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Abstrakt

V ramci predklddané bakalarské prace byly studovany systémy kyseliny selenicité
akyseliny  fosforné se  Sesti  organickymi  bdzemi  (2-aminopyrimidin,
3-amino-1,2,4-triazol, 4-amino-1,2,4-triazol, 3,5-diamino-1,2,4-triazol, 2-aminoguanidin
a biguanid) s ohledem na pfipravu novych materialti pro nelinearni optiku. Sest nové
vzniklych krystalickych sloucenin bylo identifikovano a charakterizovano pomoci
vibrac¢ni spektroskopie a RTG difrakce. Bohuzel vSechny z ptipravenych latek maji ve
své struktufe stied symetrie, a tudiz zadna z nich neni vhodna pro generovani druhé

harmonické frekvence.

Abstract

In this bachelor thesis, systems of selenious acid and hypophosphorous acid with six
organic bases (2-aminopyrimidine, 3-amino-1,2,4-triazole, 4-amino-1,2,4-triazole,
3,5-diamino-1,2,4-triazole, 2-aminoguanidine and biguanide) were studied as the source
of new materials for nonlinear optics. The six prepared crystalline compounds were
identified and characterized by vibrational spectroscopy and X-ray diffraction.
Unfortunately, all prepared salts contain a centre of symmetry in their structures, and
therefore none of them are suitable for nonlinear optics especially the second harmonic

generation.
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2 Seznam zKkratek a symbolii

2-AMP
3-AT
4-AT
ADP
AmGua
BBO
BiGua
3,5-DAT
DFT

Hjsdba
KDP
MOF
NLO
POM
SHG

2-AMP(1+)HSeOs-4H,0

3-AT(1+)HSeOs
3,5-DAT(1+)HSeOs
2-AMP(1+)H,PO,-H,0
3-AT(1+)H,PO,
3,5-DAT(1+)H2P0,- %H20

2-aminopyrimidin

3-amino-1,2,4-triazol

4-amino-1,2,4-triazol

NH34H>PO4

2-aminoguanidin

S-BaB204

biguanid

3,5-diamino-1,2,4-triazol

teorie funkcionalu hustoty

(density functional theory)
4,4‘-sulfonyldibenzoova kyselina

KH>PO4

metal organic framework

nelinearni optika (nonlinear optics)
3-methyl-4-nitropyridin-1-oxid

generovani druhé harmonické frekvence
(second harmonic generation)

hemihydrat hydrogenselenicitanu
2-aminopyrimidinia(1+)

hydrogenselenicitan 3-amino-1,2,4-triazolia(1+)
hydrogenselenicitan 3,5-diamino-1,2,4-triazolia(1+)
monohydrat fosfornanu 2-aminopyrimidinia(1+)
fosfornan 3-amino-1,2,4-triazolia(1+)
hemihydrat fosfornanu

3,5-diamino-1,2,4-triazolia(1+)



Symboly pouzitych velicin

d délka vazby

E intenzita elektrického pole
k velikost vlnového vektoru
Mbaze hmotnost ptislusné baze
Miys hmotnost piislusné kyseliny
P polarizace

t cas

£0 permitivita vakua

X magnetickd susceptibilita

) uhlova frekvence

Poznamka: Pokud je symbol veli¢iny uveden tu¢né, jedna se o vektor dané veliCiny.

Symboly pouzité k popisu spekter

m stfedné intenzivni (medium)
S velmi intenzivni (strong)
sh raminko (shoulder)

w malo intenzivni (weak)



3 Uvod

3.1 Nelinearni optika

Jak jiz plyne zjejiho nazvu, nelinearni optika (NLO) je oblast fyziky vénujici se
nelinearnim optickym jevim. Pii linearnich optickych jevech optické vlastnosti latky
nezévisi na intenzit€ svétla, plati princip superpozice a dva svételné paprsky se pfi jejich
zkiizeni vzéjemné neovlivni. Oproti tomu v NLO se veli¢iny popisujici material méni
s intenzitou svétla, princip superpozice neplati a dva protinajici se paprsky spolu
interaguji.!

Jelikoz jsou nelinedrni optické jevy pozorovatelné az pii vysokych svételnych
intenzitach, doslo ke zrodu této oblasti aZ po zkonstruovani prvniho laseru v roce 19602,
Prvnim provedenym experimentem bylo generovani druhé harmonické frekvence (SHG)
vroce 1961, které provedli P. A. Franken, A. E. Hill, C. W. Peters a G. Weinreich®.
V dalsich letech bylo dosazeno také generovani tfeti harmonické frekvence a generovani
soudtové a rozdilové frekvence®. V dnesni dobé se nelinearni optika pouziva naptiklad ke
konstrukci koherentnich zdrojt dalsich vinovych délek!.

V klasické (linedrni) optice je zavislost vektoru polarizace P materialu na vektoru
intenzity E aplikovaného pole linearni*. Pokud budou tyto dva vektory rovnob&zné, lze
tuto zavislost vyjadfit vztahem

PL = g, xWE, (D)
kde & je permitivita vakua a ¥V je susceptibilita (prvniho fadu) daného materidlu'. Za
predpokladu, ze latka opétuje odezvu okamzit€ a nedochazi ke ztratdm a disperzi zateni,
lze celkovou polarizaci v zavislosti na intenzité zafeni rozvinout v mocninnou fadu
a popsat vztahem

P=¢g)(yWE + yPE2+ y®E3+...) =PL+ PO + PO+ | )

¢imz ziskame vyrazy pro polarizace i-tého fadu PV (cit. *).



3.2 Generovani druhé harmonické frekvence

Pokud bude intenzita svétla popsana rovnici
E = Eysin(wt), 3)
pak po dosazeni do vztahu pro polarizaci druhého fadu P® plynouciho z rovnice (2)
a pouzitim goniometrické identity cos(2x) = 1 — 2sin?(x) dostavame vztah
P@ = %80X(2)E§ — %80)((2) cos(2wt), (4)
ve kterém je vidét, ze se tato polarizace sklada ze dvou slozek. Jedna slozka obsahujici
cast cos(2wt) tika, ze pole bude vyzarovano o frekvenci dvojnasobné (2w), nez byla
frekvence piivodniho pole (). Bude tedy generovana druha harmonicka frekvence’.
Zbyla cast vztahu (4) vede k procesu zvanému optické usmérnéni, pifi kterém se
v materialu vytvaii elektrostatické pole*. Analogickym zplisobem lze postupovat i pfi
vypoctu polarizace tietiho fadu, kde ve vztahu bude figurovat trojnasobna frekvence (3 w).
Tomuto jevu pak fikdme generovani tieti harmonické frekvence®.

Aby material vykazoval nelinearni optické jevy druhého fadu, je nutné, aby jeho
susceptibilita druhého fadu ¥ byla nenulova®. Susceptibilita je pro obecny anizotropni
material popsana tenzorem (v ptipadé susceptibility druhého tadu se jedna o tenzor 3.
adu, ktery ma 3° tedy 27 slozek). Pokud je material n&jakym zpisobem symetricky,
mohou byt n&které prvky tohoto tenzoru nulové ¢i shodné s jinymi' tzv. Kleinmanova
podminka symetrie*. Pokud ma materidl dokonce stied symetrie bude susceptibilita
druhého (a obecné kazdého sudého) fadu nulova. Aby tedy latka umoZznovala generovani
druhé harmonické frekvence, pak jedna z podminek Fika, Ze nesmi byt centrosymetricka?.

Dal8im poZadavkem, ktery musi byt pro SHG splnény, je, aby velikost vInového
vektoru vznikajici vlny k2 byla rovna dvojnasobku velikosti vinového vektoru dopadajici
viny k1. Tento pfedpoklad je nazyvan podminkou sfazovani a plyne z néj, Ze index lomu
pro frekvenci 2 musi byt stejny jako index lomu pro frekvenci @. Této podminky vSak
v izotropnich materidlech nelze dosédhnout. Je tedy nutné pouzit napiiklad anizotropni
materidly a vhodné polarizované interagujici viny ¢i ptihodné natocit krystal nebo zvolit

vhodnou vinovou délku vstupniho zafeni.!
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3.3 Materialy pro SHG

Prvnim materidlem pouzitym ke generovani druhé harmonické frekvence byl
v roce 1961 kiemen?. Jeho ozafovanim rubinovym laserem o vinové délce 694,2 nm byla
generovano zareni o vlnové délce 347,1 nm (tedy o dvojnasobné frekvenci dopadajiciho
zateni). V nasledujicich letech doSlo v oblasti nelinearni optiky k velkému rozmachu.
Nejenze se mnohondsobné zvysila ti¢innost generovani druhé harmonické frekvence, ale
také se velmi rozrostlo spektrum pouZivanych materialt.

Z anorganickych materialt se v dnesni dobé pouzivaji napiiklad LiNbO3, KNbO3,
KH2POq4 (tzv. KDP), NH4H>PO4 (tzv. ADP), f-BaB204 (tzv. BBO), BaTiO3;, NH4sHSeO4
¢i Te2SeOs. Z organickych latek nasla své uplatnéni v SHG naptiklad mocovina. Dale
pak latky ze skupiny nitroanilini (napt. 2-methyl-4-nitroanilin) ¢i latky majici ve své
struktufe heteroatomy (napft. 3-methyl-4-nitropyridin-1-oxid tzv. POM). KDP, mocovina,
a-kiemen a POM se pouzivaji jako standardy. Hodnoty tc¢innosti SHG jsou relativni
a vztahuji se k zvolenému standardu. Volba standardu zavisi jednak na zvolené vinové
délce budiciho zatfeni a jednak na metodé méfeni SHG, v neposledni fadé¢ 1 na ucinnosti
SHG méteného materialu.”

Pro SHG se také vyuzivaji molekularni krystaly vzniklé kombinaci organickych
molekul s anorganickymi anionty. Ve vzniklych materialech dochazi ke spojeni vlastnosti
obou téchto ¢asti — organické molekuly vystupuji jako nositelé NLO vlastnosti, zatimco
aniont slouZi k lepsi optické a teplotni odolnosti vzniklych krystall. V takto pfipravenych
vodikové vazby, které maji jednak vliv na uspotfadani molekul a iontti v krystalu a jednak
stabilizuji krystalickou miizku, coz vede ke zlepSeni NLO vlastnosti latky’. Piikladem
takto vytvorenych latek je dihydrogenfosfore¢nan 4-hydroxypyridinu®.

Pro zlepSovani vlastnosti jiz existujicich latek ¢i k vytvarenim vhodnych latek
novych se vyuzivaji riizné postupy, mezi které patii napiiklad vytvareni MOF ,,Metal
Organic Frameworks®, pfi kterém dochézi ke zkombinovani pfinosnych vlastnosti kovli
(dobra chemicka a fyzikalni odolnost a stabilita) s kvalitami organickych ligandi (rychla
odpovéd’ na optickou excitaci a vyznamné NLO vlastnosti podpofené moznymi zménami
struktury ¢i funkénich skupin). V takto vytvofenych materidlech potom dochazi

k pfenosim naboje mezi kovem a ligandem, coz je dualezité pro generovani druhé
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harmonické frekvence. Vzniku struktur bez stfedu symetrie se zde dosahuje naptiklad
koordinaci chirdlnich ligandi na ionty kovu.’

Dalsi z vyuzivanych strategii pro pfipravu SHG materialt je ,,push-pull efekt.
V molekule vzniklé spojenim elektronové donorové a akceptorové skupiny pomoci
n-konjugovaného mustku dochazi k pfenosu naboje mezi donorem a akceptorem, coz
opét vede k podpoteni NLO vlastnosti!’. Zminény efekt lze pozorovat napiiklad ve
struktufe p-nitroanilinu’.

Nemén¢ dilezitou moznosti je i predikce latek vhodnych pro generovani druhé
harmonické frekvence. Jednim z pfistupti je vyuziti tzv. teorie funkcionalu hustoty (DFT
z angl. Density Functional Theory). Pomoci téchto kvantové-chemickych vypocti se da
urcit elektronova struktura latky a také jeji optické vlastnosti, mezi které patii i SHG
(napt. predikce hodnot tenzoru susceptibility). Tato metoda je v dne$ni dobé velmi
oblibena zejména kvili velké ¢asové tspore.'!

Mezi aplikace SHG patii kromé& generovani novych frekvenci' také metody pro
charakterizaci povrchovych vlastnosti optickych latek. Jelikoz povrch vSech materialii
(1 téch, které maji uvnitt krystalu néjakou symetrii), neni centrosymetricky, mlize praveé
zde dochazet ke generovani druhé harmonické frekvence. Zména SHG intenzity pak
odrazi morfologii povrchu. Timto zplsobem je mozné rozliSovat rGzné povrchové
struktury a urcovat jejich vlastnosti*. V dnesni dob& dochdzi k rozvoji pouziti latek
s nelinearnimi optickymi vlastnostmi v elektronice napiiklad jako vysokorychlostni

optické modulatory a spinade a v datovych uloZistich s vysokou hustotou zapisu’.

3.4 Pouzité kyseliny a baze

Latky zvolené pro ptipravu molekularnich krystalti s moznymi SHG vlastnostmi byly
dvé anorganické kyseliny (kys. seleniCitd a kys. fosfornd) a Sest organickych bazi
(2-aminopyrimidin  (2-AMP), 3-amino-1,2,4-triazol (3-AT), 4-amino-1,2,4-triazol
(4-AT), 3,5-diamino-1,2,4-triazol (3,5-DAT), 2-aminoguanidin (AmGua) a biguanid
(BiGua)). Jako nositelé NLO vlastnosti byly vybrany vyse uvedené baze. Poskytuji totiz
velké mnozstvi soli s SHG vlastnostmi — napiiklad 3,5-DAT(1+)H.POs (cit. '2),
(2-AMP)3(H3BO:s), (cit. '), BiGua(2+)(NO3): (cit. '*). Vybér uvedenych anorganickych
kyselin byl také podpoien skutecnosti, Ze existuje fada jejich soli s SHG vlastnostmi
(napf. fosfornan aminoguanidinia ¢i hydrogenseleni¢itan guanidinia)'®>, Na zakladé t&chto

poznatkli 1ze oCekavat, ze 1 krystaly, které by mohly vzniknout kombinaci kyseliny
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seleniCité¢ a fosforné a Sesti uvedenych organickych aromatickych bazi, by svymi

vlastnostmi mohly byt piinosné pro nelinearni optiku.

3.4.1 Kyselina selenicita

Kyselina seleni¢itd H2SeOs (viz obrazek ¢&. 1) je slaba anorganicka kyselina'® dobfte
rozpustna ve vodé a ethanolu!”. Jeji vybrané vlastnosti jsou uvedeny v tabulce ¢&. 1. Lze ji
ptipravit krystalizaci vodného roztoku SeO». Dal§i moznosti ptipravy je oxidace selenu
za piitomnosti kyseliny dusi¢né'®. Lze ji oxidovat ozonem v siln& kyselém prostiedi na
kyselinu selenovou ¢i redukovat pomoci oxidu sifi¢itého nebo sulfanu na elementarni

selen!®.

7
Se

~

~
HO OH
Obrazek 1 Strukturni vzorec kyseliny selenicité

Kyselina selenicita se pouzivé jako slozka ptipravka pro modfeni oceli (nejcastéji na
zbran&)!’. Déle pak jako oxidaéni ¢inidlo® ¢i v radiofarmakologii (pokud je soudasti jeji
struktury "°Se)?!. V neposledni fad& nachézi uplatnéni také v organické syntéze??.

Kyselina seleni¢itd vytvaii dva typy soli: hydrogenseleni¢itany a seleni¢itany!'®.
Jednim z nejvyuzivanéjSich sloucenin je seleniCitan sodny Na»SeOs, ktery spolu se
seleni¢itanem barnatym BaSeOs a zine¢natym ZnSeOs nalezl uplatnéni ve sklarském
primyslu. Na;SeOs se pouziva také jako hnojivo a v doplicich stravy jak lidskych, tak
zvitecich jako zdroj selenu®. Ptiklady anorganickych latek odvozenych od kyseliny
selenicité, které jsou schopné generovat druhou harmonickou frekvenci jsou uvedené
v tabulce €. 2. Ze soli kyseliny seleni¢ité s organickymi bazemi je to jiZz zminény

hydrogenseleni¢itan guanidinia (0,3 x KDP pti 800 nm)'>.
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Tabulka 1 Vlastnosti kyseliny selenicité

Systematicky nazev Kyselina selenicita
Sumarni vzorec H2SeO3

Vzhled!” Bila krystalicka latka
Mol4rni hmotnost (g mol!) | 128,984

Bod tani!’ Rozklada se pti 70 °C
pKar (cit. 17) 2,62 (pti 25 °C)

pKa (cit. 17) 8,32 (pii 25 °C)

Tabulka 2 Vybrané anorganické soli kyseliny selenicité pouzivané pro SHG

Latka Rel. intenzita (x KDP)
Sc(H2Se03)s (cit. 24) 5,0
LusF(Se03) (cit. &) 2,5
PbxGaF2(SeO;3):Br (cit. 2°) 4,5
PbaNbO,(SeOs)Br (cit. 26) 1,4

3.4.2 Kyselina fosforna

Kyselina fosforna H3PO; (viz obrazek &. 2) je stiedné silnd jednosytna kyselina®’ dobre
rozpustna ve vodé, ethanolu a diethyletheru!’. Jeji vybrané vlastnosti jsou uvedené
v tabulce €. 3. K jeji pfiprave se pouziva v prvnim kroku reakce bilého fosforu s vodou,
¢imz vznikne fosfornanovy aniont (H2PO,) (cit. '°). Naslednym piidanim hydroxidu
barnatého a kyseliny sirové vznikd samotna kyselina fosfornd?’.

Kyselina a jeji soli jsou redukéni ¢inidla. Této vlastnosti se vyuziva naptiklad
u monohydratu fosfornanu sodného (NaH,PO»-H>0), ktery se primyslové pouziva
k bezproudému pokovovani niklem (dochazi k redukci niklu z ox. stavu +II na 0). Pii
zahfivani se kyselina fosfornd rozkladd na fosfan a kyselinu fosforitou nebo

fosfore¢nou!'®.

|
P
H”/ “OH
H

Obrazek 2 Strukturni vzorec kyseliny fosforné
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Ptikladem soli kyseliny fosforné schopnych generovat druhou harmonickou frekvenci
je BaSb(H2PO,);CL (5 x KDP)?® & jiz vyse zminény hydrogenfosfornan

aminoguanidinia.

Tabulka 3 Vlastnosti kyseliny fosforné

Systematicky nazev Kyselina fosforna

Sumarni vzorec H3PO>

Hygroskopicka krystalicka latka
nebo bezbarva olejovita kapalina
Molarni hmotnost (g mol™) | 65,997

Bod tani'’ 26,5 °C

pKa (cit. %) 1,23 (pti 25 °C)

Vzhled!”

3.4.3 2-aminopyrimidin

2-aminopyrimidin (viz obrazek ¢. 3) je slaba organicka baze obsahujici ve své
struktute Sesti¢lenny kruh se dvéma atomy dusiku, ve kterém dochazi k silné delokalizaci
n-elektrond'®. Vodik z pfipojené aminoskupiny miize prejit na jeden z atomi dusiku
v aromatickém kruhu, coz vede ke vzniku dvou tautomernich forem této slouceniny.
Vybrané vlastnosti 2-aminopyrimidinu jsou uvedeny v tabulce ¢. 4. Prvni ze dvou
zpisobil jeho syntézy spociva v kondenzaci skupin obsahujici pozadované substituenty
(naptiklad spojenim molekuly obsahujici tiiuhlikaty fetézec C* — C — C* s guanidinem).
Druhym postupem je navazani aminoskupiny na pyrimidinovy kruh.

2-aminopyrimidin je molekula obsazena ve struktufe fady pfirodnich latek, mezi které
patfi napiiklad kyselina listova & meridianiny®!. Latky od ng& odvozené maji ¢asto
protirakovinné, antibakterialni, antivirové, antitrypanosomalni ¢i antipsychotické G€inky,

a proto se pouzivaji jako léc¢iva®.

Obrazek 3 Strukturni vzorec 2-aminopyrimidinu
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2-aminopyrimidin se pouziva také jako ligand v komplexnich slouceninach
ptechodnych kovi. Prikladem koordina¢nich sloucenin jsou
[Co(IT)(2-AMP)2(SCN)2(H20):]-H20 a [Ni(II)(2-AMP)2(SCN)2(H20)2]-H20 (cit. *3),
jejichz krystalova uspoiadani jsou stabilizovana vodikovymi mustky a n-m interakcemi
mezi 2-aminopyrimidinovymi kruhy. U téchto latek byl navic pozorovan
solvatochromismus, tedy zména barvy v zavislosti na pouzitém rozpoustédle.

Bylo také vytvoreno nemalé mnozstvi sloucenin s nelinearnimi optickymi vlastnostmi,
které maji svlij ptivod ziejmé v systému delokalizovanych m-elektronti pyrimidinového
jaddra. Mezi latky odvozené od 2-AMP sSHG vlastnostmi patii napiiklad
(2-AMP)3(H3BOs), (0,43 x KDP)' ¢&i L-vinan 2-AMP(1+) (2 x a-Si02)**.

Tabulka 4 Vlastnosti 2-aminopyrimidinu

Systematicky nazev 2-aminopyrimidin
Sumarni vzorec C4HsN3

Vzhled? Svétle Zluty prasek
Molarni hmotnost (g mol™!) | 95,10

Bod tani* 122 az 126 °C
pK,'* 3,54

3.4.4 3-amino-1,2,4-triazol

3-amino-1,2,4-triazol téZ nazyvany jako amitrol*® (viz obréazek ¢&. 4) je heterocyklicka
organickd sloucenina patfici do skupiny triazold, tj. latek majicich ve své struktufe
péticlenny kruh se tfemi atomy dusiku®’. Jeho vybrané vlastnosti jsou uvedeny v tabulce
¢. 5. Pii jeho pramyslové vyrobé se pouzivaji zejména dva nasledujici postupy. Prvnim
znich je reakce hydratu hydrazinu s kyanamidem v pfitomnosti kyseliny mraven¢i.
Druhym je reakce aminoguanidinu s kyselinou mravenéi. V obou ptipadech vSak Cistota
produktu neni pfili§ vysoka a je nutné podstoupit dalsi kroky k jejimu zvySeni napiiklad

vyuzitim rozpustnosti v riiznych rozpoustédlech®®.
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3-amino-1,2,4-triazol je neselektivni herbicid, fungicid a insekticid®, avsak kviili jeho
karcinogennim U¢inkim se v praxi pouzivd pouze v souvislosti s nepotravinaiskymi
plodinami®. Také se pouzivé jako inhibitor koroze®®. Mezi latky odvozené od amitrolu
schopné generovat druhou harmonickou frekvenci patii L-hydrogenvinan
3-AT(1+) (0,5 x KDP)* ¢&i Cd(3-AT(1-))Cl (intenzita SHG mnohonisobné mensi nez

KDP)*, v jehoz struktuie se uplatiluje princip vytvaieni MOF zminény diive.

N
s NH
\—¢
Obrazek 4 Strukturni vzorec 3-amino-1,2,4-triazolu

Tabulka 5 Vlastnosti 3-amino-1,2,4-triazolu

Systematicky nazev 3-amino-1,2,3-triazol

Sumarni vzorec CoHaNy

Vzhled*! Bila nebo bezbarva krystalicka latka
Moléarni hmotnost (g mol™') | 84,08

Bod tani*! 147-159 °C

pKai (cit. 41 4,2

pKaz (cit. *) 10,7

3.4.5 4-amino-1,2,4-triazol

4-amino-1,2,4-triazol (viz obrazek €. 5) je stejné jako 3-AT organicka baze pattici do
skupiny triazolu liSici se od 3-AT polohou aminoskupiny na heterocyklu. Jeho vybrané
vlastnosti jsou uvedeny v tabulce €. 6. 4-AT se da pfipravit napiiklad z kyseliny mravenci

a monohydratu hydrazinu®?.

NH2

&

Obrazek 5 Strukturni vzorec 4-amino-1,2,4-triazolu
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4-AT se pouziva zejména v organické syntéze*. U jednoho z jeho derivath (konkrétné
4-amino-1-((4-amino-5-merkapto-4H-1,2,4-triazol-3-yl)methyl)-3-(thiofen-2-ylmethyl)-
1H-1,2,4-triazol-5(4H)-on) byly prokdzany ucinky proti onemocnéni s ndzvem
leishmanioza zptisobeného prvokem rodu Leishmania, které je velmi aktudlni predevsim
v rozvojovych zemich. Tento derivat by v budoucnu mohl byt pouzit jako 1é¢ivo zminéné
choroby*. Piikladem latek odvozenych od 4-AT schopnych SHG je hydrogenstavelan
4-AT(1+) (0,38 x KDP)*2,

Tabulka 6 Vlastnosti 4-amino-1,2,4-triazolu

Systematicky nazev 4-amino-1,2,3-triazol
Sumarni vzorec CoHyNy

Vzhled® Jemn¢ krystalicka bil4 latka
Moléarni hmotnost (g mol™) 84,08

Bod tani* 81 °C

pKa (cit. #) 3,2 (ptedpovézeno)

3.4.6 3,5-diamino-1,2,4-triazol

3,5-diamino-1,2,4-triazol (viz obrazek ¢&. 6) téZ nazyvany jako guanazol*® je organicka
baze patiici do skupiny triazoldi, avSak na rozdil od 3-AT a 4-AT obsahuje dvé
aminoskupiny. Jeho vybrané vlastnosti jsou uvedeny v tabulce ¢. 7. Vzhledem k tomu Ze
obsahuje tfi typy atomi dusiku (aminoskupina a pyrrolového a pyridinového typu), mize
tato slouCenina existovat v nékolika tautomernich formach (naptiklad

1H-3,5-diamino-1,2,4-triazol a 4H-3,5-diamino-1,2,4-triazol)*.

N
-
HaoN

Obrazek 6 Strukturni vzorec 3,5-diamino-1,2,4-triazolu
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3,5-DAT nachazi uplatnéni jako ligand v komplexech pfechodnych kovi. Piikladem
jsou site¢ Cd(II)-(3,5-DAT), které mohou byt doplnovany rliznymi anionty a tim ziskavany
latky rtiznych vlastnosti*’. Dal§im piikladem je [Ni3(3,5-DAT)s(H20)6]Brs-4H2O(cit. 4%).
Tento a dalsi komplexy s 3,5-DAT jako ligandem maji vysoky potenciadl jako tzv.
energetické materialy. 3,5-DAT lze polymerovat a nasledné v tenkych vrstvach nanaset
na ruzné povrchy, které se vyuzivaji pii vyrobé elektrochemickych senzort citlivych na
1é¢iva, biomolekuly & polutanty®. Jeho alkylové derivaty se pouzivaji  jako blokétory
receptord pro histamin a neurokinin. Ddle jako inhibitory peroxidace lipidu ¢i jako
soucast 16¢iv cukrovky™. Mezi latky odvozené od 3,5-DAT vykazujici SHG
patii komplex [Cd3(3,5-DAT(1-))s(H20):] (0,2 x KDP)* a dale
C02(3,5-DAT)(sdba)z]-Hzsdba - 5SH>O (kde Hzsdba je 4,4 -sulfonyldibenzoova kyselina)
(0,3 x KDP)*!.

Tabulka 7 Vlastnosti 3,5-diamino-1,2,4-triazolu

Systematicky nazev 3,5-diamino-1,2,3-triazol
Sumarni vzorec C2H5N5

Vzhled? Bezbarva krystalick4 latka
Moléarni hmotnost (g mol')*? | 99,10

Bod t4ni> 202 az 205 °C

pKa (cit. 32) 12,1 (pfedpovézeno)

3.4.7 2-aminoguanidin

2-aminoguanidin (viz obrazek &. 7) téZ zvany jako aminoguanidin &i pimagedin®, je
slaba organicka baze rozpustna ve vodé a ethanolu. Cisty aminoguanidin je nestabilni,
a proto se uchovava ve forme jeho soli (nejcastéji jako hydrogenuhli¢itan). Z diivodu jeho
nestalosti neni pro samotny aminoguanidin dostupnd vétSina fyzikalnich vlastnosti,
aproto zde nejsou uvedeny. Jeho sumarni vzorec je CHgN4 a relativni molekulova
hmotnost je 74,09. Prvnim moZnym zptsobem jeho syntézy vyuzivanym v primyslu je
reakce kyanamidu a hydrazinu ve vodném prostiedi®*. Pimagedin lze také piipravit
redukci nitroguanidinu za piitomnosti zinku v roztoku kyseliny octové®, aviak tato
metoda se v primyslu nepouziva>.

Aminoguanidin se pouziva v organické syntéze naptiklad pfi jiz uvedené piipravé

3-amino-1,2,4-triazolu®®. Latky odvozené od pimagedinu jsou pouzivany jako
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stabilizatory PVC, protipozarni latky, pomocné latky v textilnim primyslu a také jako
povlaky farmaceutickych mikrosfér’*. Aminoguanidin je inhibitorem syntézy oxidu
dusnatého, ¢imz nachdzi uplatnéni ve farmaceutickém vyzkumu naptiklad jako mozné
protizanétlivé 1é¢ivo”’.

Mezi soli aminoguanidinia schopné generovat druhou harmonickou frekvenci patii

naptiklad monohydrat L-hydrogenvinanu AmGua(1+) (0,14 x KDP).

NH
)k NH>
HoN N~
H

Obrazek 7 Strukturni vzorec 2-aminoguanidinu

3.4.8 Biguanid

Biguanid (viz obrazek ¢. 8) je stfedné silnd organicka baze dobfe rozpustna ve vode
a ethanolu a nerozpustnd v etheru, benzenu a chloroformu®*. Jeho vybrané vlastnosti jsou
uvedeny v tabulce ¢. 8. Biguanid lze pfipravit reakci 2-kyanoguanidinu s amoniakem>’.
Pouziti naléza v organické syntéze. Jeho derivaty se pouzivaji jako lé¢iva cukrovky. Dale
také pfi vyrob¢ epoxidovych pryskyfic jako praskové natéry s vysokou stalosti barev
a lesku. Mezi produkty, ve kterych 1ze derivaty biguanidu nalézt, patfi také kosmetické
pripravky (krémy, zubni pasty, antiperspiranty) &i dezinfekéni prostfedky®*. Ptikladem
latek odvozenych od biguanidu schopnych generovat druhou harmonickou frekvenci jsou

dusi¢nan BiGua(2+) (0,87 x KDP) a monohydrat uhli¢itanu BiGua(2+) (0,2 x KDP)'>,

NH NH

LA

HoN N NH2
H

Obrazek 8 Strukturni vzorec biguanidu
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Tabulka 8 Vlastnosti biguanidu

Trividlni ndzev Biguanid

Sumarni vzorec C2H7N;s

Vzhled Bezbarva krystalicka latka
Molarni hmotnost (g mol')** | 101,11

Bod tani>* 130 °C

pKai (cit. *°) 11,52

pKaz (cit. *°) 2,93

3.5 Cil bakalarské prace

Cilem této bakalatské prace je ptipravit nové molekularni krystaly kyseliny selenicité
nebo kyseliny fosforné a organickych bazi. Jsou zvoleny baze obsahujici Sesti¢lenny nebo
péticlenny heteroaromaticky kruh substituovany riznym poc¢tem aminoskupin. Jmenovité
se jedna o0 2-AMP, 3-AT, 4-AT a 3,5-DAT. Dale jsou vybrany baze s ,,Y-aromaticitou® a
to AmGua a BiGua. Ziskané krystalické latky budou charakterizovany vybranymi
instrumentalnimi metodami (infraCervena spektroskopie, Ramanova spektroskopie,
monokrystalova strukturni analyza a praSkova rentgenova difrakce). V ptipadé ptipravy
necentrosymetrickych latek bude zmétena i jejich G€innost generovani druhé harmonické

frekvence.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Seznam pouzitych chemikalii

Kyselina selenicita (purest, Schering A. G. Berlin)

Kyselina fosforné (50% vodny roztok, Aldrich)

2-aminopyrimidin (97%, Aldrich)

3-amino-1,2,4-triazol (> 95%, Fluka)

3,5-diamino-1,2,4-triazol (98%, Aldrich)

4-amino-1,2,4-triazol (pfipraven v laboratofi — p¥iprava popsana v cit. 4?)
Uhli¢itan biguanidia (pfipraveny v laboratofi — piiprava popsana v cit. '4)

Hydrogenuhli¢itan aminoguanidinia (98,5%, Aldrich)

4.2 Postup pripravy krystaliza¢nich roztoki

V kadince s ptiblizn¢ 30 ml vody byla rozpusténa navazka muaze prislusné baze (viz
tabulka €. 9). V druhé kadince byla v ptiblizn€ 15 ml vody rozpusténa navazka ptislusné
kyseliny muys (viz tabulka €. 9). Jelikoz byla pouzitd kyselina fosforna ve formé 50%
vodného roztoku, byla k jejimu odméfeni pouzita automatické pipeta. Hmotnost H3PO>
uvedend v tabulce ¢. 9 je hmotnost Cisté kyseliny obsazené v navazce (hmotnost
pouzitého 50% vodného roztoku byla tedy dvojnasobnd). V ptipadé€ biguanidu byl pouzit
uhli¢itan biguanidinia s relativni molekulovou hmotnosti 179,06. Aminoguanidin byl
pouzit ve form¢ hydrogenuhli€itanu s relativni molekulovou hmotnosti 136,11. Obsah
kadinky s roztokem kyseliny byl pfeveden do kadinky s roztokem baze a na magnetické
michacce byl vysledny roztok dikladn€ promichan. Timto zpisobem bylo vytvofeno 14
krystalizacnich roztokli o slozeni a stechiometrickych pomérech uvedenych v tabulce
€. 9. Roztoky byly ponechiny volné krystalizovat pifi laboratorni teploté. Béhem
krystalizace byly v pfipad¢ potieby krystaliza¢ni roztoky doplnény vodou ¢i zakryty

parafilmem ke sniZeni rychlosti odparu vody.

22



Tabulka 9 Navazky kyselin a zasad pouzitych k ptiprave krystalizacnich roztoka

Stech. pomér

Kyselina muys [g] Baze Mbaze [g] Vznikly produkt

kys. : baze
0.3426 0.2507 1:1
) _ B _ + .1

0esos  TAMP o 2-AMP(1+)HSeO0s- %H,0

04051  3-AT 02638 1:1 3-AT(1+)HSeO;

03964  4-AT 02576 1:1 ;
H>SeOs3

03353 3,5-DAT 02569 1:1 3,5-DAT(1+)HSeOs

0.2515 0.2536 1:1 ]

_ e sk 2

05660 ~mGU" 47050 2:1 ;

0,812 BiGua** 02507 1:1 ;

0,1748 0.2543 1:1

- - + .

osa05  TAMP O o 2-AMP(1+)H:P02-H,0

02015  3-AT 02577 1:1 3-AT(11)H:PO;
H;PO»

0.1576  4-AT 02008 1:1 _

02010 3,5-DAT 03035 1:1 3,5-DAT(14)H:PO5-/sH:0

0,1645 BiGua**  0,4480 1:1 -

* Hmotnost AmGua je hmotnost pouzitého hydrogenuhli¢itanu aminoguanidinia.
** Hmotnost BiGua je hmotnost pouzitého uhli¢itanu biguanidinia.

r

4.3 Pouzité metody méreni

4.3.1 Vibracni spektroskopie
Infracervena spektroskopie

FTIR spektra byla zaznamenana pfi pokojové teploté pomoci Thermo Fisher Scientific
Nicolet iS50 FTIR spektrometru (rozligeni 4 cm™, Happ-Genzelova apodizace) v rozsahu
vlno¢tl 400 — 4000 cm™ (KBr déli¢ paprskii) a v rozsahu vinoétd 100 — 1800 cm™ (déli¢
paprskii Solid Substrate™) pomoci techniky ATR za pouziti diamantového krystalu.

Ziskana data byla zpracovana pomoci softwaru Thermo Nicolet Omnic 9.2 (cit.®?).

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra praskovych vzorkl byla zaznamenana pomoci Thermo Scientific
DXR Ramanova mikroskopu opatfené¢ho mikroskopem Olympus (objektiv 10x nebo
50%) v rozsahu vlnoét 50 — 3410 cm™ (rozligeni piiblizné 6 cm™, excitaéni vinova délka
diodového laseru 780 nm, vykon 80 mW). Spektrometr byl kalibrovan softwarové za
pouziti neonovych emisnich €ar (kalibrace vinové délky), Ramanovych pasii polystyrenu

(kalibrace frekvence laseru) a pomoci standardizovaného zdroje bilého svétla (kalibrace
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intenzity). Ziskana data byla zpracovana pomoci softwaru Omnic for Dispersive Raman

8. 2. (cit. o)

4.3.2 RTG difrakce
Monokrystalova RTG difrakce

Prezentované krystalové struktury byly feSeny za vyuziti difrakce RTG zafeni na
monokrystalickych vzorcich pii teploté 120 K.

Pti méfeni strukturnich dat slou¢enin 3-AT(1+)H2PO: a 3,5-DAT(1+)H2PO2-2H20
byl pouzit difraktometr Bruker D8 VENTURE Kappa Duo (MoKa, A = 0,71073 A)
s detektorem PHOTON100 a kryostatem Cryostrem Cooler. Ke sbéru, feseni a korekci
dat byly pouzity softwary naleZici k difraktometru (SAINT? a SADABS®).

Pfi méfeni strukturnich dat slou¢enin 2-AMP(1+)HSeOs3-2H20, 3-AT(1+)HSeO3,
3,5-DAT(1+)HSeO3 a 2-AMP(1+)H2PO2'H20 byl pouzit Nonius Kappa CCD
difraktometr vybaveny Bruker Apex II CCD detektorem s grafitovym monochromatorem
(MoKa, 1. =0,71073 A). V priib&hu méieni byla teplota kontrolovana kryostatem Oxford
Cryosystems Cryostream Cooler. Ke sbéru, feSeni a korekci dat byl pouzit software
nalezici k difraktometru (APEX4%%).

Vsechny nevodikové atomy byly upfesnény s anizotropnimi teplotnimi faktory.
Vodikové atomy byly nalezeny na mapéach elektronové hustoty a upiesnény s izotropnimi
teplotnimi faktory Uiso(H) = 1,2Uee(N,O). Struktury byly feSeny vyuzitim programi
SHELXT-2018% a SHELXL-2019% Vsechny geometrické vypocty a grafickd
znézornéni byly provedeny pomoci softwaru PLATON®’, ORTEP®* a MERCURY®.

Praskova RTG difrakce

Mefteni praskové RTG difrakce bylo provedeno pii pokojové teploté pomoci RTG
difraktometru Philips X’pert PRO MPD (Bragg-Bretano geometrie) a Cu anody (CuKa;
L =1.5418 A) v rozsahu 5-80° 20 s krokem 0,013° 20. Data byla zpracovana softwarem
X'Pert HighScore.
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5 Vysledky a diskuse

Z ptipravenych roztokl vykrystalizovalo celkem 6 novych sloucenin, jejich zakladni
charakteristiky jsou shrnuty vtabulce ¢. 10. U roztokl pfipravenych ve dvou
stechiometrickych pomérech (1:1 a 2:1) u 2-AMP s H>SeO3 a u 2-AMP s H3PO, vznikly
v majoritnim mnozstvi vzdy stejné produkty. Zadné pevné faze nebyly ziskany pro
roztoky obou kyselin s 4-AT ani pro roztok BiGua s kyselinou fosfornou. V piipadé
ptipravenych roztokd BiGua a AmGua s kyselinou seleni¢itou dochazelo k vyredukovani
selenu. Pfipravené pevné fdze byly na vzduchu stabilni vyjma hydrogenselenicitani
3-AT(1+) a3,5-DAT(1+), které po delSim stani (cca v fadech mésicti) zacaly ménit barvu
z bilé na nartizovélou. Zména barvy byla zptsobena rozkladem, pfi kterém dochézelo

k uvolnéni elementarniho selenu.

Tabulka 10 Zakladni charakteristiky vzniklych krystalickych latek

Sloucenina Barvao Krystalova  Prostorova

krystalu soustava grupa

2-AMP(1+)HSeOs-2H>O Bila Monoklinické P2i/n
3-AT(1+)HSeO3 Bezbarva Monoklinické P2i/c
3,5-DAT(1+)HSeOs Bezbarva Monoklinicka P2i/c

2-AMP(1+)H,PO2-H2O Bila Triklinicka P-1

3-AT(1+)H2PO» Bila Monoklinicka C2/c
3,5-DAT(1+)H2PO,- 4H,0 Zluta Monoklinicka C2/c

5.1 Charakterizace soli kyseliny selenicité
5.1.1 Hemihydrat hydrogenseleni¢itanu 2-aminopyrimidinia(1+)
Hemihydrat hydrogenselenicitanu 2-aminopyrimidinia(1+)
2-AMP(1+)HSeO3-2H20 vytvaii bilé krystaly nalezici monoklinické soustave
s prostorovou grupou P2i/n. Sumérni vzorec produktu je C4HgN3O35Se a jeho relativni
molekulova hmotnost je 233,10. Vybrané délky vazeb a velikosti vazebnych uhli jsou
uvedeny v tabulce €. 11. Na obrazku €. 9 je zobrazeno ¢islovani v nezavislé ¢asti, ktera
obsahuje dva kationty 2-AMP(1+), dva hydrogenselenicitanové anionty a jednu molekulu
vody. Uspotadani molekul v krystalové struktufe ve sméru osy b je zobrazeno na obrazku
¢. 10. Struktura obsahuje propojeni molekul vody a hydrogenseleni¢itanovych aniontii
prostiednictvim vodikovych miustkli O-H...O s donor-akceptorovymi vzdalenostmi

v intervalu 2,6413(15) — 2,7747(15) A. Hydrogenseleni¢itanové anionty jsou jednak
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propojeny piimo mezi sebou vodikovou vazbou 021-H210...022° (° 3/2-x, -1/2+y,
3/2-z) a jednak prostfednictvim molekuly vody, kterd spojuje vzdy tfi sousedni anionty
vodikovymi vazbami O11-H110...01W, OIW-HI1W...022 a OIW-H2W...012° (° x,
-1+y, z). Dals§i propojeni pomoci vodikovych mustki N-H...O (2,8065(16) —
2,8162(16) A) nalezneme mezi hydrogenseleni¢itanovym aniontem a aminoskupinou
kationtu 2-aminopyrimidinia a mezi hydrogenseleni¢itanovym aniontem a N—H skupinou
pyrimidinového jadra, kde se uplatiuji vodikové vazby N-H...O (2,6239(15)
a2,6546(16) A). Parametry jednotlivych vodikovych interakci jsou uvedeny v tabulce
¢. 12.

o1z H14B

021

H210

Obrazek 9 Nezavisla Cast krystalové struktury 2-AMP(1+)HSeO3-2H,0

s anisotropnimi teplotnimi kmity (60% pravdépodobnost)
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Obrazek 10 Uspoiadani v bunice 2-AMP(1+)HSeQO3-%:H20 — pohled podél osy b

Tabulka

mustky — pferuSovana ¢ara)

2-AMP(1+)HSeO3-2H20

11 Délky vazeb a velikosti vazebnych whli ve
Vazba d (A) Uhel Velikost ihlu (°)
N11-C14 | 1,3495(18) | C14-N11-C12 121,26(12)
N11-C12 | 1,3609(18) | N14-C12-N13 119,75(13)
CI12-N14 | 1,3175(18) | N14-C12-N11 118,75(13)
CI12-N13 | 1,3520(18) | N13-C12-N11 121,50(13)
N13-C16 | 1,3264(19) | C16-N13-C12 116,86(13)
Cl14-C15 | 1,366(2) | N11-C14-C15 119,29(13)
C15-Cl16 | 1,402(2) | C14-C15-C16 116,93(13)
Sel-O12 | 1,6543(11) | N13-C16-C15 124,11(13)
Sel-O13 | 1,6716(10) | O12-Sel-O13 104,63(5)
Sel-O11 | 1,7797(11) | O12-Sel-O11 98,27(5)
N21-C26 | 1,3512(18) | O13-Sel-O11 101,46(5)
N21-C22 | 1,3602(17) | C26-N21-C22 121,04(12)
C22-N24 | 1,3200(18) | N24-C22-N23 120,11(13)
C22-N23 | 1,3524(18) | N24-C22-N21 118,34(13)
N23-C24 | 1,3267(19) | N23-C22-N21 121,55(13)
C24-C25 | 1,399(2) | C24-N23-C22 116,79(13)
C25-C26 | 1,363(2) | N23-C24-C25 124,24(14)
Se2-023 | 1,6622(10) | C26-C25-C24 116,87(13)
Se2-022 | 1,6757(10) | N21-C26-C25 119,50(13)
Se2-021 | 1,7641(11) | 023-Se2-022 103,28(5)

(C —Cerna, H — bilad, N — modra, O — ¢ervena, Se — zelend, vodikové

struktufe
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Tabulka 12 D¢lky a velikosti whli vodikovych interakci ve struktufe
2-AMP(1+)HSeO3-2H20

d(D-H) | d(H...A) | d(D...A) | Velikost tihlu
A) A) A) DHA (°)
NI11-H11..013 | 0,8283 1,80 2,6239(15) 175,5
N14-H14A...012 | 0,8349 1,98 2,8088(16) 171,0
N14-H14B...013% | 0,8298 1,99 2,8065(16) 169,2
O11-HI110...01W | 0,8436 1,85 2,6916(16) 172,1
N21-H21..023 | 0,8669 1,79 2,6546(16) 176,8
N24-H24A...022 | 0,8575 1,97 2,8162(16) 167,9
N24-H24B...023%* | 0,8652 1,97 2,8148(16) 165,0
021-H210...022° | 0,859 1,79 2,6413(15) 168,3
O1W-H1W..022 | 0,875 1,91 2,7747(15) 172,2

D-H...A

O1W-H2W...012¢ | 0,855 1,87 2,7178(16) 174,3
Cl14-H14.. .N13° 0,95 2,52 3,4410(17) 163
C24-H24...01W4 | 0,95 2,56 3,5074(17) 175
C26-H26...N23° 0,95 2,51 3,4355(17) 166

Pozndmka: Symetricky ekvivalentni pozice: ® x, 1+y, z; ® 3/2-x, -1/2+y, 3/2-z; * x, -1+y, z, 9 1-x,
1-y, 2-z.

Zmétena vibracni spektra 2-AMP(1+)HSeO3-2H20 jsou uvedena na obrazku ¢. 11.
Odectené hodnoty vlnoctl jsou vypsany nize. Infracervenému spektru dominuji Siroké
intenzivni pasy valenc¢nich vibraci N-H a O-H skupin zapojenych do vodikovych vazeb
typu N-H...O a O-H...O v oblasti 3400 — 2200 cm™'. Velmi charakteristické jsou silné
az stfedné silné pasy v oblasti 1700 — 1550 cm’!, které jsou spojeny s projevy
deformacnich vibraci skupin NH> a NH kationtu. V Ramanové spektru je patrny silny pas
pii 880 cm™!, ktery Ize pfifadit valenéni vibraci aminopyrimidinového kruhu. Silné pasy
pod 200 cm! odpovidaji m¥izovym moédim krystal. Tuéné uvedené hodnoty jsou
vlnoCty hydrogenseleni¢itanového aniontu (nékteré tucné vyznacené pasy jsou
vysledkem piekryvu s vibracnimi projevy 2-AMP(1+)). Pfifazeni vibracnich projevi
hydrogenseleni¢itanového aniontu bylo provedeno jednak porovnanim spekter
s vibracnimi spektry chloridu 2-aminopyrimidinia(1+) a jednak na zdklad€ dfive

publikovanych praci o solich hydrogenseleni¢itanu'!: 7! 72,
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Obrazek 11 Infracervené (ATR) a Ramanovo (780 nm) spektrum
2-AMP(1+)HSeO3-2H20

Odectené hodnoty vinocti:

IR (¥, em™): 3307m, 3114s, 3072s, 3018s, 2961s, 2771m, 2425m, 1980w, 1965w,
1749w, 1693s, 1655m, 1625s, 1541m, 1482m, 1437m, 1359s, 1303m, 1229m, 1205m,
1130w, 1081w, 1040w, 986w, 967w, 875w, 835m, 810w, 760m, 735m, 703m, 653m,
613m, 574m, 516m, 474w, 438sh 418m, 373m, 304w, 207w, 107w.

Raman (¥, em™): 3117w, 3074w, 3022w, 1624w, 1542w, 1361w, 1302w, 1233m,
1133w, 1084m, 976w, 880s, 843m, 835m, 776m, 638s, 617m, 577m, 476w, 426m, 397m,
380m, 320m, 306m, 196m, 147s, 91s, 55s.

Pro ovéfeni distoty ptipravené soli 2-AMP(1+)HSeOs-/2H20 byl také zméfen
praskovy RTG zéznam, ktery byl nasledné porovnan s teoreticky vypoctenym difrakénim
zaznamem. Vybrana difrakéni maxima zméfeného difrakéniho zaznamu jsou uvedena

v tabulce ¢. 13.
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Tabulka 13 Vybrana maxima praskové RTG difrakce 2-AMP(1+)HSeO3-2H20

Poloha Mezirovinna Relativni Poloha Mezirovinna Relativni
(°20) vzdalenost intenzita (°20) vzdalenost intenzita
A) (%) A) (%)
9,11 9,70 27 28,33 3,15 15
13,32 6,65 58 29,00 3,08 53
15,58 5,69 8 29,75 3,00 22
15,77 5,62 12 31,41 2,85 22
16,29 5,44 10 32,34 2,77 11
16,73 5,30 100 33,49 2,68 5
17,98 493 5 34,34 2,61 10
18,26 4,86 11 36,96 2,43 7
19,86 4.47 6 37,49 2,40 7
20,58 4,32 30 38,45 2,34 14
21,26 4,18 28 40,32 2,24 5
21,84 4,07 50 46,68 1,95 11
23,45 3,79 39 47,69 1,91 7
23,81 3,74 20 49,86 1,83 5
24,63 3,61 25 56,79 1,62 11
24,81 3,59 43 57,62 1,60 5
25,81 3,45 7 63,11 1,47 6
26,82 3,32 94 74,05 1,28 5
27,65 3,23 17 28,33 3,15 15

5.1.2 Hydrogenselenicitan 3-amino-1,2,4-triazolia(1+)

Hydrogenseleniéitan 3-amino-1,2,4-triazolia(1+) 3-AT(1+)HSeOs vytvaii bezbarvé
krystaly nalezici monoklinické soustavé s prostorovou grupou P2i/c. Sumarni vzorec
tohoto produktu je CoHeN4Os3Se a jeho relativni molekulova hmotnost je 213,07. Vybrané
délky vazeb a velikosti vazebnych uhll jsou uvedeny v tabulce €. 14. Na obrazku €. 12 je
zobrazeno Cislovani v nezavislé ¢asti, kterd obsahuje jeden hydrogenseleni¢itanovy anion
a jeden kation 3-AT(1+). Usporadani molekul v krystalové struktufe ve sméru osy b je
zobrazeno na obrazku €. 13. Struktura je tvofena fetézci tvofenymi kationty 3-AT(1+)
propojenymi ve sméru osy b pomoci vodikovych mistkii N6-H6B...N19 (¢ 1-x, -1/2+y,
3/2-z) s donor-akceptorovou vzdalenosti 2,9668(15) A. Hydrogenseleni¢itanové anionty
jsou propojené do zprohybanych fetézcli ve sméru osy ¢ pomoci vodikovych vazeb
02-H2...03* (* x, 1/2-y, -1/2+z) s donor-akceptorovou vzdalenosti 2,6151(13) A.
Retézce kationti a aniontll jsou vzajemné propojené jednak mezi aminoskupinou
a hydrogenselenicitanovym aniontem prostfednictvim vodikovych vazeb N6—H6B...03°
(¢ 14x, 1/2-y, 1/2+z) s donor-akceptorovou vzdalenosti 2,8328(16) A a jednak mezi

aromatickym kruhem a hydrogenselenicitanovym aniontem prostfednictvim vodikovych
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vazeb N-H...O s donor-akceptorovymi vzdalenostmi 2,6557(14) a 2,6706(13) A.

Parametry jednotlivych vodikovych interakci jsou uvedeny v tabulce €. 15.

H2

HZA

02

H4R

Obrazek 12 Nezavisla ¢ast krystalové struktury 3-AT(1+)HSeQO3 s anisotropnimi
teplotnimi kmity (60% pravdépodobnost)

Obrazek 13 Usporadani v bunice 3-AT(1+)HSeOs — pohled podél osy b

(C —Cerna, H — bila, N — modra, O — ¢ervena, Se — zelena, vodikové

mustky — pferusovana ¢ara)
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Tabulka 14 Délky vazeb a velikosti vazebnych uhlu ve struktute 3-AT(1+)HSeO3

Vazba dA) Uhel Velikost tihlu (°)
Sel-O1 | 1,6720(10) | O1-Sel-03 104,15(5)
Sel-03 | 1,6740(9) | O1-Sel-02 97,69(4)
Sel-02 | 1,7716(9) | 03-Sel-02 97,07(5)
N1-C5 | 1,2975(18) | Sel-02-H2 109,8
NI-N2 | 1,3793(16) | C5-N1-N2 104,22(11)
N2-C3 | 1,3346(15) | C3-N2-N1 110,85(11)
C3-N6 | 1,3246(18) | N1-N2-H2A 122,1
C3-N4 | 1,3444(17) | N6-C3-N2 126,28(13)
N4-C5 | 1,3675(16) | N6-C3-N4 127,14(12)
N2-C3-N4 106,53(12)
C3-N4-C5 106,52(11)
N1-C5-N4 111,87(13)
H6A-N6-H6B 118,7

Tabulka 15 D¢lky a velikosti thli vodikovych interakci ve struktuie 3-AT(1+)HSeO3

DH. A | 4O-H) | dH..A)| dD...A) | Velikost Ghlu
A) A) A) DHA (°)
02-H2..03* | 0,8701 | 1,75 | 2.6151(13) 171,3
N2-H2A..01° | 0,8917 | 1,81 | 2.6557(14) 158,6
N4-H4A..O1 | 0,8835 | 1,79 | 2.6706(13) 176,4
N6-H6A..03° | 0,902 | 1,94 | 2.8328(16) 170,4
N6-H6B..N1¢ | 0,8703 | 2,11 | 2.9668(15) 167,5

Pozndmka: Symetricky ekvivalentni pozice: ? x, 1/2-y, -1/2+z; ® 1-x, 1/2+y, 3/2-z; ¢ 1+x, 1/2-y,
1/2+z; 4 1-x, -1/2+y, 3/2-z.

Zmeé&fena vibracni spektra 3-AT(1+)HSeOs jsou uvedena na obrazku €. 14. Odectené
intenzivni pasy v oblasti 3300 — 2000 cm™! valenénich vibraci skupin N-H a O—H, které
jsou zapojeny do vodikovych vazeb typu N-H...O a O-H...O. Silné pésy v oblasti 1800
— 1500 cm™! jsou projevem deformacnich vibraci NH» skupiny a N-H triazolového kruhu.
Vyrazné pasy pod 200 cm™ v Ramanoveé spektru odpovidaji mfizovym modim krystald.
Tucné uvedené hodnoty jsou vinocty hydrogenseleniCitanového aniontu ptifazené opét
pomoci porovnani spekter se spektry chloridu 3-AT(1+) a s vibraénimi spektry dfive

publikovanych praci o solich hydrogenseleni¢itanu'!> 7! 72,
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Obrazek 14 Infracervené (ATR) a Ramanovo (780 nm) spektrum 3-AT(1+)HSeO3

Odectené hodnoty vinocti:

IR (¥, em™): 3234m, 3157s, 3105s, 3037s, 2883s, 2726s, 2672s, 2359s, 1765m, 1698s,
1674s, 1563m, 1483m, 1461m, 1381m, 1247w, 1159w, 1118w, 1054w, 946m, 903m,
867m, 805m, 752m, 720m, 629m, 556m, 454w, 412m, 379m, 345m, 237w, 190w, 141w,
126w, 121w, 115w.

Raman (v, em™): 3160w, 1690w, 1569w, 1485w, 1458w, 1390w, 1253w, 1061m,

1032m, 947w, 850w, 813s, 760m, 731m, 641m, 463m, 429w, 374m, 357m, 251m,
168m, 146m, 88s, 70s.

Pro ovéfeni Cistoty pripravené soli 3-AT(1+)HSeOs3 byl také zméten praskovy RTG

zaznam, ktery byl ndsledné porovnan s teoreticky vypoctenym difrakénim zadznamem.

Vybrana difrakéni maxima zméteného difrakéniho zdznamu jsou uvedena v tabulce €. 16.
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Tabulka 16 Vybrana maxima praskové RTG difrakce 3-AT(1+)HSeO3

Poloha Mezirovinna Relativni

(°20) vzdalenost intenzita
A) (%)
10,75 8,23 68
13,19 6,71 6
15,54 5,70 21
16,29 5,44 16
18,72 4,74 15
20,46 4,34 5
21,24 4,18 18
21,53 4,13 79
22,86 3,89 13
25,88 3,44 100
25,96 3,44 43
26,49 3,36 8
26,77 3,33 11
27,01 3,30 6
27,20 3,28 9
28,29 3,15 5
28,93 3,08 5
29,95 2,98 15
32,51 2,75 16
32,73 2,73 5

5.1.3 Hydrogenselenicitan 3,5-diamino-1,2,4-triazolia(1+)
Hydrogenselenicitan 3,5-diamino-1,2,4-triazolia(1+) 3,5-DAT(1+)HSeO3 vytvari
bezbarvé krystaly nélezici monoklinické soustaveé s prostorovou grupou P2i/c. Sumarni
vzorec tohoto produktu je C2H7Ns50O3Se a jeho relativni molekulova hmotnost je 228,09.
Vybrané délky vazeb a velikosti vazebnych tihli jsou uvedeny v tabulce €. 17. Na obrazku
¢. 15 je zobrazeno Cislovani v nezavislé ¢asti, kterd obsahuje jeden
hydrogenselenic¢itanovy anion a jeden kation 3,5-DAT(1+). Uspotfadani molekul
v krystalové struktufe ve sméru osy b je zobrazeno na obrazku €. 16. Ve struktuie se
nachdzi ftetézce ve sméru osy b tvofené Kkationty 3,5-DAT(1+) propojenymi
prostfednictvim vodikovych vazeb N6-H6A...N2* (* 1-x, -1/2+y, 1/2-z) s donor-
akceptorovou vzdalenosti 2,8826(18) A. Hydrogenseleni¢itanové anionty tvoii fetézce ve
sméru osy ¢ pomoci vodikovych vazeb OI1-HI1...03¢ (¢ x, 3/2-y, -1/2+z) s donor-
akceptorovou vzdalenosti 2,6043(15) A. Retézce kationtll a anionti jsou propojeny
jednak mezi aromatickym kruhem a hydrogenseleni¢itanovym aniontem vodikovymi
vazbami N-H...O s donor-akceptorovymi vzdalenostmi 2,7339(16) a 2,7576(16) A,
a jednak mezi aminoskupinou a hydrogenseleniCitanovym aniontem prostiednictvim

vodikovych vazeb N-H...O s donor-akceptorovymi vzdalenostmi v rozmezi
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2,8879(16) — 2,9468(17) A. Parametry jednotlivych vodikovych interakci jsou uvedeny

v tabulce ¢. 18.

Obrazek 15 Nezavisla ¢ast krystalové struktury 3,5-DAT(1+)HSeO3
s anisotropnimi teplotnimi kmity (60% pravdépodobnost)

Obrazek 16 Usporadani v bunce 3,5-DAT(1+)HSeQO3 — pohled podél osy b
(C —cCerna, H — bilad, N — modra, O — ¢ervena, Se — zelend, vodikové

mustky — pferuSovana ¢ara)
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Tabulka 17 Délky vazeb a velikosti vazebnych uhll ve struktute 3,5-DAT(1+)HSeO3

Vazba dA) Uhel Velikost tihlu (°)
NI-C5 | 1,3258(18) | C5-N1-N2 111,12(11)
NI-N2 | 1,3975(16) | C3-N2-Nl1 103,92(11)
N2-C3 | 1,3112(18) | N2-C3-N7 125,67(13)
C3-N7 | 1,3452(18) | N2-C3-N4 111,45(12)
C3-N4 | 1,3783(17) | N7-C3-N4 122,82(12)
N4-C5 | 1,3540(18) | C5-N4-C3 106,61(11)
C5-N6 | 1,3214(19) | N6-C5-N1 127,06(13)
Sel-02 | 1,6669(11) | N6-C5-N4 126,04(13)
Sel-03 | 1,6758(10) | NI1-C5-N4 106,89(12)
Sel-O1 | 1,7718(10) | HO6A-N6-H6B 121,8
H7A-N7-H7B 121,7
02-Sel-03 103,48(5)
02-Sel-0O1 102,58(5)
03-Sel-01 98,98(5)
Sel-O1-H1 106,2
Tabulka 18 Délky a velikosti uhli vodikovych interakci ve struktuie
3,5-DAT(1+)HSeO3
D-H...A d(D-H) | d(H...A) | d(D...A) | Velikost uhlu
- A) A) Q) DHA (°)
NI1-H1A...O2 | 0,8773 1,89 2,7339(16) 161,8
N4-H4A...02% | 0,8102 1,95 2,7576(16) 177,9
N6-HOA..N2?* | 0,8400 2,05 2,8826(18) 171,5
N6-H6B...01° | 0,8221 2,13 2,9468(17) 176,5
N7-H7A...03% | 0,9063 1,98 2,8879(16) 176,9
N7-H7B...03° | 0,8781 2,07 2,9073(16) 158,1
O1-H1..03¢ | 0,8248 1,78 2,6043(15) 176,4

Pozndmka: Symetricky ekvivalentni pozice: * 1-x, -1/2+y, 1/2-z; ® 2-x, 1-y, 1-z; © -14+x,3/2-y,
-1/2+z; 4%, 3/2-y, -1/2+z.

Zmétena vibracni spektra 3,5-DAT(1+)HSeOs3 jsou uvedena na obrazku ¢. 17.
V infraderveném spektru jsou v oblasti 3400 — 2200 cm™! vidét Siroké intenzivni pasy
valen¢nich vibraci vazeb N—H zapojenych do vodikovych interakci N-H...O a N-H...N.
Déle také silny pas v oblasti 1700 — 1500 cm™! pattici deformaénim vibracim NH, skupin
a N-H triazolového kruhu. Vyrazné pasy pod 200 cm™ v Ramanové spektru odpovidaji
miizovym modim krystal. Odectené hodnoty vinocCtli jsou vypsany nize. Tucné uvedené

hodnoty jsou vlnoCty hydrogenseleni¢itanového aniontu pfifazené opét pomoci
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porovnani spekter se spektry chloridu 3,5-DAT(1+) a svibraénimi spektry

hydrogenseleni¢itanového aniontu v diive publikovanych praci'!: 7! 72,

FTIR

T T T T —T T L T
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VInoget (cm™)

Obrazek 17 Infracervené (ATR) a Ramanovo (780 nm) spektrum
3,5-DAT(1+)HSeO3

Odectené hodnoty vinocth:

IR (V, em™): 3354m, 3295m, 3153m, 3054s, 2925m, 2886m, 2799m, 2745s, 2690s,
2394m, 1711m, 1689s, 1651s, 1616s, 1538w, 1471w, 1389w, 1263w, 1193w, 1118w,
1052w, 1019w, 825sh, 814m, 761s, 714m, 620m, 520m, 414w, 363m, 326w, 237w,
181w, 143w, 126w, 111w, 104s.

Raman (¥, em™): 3404w, 3309w, 3171w, 3057w, 1700w, 1631w, 1479w, 1391w,
1182w, 1053m, 1023m, 825m, 763m, 668w, 623w, 533w, 442w, 379s 369m, 333w,
236w, 209w, 142s, 80s, 67s.

Pro ovéfeni Cistoty pfipravené soli 3,5-DAT(1+)HSeOs byl také zméten praskovy
RTG zaznam, ktery byl nasledné porovnan s teoreticky vypoctenym difrakénim
zaznamem. Vybrana difrakéni maxima zméfeného difrakéniho zdznamu jsou uvedena

v tabulce ¢. 19.
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Tabulka 19 Vybrana maxima praskové RTG difrakce 3,5-DAT(1+)HSeO3

Poloha Mezirovinna Relativni

(°20) vzdalenost intenzita
A) (%)

10,34 8,56 47
12,84 6,89 13
14,78 5,99 10
16,60 5,34 8
18,48 4,80 28
19,41 4,57 25
19,89 4,46 5
20,70 4,29 49
22,08 4,03 20
23,40 3,80 7
25,54 3,49 100
26,32 3,39 24
26,55 3,36 15
26,69 3,34 26
26,97 3,31 14
27,43 3,25 18
29,30 3,05 16
29,66 3,01 21
30,65 2,92 26
36,05 2,49 6
37,34 2,41 6
38,27 2,35 6
56,00 1,64 5

5.2 Charakterizace soli kyseliny fosforné

5.2.1 Monohydrat fosfornanu 2-aminopyrimidinia(1+)

Monohydrat fosfornanu 2-aminopyrimidinia(1+) 2-AMP(1+)H2PO>-H20 vytvaii bilé
krystaly nalezici triklinické soustavé s prostorovou grupou P-1. Sumdarni vzorec produktu
je C4H1oN3OsP a jeho relativni molekulova hmotnost je 179,12. Vybrané délky vazeb
a velikosti vazebnych uhli jsou uvedeny v tabulce €. 20 — na obrdzku €. 18 je zobrazeno
¢islovani v nezavislé €asti, kterd obsahuje jeden kation 2-AMP(1+), jeden fosfornanovy
aniont a jednu molekulu vody. Uspotfadani molekul v krystalové struktufe ve sméru osy
a je zobrazeno na obrazku €. 19. Ve struktuife jsou dale patrné ftetézce kationtl
2-AMP(1+) ve sméru osy a tvoiené vodikovymi interakcemi C6-H6...N3° (° -1+x, y, z)
s donor-akceptorovymi vzdélenostmi 3,4873(17) A. Dale jsou patrné pii pohledu ve
sméru osy a centrosymetrické struktury tvofené vzdy dvéma molekulami vody a dvéma

molekulami fosfornanového aniontu, ve kterych jsou tyto ¢tyii molekuly propojeny do
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tém¢ef obdélnikového tvaru (viz obrazek €. 19) vodikovymi interakcemi O—H...O s donor-
akceptorovymi vzdalenostmi 2,8693(12) a 2,8566(11) A. Tyto centrosymetrické
struktury  jsou propojeny s kationtovymi fetézci jednak mezi 2-AMP(1+)
a fosfornanovym aniontem vodikovymi vazbami N-H...O (2,6493(12) — 2,8740(12) A)
a jednak mezi 2-AMP(1+) a molekulou vody vodikovymi interakcemi C-H...O
(3,3237(15) a 3,2341(15) A). Parametry jednotlivych vodikovych interakei jsou uvedeny

v tabulce ¢. 21.

Obrazek 18 Nezavisla ¢ast krystalové struktury 2-AMP(1+)H2PO2-H20

s anisotropnimi teplotnimi kmity (60% pravdépodobnost)

Obrazek 19 Usporadani v bunice 2-AMP(1+)H2POz-H20 — pohled podél osy a
(C —c¢erna, H — bila, N — modra, O — ¢ervena, P — zelena, vodikové

mustky — pferuSovana ¢ara)
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Tabulka 20 Délky vazeb a velikosti vazebnych whli ve struktuie
2-AMP(1+)H2PO2-H20
Vazba dA) Uhel Velikost tihlu (°)
P1-02 | 1,5063(8) | 02-P1-O1 116,28(4)
P1-O1 | 1,5119(8) | O2-P1-H1P 109,7
PI-HIP | 11,2942 O1-P1-H2P 111,3
P1-H2P | 11,2931 | H1P-P1-H2P 103,0
NI1-C6 | 1,3526(13) | C6-N1-C2 121,11(9)
NI-C2 | 1,3614(13) | C4-N3-C2 116,94(9)
N3-C4 | 1,3285(13) | N4-C2-N3 119,75(9)
N3-C2 | 1,3513(13) | N4-C2-N1 118,84(9)
N4-C2 | 1,3231(13) | N3-C2-Nl1 121,41(9)
C4-C5 | 1,4016(14) | N3-C4-C5 124,31(10)
C5-C6 | 1,3657(15) | C6-C5-C4 116,59(9)
N1-C6-C5 119,63(9)
Tabulka 21 Délky a wvelikosti thli vodikovych interakci ve struktufe
2-AMP(1+)H2PO2-H20
D-H... A d(D-H) | d(H...A) | d(D...A) | Velikost uhlu
- Q) Q) A) DHA (°)
NI-H1...01 0,8904 1,76 | 2,6493(12) 179,6
N4-H4A..02 | 0,8594 2,02 |2,8740(12) 176,8
N4-H4B...01* | 0,8547 2,00 |2,8427(12) 177,4
O1W-HIW...02 | 0,8492 2,02 ]2,8693(12) 173,7
O1W-H2W...02° | 0,8593 2,00 |2,8566(11) 179,4
C4-H4...01W¢ 0,95 2,50 3,3237(15) 144
C5-H5...01W¢ 0,95 2,57 3,2341(15) 128
C6-H6...N3°¢ 0,95 2,56 3,4873(17) 164

Poznamka: Symetricky ekvivalentni pozice: * 1+x, y, z; °

1-z; ¢ -1+x, y, Z.

2-x, 1-y, -z; © 2-x, 1-y, 1-z; ¢ 1-x, 1-y,

Zmgeiend vibraéni spektra 2-AMP(1+)H2PO2-H20 jsou uvedena na obrazku ¢. 20.
V infracerveném spektru dominuji Siroké intenzivni pasy valen¢nich vibraci N-H a O-H
skupin zapojenych do vodikovych vazeb N-H...O a O-H...O voblasti 3500 —

2900 cm’'. Intenzivni pas v infracerveném spektru pii 2348 cm’!

a slaby pas pfi
2431 cm™ (2360 a 2317 cm™' Ramanovo spektrum) jsou charakteristickym projevem
valenénich vibraci P-H vazby fosfornanového aniontu. V oblasti 1700 — 1600 cm™ se
nachazi intenzivni pasy zptsobené deformacnimi vibracemi skupin NH> a NH kationtu.

V Ramanové spektru je patrny velmi intenzivni pas pti 880 cm™, ktery lze piifadit
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valen¢ni vibraci aminopyrimidinového kruhu. Silné pasy pod 200 cm™ odpovidaji
miizovym modim krystali. Odectené hodnoty vinoctl jsou uvedeny nize. Tucné uvedené
hodnoty jsou vinocty pfifazené fosfornanovému aniontu. Pfifazeni vibracnich projevi

fosfornanového aniontu bylo provedeno na zakladé diive publikovanych praci’ 7473,

T T T T T T T T T
FTIR
) MML
r— 1 "+ *+ T T 1Tt T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

VInoget (cm™)

Obrazek 20 Infracervené (ATR) a Ramanovo (780 nm) spektrum
2-AMP(1+)H2PO2-H20

Odectené hodnoty vinocth:

IR (V, em™): 3483s, 3420s, 3372m, 3269m, 3181m, 3072s, 3029s, 2701w, 2431w, 2348s,
1968w, 1922w, 1692s, 1650m, 1624s, 1545m, 1481w, 1439m, 1362m, 1231w, 1202w,
1147m, 1132s, 1076m, 1031s, 982m, 961m, 871w, 800m, 686m, 636m, 619m, 563m,
516m, 482m, 469m, 394w, 214w, 167w, 116w.

Raman (¥, cm™): 3122w, 3076m, 3030m, 2360s, 2317w, 1628w, 1543w, 1485w, 1368w,
1304w, 1234m, 1207w, 1164m, 1134m, 1097m, 1079s, 1044s, 1009w, 986w, 920w,
875s, 639m, 581m, 488m, 471m, 395w, 216w, 204m, 128s, 99s, 57m.
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Pro ovéfeni homogenity ptipravené soli 2-AMP(1+)H2PO2-H20 byl také zméten
praskovy RTG zdznam, ktery byl ndsledné porovnan s teoreticky vypoctenym difrak¢nim
zaznamem. Vybrand difrakéni maxima zméteného difrakéniho zdznamu jsou uvedena

v tabulce ¢. 22.

Tabulka 22 Vybrana maxima praskové RTG difrakce 2-AMP(1+)H2PO2-H20

Poloha Mezirovinna Relativni

(°20) vzdalenost  intenzita
A) (%)
8,98 9,85 36
13,53 6,55 9
15,18 5,84 11
16,50 5,37 9
17,94 4,94 15
22,15 4,01 13
25,86 3,45 14
27,20 3,28 100
27,28 3,27 49
27,45 3,25 50
28,11 3,17 7
28,55 3,12 3
29,80 3,00 9
30,58 2,92 3
46,58 1,95 3
51,96 1,76 3

5.2.2 Fosfornan 3-amino-1,2,4-triazolia(1+)

Fosfornan 3-amino-1,2,4-triazolia(1+) 3-AT(1+)H2PO2 vytvaii bilé krystaly patfici
do monoklinické soustavy s prostorovou grupou C2/c. Suméarni vzorec soli je C;H7N4O2P
a jeji relativni molekulovd hmotnost ¢ini 150,09. Vybrané délky vazeb a velikosti
vazebnych hll jsou uvedeny v tabulce €. 23 — na obrazku €. 21 je zobrazeno c¢islovani
v nezavislé casti, kterd obsahuje jeden kation 3-AT(1+) a jeden fosfornanovy anion. Jak
je mozné si povSimnout v obrazku €. 21, kation 3-AT(1+) se ve struktufe naléza ve dvou
moznych polohach (ziskané pfes rovinu kolmou na triazolovy kruh prochéazejici C3—N6
vazbou). Uspotfaddani molekul v krystalové struktufe ve sméru osy b je zobrazeno na
obrazku ¢. 22. Struktura je tvofena stfidajici se siti kationtl a aniontl spojenych
prostiednictvim vodikovych vazeb N-H...O s donor-akceptorovymi vzdalenostmi
v rozsahu 2,7002(18) — 2, 8188(19) A. Parametry vodikovych interakci jsou uvedeny

v tabulce ¢. 24.
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HzP

HBA

Obrazek 21 Nezavisla ¢ast krystalové struktury 3-AT(1+)H2POz s anisotropnimi
teplotnimi kmity (60% pravdépodobnost)

Obrazek 22 Uspotadani v bunice 3-AT(1+)H2PO:z — pohled podél osy b
(C —Cerna, H — bila, N — modra, O — ¢ervena, P — zelena, vodikové

miustky — pferuSovana ¢ara)
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Tabulka 23 Délky vazeb a velikosti vazebnych uhlu ve struktute 3-AT(1+)H2PO:2

Vazba d(A) Uhel Velikost tihlu (°)
P1-02 | 1,4993(13)| 02-P1-O1 116,89(7)
P1-O1 | 1,5105(12) | O2-P1-HIP 110,8(10)
PI-HIP | 1,33(2) | OI-PI-HIP 107,4(9)
PI-H2P | 1,31(2) | O2-P1-H2P 109,9(10)
NI1-C5 | 1,30(2) | OIl-P1-H2P 107,8(9)
NI1-N2 | 1,349(13) | H1P-P1-H2P 103,2(13)
CI-N5 | 1,31(2) C5-N1-N2 104,5(12)
CI-N2 | 1,405(14) | N5-C1-N2 110,9(13)
N2-C3 | 1,341(2) | C3-N2-N1 112,6(6)
C3-N6 | 1,328(2) C3-N2-C1 105,4(8)
C3-N4 | 1,342(2) | N6-C3-N2 126,51(15)
N4-N5 | 1,344(15) | N6-C3-N4 126,99(15)
N4-C5 | 1,415(17) | N2-C3-N4 106,48(14)
C3-N4-N5 112,5(7)
C3-N4-C5 105,1(7)
N1-C5-N4 111,4(11)
C1-N5-N4 104,5(11)
H6A-N6-H6B 127,9

Tabulka 24 D¢lky a velikosti uhli vodikovych interakci ve struktufe 3-AT(1+)H2PO2

DA | dD-H) | dH..A) | d(D...A) | Velikost dhlu
N A) A) A) DHA (°)
N2-H2A..01° | 0,9301 | 1,79 | 2,7123(19) 168,9
N4-H4..01 | 0,9294 | 1,78 | 2,7002(18) 171,1
N6-H6A..02* | 0,928 | 1,89 | 2,8188(19) 174,6
N6-H6B..02" | 1,0181 | 1,79 | 2,7877(19) 164,8
*C1-HI..NI°| 0,95 2,41 3,21(3) 142
*C5-H5..N5¢ | 0,95 2,30 3,24(2) 169

Pozndmka: Symetricky ekvivalentni pozice: * x, 1-y, 1/2+z; ® 3/2-x, 1/2-y, 1-z; © 1-x, y, 3/2-z,
41x, -y, 1-z.

Zmgefend vibraéni spektra 3-AT(1+)H2PO:2 jsou uvedena na obrazku ¢. 23.
V infracerveném spektru je dominantni Siroky intenzivni strukturovany pés v oblasti
3300 — 2400 cm’!, ktery lze pfitadit valenénim vibracim vazeb N-H zapojenych do
vodikovych interakci N—H...O. Charakteristické projevy valen¢nich vibraci P-H vazeb
fosfornanového aniontu lze nalézt jako intenzivni pasy v Ramanové spektru pii 2361

22349 cm™ (2349 cm™ infradervené spektrum). Silné pasy v oblasti 1750 — 1500 cm’!
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odpovidaji deformacnim vibracim NH» skupiny a N—H triazolového kruhu. Vyrazné pasy
pod 200 cm™ v Ramanové spektru odpovidaji mfizovym modim krystald. Odeétené
hodnoty vlno¢tii jsou uvedeny nize. Tu¢né zvyraznéné hodnoty jsou vinocty

fosfornanového aniontu. Pfifazeni vibracnich projevii fosfornanového aniontu bylo

provedeno na zakladé diive publikovanych praci’® 7.
I e I e
FTIR
Raman L M
A
I B O N L B
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Vinoget (cm™)
Obrazek 23 Infracervené (ATR) a Ramanovo (780 nm) spektrum 3-AT(1+)H2PO2

Odectené hodnoty vInocti:

IR (V, em™): 3266m, 3187m, 3151m, 3081s, 3031s, 2908s, 2675m, 2577m, 2514m,
2349s, 1672s, 1635s, 1570m, 1389w, 1275w, 1263w, 1252w, 1164m, 1153s, 1140s,
1084w, 1033s, 1015s, 940s, 903m, 815s, 740w, 722m, 667m, 628m, 491m, 440m, 306w,
205w, 177w, 138w, 124w, 115w.

Raman (¥, cm™): 3156w, 3111w, 3087w, 2361s, 2349m, 2313w, 1572w, 1485w, 1459w,
1277m, 1255w, 1160m, 1089m, 1040s, 1027s, 954w, 913m, 737m, 498m, 455m, 160s,
84s.

Pro ovéfeni Cistoty ptipravené soli 3-AT(1+)H2PO:2 byl zméten praskovy RTG

zaznam, ktery byl nasledn€ porovnan s teoreticky vypoctenym difrakénim zdznamem.
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Vybrand difrakéni maxima zméteného difrakéniho zdznamu jsou odectena v tabulce

¢. 25.

Tabulka 25 Vybranid maxima praSkové RTG difrakce 3-AT(1+)H2PO2

Poloha Mezirovinna Relativni

(°20) vzdalenost intenzita
A (%)

10,16 8,71 48
16,73 5,30 6
17,82 4,98 26
19,70 4,51 6
20,30 4,37 95
21,20 4,19 12
21,89 4,06 11
22,04 4,03 28
25,03 3,56 100
26,13 3,41 27
26,83 3,32 4
27,31 3,27 3
28,05 3,18 3
30,09 2,97 34
30,62 2,92 3
32,14 2,79 7
33,69 2,66 5
34,96 2,57 3
36,88 2,44 4

5.2.3 Hemihydrat fosfornanu 3,5-diamino-1,2,4-triazolia(1+)

Hemihydrat fosfornanu 3,5-diamino-1,2,4-triazolia(1+) 3,5-DAT(1+)H2PO2-2H20
vytvaii bilé krystaly ndlezici monoklinické soustavé s prostorovou grupou C2/c. Sumarni
vzorec latky je CoHoN4O2 5P a jeji relativni molekulova hmotnost je 174,11. Vybrané
délky vazeb a velikosti vazebnych thll jsou uvedeny v tabulce ¢. 26 — na obrazku ¢. 24
je zobrazeno ¢islovani v nezavislé €asti, kterd obsahuje jeden kation 3,5-DAT(1+), jeden
fosfornanovy anion a polovinu molekuly vody. Uspotfadani molekul v krystalové
struktufe ve sméru osy b je zobrazeno na obrazku €. 25. Ve struktufe 1ze pozorovat
centrosymetrické pary kationtl 3,5-DAT(1+) propojenych dvojici vodikovych vazeb
N7-H7B...N2¢ (¢ 1x, -y, 1-z) s donor-akceptorovymi vzdalenostmi 3,0349(15) A. Dale
se ve struktufe nachazi kratké fetézce propojujici dv€é molekuly fosfornanového aniontu
a jednu molekulu vody vodikovymi vazbami O12-H1W...02°¢ (° 1-x, y, 3/2-z) s donor-

akceptorovymi vzdalenostmi 2,7439(9) A. Tyto kratké fetézce jsou s centrosymetrickymi
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pary kationtd propojeny jednak mezi kationtem a molekulou vody vodikovymi
interakcemi N7-H7A...O1W° (° 1-x, 1-y, 1-2) (2,9028(15) A) a jednak mezi kationtem
aaniontem vodikovymi vazbami N-H...O s donor-akceptorovymi vzdalenostmi
2,7836(13) — 2,9219(14) A. Parametry jednotlivych vodikovych interakci jsou uvedeny

v tabulce ¢&. 27.

HiW_a
OlW

H1W

Obrazek 24 Nezavisla ¢ast krystalové struktury 3,5-DAT(1+)H2PO2-2H20

s anisotropnimi teplotnimi kmity (60% pravdépodobnost)

Obrazek 25 Usporadani v bunce 3,5-DAT(1+)H2PO2-%4H20 — pohled podél osy b
(C —Cerna, H — bila, N — modra, O — ¢ervena, P — zelena, vodikové

mustky — pferuSovana ¢ara)
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Tabulka 26 De¢lky vazeb a velikosti  vazebnych. uhli ve
3,5-DAT(1+)H2PO2-2H20
Vazba d (A) Uhel Velikost uhlu (°)
N1-C5 | 1,3254(16) | C5-N1-N2 111,36(10)
NI-N2 | 1,4015(14) | C3-N2-N1 103,60(10)
N2-C3 | 1,3062(16) | N2-C3-N7 126,22(12)
C3-N7 | 1,3540(16) | N2-C3-N4 111,73(11)
C3-N4 | 1,3791(15) | N7-C3-N4 121,99(11)
N4-C5 | 1,3533(15) | C5-N4-C3 106,67(10)
C5-N6 | 1,3262(16) | NI1-C5-N6 127,51(11)
P1-O1 | 1,4972(9) N1-C5-N4 106,63(11)
P1-02 | 1,5157(9) N6-C5-N4 125,86(11)
PI1-HIP | 1,300(16) | H6A-N6-H6B 122,9
P1-H2P | 1,311(16) | H7A-N7-H7B 119,5
O1-P1-02 117,07(5)
O1-PI1-HIP 109,6(8)
02-P1-H2P 108,9(7)
H1P-P1-H2P 103,9(10)
Tabulka 27 Délky a velikosti uhli vodikovych interakci ve
3,5-DAT(1+)H2PO2-2H20
D-H...A d(D-H) | d(H...A) | d(D...A) | Velikost tihlu
- A A) Q) DHA (°)
NI1-HIA...O2 | 0,8403 1,96 2,7836(13) 166,5
N4-H4A...02* | 0,8036 2,00 2,7998(13) 173,2
N6-H6A...01* | 0,8580 1,97 2,8219(14) 171,4
N6-H6B...01° | 0,8960 1,94 2,8081(14) 163,2
N7-H7A..O1W° | 0,8737 2,06 2,9028(15) 162,8
N7-H7B..N2¢ | 0,8885 2,15 3,0349(15) 172,9
O1W-HIW...02° | 0,8732 1,94 2,7439(9) 151,7

struktufe

struktufe

Pozndamka: Symetricky ekvivalentni pozice: ® x, 1-y, -1/2+z; ® 3/2-x, 1/2-y, 2-z; ¢ 1-x, 1-y, 1-z;

411y, -y, 1-z; ¢ 1-x, y, 3/2-z.

Zmétena vibraéni spektra 3,5-DAT(1+)H2PO2-2H20 jsou uvedena na obrazku €. 26.

Odectené hodnoty vinoctl jsou uvedeny nize. V infracerveném spektru jsou v oblasti

3500 — 2500 cm™ vidét Siroké intenzivni pasy valenénich vibraci vazeb N-H a O-H,

zapojenych do vodikovych interakci N-H...O, N-H...O a O-H...O. Intenzivni pasy

v infraerveném spektru pii 2358 a 2339 cm™! (2358 a 2340 cm’' Ramanovo spektrum)

jsou charakteristickym projevem valen¢nich vibraci P-H vazby fosfornanového aniontu.
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Déle také silny pas s raménky v oblasti 1700 — 1400 cm™! odpovidajici deformaénim
vibracim NHz skupiny a N-H triazolového kruhu. Vyrazné pasy pod 200 cm’
v Ramanové spektru odpovidaji miizovym modiam krystalti. Tuéné uvedené hodnoty jsou
vinocty fosfornanového aniontu. Ptifazeni vibracnich projevii fosfornanového aniontu

bylo provedeno na zakladé diive publikovanych praci’> ™ 75,

FTIR

Raman J"
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

VInoget (cm™)

Obrazek 26 Infracervené (ATR) a Ramanovo (780 nm) spektrum
3,5-DAT(1+)H2PO2-2H20

Odectené hodnoty vinocth:

IR (¥, em™): 3433m, 3285s, 3164s, 3054s, 2805s, 2743s, 2685s, 2358s, 2339s, 2305m,
1661s, 1628s, 1541m, 1467w, 1391w, 1359w, 1165s, 1149s, 1069w, 1054m, 1028s,
1003s, 813m, 800m, 720w, 691m, 659m, 565m, 515m, 474m, 374m, 241w, 198w, 176w,
157w, 146w, 135w

Raman (¥, cm™): 3168m, 2358s, 2340s, 2306w, 1699w, 1661w, 1618w, 1470w, 1393w,
1197w, 1159m, 1094m, 1056m, 1040s, 1011m, 916m, 827w, 796w, 663m, 520w, 476m,
373m, 142s, 132s, 109s, 93s, 75s, 61s
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Pro ovéteni homogenity pfipravené soli 3,5-DAT(1+)H2PO:2-%2H20 byl zméten
praskovy RTG zdznam, ktery byl ndsledné porovnan s teoreticky vypoctenym difrak¢nim
zaznamem. Vybrana difrakéni maxima zméfeného difrakéniho zaznamu jsou odectena

v tabulce ¢. 28.

Tabulka 28 Vybrana maxima praskové RTG difrakce 3,5-DAT(1+)H2PO2-2H20

Poloha Mezirovinna Relativni

(°20) vzdalenost  intenzita
A) (%)

15,03 5,90 21
18,00 4,93 11
19,84 4,48 7
20,30 4,37 7
21,24 4,18 5
21,54 4,12 12
21,79 4,08 43
24,54 3,63 15
25,68 3,47 100
25,87 3,44 43
26,57 3,36 7
27,12 3,29 6
28,19 3,17 22
31,00 2,88 17
31,07 2,88 15
32,34 2,77 16
32,74 2,73 14
35,05 2,56 8
38,95 2,31 6
52,78 1,73 5
53,15 1,72 5

5.3 Shrnuti

V ramci této bakalaiské prace bylo pfipraveno Sest novych sloucenin — tfi soli kyseliny
seleni¢it¢  (2-AMP(1+)HSeO3-2H20, 3-AT(1+)HSeOs a 3,5-DAT(1+)HSeO3)
a tii soli kyseliny fosforné (2-AMP(1+)H2PO:'H:0, 3-AT(1+)H2PO:
a 3,5-DAT(1+)H2PO2-2H20). Z krystalizacnich roztokd vytvofenych s bazemi 4-AT,
BiGua a AmGua se zadnou pevnou fazi ptipravit nepovedlo. V roztocich s kyselinou
seleni¢itou dochdzelo k vyredukovani elementarniho selenu. Roztoky s kyselinou
fosfornou se v pribéhu krystalizace postupné zahustily na ¢irou olejovitou kapalinu bez

tendence ke krystalizaci.
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Pokud porovname struktury anorganickych soli ¢i komplexti obsahujici kation
2-AMP(1+) miizeme pozorovat pét rtznych typt jejich vziajemného propojeni (viz
obrazek ¢. 27 — typy I az V). Prvnim z nich je propojeni pomoci vodikovych interakeci
C-H..N (typ I), ktery se vyskytuje vobou pfipravenych slouceninich
2-AMP(1+)HSeO3-2H20 a 2-AMP(1+)H2PO2-H20. Propojeni pomoci vodikovych
interakci C—H...N nastava také u typu V, coz lze vidét naptiklad ve struktuie
(2-AMP(1+)2S04 (cit. 7). Ve zbylych typech propojeni (typ 1L, III a IV) dochazi
k vodikovym interakcim N-H...N — typ Il mizeme pozorovat napiiklad ve struktuie
2-AMP(14)ClO4 (cit. 77), typ 11 ve struktuie 2-AMP(2+)[MnBr2(H20)4]Br2 (cit. 7*) a typ
IV ve struktuie (2-AMP)(2-AMP(1+))C1O4 (cit. ), kde je vzdy spojena dvojice kationtu
a nenabité molekuly 2-AMP. K propojeni bazi mezi sebou vsak viibec dochazet nemusi

— napt. (2-AMP)3(H3BO3), (cit. ') & (2-AMP(1+)).Se04-H,O (cit. *).

I III v

Obrazek 27 Typy propojeni kationtti 2-AMP(1+) (C — ¢ernd, H — bila, N — modra)
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V krystalovych strukturach soli obsahujicich kation 3-AT(1+) l1ze pozorovat dva rizné
typy jejich vzajemného propojeni (viz obrazek ¢. 28 — typy I a II). V obou typech
propojeni dochdzi k vodikovym interakcim N-H...N typu. V prvnim piipadé (typ [;
obrazek ¢. 28) vznikaji prostfednictvim dusikovych atoml péticlenného cyklu
centrosymetrické pary, tento motiv lze pozorovat naptiklad ve struktuie 3-AT(1+)ClO4
(cit. 81).

Druhy fipad (typ II) je tvofen pouze jednou vodikovou vazbou N-H vazby
aminoskupiny s dusikovym atomem aromatického kruhu, coz vede ke vzniku fetézce
kationtd (viz obrazek &. 28). Retézce 3-AT kationtii Ize pozorovat u pfipravené slouceniny
3-AT(1+)HSeOs v predkladané praci. Piikladem soli, kde k propojeni bazi mezi sebou
nedochazi je struktura soli 3-AT(1+)H2POx.

Obrazek 28 Typy propojeni kationtti 3-AT(1+) (C — cernd, H — bild, N — modra)

Porovname-li krystalové struktury obsahujici kation 3,5-DAT(1+), 1ze pozorovat pét
ruznych typt jejich propojeni (viz obrazek ¢. 29 — typy I az V). Ve vSech pozorovanych
typech se nachazi vodikové vazby typu N-H...N. V pfipadé€ prvnich Ctyt typt (typ I —
IV) se mezi dvéma sousednimi molekulami kationtu vyskytuje pouze jedna tato vazba,
coz vede ke vzniku dlouhych fetézci. Typ I lze najit naptiklad ve struktufe
3,5-DAT(1+)H2PO4 (cit. %), typ II napiiklad ve struktufe piipravené soli
3,5-DAT(1+)HSeOsa typ I1I je naptiklad ve struktufe 3,5-DAT(1+)NO;s (cit. '%). Retézce
typu I az III jsou tvofeny vazbou N—H aminoskupiny a dusikovym atomem triazolového
kruhu. Zatimco typ IV, ktery se nachazi ve struktute (3,5-DAT(1+))>Cl>-H20 (cit. %), je
tvofen vodikovou vazbou mezi dusikovymi atomy triazolovych kruhi. V ptipadé typu

V se mezi dvéma sousednimi molekulami kationtu 3,5-DAT(1+) vyskytuji dvé tyto
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vazby, coz vede ke vzniku centrosymetrickych struktur. Tento typ propojeni lze

pozorovat u ptipravené soli 3,5-DAT(1+)H2PO2-2H20.

e

IE: \
Y
Y
\
’
s
4
+

III

s
ABNVARE
S 4

Obrazek 29 Typy propojeni kationtli 3,5-DAT(1+) (C — €ernd, H — bila, N — modra)

W

Bohuzel, jak je patrné ztabulky ¢. 10, kde jsou uvedeny krystalové soustavy
a prostorové grupy jednotlivych produktti, vSechny ziskané soli maji ve své struktuie
stfed symetrie. Zadna nové piipravena sil tedy nespliiuje symetrické podminky k tomu,

aby mohla byt pouZita pro generovani druhé harmonické frekvence.
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6 Zavér

Tato bakalarska prace byla zaméfena na piipravu novych molekularnich krystalt
vhodnych pro nelinearni optiku — specidlné generovani druhé harmonické frekvence.
Z celkem 14 krystaliza¢nich systémut dvou anorganickych kyselin (kys. selenicita a kys.
fosforna) se Sesti organickymi bazemi (2-AMP, 3-AT, 4-AT, 3,5-DAT, AmGua, BiGua)
se povedlo pfipravit Sest novych sloucenin. Ziskané produkty byly charakterizovany
pomoci infratervené a Ramanovy spektroskopie, pomoci praskové a monokrystalové
RTG difrakce. Bohuzel symetrie pfipravenych krystalli neumoziiuje jejich vyuziti pro

NLO efekty 2. fadu (tj. generovani druhé harmonické frekvence).
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