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Abstrakt

Obsahem ptedkladané bakalafské prace je studium sloucenin biuretu a
2-aminopyrimidinu s ohledem na piipravu novych materiali vhodnych pro vyuziti
V nelinearni optice. Primarni snahou prvni ¢asti prace bylo pfipravit soli ¢i adukty
biuretu s anorganickymi i organickymi kyselinami, pfipadné s mocovinou nebo
biguanidem. V druhé ¢asti prace byla pozornost vénovana hledani novych soli
2-aminopyrimidinu, a také hlubsi charakterizaci diive pfipravenych materiali.

Pfipravené materialy byly studovany pfedevSim pomoci metod vibracni
spektroskopie a RTG difrakce. V praci byly také vyuzity kvantové-chemické vypocty
pro odhad nelinearnich optickych vlastnosti vybranych molekul a také pro
interpretaci vibracnich spekter. U vybranych materidlli byla na zavér studovana

ucinnost generovani druhé harmonické frekvence na praskovych vzorcich.

Abstract

The main issue of this bachelor thesis is the investigation of salts and cocrystals
of biuret and 2-aminopyrimidine in consideration of their usage in the field of
nonlinear optics. The first attempt of this thesis was preparation of compounds
combining biuret with organic or inorganic acids, urea and biguanide. The second
part is focused on the searching of new salts of 2-aminopyrimidine and on further
characterisation of its formerly prepared compounds.

The methods employed to investigate the prepared materials include vibrational
spectroscopy and X-ray diffraction analysis. The theoretical quantum mechanical
calculations were used to predict the nonlinear optical properties of selected
molecules and also for the interpretation of the recorded vibrational spectra.
Measurements of second harmonic generation efficiency of selected powder samples

were performed.
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2. SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

SHG generovani druhé harmonické frekvence
(second harmonic generation)

NLO nelinearni optika (non-linear optics)

ADIP kyselina adipova

JANT kyselina jantarova

MALON kyselina malonova

OX kyselina §tavelova

TART kyselina vinna

UREA mocovina

KDP dihydrogenfosfore¢nan draselny

AMP 2-aminopyrimidin

AMP-504 hydrogensiran aminopyrimidinia(1+)

AMP,-SO4 siran aminopyrimidinia(1+)

AMP-NO3 dusi¢nan aminopyrimidinia(1+)

AMP-PO4 dihydrogenfosfore¢nan aminopyrimidinia(1+)

AMP-PO4-AQ hydrat dihydrogenfosfore¢nanu
aminopyrimidinia(1+)

BIU biuret

BIU-AQ hydréat biuretu

BIU-GLUT biuret-kyselina glutarova (1:1)

BIU-OX-AQ biuret-kyselina stavelova (4:3) dihydrat

BIU-CYA biuret-kyselina kyanurova (1:1)

BIU-CYA-AQ hemihydrat aduktu biuret - kyselina kyanurova (1:1)

AMP-PO3 hydrogenfosforitan 2-aminopyrimidinia(1+)

BIGUA biguanid

BIGUA-CO3 uhli¢itan biguanidia(1+)

BIU-BO3 biuret-kyselina borita (3:2)

BIGUA-CYA kyanurat biguanidia(1+)

BIGUA-CYA-AQ hydrat kyanuratu biguanidia(1+)

BIGUA-CYAM kyanuramid biguanidia(1+)

Symboly pouZité v rovnicich:

dip6lovy moment

linearni polarizovatelnost

intenzita elektrického pole
amplituda intenzity elektrického pole
polarizace

tenzor susceptibility n-tého fadu
intenzita elektromagnetického zareni
fazovy rozdil

polarizace druhého tadu

frekvence

uhlova frekvence

TMMK R
o

S~
2

=

e "TUS —
S

Symboly pouZité pii interpretaci vibra¢nich spekter:

w slaby (weak)

m stfedni (medium)

S silny (strong)

v valenc¢ni vibrace

Vs symetricka valen¢ni vibrace

Vas antisymetricka valen¢ni vibrace

) rovinna deformaéni vibrace (scissoring, in-plane-bending)
Y, mimorovinna deformaéni vibrace (out-of-plane bending)
T torsni vibrace (twisting vibration)

® kyvava vibrace (wagging vibration)

p kolébava vibrace (rocking vibration)



3. Uvop
3.1. Nelinearni optika

Svétlo dopadajici na latku interaguje s jejimi molekulami a pusobi jejich
vibra¢ni pohyb. Diky tomuto vibracnimu pohybu molekul miize dojit k posunu
valencnich elektronii, tedy kjejich vychyleni zrovnovdzné polohy. Timto se
indukuje dip6lovy moment, ktery je pro malé intenzity pole Umérny linearni
polarizovatelnosti molekuly. *

u=o-E (1)

Po urcité dob¢ se molekula vraci do rovnovazného stavu, ktery mize byt znovu
poruSen. Postupujici vinéni tak muze indukovat oscilaci dipélového momentu.
V idedlnim ptipad¢ by oscilace probihaly harmonicky a elektrony materidlu by
kmitaly pfi frekvenci vstupujiciho svétla. Ve skutecnosti jsou oscilace anharmonické
a mohou probihat i pfi frekvencich rovnych nésobku vstupni frekvence. Oscilujici
dip6l pak emituje svétlo o této vyssi frekvenci. Na vzniku anharmonické vibrace ma
velky podil také strukturni uspotfddani Castic v latce. Interakce mezi jednotlivymi
molekulami se méni, kdyz se vlivem vibraci molekuly vzajemné piiblizuji nebo
oddaluyji.

Prostorova zména rozlozeni nédboje vede k polarizaci dielektrika. Ptfi vysSe
popsané interakci latky s elektromagnetickym zafenim dochézi vlivem vibraci ke
zméné rozlozeni néboji a tudiz také k polarizaci. Nekteré struktury pevnych latek
mohou velice usnadnit vychyleni elektront z jejich rovnovdzné polohy. Obecné to
mohou byt naptiklad latky se skupinami bohatymi na elektrony nebo s nasobnymi
vazbami.” Diky tomu velikost polarizace P zavisi na vlastnostech vloZzeného
elektromagnetického pole i na vlastnostech daného materialu (2).

P :X(l)'E + X(Z)EZ +X(3)'E3 + .. (2)

Vlastnosti pole jsou v rovnici (2) reprezentovany intenzitou E a vlastnosti
materialu susceptibilitou y. Pro latky generujici druhou harmonickou frekvenci, které
jsou predmétem této prace, musi byt ¢len X(Z) nenulovy. Jelikoz )((2) reprezentuje
vlastnost materialu, musime klast pozadavky na pfipravované krystalické materidly.
Podminku  nenulovosti  ¢lenu )((2) spliiuji  pouze latky  krystalizujici
V necentrosymetrické prostorové grup€. Makroskopické krystaly s inverzni symetrii
nikdy nemohou mit SHG signal. Tato podminka souvisi s anharmonickymi vibracemi

a mezimolekularnimi interakcemi, které byly zminény vySe. Tyto interakce se totiz



z makroskopického  hlediska  projevi pouze, pokud latka  krystalizuje
v necentrosymetrickém uspotadani.®> Podminka necentrosymetri¢nosti plati tak dobie,
ze test na generovani SHG muze byt pouzit jako dikaz nepfitomnosti stiedu
symetrie.’

NLO vlastnosti jsou pozorovany az v nékolika poslednich desetiletich. To je
dano tim, ze az do vynalezu laserd nebyl dostupny zadny zdroj dostate¢né
intenzivniho svétla, které by mohlo vyvolat métitelné NLO jevy.4 Vysvétleni podava
rovnice (2). V klasické linearni optice lze zavislost polarizace na intenzité
dopadajiciho svétla popsat pomoci rovnice (2) koncici u prvniho ¢lenu na pravé
stran¢. Intenzita pole bézného svétla je tak nizkd, ze kvadratické a dalsi Cleny
vrovnici (2) jsou zanedbatelné malé. Pii pouziti malo intenzivniho svétla tak
nemiZeme NLO jevy pozorovat. Kvadratické a piipadné¢ vyssi cleny jsou
nezanedbatelné pouze pii ozéafeni dostatecné vykonnym zdrojem svétla, coz byva
obvykle pulsni laser. Nelinearni optika se tedy zabyva Sifenim velmi intenzivniho
zafeni v materidlovém prostiedi, pficemz jako nelinedrni prostiedi se nejCastcji
pouzivaji krystalické latky.”

Okam?zita intenzita vkladaného pole (Ej, Ex) se da vyjadfit pomoci harmonic-
kych funkei (3). Po matematické tpravé soucinového ¢lenu Ize vidét, ze po prichodu
zateni o dvou rtiznych frekvencich materidlem s optickymi vlastnostmi druhého fadu
dojde ke vzniku zéfeni s frekvenci rovnou souctu nebo rozdilu vstupnich frekvenci
4)."

Ej = Eoj-cos(w1-t); Ex = Eowrcos(wat + ¢) (3)
Pi®) ~ EjEx ~ EqjEak[cOS((@1 — @2) 1 - ) + cos((1 + wp)-t+¢)] (4)

V rovnici (4) je popsan obecny ptipad, kdy dvé frekvence jsou riizné. Proces
generovani druhé harmonické frekvence probiha tak, Ze po ozafeni laserem o vhodné
frekvenci dojde v jednom kroku k zaniku dvou fotonti o frekvenci o a vzniku
jednoho fotonu o frekvenci 2m, v tomto piipadé se sCitaji dvé stejné frekvence.
Zateni odpovidajici rozdilu frekvenci ma frekvenci nulovou. Po prichodu laserového
paprsku SHG materidlem miizeme tedy zaznamenat vystupni zafeni o poloviéni
vlnové délce (dvojnasobné energii). Zavislost intenzity vystupniho zéafeni na intenzité
vstupniho laserového paprsku by méla byt pro SHG kvadraticka (2). Intenzita zafeni
produkovaného diky SHG zavisi na polarizaci druhého tadu, ktera je jeho zdrojem.
Jako polarizace druhého tadu P se oznacuje druhy c¢len v rovnici (2). Intenzita

svétla je imérna druhé mocning polarizovatelnosti, pro kvadratickou polarizaci tedy



plati (5). Intenzita svételného zateni vzniklé¢ druhé harmonické viny tedy zéavisi na
intenzité elektrického pole, ale také na susceptibilit¢ materidlu, tedy na jeho
vlastnostech a struktute.

120) ~ [P (20)1" = Ik E; (0) Ex ()]’ (5)

Je ziejmé, ze vhodnost materidlu pro NLO ptimo plyne zjeho struktury.
Pozadovana latka by méla mit co nejvyssi koeficient y*®, méla by byt snadno
polarizovatelnd a méla by krystalizovat v necentrosymetrické prostorové grup¢. Dale
je vyhodné, aby byl material bezbarvy, ¢imz se 1ze vyhnout nezadouci absorpci svétla
pii ozafovani laserem a piipadnému piehfati systému.” Tato podminka oviem
eliminuje velké mnozstvi jinak vhodnych organickych latek, jejichz chromofory
mohou napf. na aromatickém jadfe zajistit dobrou polarizovatelnost molekuly. To
jsou tzv. ,,push-pull systémy, které obsahuji elektronovy donor i akceptor, coz
usnadiiuje vychyleni elektronového oblaku pisobenim elektromagnetického zéareni.®
Odolnost materidlu je vSak zasadni, protoze v praxi byvd SHG materialti vyuzivano
napf. pro zménu spektralni oblasti emise neladitelnych lasert. !

I pfes nevyhody popsané vySe lze najit organické latky, které dobfe generuji
SHG a zaroven splnuji technické pozadavky pro praktické vyuziti. Jejich prednosti je
zejména velka optickd odolnost. Obvykle obsahuji systém 7 vazeb, Casto je jejich
soudasti substituované aromatické jadro (naptiklad 2-methyl-4-nitroanilin®).
Struktury mohou byt obménovany vnaSenim heteroatomil, jako je tomu v latce
3-methyl-4-nitropyridin-1-oxid. Obecné je vSak obtizné pfipravit necentrosymetricky
krystal organické slouc¢eniny. Organické latky s vysokou polarizovatelnosti druhého
fddu maji bohuzel casto také velky dipolmoment, coz vede k tvorbé
centrosymetrickych dvojic ve struktufe. ’

Anorganické materidly byvaji stalej$i 1 mechanicky odolnéj$i, maji ale nizsi
susceptibilitu druhého fadu, ¢imz se snizuje i jejich ucinnost SHG. Klasickym
piikladem takové latky je KH,PO, (KDP) nebo LiNbO; a BaTiOs*. Jako nové
pfipraveny anorganicky material 1ze uvést ZnSO..7H,O dopovany MgSO4.7H20.10
Jiz zminény KDP se také béZné pouziva jako referencni latka pro posouzeni relativni
ucinnosti SHG. NLO vlastnosti byly objeveny i1 u nékterych ptimésovych polovodica
jako naptiklad GaAs nebo InSb.

Casto vyuzivanou moznosti je syntéza slou¢enin kombinujicich anorganické i
organické latky. Prikladem takovych latek jsou organoboronaty nebo tzv.

. o, .11 , .y . . wr v . , F1 exr
,semiorganické* soli.”” Takové materidly jsou oproti Cisté¢ organickym stalejsi,



odolnéjsi proti rozkladu a diky pfitomnosti organické latky vykazuji vyssi
hyperpolarizabilitu nez &isté anorganické materialy.'® Organicka slozka funguje jako
nositel NLO vlastnosti a piitomnost anorganickych slouc¢enin mutize indukovat
necentrosymetrické uspoiradanti.

Z ptedchoziho vyctu vlastnosti pozadovanych pro NLO materidl miize byt
jasné, ze syntéza takovych materialii vyzaduje jistou strategii. Dilezity je jak peclivy
vybér vychozich latek, tak vyzkouSeni né€kolika obmén syntézy. Pro zajisténi
necentrosymetrické struktury se nékdy pouzivaji chiralni organické kyseliny nebo
aminokyseliny.® To, 7e vysledny produkt nebude mit stied symetrie, nelze viak
zajistit jen pouzitim necentrosymetrickych vychozich latek, protoze ty se mohou
usporadat do centrosymetrického produktu. TotéZz plati o vychozich latkach, které
generuji SHG — tento ¢inek miize byt diky stiedu symetrie také vyrusen. Casto byva
vyuzivano schopnosti vychozich latek tvorit vodikové vazby, které umoznuji vznik
soli a kokrystall. Vodikové interakce mohou diky své smérovosti podpofit urcité
krystalové uspofddani a jsou proto casto vyuzivané v krystalovém inZenyrstvi.
Nesymetrické uspotadani potencionalni SHG aktivni latky muze naptiklad byt
indukovano reakci polarizovatelné organické latky a anorganické latky, kterd je
schopna tvofit vodikové vazby.* Do jisté miry lze také ovlivnit krystalovou soustavu
produktu pouzitim riznych rozpoustédel a reakéniho prostiedi.?

Dal8i omezeni pro pouzitelnost krystalického materidlu jako generatoru druhé
harmonické frekvence predstavuje tzv. fazovy synchronismus. Mezi bodovymi
grupami bez stiedu symetrie je totiz jeSt¢ obsazeno nékolik grup, které obvykle
nevykazuji fadzovy synchronismus a jsou pro generovani nevhodné (konkrétné grupy
422, 622, 02 pro negativné jednoosé krystaly a 4mm, 6mm, com pro pozitivné
jednoosé krystaly).* Pro prakticky vyuzitelny material je piitomnost fizového
synchronismu dulezita, protoZze zvySuje ucinnost SHG. Pro nejvétsi efektivitu je
nutné, aby vstupni laserové a generované vystupni zafeni vykazovalo konstruktivni
interferenci. Budici a vystupni zafeni budou ve fazi, kdyz indexy lomu materialu
budou stejné pro frekvenci o i pro frekvenci 2o. Index lomu ale zavisi na frekvenci
svétla, proto je tato podminka vSeobecné obtizné dosazitelnd — pro fundamentalni
frekvenci je index lomu obecné jiny nez pro druhou harmonickou. U anisotropnich
latek vykazujicich dvojlom se mize stat, Ze pro urcity smér Sifeni svétla se indexy
lomu ® a 20 vyrovnaji. Vznika-li fadny a mimofadny paprsek, pak rychlost

mimotadného zavisi na sméru fadného paprsku. Z toho plyne, ze pokud je krystal



ozaten budicim laserem ve vhodném sméru, dojde ke sfiazovéani budici a druhé
harmonické viny; pfi ozafeni v jiném sméru k tomuto nedojde. Nutnost orientace
krystalu pro ziskani druhé harmonické viny o urcité intenzité predstavuje problém pii
detekci SHG. Tomuto problému lze vSak pfedejit méfenim SHG na vzorcich v
praskovém stavu. Diky nahodnému rozlozeni a orientaci krystaliti je zajiSténo, Ze
alespont pro nékteré Castice vzdy dojde ke konstruktivni interferenci, at’ je vzorek

0zafovan v jakémkoliv sméru. ’

3.2. Vybrané organické molekuly — nositelé NLO vlastnosti

Smyslem této prace je ptiprava sloucenin s potencialem pro vyuziti v NLO.
K ptipravé takovych latek byla pouzita strategie vyuzivajici vybrané organické
molekuly  jako  nositele = NLO  vlastnosti.  Pravdépodobnost  vzniku
necentrosymetrického produktu pak byla zvySovana vyuzitim anorganickych iontl
nebo nékterych organickych latek s vhodnou strukturou. Reakce téchto vybranych
latek pak vedly jak ke vzniku kokrystalli, tak v nékterych ptipadech také ke vzniku
soli.

Vychozi latky byly vybirany s ohledem na piedchozi prace V oblasti syntézy
latek pro NLO. Organické vychozi slouceniny pouzité v této praci lze rozdélit do
dvou skupin:

. Necyklické slouceniny S tzv. ,Y-aromaticitou®“, které jsou
formalné€ odvozené od guanidinu,
o Heteroaromatické slouceniny, kde je nositelem NLO vlastnosti

substituovany heteroaromaticky kruh.

Latky s Y-aromaticitou byly jiz UspéSn¢ studovany. Patii mezi n€ biguanid a
jeho derivaty, popsané v diplomové praci Michaely Fridrichové.'® Ukazalo se, Ze fada
derivath biguanidu mé& kromé& vhodnych optickych vlastnosti také dalSi vhodné
fyzikalni vlastnosti."® Derivaty biguanidu také obvykle dobte krystalizuji.

Formalnim nahrazenim jednoho dusikového heteroatomu v biguanidu vznikne
guanylmocovina, dalsi piiklad SHG latky s Y-aromaticitou. Také samotna mocovina
a jeji soli také ucinné generuji SHG. Adukt kyseliny vinné a moc€oviny ma témet

tiikrat vys$s$i SHG ucinnost nez standard KDP.B
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Pokud formalné¢ nahradime druhy atom dusiku Vv molekule biguanidu,
dostavame slouceninu znamou jako biuret. Dosud nebyla publikovana zadna prace,
ktera by studovala biuret nebo jeho derivaty jako latky s potencialem pro NLO.

Druhou skupinou latek, které byly pfipravovany v ramci této prace, jsou
slouCeniny  obsahujici jako organickou ¢ast 2-aminopyrimidin.  Latky
s aminopyrimidinovym skeletem byly na katedie anorganické chemie UK v Praze jiz
studovany. Byly piipraveny a charakterizovany slouceniny
2,4,6-triaminopyrimidinu®® a slouceniny 2-aminopyrimidinu (AMP) s organickymi i
anorganickymi kyselinami. Druhou harmonickou frekvenci generuji tii z Cisté
organickych produkti, a to hydrogenvinan 2-aminopyrimidinia(l+), vinan
bis(2-aminopyrimidinia(1+)) a hydrogenmalat 2-aminopyrimidinia(1+).* Slouceniny
AMP s anorganickymi kyselinami byly popsany v bakalarské praci Ivety

" Vzniklo mnozstvi produktd, znich? pouze hydrogenfosforitan

Votrubcové.!
2-aminopyrimidinia(1+) generuje druhou harmonickou frekvenci.'” V piedkladané
praci byly také hledany dalsi slou¢eniny AMP.

Organické molekuly vybrané jako nositelé NLO vlastnosti jsou tedy biuret a 2-

aminopyrimidin. O téchto dvou latkach pojednavaji nasledujici dva oddily.

Biuret (BIU)

Biuret neboli karbamylurea ma sumarni vzorec C,N3O,Hs a ackoliv je casto
zobrazovan s rovnob&zné orientovanymi karbonylovymi skupinami, diky odpuzovani
elektronovych part je pravdépodobné&jsi druhé ,trans® prostorové uspoiadani (viz

obrazek 1).*® Tyto struktury jsou a7 na malé vychylky planarni.

Obrazek 1: Biuret
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Stabilnéj$im tautomerem biuretu je keto-forma. Disledkem je moznost tvorby
Sesti¢lenného kruhu interakci dvou molekul biuretu. Ve sloucCeninach, kde biuret
vystupuje jako bidentatni ligand, je pfitomen v ,,Ccis*“~formé. Diky rozpustnosti biuretu
ve vodé i v alkoholech (viz tabulka 1) bylo jiz prozkoumano jeho chovani pii
krystalizaci ze smési riznych rozpoustédel. Biuret krystalizovany z vody poskytuje
hydrat 5C;HsN302.4H,0, ktery dehydratuje pti 110°C. Oproti tomu pfi krystalizaci
biuretu ze smési vody a methanolu byl popsan vznik kokrystalu biuretu a kyseliny
kyanurové v poméru 1:1.% Vznika tedy kokrystal vychozi latky a produktu jejiho
rozkladu. Pokud jsou mocovina nebo biuret zahtivany nad 190°C v kyselém roztoku
za snizeného tlaku, dochéazi ke vzniku kyseliny kyanurové.?® Biuret je tedy mozné
povazovat za meziprodukt rozkladu mo&oviny na kyselinu kyanurovou.?

Biuret je ¢asto vyuzivan jako ligand v komplexech pfechodnych kovii, naptiklad
trojmocného zlata nebo mé&di??. Dobie zndmym piikladem je biuretova reakce®, ktera
pfi pouziti peptidu misto biuretu slouzi k dikazu sloucenin obsahujicich dvé nebo
vice peptidovych vazeb. Byly popsany také koordinacni slouCeniny biuretu se
samariem®, yttriem® nebo gadoliniem®. Biuret se vzdy koordinuje bidentatng
kyslikovymi atomy. Jiné derivaty biuretu puasobi jako inhibitory enzymu
katalyzujicich rozklad oligo- a polysacharidu, proto je zkouman vliv struktury téchto
derivati na jejich reaktivitu a moZnost jejich aplikace v oblasti 16¢iv.%’

Ze struktur obsahujicich biuret v kombinaci pouze s anorganickym aniontem
byla popsana sil biuretu a kyseliny chloristé. V této slouceniné je biuret prekvapiveé
pritomen ve form¢ kationtu diky protonizaci jeho karbonylové skupiny silnou
kyselinou chloristou.?® Kromé& chloristanu nebyly popsany Zadné dalsi slougeniny
biuretu s anorganickymi ionty. Byly popsany pouze slou¢eniny, kde je biuret jeden

z ligandii na kovovém centru (napiiklad chloristan tetrakis(biuret)strontnaty).®

Tabulka 1: Fyzikadlni viastnosti biuretu (CoHsN3O»)

Relativni molekulova hmotnost 103.09

Barva Bila

Teplota tani [°C] 185-190 (rozklada se)
Rozpustnost v alkoholu Dobfte rozpustny
Rozpustnost ve vodeé pii 25°C [g/100g] 2.01

Rozpustnost ve vode pii 50°C [g/100g] 7

Rozpustnost ve vode pii 75°C [g/100g] 20
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2-Aminopyrimidin (AMP)

2-Aminopyrimidin je heterocyklicka aromaticka sloucenina (viz obrazek 2).
Spolu se svymi funkénimi derivaty nebo derivaty piibuzné latky 4-aminopyrimidinu
je hojné vyuzivan v organické syntéze. Jednou z piednosti téchto latek je totiz fakt, Ze
podléhaji Diels-Alderové reakei.®® Diky této i dalsim vlastnostem jsou vhodné pro

syntézu 1éc¢iv.

Obrazek 2: 2-Aminopyrimidin

U nékterych derivati AMP bylo zjisténo, ze mohou putsobit jako inhibitory
onkogennich kinas, takze jsou zkoumany jako potencidlni protirakovinné plreparaity.31
Aminopyrimidinové jadro je také zakladem inhibitord reversni transkriptasy, které
jsou pouzivany pro 1é¢bu HIV infekce.*? Dali moznosti farmaceutického vyuziti
ptibuznych derivati je 1écba kloubnich onemocnéni, latky na bazi aminopyrimidint
mohou inhibovat enzym cathlepsin K, ktery je zodpovédny za degradaci
kolagenovych pojiv v organismech.*® Jiné organické derivaty AMP jsou vyuzivany
jako antibakteridlni a desinfekéni létky.34

Aminopyrimidinovy skelet je soucasti dusikatych bazi thyminu a guaninu a ma
také Siroké aplikace v biochemii a jako soucast biokatalyzatorid. AMP se ukazal také
jako vhodny zaklad pro synézu nanomateriald, molekulovych sit a specifickych calix
arenll. Tvofi riizné velké a rlzné tvarované dutiny prostiednictvim vodikovych
vazeb.* S piechodnymi kovy vytvaii AMP také fadu koordinagnich sloucenin.®
Vyuzivaji se jako soucast dvojrozmérnych polymert, ve kterych jsou komplexni

slouceniny propojeny mustky osahujicimi atom dusiku.’” AMP mtize vytvaret velké
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mnozstvi koordina¢nich sloucenin s rozdilnou strukturou diky tomu, ze mé nckolik
koordina¢nich mist a také velkou tendenci tvofit vodikové vazby.38 Diky témto
silnym vodikovym vazbam, donorovym atomtim dusiku a moZnosti n-n interakce se
AMP stava idealni latkou pro vyzkum na poli supramolekularni chemie a Casto se
vyuziva k piipravé krystalickych organometalickych sloucenin pozadovanych
vlastnosti.®® Byla zkouména také schopnost roiznych derivati AMP  tvofit
nanostruktury s moznosti v&lenéni dalsich molekul uréité velikosti.® Struktura latek
obsahujicich AMP casto zavisi nejen na povaze dalSich reagujicich latek, ale také na
postupu syntézy.40

Z hlediska supramolekuldrni chemie a krystalového inzenyrstvi byly jiz
zkouméany systémy nitrobenzoové kyseliny a nckolika rOznych 2.,4-
diaminopyrimidinovych derivatl. Bylo zjiSténo, Ze dochdzi k propojeni téchto dvou
vychozich latek pomoci vodikovych vazeb mezi deprotonovanou karboxylovou
skupinou kyseliny, aminoskupinou 2,4-diaminopyrimidinu a protonovanym dusikem
leZicim v kruhu této organické baze. Tento strukturni motiv pak vede k riznym
stabilnim nadmolekuldrnim strukturdm; konkrétni struktura zavisi na typu pouzitého
derivatu 2,4-diaminopyrimidinu.** To vedlo k vyzkumu obdobnych reakénich
systémi také s AMP misto 2,4-diaminopyrimidinu, protoze systém vodikovych vazeb
by v kombinaci s anorganickym nebo organickym iontem mohl vést ke krystalu
vlastnosti vhodnych pro NLO. Jak jiz bylo zminéno, vyzkum slouc¢enin AMP byl

veden i na katedfe anorganické chemie Ptirodovédecké fakulty UK v Praze.

Tabulka 2: Fyzikadlni viastnosti 2-aminopyrimidinu (C4HsN3)

Relativni molekulova hmostnost 95.1

Barva Bila

Bod tani [°C] 122-126

Bod varu [°C] 158

Rozpustnost ve vodé Dobfe rozpustny
4, CiL PRACE

Zamérem této prace bylo prozkoumat slouceniny biuretu a 2-aminopyrimidinu
s ohledem na pfipravu novych materiald vhodnych pro vyuziti v nelinearni optice.
Primarni snahou bylo pfipravit soli ¢i adukty biuretu s anorganickymi i organickymi

kyselinami, pfipadné s mocovinou nebo biguanidem. Cilem druhé ¢asti prace byla
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predev$im detailni optickd charakterizace hydrogenfosforitanu aminopyrimidi-
nia(1+), ktery byl poprvé piipraven kolegyni Votrubcovou."’

Dalsim z cilti bylo hledani moznosti ptipravy novych podvojnych soli aminopy-
rimidinia s anorganickymi anionty. Pro zvySeni pravdépodobnosti vzniku necentro-
symetrickych produkti byla zvolena kombinace trigondln¢ planarnich a tetraedric-

kych anionti.

S. EXPERIMENTALNI CAST

Jednotlivé komponenty krystalizacnich smési byly sméSovany v pomérech
odpovidajicich ocfekavané stechiometrii. Konkrétni postup pifipravy smeési se u
kazdého systému liSil, coZ je popsano déle. U systému s biuretem byla rozpustnost
vychozich latek o néco horsi nez u AMP, proto byly smési za intenzivniho michani
mirné zahtivany a poté byly pred krystalizaci filtrovany pies filtra¢ni papir.

Ptipravené smési byly nechany krystalizovat za laboratorni teploty. Krystalizace
byla za Gcelem ziskadni kvalitnich krystali produktu zpomalovéna zataZzenim kadinek
Parafilmem s nékolika otvory pro piistup vzduchu. Krystalizace trvala primérné dva
tydny.

Vzniklé produkty byly nejprve charakterizovany IR a Ramanovou
spektroskopii. Pevné vzorky byly dale studovany praSkovou rentgenografii, vhodné
krystalické ~ materidly  byly  jest¢  charakterizovany = monokrystalovou

rentgenostrukturni analyzou.

5.1. Priprava sloucenin BIU a organickych kyselin

Pevny biuret byl smichan s roztokem kyseliny, smés byla doplnéna vodou a
rozpousténa za intenzivniho michani a zahtivani na cca 40°C. Koncentrace pouzitych
roztokd kyselin jsou uvedeny v piiloze.

Obdobny experimentalni postup byl pouzit i pii reakci BIU s BIGUA a také

BIU s moc¢ovinou.

5.2. Piiprava sloucenin BIU a anorganickych kyselin

Kromé postupu shodného s postupem popsanym v piedchozim oddile bylo také
zjistovano, zda dochazi ke zménam ve vyslednych produktech, je-li zménéno potadi
sméSovani vychozich latek. Podle navazky biuretu bylo do kadinky odméteno tolik

vody, kolik pfiblizn¢ odpovidalo rozpustnosti biuretu (Tabulka 1). Bylo také
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odzkouseno, zda na vysledek reakce ma vliv pofadi smichdvéani reaktantd, ale tento

postup neptinesl jednoznaéné vysledky.

5.3. Piiprava slou¢enin 2-aminopyrimidinu a anorganickych Kkyselin
Pti ptipravé vsech soli byl nejprve AMP rozpustén v malém mnozstvi vody. Do
tohoto roztoku byly pipetovany kyseliny. Diky velmi dobré rozpustnosti AMP ve
vodé nebylo nutné roztoky zahtivat a také bylo mozné pouzit k rozpusténi mensi

mnozstvi vody (obvykle mén¢ nez 20 ml).

5.4. Pouzité metody méreni

¢ IR spektroskopie
FTIR spektra byla meéfena na spektrometru Nicolet 6700. Pro zakladni
charakterizaci materiali byla pouzivana odrazova technika DRIFT, vzorek byl fedén
KBr piiblizné v poméru 1:20. Pro interpretaci a kone¢nou charakterizaci byly vzorky
meéfeny v nujolové a fluorolubové suspenzi.

Zakladni parametry méfeni:

Rozliseni 4 cm™
Apodizace Happ-Genzel
VIno&tovy rozsah 400-4000cm™

e Ramanova spektroskopie
Ramanova spektra byla méfena pro vzorky v praskovém stavu pomoci FT

Ramanského modulu Nexus Nicolet ptipojen¢ho ke spektrometru Nicolet 6700.

Zakladni parametry méfeni:

Rozliseni 4cm™

Apodizace Happ-Genzel

VIno&tovy rozsah 100-3700cm™
Excitacni laser Nd:YVO, (A = 1064 nm)

Jednotlivé krystalky vybranych vzorkii byly méteny také pomoci disperzniho
Ramanova mikrospektrometru Thermo DXR Raman Microscope.
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Zakladni parametry méfeni:

Rozligeni 5cm™
Excita¢ni lasery A = 532 nm, A = 780 nm
VIno&tovy rozsah 100-3500 cm™

V3echna spektra byla zpracovana programy OMNIC 7.1°° a WINFIRST 3.57.%°

e Meéfeni SHG

Praskovy vzorek o definované velikosti krystalitd (25-150 um) byl umistén na
optické lavici ve sklenéné kyveté. Byl ozafovan femtosekundovym Ti-safirovym la-
serem Spectra Physics Tsunami (A = 800 nm, puls 70 fs, opakovaci frekvence 82
Mhz, vykon 900mW). SHG signal byl méfen jako rozptylené zafeni o vinové délce
400nm.

Intenzita SHG signalu byla méfena diodovym detektorem (InstaSpecll, Oriel;
integraéni doba 20s). U¢innost generovani druhé harmonické frekvence byla

porovnéavana se standardy KDP a moc¢ovinou.

e RTG difrakce na monokrystalu
Struktury krystalickych vzorkl byly feSeny na zakladé méteni difraktometrem
Enraf Nonius Kappa CCD s grafitovym monochromatorem (MoKa) a kryostatem
Oxford Cryosytems. Atomy vodiku byly nalezeny na diferenéni Fourierové map¢ a
isotropné upfesnény. Data byla zpracovavana programy COLLECT* a DENZO®,
Pro feseni struktur byly pouzity programy SIR97** a SHELXL97%.
Ziskan¢ CIF  soubory jsou k dispozici na webové strance
http://web.natur.cuni.cz/~agnemec/struktury/
e Praskova RTG difrakce
Difraktogramy polykrystalickych praskovych vzorkl byly méfeny difraktome-
trem X'Pert PRO MPD (PANalytical) s Cu lampou (CuKa) v rozsahu 5-60° (20).

Vysledky difrakénich méfeni byly zpracovdvany pomoci programil

DIAMOND®, Platon*’ a X 'Pert HighScore™.
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e Kvantové chemické vypocty
Teoretické hodnoty vibracnich frekvenci a hodnoty polarizability a hyperpolari-
zability biuretu a kationtu aminopyrimidinia byly vypocteny programem Gaussian
09*° po optimalizaci geometrie. Vibraéni mody byly zobrazeny a interpretovany po-
moci programu Gaus View™. Vypodty byly provedeny DFT closed-shell restricted
B3LYP metodou s bazi 6-311G pro biuret a 6-311G(d,p) pro
2-aminopyrimidinium(1+). Byl pouzit model Tight-binding.

e Elementarni analyza
Stanoveni prvkt C, N a H elementérni analyzou bylo provedeno na Ustavu of-
ganické chemie a biochemie AV CR. Procentualni zastoupeni prvki uvadéné v

predkladané préci je primérem ze dvou stanoveni.

6. VYSLEDKY
Nasledujici oddily shrnuji jak vysledky teoretickych vypoctd, které byly
provadény pro vychozi organické latky, tak vysledky pokusti o pfipravu jejich

sloucenin.

6.1. Biuret (kvantové chemické vypocty)
Pomoci kvantové chemického vypoctu byly zjistény optimalni geometrické pa-
rametry molekuly. Tato geometriec ma energii -393,968 a.u. a pfislusi bodové grupé

Cs (viz obrazek 3). Parametry vypoctu byly jiz uvedeny v sekci 5.4.

Obrazek 3: Biuret v optimalizovaném geometrickém usporadani
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Pro geometricky optimalizovanou molekulu byly dal$im vypoctem zjiStény

hodnoty vInoc¢tl vibraci, jejich intenzity v IR a Ramanové spektru a dale nékteré fy-

zikalni veli¢iny. Vysledky geometrické optimalizace jsou uvedeny v tabulce 3, fy-

zikalni veliiny v tabulkach 5 a 6.

Tabulka 3: Vazebné délky a wihly vypoctené pro molekulu biuretu.

Skupina Vazebna délka [A] Skupina Vazebny thel
N1-H2 1,008 N1-C3-H2 111,5
N1-C3 1,422 N4-C3-N1 116,2
C3-N4 1,353 H5-N4-C3 120,3
N4-H5 1,012 H6-N4-C3 117,5
N4-H6 1,003 C7-N1-C3 128,2
N1-C7 1,391 08-C7-N1 123,2
C7-08 1,255 N9-C7-N1 115,1
C7-N9 1,368 H10-N9-C7 117,2
N9-H10 1,004 H11-N9-C7 124,0
N9-H11 1,004 012-C3-N1 118,4
C3-012 1,248

Poznamka: Pro cislovani atomii viz obrazek 3.

Vypocétené vibracni frekvence pro biuret spolu s intenzitami pro IR a Ramanova

spektra jsou uvedeny v tabulce 4. V tabulce je dale uvedeno pfitazeni vibra¢nich past

teoretického vypoctu spolu s redlnymi spektry biuretu.

Tabulka 5: Hodnoty dipolmomentu a polarizability pro biuret.

Slozky dipolmomentu By My n,
(a.u.) 1,42 0,51 -3,38.10%
Olyx Olyy Oyy
SlozKky polarizibility 62,39 0,82 54,18
(au) aXZ uyz aZZ
9,67.10™ 9,69.10™ 22,59
Celkovy dipélmoment (Debye) p=3,85
Tabulka 6: Hodnoty hyperpolarizability pro biuret.
BXXX ﬁxxv BXW BWV
5 12,33 -140,86 7,04 90,13
Slozky B B B B
il XXZ XYZ VA4 XZZ
hyperp(‘:%r;z'b”'ty 764,102 2,60.107 5,40 . 102 9,24
o By B Celkova hyperpolarizibilita
0,68 -1,07 .10 Bi:=57,64 a.u.=498.107" es.u.

Vypoctend hodnota celkové hyperpolarizability S odpovida asi dvéma tietinam

hodnoty vypoétené pro mocovinu (B3LYP/6-311G; f=7,80.10% e.s.u.) a potvrzuje

potencial molekuly v oblasti NLO materiald.
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Tabulka 4: Teoretické a experimentalni vibracni frekvence biuretu spolu s jejich

interpretaci.
Vypoéet BIURET B3LYP/6-311G Experiment
Interpretace Relativni VInocet IR Raman Interpretace
intenzity (cm™) (em® | (cm®)
IR/IRA
TINCO 4/0 98 162 s miizkovy mod
yCNC 0/0 138 288 w SCNC
3CNC 5/0 262 440 w 435m SNCN
™NH, yCNH 6/0 370 463 w 466 s ONCO, SNCN
SNCN 1/2 418 501 m ?
SNCO, SNCN 0/3 432 535 m 535w ®NH,, yCNH
®NH,, yCNH 39/2 547 574w SNCO, 3NCN, pNH,
3NCO, SNCN, pNH, 6/1 568 601 m yCNH
yCNH 43/2 585 614 m 611w yCNH, t™NH,
yCNH, t™NH, 25/2 641 678 w 712m SNCO, pNH, 3CNC, vCN
SNCO, pNH,, 3CNC, vCN 1/4 681 717 m nOCN, yCNH
nOCN, yCNH 1/0 721 758 m 746 w nOCN, yCNH, t™NH,
TOCN, yCNH, t™NH, 0/0 751 777 m 786 w mTOCN, yYCNH
nOCN, yCNH 69/0 785 949 w 954 s vCN, 8CNC, pNH,
vCN, 8CNC, pNH, 0/7 926 997 w ?
vOCN,, 6CNH, pNH, 3/3 1059 1081 m | 1015w | vOCN,, 6CNH, pNH,
pNH,, 5SCNH 2/10 1096 1125m | pNH,, 3CNH
pNH, vCO, vCN 6/2 1143 1135 m pNH, vCO, vCN
3CNH, vCN, 8NCO 29/1 1349 1329s | 1346w | 6CNH, vCN, SNCO
vCN, 8CNO, 5CNH 92/1 1411 1426s | 1432w | vCN, 6CNO, 6CNH
6CNH, vCN, NCO 32/10 1513 1497 m | 1512 m | 86CNH, vCN, SNCO
ONH,, vCO, 6CNH, SNCN 100/8 1633 1585 s 1557 m | dNH,, vCO, 6CNH, 6NCN
ONH,, vCO, SNCN 34/5 1672 1623 s 1629 m | dNH,, vCO, 6CNH, 6NCN
vCO, 6NH,, 6CNH, 6NCN 31/5 1711 1687 s 1691 s ONH,, vCO, NCN
vCO, 6NH,, 6CNH, 6NCN 97/2 1733 1728 s 1751w | vCO, dNH,, 6CNH, 6NCN
vsNH, 23/67 3504 1785w ?
vsNH,, vNH 9/56 3606 2040 w ?
vNH, v;NH, 8/100 3618 3020 m
VasNH, 17/53 3717 3213s | 3200w
VasNH, 8/49 3746 T 3270 w VNH, vOH
3293's
3415s

Srovnani teoretického vypoctu s redlnymi spektry je prezentovano také na

obrazcich 4 a 5. Relativni intenzity vypoctenych vibrac¢nich frekvenci jsou

znazornény vyskou fialovych ¢ar v obrazcich.
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Obrazek 4: Vypoctené Vibracni frekvence a redlné IR spektrum BIU.
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Obrazek 5: Vypoctené vibracni frekvence a redlné Ramanovo spektrum BIU.
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6.2. Systém biuret — organické kyseliny

Tento systém byl zkouman jako viubec prvni. Produkty obvykle nebyly cisté
krystalické a také vznikaly smési produktii s vychozimi latkami. To znesnadnovalo
interpretaci naméienych vysledkli, protoze pii zékladni charakterizaci pomoci
vibra¢ni spektroskopie vznikalo ,,primérné” spektrum zahrnujici vSechny pfitomné
slozky. Ptipadné smési produkti, byly obvykle zjistény pomoci difrakénich méteni
nebo pii méfeni na Ramanoveé mikrospektrometru.

Tabulka 7 shrnuje vysledky v tomto systému. Vznikly zde dvé nové latky, tj.
kokrystaly  biuret-kyselina  glutarova(1:1) (BIU-GLUT) a biuret-kyselina
Stavelova(4:3) dihydrat (BIU-OX-AQ), které jsou dale diskutovany. Produkt
oznafeny jako BIU-CYA je popsan v ¢asti vénované produktim biuretu s

anorganickymi kyselinami, kde vznikal takeé.

Tabulka 7: Produkty ziskané v systému biuret — organické kyseliny.

Kyselina Molarni pomér Produkt
BlU:kyselina
11 ADIP
Adipova 1:2 ADIP
2:1 ADIP
11 BIU-GLUT
Glutarova 1:2 BIU-GLUT
2:1 BIU-GLUT
1:1 JANT
Jantarova 1:2 BIU-CYA + JANT
2:1 BIU-CYA + JANT
1:1 BIU-AQ
Malonova 1:2 MALON
2:1 BIU-CYA
1:1 TART
L-vinna 1:2 TART
2:1 BIU-CYA
1:1 OX + BIU-OX-AQ
Stavelova 1:2 OX + BIU-OX-AQ
2:1 OX

Poznamka: PouZité zkratky viz Seznam zkratek a symbolii.
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. Biuret — kyselina glutarova (1:1), (BIU-GLUT)

Tento produkt vznika ve smési biuretu a kyseliny glutarové ve vSech pomérech.
Produkt byl charakterizovan pomoci vibracni spektroskopie a jeho spektra byla také
interpretovana (viz obrazek 6 a tabulka 8). K interpretaci byly v této praci kromé
vypoctenych vibracnich frekvenci biuretu pouzity také vibraéni frekvence

z publikované studie dikarboxylovych kyselin. >*

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 6: IR a Ramanova spektra BIU-GLUT.

Na zikladé monokrystalové rentgenostrukturni analyzy bylo zjisténo, ze
BIU-GLUT méa sumarni vzorec C7H13N3Og a relativni molekulovou hmotnost
235,20. Krystalizuje v trojklonné krystalové soustavé v prostorové grupé P-1
(a=5,0040(3) A, b=7,0830(3) A, c=14,980(1) A, a=102,860(4)°, B=91,899(3)°,
v=102,202(4)°, V=504,14(5) A%).
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Obrdazek 1: Nezavisla cast struktury BIU-GLUT.

Jak je patrno z obrazku 7, kyselina glutarova a biuret jsou zastoupeny v poméru
1:1 a spojeny pomoci vodikovych vazeb typu N-H..O a O-H..O. Kyselina je
pfitomna v protonované formé. Uspoiadani jednotlivych molekul v elementarni

burice je zobrazeno na obrazku 8. Tato struktura dosud nebyla publikovana.

Obrazek 8: Usporadani molekul ve strukture BIU-GLUT.

Pohled ve sméru krystalografické osy a.

Jak lze vycist ztabulky 8, ve spektru latky BIU-GLUT jsou pfitomny jak
vibradni frekvence piislusejici karbonylové skupiné C=0O (1660 cm™), tak pas

interpretovany jako valenéni vibrace C-O (1159 cm™). To potvrzuje zavéry ziskané
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pomoci RTG difrakce, tedy ze BIU-GLUT je aduktem biuretu s kyselinou

glutarovou, kterd je pfitomna v protonované forme.

Tabulka 8: Vibracni frekvence BIU-GLUT.

IR (cm™) Raman (cm™) Interpretace
177 w Mrtizkovy méd
281m O0CNC
302 m 0CCC, vCC
439 m ONCN, vCC, vCO
457 m 462 m OdNCO, 6NCN
473 m 6CO0
532 w 531w oNH,, yYCNH
598 m 598 w pCOO
620 m 611w yCNH, tNH,
670 w 695 m pCOO, 6CCC
715 w 715 W nOCN, yCNH
752 W nOCN, yCNH, TNH,
770 w nOCN, yCNH, TNH,
876 m pCHz, TCH>
906 m vCC
931s vCC
962 s vCN, vNH, pNH,
1048 w vCC
1060 m vOCN,, 6CNH, pNHz
1070 m 1071w vCC, 6CCC
1090 s pNH,, 3CNH
1115 m pNH, vCO, vCN
1159 m vC-0O
1191 s 1193 w tCH,
1257 s 1257 w oCH,
1292 s tCH,
1301 m tCH,
1360 m ®CH,
1400 m 1403 m »CH,
1420 m 1426 s vCN, 6CNO, 6CNH
1459 w 1461 m 6CO0, 6CH,
1580 m 1517's 3CNH, vCN, 5NCO
1612 m oNH,, vCO, 6CNH, 6NCN
1676 m 0NH,, vCO, 6NCN
1660 s vC=0
1716's 1714 m vCO, 5NH,, 3CNH, SNCN
1760 w ?
2898 m vsCH,
2914 m 2916's vsCH,
2960 m 2959 s vaCH,
3000 m
3155 m
3270 w
3245 m vNH, vOH
3430 m 3425w
3467 m 3471w
3600 w

Pozndamka: Vibracni projevy biuretu jsou oznaceny tucné.
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. Biuret — kyselina $t’avelova (4:3) dihydrat, (BIU-OX-AQ)

Produkt krystalizujici z vodné faze byl siln¢ znecistén vychozi latkou (kyselinou
Stavelovou), coz znemoznovalo jeho monokrystalovou RTG analyzu. Ukazalo se, ze
ze smési vody a ethanolu (2:3) Kkrystalizuje produkt ¢istsi, pfesto se vSak nepodafilo
najit vhodny monokrystal pro RTG analyzu. Pomoci vibra¢ni spektroskopie,
elementarni analyzy a praSkové RTG difrakce vSak bylo prokazano, ze byla

piipravena nova latka.

3400 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Obrdazek 9: IR a Ramanova spektra BIU-OX-AQ.

Prvkové slozeni BIU-OX-AQ bylo na zaklad¢ elementarni analyzy urceno jako
C/NgO11H1s (23,43% C; 23,52% N; 4,15% H), coz odpovida slouceniné
4(C2N30,H5).3(C,04H,).2(H20) (23,40% C; 23,39% N; 4,21% H).

Tabulka 9 obsahuje odectené polohy maxim na praskovém difraktogramu a je-

jich relativni intenzity.

26



Tabulka 9: Difrakcni maxima a mezirovinné vzdalenosti pro BIU-OX-AQ.

Mezirovinna Relativni Mezirovinna | Relativni
Poloha (°20) | vzdalenost d intenzita | Poloha (°20) | vzddlenostd | intenzita

A) (%) A) (%)

10,23 8,650 1,15 36,67 2,449 1,61
12,00 7,378 0,05 37,11 2,421 0,86
13,39 6,616 0,20 37,27 2,411 0,81
14,03 6,312 0,39 37,48 2,397 0,31
14,63 6,054 2,82 37,71 2,384 1,44
15,10 5,869 2,69 38,29 2,349 0,18
15,72 5,639 0,16 39,09 2,302 1,07
16,64 5,327 3,69 39,66 2,271 2,27
18,47 4,805 2,25 39,78 2,270 0,98
19,31 4,597 2,31 40,29 2,237 0,56
20,34 4,366 0,12 41,54 2,172 0,18
20,80 4,271 5,05 42,15 2,142 0,19
22,42 3,965 0,29 42,63 2,119 0,94
23,82 3,733 3,82 42,74 2,119 0,59
23,93 3,719 3,51 43,78 2,066 0,43
25,03 3,558 1,22 43,94 2,059 0,37
25,56 3,485 0,73 45,44 1,995 0,77
26,13 3,411 0,16 45,77 1,981 0,67
26,73 3,335 2,66 45,91 1,975 0,39
28,00 3,187 4,43 46,29 1,960 0,08
29,03 3,076 100,00 46,81 1,939 0,73
29,78 3,001 0,63 47,89 1,898 0,04
30,15 2,964 0,07 49,31 1,847 0,11
30,82 2,902 0,81 49,82 1,829 0,12
31,35 2,854 0,46 51,35 1,779 0,10
31,56 2,835 0,59 51,89 1,761 0,22
31,95 2,801 0,36 52,93 1,729 0,18
33,40 2,683 0,55 54,08 1,694 0,30
33,96 2,638 1,68 54,54 1,681 0,29
34,01 2,640 1,63 55,42 1,657 0,03
34,72 2,582 0,24 56,14 1,637 0,15
35,25 2,544 0,06 57,40 1,604 0,06
36,16 2,482 0,65 58,02 1,588 0,08
59,13 1,561 0,16

Vibraéni spektra produktu jsou zobrazena na obrazku 9. Hodnoty vibrac¢nich
frekvenci jak v IR tak v Ramanové spektru byly odeCteny a interpretovany (viz
tabulka 10). Interpretace byla provedena na zakladé teoretického vypoctu pro biuret a
dale podle publikovanych interpretaci vibracnich spekter kyseliny stavelove.

Mezi vibra¢nimi frekvencemi ptisluSejicimi kyselin€ stavelové l1ze v tabulce 10
najit vibraéni projevy skupiny C=0 (1693 cm™) i skupiny C-O (1113 cm™). To
naznacuje, ze kyselina $tavelova je v latce BIU-OX-AQ pfitomna v protonované

form¢. Z vibracnich spekter je take patrnd piitomnost krystalové vody

(3300-3500 cm™, 1660 cm™).
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Na zaklad¢ vysledkl vibracni spektroskopie a elementarni analyzy byl produkt

definovan jako adukt biuret-kyselina stavelova (4:3) dihydrat.

Tabulka 10: Experimentdlni hodnoty vibracnich frekvenci BIU-OX-AQ a jejich

interpretace.
IR (cm™) | Raman (cm™) Interpretace
178 w Mrizkovy mod
287 W d3CNC
432'm pNCO, 50CNH, pNH,
461 w 457 s yCOO, tCO, pCH,
471s v,CC
532w 539 w ©NH,, yCNH
6155 610 w yCNHC, 6NH,,
674 W ?
698 W 695 s 3NCO, pNH, 6CNC, vCN
719 m 5CO0
767 W 777 W nOCN, yCNH
801w nOCN, yCNH
834 W vCC, 5CO0
856 S vCC
955 s vCN, 5CNC, pNH,
1006 W 1013 w vCN, 5CNC, pNH,
1028 m vOCN,, 5CNH, pNH,
1085 m 1099 s pNH,, 3CNH
1113 m vC-0
1191w vC-0
1228 m 5COH
1260 W vC-0
1325 m 5COH
1484 m 3COH
1585 m 1579 m 3NH,, vCO, 5CNH, SNCN
1610's 1610 w 3NH,, vCO, 5CNH, SNCN
1660 m 1665 w dNH,, vCO, 3NCN, 5H,0
1693 s 3NH,, vCO, 5CNH
1713's 3NH,, vCO, 5CNH
1733 1739 m vC=0, 3NH,, vCO, 3CNH
1759 w vCO, 3NH,, 3CNH, 3NCN
1900 w ?
2300 w
2830 W vOH
3200 m
3240m
3260 m 3260 m
3366 m vOH, VNH
3390 m
3455 m 3458 w
3560 w

Pozndamka: Vibracni projevy biuretu jsou oznaceny tucne.
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6.3. Systém biuret — anorganické kyseliny

Ani v tomto systému obvykle nevznikaly Cisté krystalické faze, Casto se jednalo
o smgs prusvitnych krystalii a bilého prasku. V mnoha reak¢nich systémech doslo ke
kysele katalyzované kondenzaci biuretu a vzniku latek oznacenych BIU-CYA (jiz byl
zminén v predchozim oddilu) nebo BIU-CYA-AQ. Jejich struktura a slozeni je
popsano dale.

Novym produktem nalezenym v tomto systému je kokrystal biuret - kyselina
borita (3:2) (BIU-BO3). Popis této latky je také zafazen v tomto oddilu.

Tabulka 11: Ziskané produkty v systému biuret — anorganické kyseliny.

Kyselina Molarni pomér Produkt
BIU:kyselina
o 1:1 BIU-AQ
Dusicnd 1:2 BIU-CYA-AQ
iy 11 BIU-AQ
Chlorovodikova 12 BIU-CYA
. 11 BIU-AQ
Chloristd 1:2 BIU-CYA-AQ
Fosforend 1:1 BIU-CYA
osiorecna 1:2 BlU'AQ
Fosforita 1.1 BIU-CYA-AQ
1.1 BIU-BO3
Borita 1:2 H3803
2:1 H,BO;

Poznamka: Zkratky viz Seznam zkratek a symbolii.

o Biuret — kyselina borita (3:2), (BIU-BO3)

Tato latka je jedinou vzniklou slou¢eninou biuretu s anorganickou kyselinou.

Ukézalo se, Ze neni mozné zjistit strukturu BIU-BO3 pomoci RTG analyzy na
monokrystalu, jelikoz produkt velmi neochotné krystalizuje. Proto byl produkt
charakterizovan pouze pomoci vibrac¢ni spektroskopie, praskové RTG difrakce a
elementarni analyzy. V tabulce 12 jsou vypsany polohy maxim v zaznamu praskové

RTG digfrakce, jejich intenzity a odpovidajici mezirovinné vzdalenosti.
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Tabulka 12: Difrakcéni maxima a mezirovinné vzdalenosti pro BIU-BO3

Mezirovinna | Relativni Poloha Mezirovinna | Relativni
Poloha(°20) | vzdalenost d | intenzita (©20) vzdalenost d | intenzita

A) (%) A) (%)
10,00 8,842 38,92 30,82 2,899 3,28
10,45 8,465 40,15 31,65 2,825 7,16
10,56 8,375 30,30 32,42 2,759 5,17
11,93 7,418 14,58 33,52 2,672 8,46
12,02 7,363 20,36 34,30 2,613 4,49
12,37 7,154 12,16 35,46 2,530 9,58
13,78 6,429 1,02 36,30 2,473 3,28
14,77 5,997 5,52 36,63 2,451 2,87
15,19 5,834 3,22 37,34 2,407 6,56
16,19 5,474 2,19 38,67 2,326 12,88
16,82 5,270 1,02 39,03 2,306 6,55
18,78 4,724 11,26 40,15 2,244 3,23
19,14 4,637 14,74 40,72 2,214 6,31
20,01 4,438 1,60 41,81 2,159 2,50
21,01 4,229 517 42,45 2,128 4,56
21,62 4,111 6,18 43,31 2,087 2,11
22,21 4,002 8,60 45,17 2,006 1,61
23,14 3,844 10,05 46,15 1,965 1,13
23,99 3,710 2,37 47,59 1,909 0,95
24,68 3,608 477 48,37 1,880 0,49
25,17 3,538 8,18 49,77 1,830 2,33
26,82 3,325 18,18 50,77 1,797 0,99
27,59 3,230 17,67 51,50 1,773 1,63
27,67 3,230 21,85 52,96 1,728 0,65
28,03 3,181 100,00 53,95 1,698 2,32
28,49 3,131 51,07 54,89 1,671 1,78
28,55 3,124 41,06 56,68 1,623 1,26
29,83 2,992 6,39 58,02 1,588 0,81
30,30 2,948 10,21

Prvkové slozeni latky BIU-BO3 bylo stanoveno na zakladé elementarni analyzy
jako B3CgNgO12H21 (17,25% C; 28,27% N; 5,14% H), coz odpovida latce
3(C2N302Hs).2(H3BO3) (17,52% C; 30,65% N; 5,15% H). V tomto vysledném

kokrystalu by tedy méla byt pfitomna kyselina boritd v protonované formé¢.
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Obrazek 10: IR a Ramanova spektra BIU-BO3

Vibracni spektra BIU-BO3 jsou prezentovana na obrazku 10. V tabulce 13 jsou
uvedeny vibracni frekvence a jejich interpretace. Vibra¢ni mody byly interpretovany
na zakladé vypoctu vibracnich frekvenci biuretu a také podle publikovanych
interpretaci sloucenin kyseliny borité.>> >

Mezi vibra¢nimi frekvencemi pfisluSejicimi kyseliné borité se v tabulce 13
nachazeji mimo valen¢nich vibraci skupiny B-O take deforma¢ni mody skupin BOH
(cca 1200cm™). To naznaduje, Ze kyselina boritd je v produktu pfitomna v

protonované formé. Vysledky vibrac¢ni spektroskopie a elementarni analyzy tak

umoznily definovat produkt jako kokrystal biuret — kyselina borita (3:2).

31



Tabulka 13: Vibracni frekvence latky BIU-BO3 a jejich interpretace.

IR (cm™) Raman (cm™) Interpretace

212 w Mrtizkovy méd

282 w O0CNC

447 s ONCN
473 w 466 s OoNCO, 6NCN

501 m 1BO;3

532 w oNH,, yYCNH
548 m v4BO3, ®NH,, ’YCNH
616 m 614 w vyCNH, TNH,

650 m ?

696 m 3NCO, pNH, 6CNC, vCN
713m 712m 3NCO, pNH, 6CNC, vCN
747 m 7OCN, yCNH, TNH,
767s nOCN, yCNH
805 s v,BO;

884 w 883s viBO;

961s vCN, 56CNC, pNH,
1095 w pNH,, 5CNH
1122w 1120 m pNH, vCO, vCN

1169 w 6BOH
1195s 6BOH
1323 m 3CNH, vCN, 3NCO
1375 s vsBO;

14155 v4BO,, vCN, 6CNO, 56CNH

1519 m 3CNH, vCN, 3NCO
1600 m 1603 w oNH,, vCO, 6CNH, oNCN

1617w oNH,, vCO, 6CNH, oNCN

1670 w 0NH,, vCO, 6NCN
1694 m 1699 w 0NH,, vCO, 6NCN
1715 m vCO, 6NH,, 6CNH, 6NCN
1744 m 1761w vCO, 6NH,, 6CNH, 6NCN
2259 m ?

2360 m ?
3200 s 3210 w

3405 m vOH, vNH
3455 m

Pozndamka: Vibracni projevy biuretu jsou oznaceny tucné.

. Biuret — kyselina kyanurova (1:1), (BIU-CYA)

Adukt biuretu a kyseliny kyanurové vznika v téméf vSech systémech biuretu s
anorganickymi kyselinymi (dusi¢nd, chlorovodikova, chloristd, fosforecnd) a v
nékterych systémech s kyselinami organickymi (jantarova, malonova, vinnd). Tyto
informace jsou shrnuty v tabulkach 11 a 7.

Jak jiz bylo zminéno v Givodu, tento adukt byl dfive pozorovan pfi krystalizaci

biuretu z roztoku vody a methanolu. Jedna se o kokrystal biuretu a kyseliny
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kyanurové v poméru 1:1. Kyselina kyanurova vznikla kondenzaci biuretu ptisobenim

kyseliny a je ptitomna v keto formé.

Obrazek 11: IR a Ramanova spektra latky BIU-CYA

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
YWavenurmbers (cm-1)

Na obrazku 11 jsou zobrazena IR a Ramanova spektra latky BIU-CYA. Nize
jsou ve formé tabulky 14 odectené hodnoty vibrac¢nich frekvenci. Kvili zna¢né
komplikovanosti nebyla spektra déale diskutovana, pouze byly vyznaceny vibracni

projevy biuretu.

Tabulka 14: Odectené hodnoty vibracnich frekvenci latky BIU-CYA.

IR (cm™) Raman (cm™)

445 w 957 w 1698 s 288 w 1518 s
463 w 1064 w 1713 s 324 w 1598 w
473 w 1081 m 1744 s 445 m 1612 m
533 m 1094 m 2057 w 466 m 1665 w
537 m 1125 m 2330 m 552 w 1700 w
614 m 1365 s 2870 s 611w 3018 w
712 m 1379s 3015s 696 m 3200 m
745 w 1412 s 3190 s 710 m 3250 m
767 m 1517 m 3405 s 960 s 3400 w
804 w 1600 s 3455 s 1121 m 3460 w
895 w

Pozndamka: Vibracni frekvence prislusejici biuretu jsou oznaceny tucnée.
Struktura tohoto produktu byla jiz dfive vyfeSsena a popsana. BIU-CYA
krystalizuje v prostorové grupé C2/c (a=20,650(14) A, b=6,634(4) A,

c=13,404(7) A, ¢=90,00°, B=101,18°, y=90,00°, 1,712 g/cm®)."® Jednotlivé molekuly
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jsou v krystalové struktufe spojeny systémem vodikovych vazeb typu N-H...O.

Celkové uspotadani molekul v BIU-CYA je uvedeno na obrazku 12.

Obrazek 12: Usporadani molekul ve strukture Bl U-CYA®

Pohled ve smeéru krystalografické osy b.

. Biuret — kyselina kyanurova (1:1) hydrat, (BIU-CYA-AQ)

Tento produkt vznikal v systémech biuretu s anorganickymi kyselinami
(dusi¢nd, chlorista, fosforita), viz tabulka 11.

Jde o kokrystal biuretu s kyselinou kyanurovou podobn¢ jako u BIU-CYA. Od
BIU-CYA se ale odlisuje tim, Ze ma ve své struktufe zabudovanou molekulu vody
(viz obrazek 13). Z toho divodu by produkt mohl byt oznacen jako hemihydrat
aduktu biuretu a kyseliny kyanurové.
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Obrazek 13: Nezavisla c¢ast struktury BIU-CYA-AQ

BIU-CYA-AQ krystalizuje v trojklonné soustavé v prostorové
grupé P-1 (a=8,2598(4) A, b=10,8795(5) A, ¢=11,9138(6) A, 0=67,036(1)°,
$=79,842(2)°, y=69,859(2)°, V=924,38(8) A%). Latka méa sumarni vzorec C15H1oN4O4
a relativni molekulovou hmotnost 331,35. Rentgenova struktura byla vyfeSena na
krystalu BIU-CYA-AQ piipraveném reakci biuretu a kyseliny fosforité, protoze
kvadrt. Strukturni uspofadani molekul BIU-CYA-AQ je zobrazeno na obrazku 14,
Jak je vidét z obrazki 13 a 14, jednotlivé molekuly jsou v krystalu propojeny
systtmem vodikovych vazeb typu N-H...O a O-H...O. Tato struktura jesté nebyla

publikovana.

Obrazek 14: Usporadani molekul ve strukture BIU-CYA-AQ. Pohled ve smeéru
krystalografické osy a.
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Prace slatkami BIU-CYA a BIU-CYA-AQ byla ovSem znesnadnéna jiz

zminénou skutecnosti, Ze se ob¢ latky lisi pouze o krystalovou vodu. Pfi skladovani

na vzduchu vznikaji i v ptivodné Cistych preparatech smési téchto dvou latek. Dalsi

komplikace spoc¢iva v tom, ze rozdily ve vibracnich spektrech téchto dvou produkt

jsou velmi jemné.

—_—
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Obrazek 15: IR a Ramanova spektra latky BIU-CYA-AQ.

Vibracni spektra jsou prezentovana na obrazku 15. Hodnoty

vibra¢nich frekvenci jsou uvedeny v tabulce 15. Spektra nebyla hloubéji diskutovana,

byly pouze odliSeny vibra¢ni projevy biuretu.

Tabulka 15: Odectené hodnoty vibracnich frekvenci latky BIU-CYA-AQ.

IR (cm™) Raman (cm™)

420 w 1467 s 2820s 288 w 1513 m
533s 1491 s 3030s 428 w 1574 w
609 m 1573's 3080 s 462 m 1614 w
670 w 1609 m 3200 s 532 m 1665 m
709 w 1670s 3275s 609 w 1694 m
767 w 1695 s 3310s 696 s 1714 w
897 w 1714 s 3421 s 711w 1762 s
1063 m 1731s 3456 s 949 m 1780 w
1079 m 1782s 3493 m 990 w 2825 w
1119w 1965 w 3563 s 1089 m 3030 w
1344s 2040 w 1118 w 3210w
1414 s 2150 w 1439 w 3305 m
1439 s 2540 m 1486 w 3457 w

Poznamka: Vibracni pasy BIU jsou oznaceny tucné.
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6.4. DalSi slouceniny odvozené od biuretu

Vzhledem k blizké piibuznosti a znacné sterické podobnosti byly dale
studovany vodné systémy obsahujici biuret s biguanidem anebo biuret s moc¢ovinou.
Jako zdroj biguanidu byl pouzit uhli¢itan biguanidinia, protoze biguanid na né¢j na
vzduchu diky své bazicité¢ samovoln¢ piechazi. Vysledky jsou shrnuty v tabulkach 16
a 17. Jak je z téchto tabulek patrné, z vétSiny systémul byl ziskan hydrat biuretu
(BIU-AQ). Tato skute¢nost vyplynula z porovnani vibracnich spekter a praskové

RTG difrakce.

Tabulka 16: Produkty ziskané v systému biuret — biguanid.

« r Molarni pomér
Reakéni smés reak tall)n il Produkt
1:1 BIU-AQ
1:2 BIGUA-CYA-AQ
BIU-BIGUA BIGUA-CYA
BIGUA-CYAM
2:1 BIU-AQ

Poznamka: Pro zkratky viz Seznam zkratek a symbolu.

Tabulka 17: Produkty ziskané v systému biuret — mocovina.

Reakéni smés Molarni pomér Produkt
reaktanti
11 BIU-AQ
BIU-UREA 1:2 BIU-AQ
2:1 BIU-AQ

Poznamka: Pro zkratky viz Seznam zkratek a symbolu.

Pomoci Ramanského mikrospektrometru a monokrystalové RTG difrakce bylo
zjisténo, ze v reakéni smési BIU a BIGUA v poméru 1:2 vznikd smés produkth
strukturné obdobnych latkam BIU-CYA a BIU-CYA-AQ. Produkty jsou

charakterizovany v nésledujicim oddilu.

e Hydrat kyanuratu biguanidinia(1+), (BIU-CYA-AQ)
Majoritnim produktem v syst¢ému BIU s BIGUA (1:2) je hydrat kyanuratu
biguanidinia(1+). Tato latka krystalizovala ve formé prusvitnych jehli¢ek. Krystaly se
ukazaly jako vhodné pro monokrystalovou RTG difrakci. lonty a molekuly tvofici

nezavislou ¢ast struktury a jeji celkové uspotadani jsou zndzornény na obrazcich 16 a
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17. Z téchto obrazki je patrné, Ze struktura produktu je stabilizovana siti vodikovych

vazeb typu N-H...O, N-H...N a O-H...N.

Obrdazek 16: Nezavisla c¢ast struktury BIGUA-CYA-AQ.

Je ziejmé, Ze struktura neobsahuje biuret, protoze ten podlehl kondenzaci na
kyselinu kyanurovou. V tomto piipad¢ byla kondenzace na kyselinu kyanurovou
bazicka diky ptitomnosti zasaditého biguanidu. Vznikl tedy hydrat jednou

deprotonované kyseliny kyanurové a biguanidu ve form¢ monokationtu.

Obrazek 17: Usporadani ve strukture BIGUA-CYA-AQ.

Pohled ve smeéru krystalografické osy b.
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Jelikoz BIGUA-CYA-AQ ve smési prevladal, bylo mozné zméfit jeho FT
Ramanovo i FTIR spektrum (Obrazek 18). Odectené vibracni pasy z téchto spekter
jsou uvedeny v levé ¢asti tabulky 18.

Krystalova struktura patii do jednoklonné krystalové soustavy S prostorovou
grupou P2i/c (miizkové parametry a=14,005(9) A, b=3,581(2) A, ¢=21,427(11) A,
p=107,22(2)°, V=1026,44(100) A®). BIGUA-CYA-AQ ma tedy sumarni vzorec

CsH12NsO; a relativni molekulovou hmotnost 248,23.

I ?W\ukb

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 18: IR a Ramanova spektra BIGUA-CYA-AQ.

¢ Kyanurat biguanidinia(1+), (BIGUA-CYA)

Pti hledani vhodného monokrystalu pro RTG difrakci byl v krystalizaéni smési
nalezen druhy minoritni produkt, ktery tvoril vétsi kvadrovité krystaly. Tento produkt
mohl vzniknout az pfi praci s pfesycenym roztokem, ktery byl nechavan dokrystali-
zovat v malém mnozstvi na Petriho misce ptimo pod mikroskopem. Byla uréena jeho
krystalova struktura a také bylo zméfeno jeho Ramanovo spektrum pomoci Ra-

manského mikrospektrometru (viz obrazek 19).
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Obrazek 19: Ramanovo spektrum BIGUA-CYA

Obrazek 20: Nezavisla cast struktury BIGUA-CYA.

Tento produkt byl charakterizovan jako kyanuradt biguanidinia(1+) (BIGUA-
CYA) se sumarnim vzorcem CsHigNgO3 a relativni molekulovou hmotnosti 230,21.
Krystalizuje v jednoklonné soustavé v prostorové grupé P2i/c (a=9,4619(4) A,
b=6,6416(3) A, ¢=15,1017(6) A, p=102,702(2)°, V=925,80(7) A®). Nezavisla &ast
krystalové struktury je uvedena na obrazku 20 a celkové usporadani na obrazku 21. Z
obrazkl je zfejmé, ze struktura je pospojovana systémem vodikovych vazeb typu N-

H..OaN-H...N.
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Obrazek 21: Usporadani iontu ve strukture BIGUA-CYA.
Pohled ve sméru krystalografické osy b.

e Kyanuramid biguanidinia(1+), (BIGUA-CYAM)
Posledni produkt, ktery byl béhem krystalizace piesyceného roztoku na Petriho
misce Ve smési nalezen, tvofil pyramidalni krystaly. Tyto krystaly byly charakteri-
zovany Ramanskou mikrospektrometrii. Ramanské spectrum je prezentovano na

obrazku 22 a hodnoty vibracnich frekvenci jsou odecteny v tabulce 18.

3000 2600 2000 1800 1000 500
Raman shift (cm-1)

Obrazek 22: Ramanovo spektrum latky BIGUA-CYAM.
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Na zakladé¢ RTG strukturni analyzy vybraného monokrystalu bylo zjisténo, ze
latka ma sumarni vzorec CsH11NgO> a relativni molekulovou hmotnost 229,23. Krys-
talizuje v jednoklonné soustavé v prostorové grupé C2/c (a=11,888(3) A,
b=12,561(3) A, c=8,517(2) A, p=130,077(6)°, V=973,16(40) A®).

Obrdazek 23: Nezavisla cast struktury BIGUA-CYAM.

Nezavisla ¢ast (viz obrazek 23) obsahuje kationt biguanidinia(1+) a aniont mo-
noamidu kyseliny kyanurové (tzv. kyanuramid ¢i ammelid). Tento cyklicky ion
vznikl kondenzaci biguanidu a biuretu. Celkové uspotradani krystalové struktury je
uvedeno na obrazku 24. Z obrazku je patrné, Ze ionty ve struktuie produktu jsou pro-

pojeny systémem vodikovych vazeb typu N-H...O anebo N-H...N.

)
1
1
1
1

Obrazek 24: Usporadani iontii ve strukture BIGUA-CYAM. Pohled ve sméru krysta-
lograficke osy C.
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Kyanuramid samotny je Sloucenina, kterd mize vznikat hydrolyzou dikyandia-

midu nebo derivati melaminu. Je nerozpustny ve vod¢, ale snadno se rozpousti v

roztocich kyselin a zasad, s nimiz pii zahtati reaguje za vzniku kyseliny kyanurové.

Tabulka 18: Vibracni frekvence produktii ziskanych v systému BIU-BIGUA(1:2)

IR (cm™) Raman (cm™)
BIGUA-CYA-AQ BIGUA-CYA-AQ BIGUA-CYA BIGUA-CYAM
475 w 1386 s 217 w 124 s 1662 w 115s
555 s 1439 s 282 w 171w 1687 w 257 w
593 m 1494 s 457 m 285w 1706 w 286 w
625 m 1549 s 552 m 455 w 3200 w 453 s
694 w 1620 s 653 w 489 w 3380 w 463 s
732w 1652 s 700 s 548 w 549 w
783 s 1714 s 748 w 578 w 592 w
809 w 1750 m 919 m 703 s 650 w
862 w 1800 w 1113 w 750m 714 w
918 w 2200 w 1389 w 794 w 750 m
974 w 2320 w 1454 w 908 m 920s
1055 w 2785 m 1549 w 983 w 960 s
1091 w 2858 m 1655 w 1055 w 1010 m
1122 w 2933s 1690 w 1090 w 1116s
1159 w 2962 s 1717 w 1113 w 1450 s
1212 m 3170 s 1750 w 1356 w 1518 m
1249 w 3380s 2995 w 1438 w 1615w
1328 m 3477 w 3245 w 1524 w 1702 w
3375w 1970 s
6.5. Kation 2-aminopyrimidinia(1+) (kvantové chemické vypo¢ty)

55

Pomoci kvantové chemického vypoctu byla nejprve zjisténa optimalni

geometrie kationtu. Optimalizovany kationt (viz obrazek 25) ma energii -320,0696

a.u. a prislusi bodové grupé Gy. Parametry vypoctu byly uvedeny v sekci 5.4.
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Obrazek 25: Kation 2-aminopyrimidinia(1+) v optimalizovaném geometrickém
usporadani.

Pro optimalizovany iont byly dalsim vypo¢tem zjistény hodnoty vibra¢nich
frekvenci, jejich intenzity v IR a Ramanové€ spektru a dale n&které fyzikalni veli€iny.
Vysledky geometrické optimalizace jsou uvedeny v tabulce 19, fyzikalni veli¢iny v
tabulkach 20 a 21.

Tabulka 19: Optimalizované geometrické parametry kationtu aminopyrimidinia(l+)

Skupina Vazeb['g ikl Skupina Vau,zlf:lny
N4-H5 1,008 H5-N4-H6 118,6
N4-H6 1,011 N4-C1-N3 120,3
C1-N4 1,331 N4-C1-N2 118,9
C1-N3 1,367 C1-N3-H13 120,1
C1-N2 1,339 N2-C7-H8 115,9
N3-H13 1,014 C7-C11-C9 116,7
N3-C9 1,365 C7-C11-H12 121,9
C9-H10 1,082 C11-C9-H10 124,6
C9-C11 1,363 N3-C9-H13 118,6

C11-H12 1,080 C1-N4-H5 124,1
C11-C7 1,413 C1-N4-H6 117,4
C7-H8 1,089 N3-C9-C11 119,2
C7-N2 1,319

Tabulka 20: Hodnoty dipolmomentu a polarizability kationtu aminopyrimidinia(1+)

Slozky 1y 1y n,
dipélmomentu (a.u.) 0,45 1,34 2,48 .10”
Oxx Oyy Oyy
Slozky 82,7 0,850 62,9
polarizibility (a.u.) Oy, oy, 0y,
-2,78 .10 2,56 .10 27,4
Celkovy dipolmoment (Debye) p=1,79
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Tabulka 21: Hodnoty hyperpolarizability kationtu aminopyrimidinia(1+)

BXXX ﬁXXV BXW ﬁVW
Slogk -198,10 -17,46 31,95 18,05
h ?Z y I BXXZ BXVZ BWZ BXZZ
yperpolarizibility ™ 52" 53373 197 2,76.10° -6,83
a.u. : : - : - - -
(@u) Byz Bz Celkova hyperpolarizibilita
3,90 2,69.10" B:= 173,04 a.u. = 1,49. 10  e.s.u.

Ziskana hodnota celkové hyperpolarizibility fir odpovidd téméei dvojnasobku
hodnoty pro mocovinu (B3LYP/6-311G; ,Btot=7,80.10'31 e.s.u.) a ukazuje na to, ze
zvoleny kation je velmi perspektivni v oblasti latek s NLO vlastnostmi.

Vypoctené vibracni frekvence pro kationt AMP(1+) jsou uvedeny v tabulce 22
spolu s pfifazenim pro redlni spektrum obsahujici tento anion, tj. latku AMP-POS3.
Popis této slouceniny je uveden v Casti 6.6. Porovnani vypoétenych frekvenci s
realnymi spektry AMP-PO3 je uvedeno na obrazcich 26 a 27. Teoretické intenzity

vibra¢nich pasti jsou naznaceny relativni vyskou fialovych linii.

AMP-PO3 (IR)
Aminopyrimidinium(1+) B3LYP/6-311G(d,p)

Absorbance
)
<
Ap———

I

. ‘ T ‘ T T 1 . ||I
1400 1200 1000 :
Wavenumbers [cm ]

’ T v T T T
2000 1800 1600 800 600 400

Obrdazek 26: Teoretické vibracni frekvence AMP(1+) a redlné IR spektrum
AMP-PQO3.
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AMP-PO3 (Raman)
Aminopyrimidinium(1+)
B3LYP/6-311G(d,p)

Raman Intensity

J Iy = M

J T L T ) T p T ) T T
1800 1600 1400 1200 1000 . 800 600
Wavenumbers [cm ]

Obrazek 27: Teoretické vibracni frekvence AMP(1+) a realné Ramanské spektrum

AMP-POS.

Ciselné hodnoty vibragnich frekvenci ziskanych vypodtem jsou odeétené v
tabulce 22 spolu s jejich interpretaci a pfifazenim k experimentalnim hodnotam.
Interpretace jednotlivych frekvenci byly porovnavany také s publikovanou

literaturou.*®
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Tabulka 22: Vibracni frekvece kationtu AMP(1+) a jejich interpretace.

Vypotet AMP(1+) B3LYP/6-311G(d,p)

Experiment (AMP-PQO3)

Relativni ~
Interpretace intenzita Vlno.clet I R.1 Ram?n Interpretace
IR/RA (cm™) (cm™) (cm™)
YRG, yYNH, 0/0 166 429's 433w | 3NH,, vNH
oNH,, YRG 10/0 380 458 m 459w | ?
YRG, oNH, 9/0 393 476 m 477 w yYNH, YRG, oNH,
ONH,, vNH 1/1 415 523w 525w yYNH, YRG, oNH,
YNH, YRG, oNH, 12/0 500 553's 550w | tINH,, YRG
iNH,, YRG 7/1 550 578 m 580m | 6RG
SRG 0/5 582 637 s 639 m | 6RG
SRG 0/2 647 680 m ?
yYNH, tNH,, YRG 13/0 716 755 w yNH, TNH,, YRG
YRG, ™NH, 3/0 790 785 m YRG, ™NH,
vCH, yNH 2/0 820 798 m vCH, yNH
vsRG (breathing) 0/20 882 853 w vCH, yNH
vyCH 0/0 998 874 w 876's vsRG (breathing)
SRG, pNH, 1/3 1003 925s 927m | yCH
pNH,, v,sRG 0/0 1018 979 s 982 w yCH
yCH 0/1 1028 1012 s pNH,, v,sRG
SRG, pNH, 3/4 1074 1023 s 1025 m | pNH,, v,RG
dCH, pNH, 0/3 1144 1042 s 1040 m | 8RG, pNH,
0CH, oNH 2/6 1240 1053 m ORG, pNH,
pNH,, 8CH, v,sRG 2/6 1320 1080w | 1083s | vRG
8CH, SNH 11/2 1387 1123's 1131w | 8CH, pNH,
ONH,, 6CH, 6NH, v, sRG 1/2 1441 1143 w O6CH, pNH,
3CH, 8NH, v,sRG 3/4 1478 1198's 3CH, pNH,
VRG, SNH, 6/6 1560
SNH,, 6NH, 8RG 3/1 1639 1200 s 1201w | ?
vCC, vsRG, 6NH, 16/4 1668 1230s 1229 m | 6CH, 6NH
vCN, 6NH,, dNH 100/3 1711 1300 w 1305w | pNH,, 8CH, v,RG
vCH 0/66 3180 1360 m | 1363w | dCH, SNH
vCH 1/37 3224 1434 m SNH,, 3CH, v,RG
vCH 2/86 3239 1489 w 8CH, 8NH, v,sRG
wNH, vNH, 15/29 3561 1540w | 1543w | v,sRG, NH,
vNH, vNH, 33/100 3577 1624 m | 1624w | dNH,, dNH, dRG
VsNH, 16/32 3697 1650 w ?
1690 m vCN, 8NH,, SNH
1980 w ?
2060 w ?
2285 m ?
2408 m | 2411s | ?
3030 w
3065m | 3071w vCH, vNH
3260w | 3124w

Poznamka: Vibracni projevy pyrimidinového kruhu jsou oznaceny RG.
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6.6. Systém 2-aminopyrimidin — anorganické kyseliny

Jednoduché soli AMP byly jiz studovény,l’ 7 dosud ale nebyly zkoumany soli
podvojné. Kombinace planarniho dusi¢nanového iontu a tetraedrickych
anorganickych aniontd by ve smésném krystalu mohla vést k necentrosymetrickému

usporadani. Vysledky hledani takovychto podvojnych soli jsou uvedeny v tabulce 23.

Tabulka 23: Pokus o pripravu podvojnych soli AMP.

. Molarni pomér
el AMP:HNO3:kyselina P
1:1:1 AMP-PO3
Fosforita 2:1:1 AMP-PO3
3:1:1 AMP-PO3
1:1:1 AMP-S0O4
Dusicna Sirova 2:1:1 AMP-NO3
3:1:1 AMP-NO3 + AMP,S04
1:1:1 AMP-PO4
Fosforena 2:1:1 AMP-PO4-AQ
3:1:1 AMP-PO4-AQ
4:1:1 AMP-PO4-AQ

Poznamka: Pro zkratky viz Seznam zkratek a symbolu.

Z tabulky 23 je ziejmé, Ze vznik jednoduchych soli je ve studovanych
systémech zcela preferovany. Standardné byly vSechny vzniklé produkty studovany
vibra¢ni IR a Ramanskou spektrometrii. V nékterych ptipadech vznikaly také smési
krystalit dvou jednoduchych soli, coz bylo zjisténo pomoci monokrystalové RTG
difrakce a Ramanské mikrospektrometrie.

Jednoduché soli AMP s anorganickymi kyselinami obecné velmi dobie
krystalizuji. Toho bylo vyuZito k pfipravé vétstho mnoZstvi jiz znamé latky
hydrogenfosforitanu aminopyrimidinia(l+). Tato latka pfi dostatecné dlouhé
krystalizaci snadno tvofi velké kvalitni krystaly. VétSi mnozstvi ptipraveného
produktu umozZnilo prohloubit charakterizaci této latky zejména v oblasti pfifazeni

vibra¢nich projevi a NLO vlastnosti.
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Hydrogenfosforitan aminopyrimidinia(1+), (AMP-PO3)
AMP-PO3 byl jiz piipraven a popsan v bakalaiské praci Ivety Votrubcové'’.

Bylo zjisténo, ze latka ma NLO vlastnosti, ty ale nebyly blize popsany. Tato latka

vznikala jako jediny produkt pti krystalizaci AMP ve smési s kyselinou dusi¢nou a

fosforitou v jakémkoliv poméru.

00 " 3000 " 2500

2000
Wavenumbers (cm-1)

1 500 1 DUD 500

Obrdazek 28: IR a Ramanova spektra AMP-PO3.

AMP-PO3 dobie krystalizuje a tvofi prisvitné kvadrovité krystaly. Diky této

skutecnosti mohlo byt strukturni uspotfadani vyfeSeno pomoci monokrystalové RTG

analyzy."” Nezavislou &ast soli AMP-PO3 zobrazuje obrazek 29. Celkové usporadani

iontll v krystalu je pak zobrazeno na obrazku 30. V téchto obrazcich jsou také

zobrazeny vodikové vazby typu N-H..O a O-H...O, které stabilizuji strukturni

usporadani tohoto produktu.

Obrdzek 29: Nezavisla cast struktury AMP-PO3



Obrazek 30: Usporadani molekul v krystalu AMP-PO3.

Pohled ve sméru krystalografické osy a.

AMP-PO3 m4a sumarni vzorec C4HgN3.HoPO3 a relativni molekulovou hmotnost
177,10. Tato sul krystalizuje v jednoklonné soustavé a jeji struktura piislusi
prostorové grupé P2; (miizkové parametry a=4,4925(2) A, b=17,2391(8) A,
c=4,7606(2) A, B=95,070(3)°, V=367,25(3)A3).

Dalsi charakterizace tohoto materialu byla nejprve zaloZena na pochopeni jeho
vibra¢nich spekter. Byla zméfena infracervena i Ramanova spektra AMP-PO3.
Vibracni pasy téchto spekter jsou odeCteny a interpretovany V tabulce 24,
K interpretaci byly pouzity udaje ziskané teoretickym vypoctem pro AMP(1+) (viz
tabulka 22). Interpretace vibracnich projevi hydrogenfosforitanového anionu byly
zalozeny na interpretaci  vibra¢nich  spekter pro  hydrogenfosforitan

i, 15
guanylmocoviny.
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Tabulka 24: Vibracni frekvence AMP-PO3.

IR (cm™) | Raman | Interpretace
(cm™)
429's 433w 3sP0O3 6NH,, vNH
458 m 459 w ?
476 m 477 w yNH, YRG, ®NH,
523 w 525 w 3P0z YNH, YRG,
(DNHz
553 s 550 w ™NH,, YRG
578 m 580 m SRG
637s 639 m SRG
680 m ?
755 w YNH, tNH,, YRG
785 m YRG, INH,
798 m yCH, yYNH
853 w yCH, yYNH
874 w 876 s vsRG (breathing)
9255 927 m yCH, vPO(H)
979s 982 w yCH, 6PH
1012 s pNH,, v,sRG
1023 s 1025 m | vPO,, pNH,, v,sRG
1042 s 1040 m | vPO, dRG, pNH,
1053 m vsPO,, SRG, pNH,
1080 w 1083s | vRG
1123 s 1131w | 6CH, pNH,
1143 w 1,5PO,, CH, pNH,
1198 s dCH, pNH,
1200's 1201w | 6POH
1230's 1229 m | 6CH, SNH
1300 w 1305w | pNH,, 6CH, v,RG
1360 m 1363w | 6CH, SNH
1434 m S3NH,, CH, v,sRG
1489 w SdCH, 6NH, v,RG
1540 w 1543w | vRG, dNH,
1624 m 1624w | 6NH,, 6NH, 6RG
1650 w ?
1690 m vCN, 8NH,, 6NH
1980 w ?
2060 w ?
2285 m ?
2408 m 2411s | vPH
3030 w
3065 m 3071w vCH, vNH
3260 w 3124 w

Poznamka: Vibracni projevy pyrimidinového kruhu jsou oznaceny RG.

Vibra¢ni projevy AMP-PO3 jsou vsouladu svysledky feSeni krystalové
struktury, podle kterych je AMP ptitomen ve formé jednou protonovaného kationtu a
kyselina fosforecna je jednou deprotonovand. Proto jsou piitomny jak vibracni

projevy vazby PH, tak i projevy vazby POH (viz tabulka 24).

51



7. MERENI SHG POLYKRYSTALICKYCH VZORKU
Utinnost generovani druhé harmonické frekvence byla zméfena pouze u vy-
branych vzorki. Byly méfeny vzorky, které jsou prokazatelné necentrosymetrické, a
také vzorky, u nichz v dobé¢ studia NLO vlastnosti nebyla znama krystalova struktura.
Me¢éteni SHG tak poslouzila také K posouzeni, zda maji tyto latky krystalograficky
stied symetrie.
Byly studovany celkem c¢tyti polykrystalické vzorky uvedené v tabulce 25. Pro
kazdy vzorek bylo provedeno sedm méteni. Hodnoty byly statisticky zpracovany a

Tabulka 25 uvadi vysledné relativni hodnoty vzhledem ke standardu KDP.

Tabulka 25: Shrnuti vysledkit méreni SHG polykrystalickych vzorkii

Nazev vzorku Relativni intenzita

BIU-BIGUA 0,03 KDP
AMP-PO3 1,18 KDP
BIU-BO3 0

BIU-OX-AQ 0

Pozndamka: Oznaceni BIU-BIGUA se vztahuje ke smési produktii (tabulka 16)

Pro vzorek AMP-PQO3, ktery generuje nejsilnéji, bylo provedeno také ovéteni
kvadratické zavislosti intenzity SHG na vykonu laseru. Ziskana experimentalni data
jsou uvedena v tabulce 26. Primérna intenzita je uvedena v tabulce 26 je aritmetic-

kym primérem ze sedmi vysledkl s vyloucenim odlehlych hodnot.

Tabulka 26: Zavislost intenzity SHG na vykonu laseru pro latku AMP-PO3.

Primérna inten- Prumérna inten-
I IMWT | ica sH @oonm) | " I™WI | Jita SHG (400nm)
30 0 500 2067
50 15 550 2533
100 132 600 2975
150 273 650 3233
200 413 700 4550
250 650 750 4875
300 775 800 5500
350 1200 850 6533
400 1450 920 8333
450 1875
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Intenzita SHG (400nm)

Hodnoty uvedené v tabulce 26 byly vyneseny do grafu 1 a fitovany polynomem
druhého tadu. Ptipadné odchylky od idedlniho priibéhu jsou zplisobeny urcitou nere-

produkovatelnosti pfi plnéni kyvet zptisobenou vlhnutim praskového materialu.

8000 -

7000

6000 -

5000

4000 -

3000

2000 -

1000 -

0 == I I I I I I I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 200

Vykon laseru [mW]

Graf 1: Zavislost intenzity SHG signalu AMP-PO3 na vykonu laseru. Data jsou
fitovana polynomem druhého radu s R?=0,9917.

Pro ovéfeni fdzového synchronismu byla u praskovych vzorkt AMP-PO3 déle
studovéna zavislost intenzity SHG na velikosti ¢astic.

V tabulce 27 jsou uvedeny statisticky zpracované intensity SHG pro frakce
AMP-PO3 o0 definovaném rozsahu velikosti ¢astic, tedy vysledky testu na fazovy
synchronismus. Tato data jsou vynesena do grafu 2, kde chybové tse¢ky reprezentuji
rozsah velikosti ¢astic. Primérna intenzita uvedena v tabulce 27 a grafu 2 je opét

aritmetickym primérem ze sedmi méfeni s vylou¢enim odlehlych hodnot.

Tabulka 27: Zavislost intenzity SHG na velikosti ¢dstic

Interval velikosti Priamérna intenzita
¢astic [pm] SHG (400nm)
25-45 8457
45-63 8833
63-75 9000
75-100 9466
100-125 9716
125-150 9685
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Intenzita SHG (400nm)
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Graf 2: Zavislost intenzity SHG na velikosti castic pro AMP-PO3. Usecky definuji

rozsah velikosti castic.

8. Diskuze

Mezi slouceniny biuretu, ptipravené v této praci, patii BIU-GLUT, BIU-OX-AQ,
BIU-BOS, BIU-CYA a BIU-CYA-AQ. Tyto latky jsou tzv. kokrystaly, biuret i druha
slozka jsou pfitomny Vv nenabité formé a struktura je spojena siti vodikovych vazeb.
Ve sloucenindch BIU-CYA a BIU-CYA-AQ doslo k castecné kysele katalyzované
kondenzaci biuretu na kyselinu kyanurovou. Ta potom vytvofila adukt se zbylym
nezreagovanym biuretem. V nékterych reak¢nich smésich, zejména ve smési BIU
s kyselinou fosforitou, doslo ke vzniku hydratovaného aduktu kyseliny kyanurové a
biuretu (BIU-CYA-AQ). Pokud kyselost reak¢ni smési nebyla dostate¢na, ke kon-
denzaci biuretu nemohlo dojit. V téchto mén¢ kyselych reakénich smésich byl ¢asto
produktem hydrat biuretu. Pouze ve tfech systémech vedly tyto reakéni podminky
prokazatelné ke vzniku aduktu biuretu s pfislusnou kyselinou (BIU-GLUT, BIU-OX-
AQ, BIU-BO3).
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Tabulka 28: Porovndni teoretické geometrie BIU a jeho geometrie ve sloucenindch.

Vazebné délky (A)
Skupina Biuret BIU-CYA-
(teorie) BIU-AQ BIU-GLUT BIU-CYA AQ
N1-C3 1,422 1,398 1,382(3) 1,388(2) 1,386(2)
C3-N4 1,353 1,361 1,318(3) 1,319(2) 1,322(2)
N1-C7 1,391 1,391 1,375(3) 1,382(3) 1,393(3)
C7-08 1,255 1,256 1,240(2) 1,229(3) 1,239(2)
C7-N9 1,368 1,332 1,329(3) 1,338(2) 1,334(2)
C3-012 1,248 1,246 1,253(2) 1,245(3) 1,248(3)
Vazebné uhly (°)
Skupina Biuret BIU-CYA-
(teorie) BIU-AQ BIU-GLUT BIU-CYA AQ
N4-C3-N1 116,2 118 120(2) 119(1) 120(2)
C7-N1-C3 128,2 128 129(2) 128(2) 128(2)
08-C7-N1 123,2 125 122(2) 122(2) 123(2)
N9-C7-N1 115,1 114 115(2) 114(1) 114(2)
012-C3-N1 118,4 117 117(2) 117(2) 118(2)
Dihedralni ihly (°)
Skupina Biuret BIU-CYA-
(teorie) BIU-AQ BIU-GLUT BIU-CYA AQ
N4-C3-N1-C7 0 -6 1(3) 3(3) 4(3)
012-C3-N1-C7 180 177 -179(2) -177(2) -177(2)
N9-C7-N1-C3 180 -173 171(2) 174(2) -178(2)
08-C7-N1-C3 0 12 -11(3) -7(3) 5(3)

Poznamka: Atomy jsou cislovany podle obrazku 3.

V tabulce 28 jsou porovnany optimalizované geometrické parametry biuretu a
odpovidajici geometrické parametry biuretu ve vybranych produktech. Je ziejmé, Ze
zcela planarni usporadani BIU neni zachovano ani v krystalickém hydratovaném biu-
retu, ani v kokrystalech s kyselinou glutarovou nebo kyanurovou. Vychylky vsak
nejsou velké a pohybuji maximalné okolo 10°. Co se ty¢e vazebnych délek, nejvice
se lisi délky vazeb C7-N9 a C3-N4 (pro oznaceni atomu viz obrazek 3). Mezi vazeb-
nymi Uhly maji nejvétsi odchylku od teoretickych hodnot whly mezi atomy
N4-C3-N1 a 08-C7-N1. Uvedené odchylky jsou zifejmé zplsobeny zapojenim dusi-
kovych a kyslikovych atomii do vodikovych vazeb. Typy intermolekuldrnich vodiko-
vych vazeb v jednotlivych produktech byly specifikovany jiz pfi charakterizaci téchto
latek. V produktech se vyskytuji také intramolekularni vodikové vazby typu N-H...O
u biuretu a N-H...N u biguanidinia(1+). Tyto vazby stabilizuji konformace biuretu a
biguanidia(1l+) Vv jejich slouceninach. Na obrazku 13 Ize vidét, ze stabilizovana kon-
formace biuretu je pfiblizné planarni a ,,trans“, zatimco u biguanidu (napf. obrazek
16) je vodikovymi vazbami stabilizovana konformace ,,cis“. Biguanid vSak neni pla-

narni.
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Odchylky ve strukturnim uspofadani BIU-AQ jsou vétsi nez u ostatnich produk-
th. To je také zplisobeno méné presnym feSenim krystalové struktury, kde ani nebyly
dohledany atomy vodiku.>’

Slouc¢eniny AMP ani latky piipravené reakci s biguanidem netvoii kokrystaly,
tak jako tomu bylo u sloucenin biuretu. Jednotlivé komponenty krystalti jsou pfitom-
ny Vv nabité¢ form¢ a produkty maji formu soli. To ziejmé souvisi s vétsi bazicitou
AMP i biguanidu oproti biuretu. Struktury téchto produktt jsou vsak také stabilizo-

vany siti vodikovych vazeb.

Tabulka 29: Porovnani teoretické geometrie kationu aminopyrimidinia(l+) a jeho
skutecné geometrie ve sloucenine AMP-PO3.

i Vazebna délka (A)
AMP(1+) (teorie) AMP-PO3
C1-N4 1,331 1,312(2)
C1-N3 1,367 1,365(2)
C1-N2 1,339 1,355(2)
C9-N3 1,365 1,349(2)
C9-C11 1,363 1,363(3)
C11-C7 1,413 1,391(3)
C7-N2 1,319 1,331(2)
. Vazebny thel (°)
ST AMP(L) (teorie) | AMP-PO3
N4-C1-N3 120,3 120(1)
N4-C1-N2 118,9 120(2)
C7-C11-C9 116,7 117(2)
N3-C9-C11 119,2 124(2)
N3-C1-N2 120,8 121(1)
C7-N2-C1 1184 117(2)
. Dihedralni tihly (°)
ST AMP(L+) (teorie) AP P03
N4-C1-N2-C7 -180 177(2)
N4-C1-N3-C9 180 177(2)
C7-N2-C1-N3 0 202)
C11-C9-N3-C1 0 1(3)
N4-C1-N2-N3 -180 -179(2)

Poznamka: Atomy jsou cislovany podle obrazku 25

Ve vodném systému biuretu a biguanidu opét doslo ke kondenzaci biuretu na
kyselinu kyanurovou. Je patrné, ze tato kondenzace muze byt katalyzovana také ba-
zicky a biguanid je silna organicka baze. Vznikla smés produkti, které jsou struktur-
n¢ analogické kondenza¢nim produktim v systémech biuretu s nékterymi kyselinami,
ale diky bazicité biguanidu maji charakter soli. Jde o stl kyanurat biguanidinia(1+)
(BIGUA-CYA) a hydrat této soli (BIGUA-CYA-AQ). Tietim produktem v systému

biuretu a biguanidu byl minoritni produkt smésné kondenzace téchto dvou vychozich
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latek, kyanuramid biguanidinia (BIGUA-CYAM). To odpovida faktu, ze také bigua-
nid mize podléhat kondenza¢nim reakcim s biuretem.

Ze slouc¢enin AMP byl pfipraven a dale studovan pouze AMP-PO3. V tabulce
29 jsou porovnany geometrické parametry iontu aminopyrimidinia(1+) ziskané z teo-
retického vypoctu s hodnotami zjisténymi na zakladé monokrystalové RTG analyzy
AMP-PO3.

Z tabulky 29 je patrné, ze v AMP-PO3 je planarita vychozi organické latky za-
chovana vice. Odchylky od rovinného uspofadani AMP(1+) jsou Vv produktu
AMP-PO3 maximaln¢ okolo 3°. Vazebné thly v molekule AMP-PO3 se také od vy-
chozi latky 1isi jen malo, thel N3-C9-C11 se lisi zhruba o 5° od odpovidajiciho thlu
v AMP(1+). Vazebné délky C-C se obecné 1isi méné nez vazebné délky skupin C-N,
nejveétsi rozdily vykazuji délky vazeb skupin C1-N4 nebo C9-N3. Sul AMP-PO3 byla
nasledn¢ hloubéji charakterizovana v souvislosti S jejimi nelinearnimi optickymi
vlastnostmi.

Z vysledku v tabulce 25 vyplyva, ze byly piipraveny dva materialy, které gene-
ruji SHG, a to AMP-PO3 a BIU-BIGUA. AMP-PO3 je prokazatelné necentrosymet-
ricka latka. V systému BIU-BIGUA byly zjistény tii krystalické produkty: majoritni
BIGUA-CYA-AQ a také malé mnozstvi BIGUA-CYA A BIGUA-CYAM. Vsechny
tyto produkty jsou centrosymetrické a presto jejich smés slabé generovala druhou
harmonickou frekvenci. Vysvétleni podala analyza smési pomoci praskové RTG
difrakce. Porovnanim  difraktogramu smési BIU-BIGUA s  vypocteny-
mi difraktogramy jednotlivych slozek a také s difraktogramy vychozich latek bylo
zjisténo, ze v méteném vzorku byla pfitomna pievazné latka BIGUA-CYA-AQ a pak
také nékolik procent vychozi latky BIGUA-CO3. Tato sil generuje druhou harmo-
nickou frekvenci s intenzitou srovnatelnou s KDP.®

V ramci charakterizace optickych vlastnosti AMP-PO3 byla jednak potvrzena
ocekavana kvadratickd zavislost SHG signalu na intenzité¢ ozafovaciho laseru (viz
graf 1), ale také fakt, ze latka vykazuje fazovy synchronismus typu | (viz graf 2).
Z grafu je zfejmé, ze intenzita SHG v zavislosti na velikosti ¢astic roste s rostouci

velikosti ¢astic a od urcité velikosti ¢astic je jiz konstantni.
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9. ZAVER

V prvni c¢asti predkladané bakaldiské prace byly pifi hledani novych materiala
pro nelinearni optiku prostudovany vodné systémy tvoiené biguanidem a vybranymi
organickymi i1 anorganickymi kyselinami. Obdobné byly studovany také systémy
biuret-biguanid a biuret-mo¢ovina. Nov¢ piipravené latky byly charakterizovany
pfedev§im pomoci kombinace technik vibracni spektroskopie a RTG difrakce jako
centrosymetrické  adukty  (kokrystaly) biuret-kyselina  glutarova (1:1),
biuret-kyselina $t’avelova (4:3) dihydrat a biuret-kyselina borita (3:2). Ukazalo
se vSak, ze biuret je velmi citlivy na kyselé¢ i bazické prostiedi, a tak misto
oc¢ekavanych jednoduchych kokrystalli vznikaji ve vétSin€ studovanych systémil
slouceniny nasledné¢ charakterizované jako adukty vychozich latek a produkti kysele
nebo bazicky katalyzované kondenzace biuretu na kyselinu kyanurovou, ptipadné
kyanuramid. Nalezené kokrystaly a soli byly definovany jako biuret-kyselina
kyanurova (1:1) hydrat, kyanurat biguanidinia(1+), hydrat Kkyanuratu
biguanidinia(1+) a kyanuramid biguanidinia(1+).

Dalsi cast bakalafské prace byla vénovana latkdm, u nichz je nositelem
nelinearné-optickych  vlastnosti  2-aminopyrimidin. Nejprve byla nelspésné
studovdna moznost piipravy podvojnych anorganickych soli této heteroaromatické
slouceniny. Hlavni pozornost byla nasledné¢ zaméfena na detailni charakterizaci
spekralnich a  nelinearng-optickych  vlastnosti  jiz  dfive  pfipraveného
hydrogenfosforitanu 2-aminopyrimidinia(1+). Pro praskové vzorky tak byla
kvantifikovana relativni ucinnost generovani druhé harmonické frekvence (1,18
KDP) a potvrzena existence fazového synchronizmu typu I. Tyto ziskané vysledky
ukazuji na zna¢ny potencial studovaného materidlu na poli nelinearni optiky.

Kromé experimentalnich technik Dbyly v bakalaiské praci vyuzity i
kvantové-chemické vypocty, které byly zakladem pro interpretaci vibrac¢nich spekter

a odhad nelinearnich optickych vlastnosti.
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11. PRILOHA
Organické a anorganické kyseliny
Tabulka 1: Pouzité organické kyseliny
.. | Relativni Teplota Teplota Dlsoc'acmv. PR
a Sumarni . Ay konstanty pri roztoku
Nazev molekulova tani varu o ;
vzorec hmotnost °C| °C) 25°C kysellny3
(PK1;pK2;pKs) [mol dm™]
Kyselina -1 o6, | 9003 189-101 |  149-160 1.23;4.19 1
$tavelova (sublimuje)

Kyselina |0 6, | 13212 95-98 200 4.31;5.41 05
glutarova

Kyselina 210 .

L-vinns C4HsOg 150.09 171-174 (rozklada se) 2.98; 4.34 2
Kyselina | 0 o, | 11800 185-187 235 4.16; 5.61 0.5
jantarova
Kyselina | 1) o, 104.06 135-136 | rozklada se 2.83:5.69 05
malonova
Kyselina | oy o, | 146.14 152.1 337.5 4.43;5.41 0.15

adipova

Tabulka 2: Pouzité anorganické kyseliny
Sumar Relativni Teplota Teplota Disociacni Koncentrace
. 2 . g e roztoku
Nazev ni molekulova tani varu konstanty pri 25°C kyseliny
(e} 0, . -
vzorec hmotnost [°C] [°C] (PKy1;pK2;pKs3) [mol dm]
Kyselina -35 57
chlorovodikova HCI 36.46 (w=36%) | (w=36%) 8.0 2
290
Kyselina sirova H,SO, 98.08 10.4 (w=100 1.92 2
%)
Kyselina chlorista HCIO, 100.46 -101.6 39 -10 2

Kyselina H,PO, 98.00 213 255.3 2.16: 7.21: 12.67 2

fosforecna
200 yselinay
Kyselina fosforita HsPO3 82.00 73.6 (rozklada 1.8;6.15 y \
se) pevném
stavu
Kyselina dusi¢na HNO; 63.01 -42 83 -2 2
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