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Abstrakt
Obsahem predkladané diplomové prace je studium novych slou¢enin aminopyrazinu a

3-amino-1,2,4-triazinu s ohledem na jejich vyuZiti v nelinearni optice. Primarni snahou bylo
dokonceni charakterizace aduktu aminopyrazinu s kyselinou boritou pfipraveného v ramci
predchozi bakalarské prace a priprava novych krystalickych soli ¢i aduktl 3-amino-1,2,4-
triazinu s vybranymi kyselinami.

Pripravené materidly byly studovany pfedevsim pomoci metod vibracni spektroskopie a
RTG difrakce. Pro odhad nelinedrnich optickych vlastnosti molekul a pro interpretaci
vibracnich spekter byly vyuzity kvantové chemické vypocty. U vybranych materidl( byla na

zavér mérena ucinnost generovani druhé harmonické frekvence na praskovych vzorcich.

Abstract
The main issue of this master thesis is investigation of new compounds of

aminopyrazine and 3-amino-1,2,4-triazine in consideration of their potential usage in the
field of nonlinear optics. The focus of this thesis was finishing of characterisation of an
adduct of aminopyrazine and boric acid prepared as a part of previous bachelor thesis, as
well as preparation of salts and cocrystals combining 3-amino-1,2,4-triazine with selected
acids.

Prepared materials were characterised mainly by the means of vibrational spectroscopy
and x-ray diffraction analysis. Prediction of nonlinear optical properties of selected
molecules and interpretation of recorded vibrational spectra was based on quantum
chemical calculations. Finally, measurements of second harmonic generation efficiency of

selected powder samples were performed.
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2 Seznam zKkratek a symbolt

SHG

NLO

KDP

AZ

AMT
HAMT
MeHAMT
EtHAMT
AZBA
HAMT-NO3
HAMT-HOXx

HAMT-HMal

HAMT-Suc
MeHAMT-NO3
MeHAMT-SO4
EtHAMT-S0O4

Symboly pouzité v rovnicich

E TMX< ® T

Generovani druhé harmonické frekvence (Second
harmonic generation)

nelinearni optika (non-linear optics)
dihydrogenfosfore¢nan draselny

aminopyrazin

3-amino-1,2,4-triazin
3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazin
3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazin
3-amino-5-ethoxy-4,5-dihydrotriazin
aminopyrazin-kyselina borita (1:2)

dusi¢nan 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia
hydrogenoxalat 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydro-
triazinia

hydrogenmalonat 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydro-
triazinia

sukcindt 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia
dusi¢nan 3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia
siran 3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia
siran 3-amino-5-ethoxy-4,5-dihydrotriazinia

dipdlovy moment

linearni polarizibilita

prvni hyperpolarizibilita

druhd hyperpolarizibilita
tenzor susceptibility i-tého radu
intenzita elektrického pole
polarizace

Uhlova rychlost

Symboly pouZité pfi interpretaci vibracnich spekter

w
m
s

sh

slaby (weak)

stredni (medium)

silny (strong)

raminko (shoulder)

Siroky (broad)

valencni vibrace

symetrickd valenc¢ni vibrace
antisymetricka valencni vibrace
rovinna deformacdni vibrace
mimorovinna deformacni vibrace
rocking vibrace

wagging vibrace

torsni vibrace



3 Uvod
3.1 Nelinearni optika

Nelinedrni optické vlastnosti materidll umoznuji vznik celé rady uzite¢nych efektd, jako
je generovani souctovych a rozdilovych frekvenci, zavislost indexu lomu na aplikovaném
elektrickém poli nebo na intenzité zareni. Zatimco linedrni (Pockles(iv) a kvadraticky (KerrGv)
elektroopticky jev jsou zndmy uz od 19. stoleti, hlavni rozvoj nelinearni optiky (NLO,
nonlinear optics) zacal az ve druhé poloviné dvacdtého stoleti, po objevu laseru v roce 1960.
Dostupnost vysoce vykonnych zdroju koherentniho zareni pak umoznila objev rady jevd,
které nejsou p¥i poutiti klasickych zdrojd svétla pozorovatelné.™™

Jednim z nelinedrnich optickych efektl je i generovani druhé harmonické frekvence
(SHG, second harmonic generation). Tento jev lze vyuZit v fadé oblasti, napftiklad pro analyzu
kratkych pulz(, k prevodu vinové délky z infracervené pres viditelnou do ultrafialové oblasti,
pro prenos a zpracovani informaci nebo i pti zobrazovacich technikach v medicinskych

aplikacich.®

3.1.1 Fyzikalni princip

Pfi prichodu elektromagnetického zareni materidlem plsobi na molekuly oscilujici
elektrické pole, které zpUsobuje deformaci jejich elektronového obalu. Preskupeni
elektronové hustoty vyvold v molekulach polarizaci P, pro kterou pfi poufZiti slabych zdroja

zareni plati vztah:
P = aE,cos wt (1)

kde a je linedrni polarizibilita, P je polarizace a aEycos wt je aplikované elektrické pole.

V tomto pfipadé vzniklé dipdly osciluji se stejnou frekvenci, jako ma dopadajici zareni.
Pfi pouZiti zdrojli zafeni o intenzité elektrického pole bliZici se intenzité atomového
elektrického pole (fadové 10° V-cm™) prestava rovnice 1 platit. Odezva materidlu uz nenf

linedrni a do vyrazu pro polarizaci je nutné zahrnout dalsi ¢leny. Plati pak rovnice 2:

P = aE, cos wt + B(E, cos wt)? + y(E, cos wt)® + ... (2)

kde 8 je prvni a y druha molekuldrni hyperpolarizibilita.

Pro nelinearni optické jevy druhého fadu, jako je i generovani druhé harmonické
frekvence, je klicova hodnota prvni hyperpolarizibility 8. Vysoka hodnota hyperpolarizibility
8 je tedy prvnim kritériem pro vybér vhodnych molekul pro SHG. Zatimco rovnice 1 a 2
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popisuji odezvu na urovni jednotlivych molekul, pro popis makroskopickych vlastnosti

materialu slouZi tenzor susceptibility . Makroskopickou polarizaci pak popisuje rovnice 3:

1 2 3
Py = EO[Zj)(i(j)Ej + ZjZkXi(jlz E;Ey +ZjZkZlXi(j]21 E;ExE; + ] (3)

kde P; je i-td komponenta tenzoru polarizace, )(l.(].l), )(l.(].zk) a Xi(]?zzz jsou tenzory susceptibility

prvniho, druhého a tretiho fadu, &, je permitivita vakua a E, Ex a E; jsou komponenty
aplikovaného elektrického pole.

Stejné jako prvni hyperpolarizibilita 8 na Urovni molekul je pro nelinedrni optické jevy
(

, v ’ . . s ’v ’ T , v/ 2
druhého tadu na urovni materiadlu klicovy tenzor susceptibility druhého fadu )(ij,g. Tenzor

)

susceptibility v rovnici 3 odrazi symetrii materidlu. Pro materidly se stfedem symetrie je Xijx

nulovy, nemUzZe u nich tedy dochazet ke generovani druhé harmonické frekvence.

3.1.2 Nelinearni optické materialy

Kromé jiz zminéné podminky absence stfedu symetrie je na potencialni NLO materidly
kladena celd rada dalSich narokd. Velkou vyhodou je snadnd polarizovatelnost, vedouci
k vysSim hodnotam hyperpolarizibilit. Tuto podminku spliuji molekuly s vétsim mnozstvim
delokalizovanych m elektronli, zejména pokud obsahuji zaroven elektronové donorovou a
akceptorovou skupinu®. Ztéchto divodd jsou mimoradné vhodné slougeniny obsahujici
benzenovy kruh nebo jeho analogy, konjugované polyeny, ale i napfiklad komplexy
prechodnych kov(i’. Neméné dlileZita je i podminka mechanické a tepelné odolnosti. Pokud
ve struktufe prevazuji slabé mezimolekularni interakce, byva zpravidla odolnost materialu
nizsi. Naproti tomu, pokud struktura obsahuje silné vodikové vazby, tepelnd i mechanicka
odolnost byva vyrazné vyssi.

Pro praktické vyuZiti NLO materidla je klicovy efekt fazového synchronismu (phase
matching), ktery vede kvyraznému zesileni vystupniho zafeni. Tento jev nastava, kdyz
dochazi ke konstruktivni interferenci mezi vstupnim a vystupnim zarenim®. Aby k tomu doslo,
musi byt index lomu pro vstupni a vystupni zareni stejny. To je obecné obtizné splnitelna
podminka, protoZe index lomu zavisi na frekvenci zareni. Lze toho dosahnout u latek
vykazujicich dvojlom vhodnou orientaci krystalu vii¢i polarizovanému svazku®. Problém
s orientaci krystall lze caste¢né eliminovat pouzitim praskového vzorku o velikosti ¢astic
10 — 100 um, tedy vyrazné mensi nez pramér béznych laserovych svazk(. V takovém pripadé

jsou krystality usporadany statisticky, a tak je podminka fazového synchronismu alespon pro



Cast vzorku splnéna. Méreni ucinnosti SHG praskovych vzork( v zavislosti na velikosti ¢astic
je ucinny zplsob stanoveni, zda studovany material pro danou vinovou délku vykazuje
fazovy synchronismus nebo ne. Pokud zkoumany materidl fdzovy synchronismus vykazuje,
dosahne ucinnost SHG s rostouci velikosti krystalit maxima a ddale zlGstdva konstantni,
zatimco pokud k fdzovému synchronismu nedochdzi, dosdhne ucéinnost SHG maxima a poté

s rostouci velikosti ¢astic klesa. Typické pribéhy ucinnosti SHG zobrazuje obrazek 1.

Intenzita signalupfi 20

—r v T T -1 I rr 1 T 717
o 11+ 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pramérna velikost ¢astic riL,

Obrazek 1: Typicky pribéh zavislosti i¢innosti SHG na velikosti ¢astic pro vzorek s fazovym
synchronismem (¢ervenéd) a bez ngj (¢erné)?

Dosud studované materiadly vykazujici SHG lze rozdélit do tfi zakladnich skupin. Prvni
tvorfi anorganické soli a oxidy (LiNbOs3, TeO,, NH4H,PO4, KH,PO,4, B-BaB,04, Ag3A553)8'10.
Vyhodou této skupiny je vysokd mechanicka a tepelnd odolnost a Siroka oblast propustnosti
zareni aZ do ultrafialové oblasti. Nevyhody ale predstavuji obecné nizsi hodnoty nelinearnich
koeficientli, omezeny dvojlom a také horsi propustnost v infracervené oblasti.

Druhou skupinu tvofi organické a organometalické molekuly, jako jsou napftiklad

nitroaniliny®* a jiné aromatické slou¢eniny**™**

. Do této skupiny Ize fadit i materidly na bazi
grafenu®. Vyhody téchto molekul v oblasti nelinedrni optiky jsou vysoké hodnoty
hyperpolarizibilit a také pomérné vysokd syntetickda modifikovatelnost. Hlavni problém pfi
vyuziti organickych molekul k pfipravé materidld pro SHG je to, Ze vysoka hodnota
hyperpolarizibility je ¢asto spojena s vysokou hodnotou dipdlového momentu molekuly.

V krystalu je pak preferovano usporadani kompenzujici tyto dipdly, coz vede ke vzniku

centrosymetrickych part molekul a ve vysledku i k centrosymetrické strukture®.



Treti skupina materidll pro generovani druhé harmonické frekvence kombinuje vyhody
obou predchozich. Nositelé NLO vlastnosti jsou vtomto pripadé organické molekuly,
nicméné jejich tendence ke tvorbé centrosymetrickych part je potlacena tvorbou soli nebo
kokrystalli. Dalsi vyhodou této skupiny je mozZnost ovliviiovat stupen protonizace
organickych molekul, hodnoty hyperpolarizibility se totiz ¢asto znaéné lisi pro nenabitou
molekulu a jeji kationt. Pfi poutziti silnych kyselin budou preferovany soli organického
kationtu, zatimco pfi pouziti slabych kyselin budou preferovany adukty nenabitych molekul.

17-19

Do této skupiny spada celd fada materiald, naptiklad soli L-argininu a také slouceniny

zkoumané v ramci nasi skupiny na katedre anorganické chemie PfF UK v Praze?®?,

3.2 Vybrané organické molekuly

3.2.1 Aminopyrazin

N

N

~

N NH»

Obrazek 2: Molekula aminopyrazinu

Aminopyrazin (Obrazek 2) a pfibuzné latky maji Siroké moZnosti koordinace, a proto jsou
vyuzivany pfi syntéze koordinacnich polymert s pfechodnymi kovy. Molekula aminopyrazinu
se muUZe koordinovat bud monodentdtné jednim atomem dusiku, nebo jako bidentatni
mustek pres oba dusikové atomy. Vznikaji tak koordinacni fetézce nebo 2D polymery
napfiklad s médi®® a stiibrem, které mohou rovné: vykazovat fotoluminiscenci®® a
antiferomagnetické vlastnosti. Samotny aminopyrazin i jeho komplexy maji antikorozni
ucinky*>%°. Diky podobnosti s biomolekulou coelenteraminem jsou derivaty aminopyrazinu
vyuZitelné coby antioxidanty?’. Dalsi derivaty slouZi jako fluorescenéni barviva®®. Byly
prozkoumany vibracéni projevy NH, skupiny aminopyrazinu v komplexech s fadou akceptoru
vodikovych vazeb®. Z jednoduchych slougenin jsou znamy krystalové struktury samotného
aminopyrazinu® a jeho aduktt s kyselinou jantarovou, glutarovou a vy$$imi dikarboxylovymi

kyselinami.>* Byly také popsany soli a adukty aminopyrazinu s aromatickymi kyselinami*** a

33,34

anorganické soli N-methyl aminopyrazinia(1+) Aminopyrazin byl jiz na katedre
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anorganické chemie PFF UK v Praze studovan i z hlediska nelinearni optiky a byl pfipraven
dusi¢nan aminopyrazinia (1+). Vysledky vsSak v dobé vzniku této prace jesté nebyly

publikovany.

3.2.2 3-amino-1,2,4-triazin

Obrazek 3: Molekula 3-amino-1,2,4-triazinu

Molekula 3-amino-1,2,4-triazinu (Obrazek 3) m3, podobné jako molekula
aminopyrazinu, rozsahlé moznosti koordinace a tvorby vodikovych vazeb. Stejné jako
aminopyrazin se mlze i 3-amino-1,2,4-triazin vazat monodentatné i jako mustkovy ligand
pres dva dusikové atomy. Nékteré jeho komplexy s médi za nizkych teplot vykazuji
antiferromagnetické vlastnosti?®. Derivaty 3-amino-1,2,4-triazinu jsou mimo jiné vyuZivany
pro své antimikrobialni u¢inky®. Byly prozkoumany vibra&ni projevy 3-amino-1,2,4-triazinu a
jejich zmény v zavislosti na rozpoustédle®, a také vibraéni projevy jeho NH, skupiny v
komplexech s fadou akceptor(i vodikovych vazeb®. Derivaty pfibuzné latky, 4-amino-1,3,5-

13,14

triazinu byly zkoumany i z hlediska NLO vlastnosti a pfipravené slouceniny vykazovaly

U¢innost SHG srovnatelnou s mogovinou®. Jednd se viak o pomérné slozité organické

37,38
h

molekuly. 3-amino-1,2,4-triazin je znam ve dvou krystalovych modifikacic , hejsou vsak

znamy krystalové struktury Zadnych jeho jednoduchych soli ani adukt(.

Obrazek 4: Produkt adice na molekulu 3-amino-1,2,4-triazinu. R = H, alkyl

11



V kyselém prostredi dochazi k adici molekuly vody nebo alkoholu na molekulu 3-amino-
1,2,4-triazinu do poloh 4 a 5, za vzniku 3-amino-5-hydroxy(resp. alkoxy)-4,5-dihydrotriazinu
(Obrazek 4). Produktem je chirdini molekula, coz dale zvysSuje pravdépodobnost vzniku
necentrosymetrickych struktur. Tato molekula je pomérné malo prozkoumand. Je znama
pouze krystalova struktura p¥ibuzné slougeniny, 3-Amino-1,2,4-triazin-5(2H)-onu*, jeho?

derivaty jsou studovény jako potencialni inhibitory HIV*.

4 C(Cile diplomové prace
Cilem predkladané diplomové préce je priprava a charakterizace novych sloucenin

odvozenych od heterocyklickych bazi aminopyrazinu a 3-amino-1,2,4-triazinu s ohledem na
jejich mozné vyuziti v oblasti nelinearni optiky. V pfipadé aminopyrazinu je cilem dokonceni
charakterizace drive pfipraveného aduktu skyselinou boritou, zejména pak ziskani
vibracnich spekter Ccisté faze. V pfipadé 3-amino-1,2,4-triazinu pak bude zahdjen
systematicky vyzkum jeho sloucenin se skalou anorganickych a dikarboxylovych organickych
kyselin, zaméreny primarné na pripravu krystalickych materiala.

Dalsim cilem je charakterizace nové pripravenych sloucenin metodami vibracni
spektroskopie, praskové RTG difrakce a monokrystalové rentgenostrukturni analyzy. Vibracni
spektra novych sloucenin budou nasledné podrobné interpretovana na zakladé kvantové
chemickych vypocta.

U material( vyhovujicich symetrickym podminkam bude stanovena usinnost generovani

druhé harmonické frekvence na praskovych vzorcich v zavislosti na velikosti krystalitd.
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5 Experimentalni ¢ast

5.1 Seznam pouzitych chemikalii

3-amino-1,2,4-triazin 97%, Aldrich
aminopyrazin 98%, Aldrich

ethanol azeotrop s vodou denaturovany n-hexanem, Penta
kyselina dusicna 65%, p. a., Lach-Ner
kyselina fosforita 97,5%, purum, Fluka
kyselina fosfore¢na 85%, purum

kyselina glutarova 96%, Fluka

kyselina chlorovodikova 35%, p. a., Lach-Ner
kyselina jantarova p. a., Lachema

kyselina malonova purum, Reachim

kyselina mravenci 85 — 87%, purum, Lachema
kyselina sirova 96%, p. a., Lach-Ner

kyselina $tavelova, dihydrat, p. a., Lachema
methanol p. a., Lach-Ner

5.2 Kvantové-chemické vypocty

Kvantové-chemické vypocty slouzily v ramci této prace k vybéru vhodnych molekul a
iont pro pripravu materialll pro generovani druhé harmonické frekvence a také
k interpretaci zmérenych vibracnich spekter. Vypocty byly provadény pomoci programu
Gaussian03** za pouziti DFT closed-shell restricted B3LYP metody s bazi 6-311+G(d,p). Byla
pouZita ,tight” kritéria pro konvergenci vypoctu. Hodnota celkové hyperpolarizibility byla

vypoctena podle vzorce

ﬁtOt = \/(Bxxx + :Bxyy + IBXZZ)Z + (.Bxxy + .Byyy + ﬁyZZ)2 + (ﬁxe + ,Byyz + ﬁZZZ)Z' (4)

Vypocet vibracnich frekvenci, infracervenych intenzit a Ramanovych aktivit byl proveden
po optimalizaci geometrie molekul vidy pomoci stejné baze a metody. Vypoctené hodnoty
vino&tdl byly $kalovany metodou wavenumber linear scaling®. Pfepocet Ramanovych aktivit
na intenzity pro excitaéni vinovou délku 1064 nm byl proveden pomoci programu RAINT*.

Vizualizace vibraénich méda byla provédéna pomoci programu GaussView4.1.2%.
Vypoctené vibraéni frekvence byly porovndvany se zmérenymi spektry vodného roztoku
volné baze v pfipadé aminopyrazinu a roztok( chlorid( v pfislusnych rozpoustédlech

v pfipadé latek odvozenych od 2-amino-1,2,4-triazinu.
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Kvantové-chemické vypocty byly provadény pro izolované molekuly ve vakuu. Do
vypoctu tedy nebyly zahrnuty vodikové vazby tvorené atomy N-H a O-H skupin. Tyto vazby
ale vyznamné ovliviiuji polohu a tvar past valencnich vibraci, proto jsou srovnani zmérenych

spekter s vypottem omezena na oblast do 2000 cm™.

5.3 Priprava Kkrystaliza¢nich roztoku

Byla pripravena sada krystalizacnich roztokl rozpusténim navdiky pevné baze ve
vodnych, methanolovych a ethanolovych roztocich vybranych kyselin. Zvolené poméry
vychdzely z moZnosti protonizace bazi a sytnosti kyselin. V pfipadé nizké rozpustnosti pevné
faze byly roztoky nafedény pfislusSnym rozpoustédlem a mirné zahfivany (maximalné 40°C).
Krystalizace probihaly za laboratorni teploty. Pokud na svétle dochazelo k degradaci, byly

krystalizace provedeny ve tmé.

5.4 Metody charakterizace pripravenych latek
5.4.1 RTG difrakce

Struktury krystalickych vzork(l byly feSeny na zakladé méreni monokrystalu
difraktometrem Enraf Nonius Kappa CCD s grafitovym monochromatorem (MoKa) a
kryostatem Oxford Cryosystems. Vodikové atomy na atomech uhliku byly fixovany v
geometricky idealni pozici s Uiso(H) = 1,5U¢q(C). Vodikové atomy na atomech dusiku a kysliku
byly bud’ nalezeny na diferenéni Fourierové mapé a isotropné upresnény nebo byly afixovany
a upresnény s Uiso(H) = 1,2U¢q(N,O). Data byla zpracovavana programy Apex*® a Saint*’. Pro
Fedeni struktur byl pouzit program SHELXL97.
Ziskané CIF soubory jsou k dispozici na webové strance

http://web.natur.cuni.cz/~agnemec/struktury/

5.4.2 Praskova RTG difrakce
Praskové difraktogramy byly méreny na difraktometru X'Pert PRO MPD (PANalytical)

v Bragg-Brentanové usporadani s Cu lampou (CuKa) v rozsahu 5-60°20. Vysledky difrakénich
méfeni byly zpracovavany pomoci programu X'Pert HighScore®. Teoretické difraktogramy

byly potitany na zakladé zjisténych struktur pomoci programu Diamond?°.
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5.4.3 Infracervena spektroskopie
Mé&Feni FTIR spekter probihalo na spektrometru Nicolet 6700 v rozsahu 400-4000cm™,

s rozlienim 4 cm™ a za pouziti Happ-Genzelovy apodizace. Pro prvni charakterizaci byla
pouZzita technika DRIFTS pfi zfedéni vzorku bromidem draselnym zhruba v poméru 1:20. Pro
interpretaci a konecnou charakterizaci byly vzorky méreny v nujolové a fluorolubové

suspenzi mezi KBr okénky. Prezentovana spektra jsou kompilace suspenznich zaznam.

5.4.4 Ramanova spektroskopie
Ramanova spektra byla mérena pro praskové vzorky a roztoky bazi pomoci Ramanského

modulu Nexus Nicolet pfipojeného ke spektrometru Nicolet 6700. Byl pouZit excitacni laser
Nd:YVO, o vinové délce 1064 nm. Spektra byla méfena vrozsahu 150 — 3700 cm™

v , -1 Ve s .
s rozliSenim 4cm™™ za pouziti Happ-Genzelovy apodizace.

5.4.5 Meéreni generovani druhé harmonické frekvence
Praskovy vzorek o definované velikosti krystalita (frakce 25 — 45, 45 — 63, 63 — 75,

75 — 100, 100 — 125 a 125 — 150 um) byl umistén na optické lavici ve sklenéné kyveté. Byl
ozatrovan femtosekundovym Ti-safirovym laserem Spectra Physics Mai Tai (A = 800 nm, puls
160 fs, opakovaci frekvence 82 Mhz, vykon 960mW). SHG signal byl méren jako zpétné
rozptylené zareni o vinové délce 400nm.

Intenzita SHG signalu byla mérena diodovym detektorem (InstaSpecll, Oriel; integracni
doba 20s). Ucinnost generovani druhé harmonické frekvence byla porovnavana se

standardem KDP o velikosti ¢astic 100 — 150 um.
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6 Vysledky a diskuze
6.1 Slouceniny odvozené od aminopyrazinu
6.1.1 Kvantové-chemické vypocty

Pomoci kvantové chemickych vypoctl byla zjisténa optimalni geometrie izolované
molekuly aminopyrazinu ve vakuu (Obrazek 5). Optimalizovana molekula ma energii
-319,7748 Hartree a prislusi bodové grupé C;. Molekula neni planarni, atomy vodiku NH,
skupiny jsou vychyleny mimo rovinu o 21 a 27°. Hodnoty vazebnych délek a uhli pro
optimalizovanou molekulu jsou uvedeny v tabulce 4. Také byl vypocten dipdlovy moment,
polarizibilita a hyperpolarizibilita optimalizované molekuly aminopyrazinu. Ziskané hodnoty
fyzikalnich veli¢in jsou uvedeny v tabulce 1. Nasledné byly vypocteny vinocty vibraci
optimalizované molekuly a jejich intenzity v infraterveném a Ramanové spektru. VInocty
vypoctenych vibraci pro aminopyrazin, jejich symetrie, relativni intenzita v infraCerveném a
Ramanové spektru a interpretace jsou uvedeny v tabulce 2. Srovnani vypoctenych vibraci
s namérenym Ramanovym spektrem vodného roztoku aminopyrazinu je uvedeno na obrazku

6 a interpretaci naméreného spektra vodného roztoku aminopyrazinu popisuje tabulka 3.

Obrdazek 5: Optimalizovand molekula aminopyrazinu
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Tabulka 1: Dipdlmoment, polarizibilita a hyperpolarizibilita pro aminopyrazin

Slozky Uy Uy u
dipélmomentu 0,75676 -0,0484519 0,311489
(a. u.) Celkovy dipdlmoment 1 = 2,0837 Debye

v Olyx Oy Oy
Slozky 1,30-107% 7,71-10% 9,73-10%
polarizibility
(esu) i 26 i 27 x 24
2,32:10 3,71-10 4,40-10
e (e (e
-1,97-:10°° -2,73-10! 2,66:103!
“ (Sham (e By
) Slozky - .5,97.10°2 2,58-10°" -6,02-10°
yperpolarizibility 8 8 8
(esu) 5,44-10°2 6,10-10°° 2.29-1032
6., celkova hyperpolarizibilita
3,77-:102 By = 1,77-10°°

Ziskana hodnota celkové hyperpolarizibility odpovida vice nez dvojndsobku hodnoty pro
mocovinu (B3LYP/6-311G; ,Btot=7,80-10'31 esu), coz poukazuje na potencial aminopyrazinu

v oblasti nelinearni optiky.
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Tabulka 2: Teoretické vibrace pro aminopyrazin

vinocet vibrace (cm™) | symetrie | relativni intenzita IR/RA interpretace
194 A 2/0 Y RG, y CCN
365 A 31/1 T C-NH,
399 A 19/1 y CNH, 6 CCN
432 A 5/0 v RG
467 A 83/1 w NH,, v RG
559 A 17/0 Y RG, y CNH
586 A 3/3 6 RG
650 A 0/3 6 RG
773 A 1/0 vy CH, vy RG
844 A 14/0 y CH, vy RG
871 A 0/9 6 RG, v CN
913 A 0/0 y CH, vy RG
970 A 0/0 v CH
1011 A 11/5 & RG, 6 CH
1049 A 5/2 p NHz, v RG
1079 A 3/5 6 CH, 6 RG, 6 NH,
1194 A 2/5 & CH, p NH,
1236 A 11/3 VRG, 8 CH, p NH,
1326 A 0/2 6 CH, 6 CNH, 6 RG, vRG
1330 A 20/2 6 CH,vCN, 6 CNH
1437 A 47/1 6 CNH, 6 CH, vRG
1488 A 13/2 VRG, 6 CNH, 6 CH
1551 A 18/5 VRG, 6 CH, 6 CNH
1587 A 4/6 v RG, 6 NH;, 6 CH
1617 A 100/10 & NHa, v CN
2998 A 14/50 v CH
3014 A 5/55 v CH
3038 A 12/100 v CH
3403 A 19/88 vs NH,
3506 A 13/31 Vas NH;

Pozndmka: Vibrace pyrazinového kruhu jsou oznaceny zkratkou RG.
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Ramanova intenzita

, M

T v 1 7T v 1T v T v 1 T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Ramantv posun (cm™)

Obrazek 6: Srovnani vypoctenych teoretickych hodnot vinoct( (svislé ¢ary) a naméreného
Ramanova spektra vodného roztoku aminopyrazinu

Tabulka 3: Interpretace Ramanova spektra vodného roztoku aminopyrazinu

Ramandv posun (cm™) | Interpretace | Raman(v posun (cm™) | Interpretace
209 w v RG, y CCN 1070 m 6 CH, 6 RG, 6 NH,
408 w v CNH, 6 CCN 1209 m 6 CH, p NH,
582 w 6 RG 1325w 6 CH, 6 CNH, 6 RG, vRG
651w 6 RG 1346 w 6 CH,vCN, 6 CNH
759 w vy CH, yRG 1434 w 6 CNH, 6 CH, vRG
838 sh v CH, yRG 1483 m vRG, 6 CNH, 6 CH
868 s 6 RG, v CN 1540 w vRG, 6 CH, 6 CNH
959 w vy CH 1594 w v RG, 6§ NH,, 6§ CH
1015m 6 RG, 6 CH 1627 w 6 NH,, vCN

Pozndmka: Vibrace pyrazinového kruhu jsou oznaceny zkratkou RG.

Jak je vidét z obrdzku 6, vypoctené vinocty vibraci dobfe odpovidaji namérenym pasim.
Je tedy moziné tyto teoretické vinocty vibraci vyuZit k interpretaci vibracniho spektra dale

popsané nové latky.
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6.1.2 Adukt aminopyrazin-kyselina borita (1:2)
Vramci doplnéni vysledki predchozich praci vna$i skupiné®* byla dokonéena

charakterizace aduktu aminopyrazinu a kyseliny borité v poméru 1:2 (AZBA). Tento bezbarvy

produkt vznika ve formeé jemnych vldken.

6.1.2.1 Rentgenovd strukturni analyza
Adukt aminopyrazin-kyselina borita (1:2) krystalizuje v jednoklonné prostorové grupé Pc,

a=10,2666(7); A b=3,6452(3); A ¢=13,292(1); A 6=107,219(3)°; V=475,13(6) A%; Z=2. Struktura
se skladd z vrstev tvorenych siti molekul kyseliny borité propojenych pomoci vodikovych
vazeb typu O-H--O (2,681(3) — 2,763(3) A). Tyto vrstvy jsou dale propojeny pies molekuly
aminopyrazinu vodikovymi vazbami typu O-H--N (2,735(4) a 2,737(4) A) a
N-H---0 (2,982(3) A). Struktura obsahuje i slabou vodikovou vazbu typu C-H---O (3,428(4) A).
Zakladni krystalograficka data jsou uvedena v pfiloze 1, struktura je znazornéna na obrazcich
7 a 8, Cislovani atomU v nezavislé casti struktury je na obrazku 9 a vycet vodikovych vazeb
shrnuje tabulka 5. Tabulka 4 obsahuje srovnani vypoctenych vazebnych délek a dhld

v molekule aminopyrazinu s hodnotami ziskanymi z krystalové struktury.

Obrdazek 7: Struktura AZBA, pohled podle osy b
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Obrazek 9: Cislovani atoma v nezavislé &asti struktury AZBA a anisotropni teplotni
kmity na 50% pravdépodobnosti

Tabulka 4: Vazebné délky a uhly ve strukture AZBA

Skupina Vazebna délka (A) Skupina Vazebny uhel (°)
Z vypoctu Ze struktury Z vypoctu Ze struktury

C1-N2 1,336 1,324(4) N1-C1-N2 117,4 118,4(3)
N2-C3 1,336 1,350(5) N1-C1-C6 121,8 121,1(3)
C3-C4 1,388 1,371(5) C6-C1-N2 120,8 120,5(3)
C4-N5 1,342 1,360(4) C1-N2-C3 116,6 117,0(3)
N5-C6 1,322 1,304(5) N2-C3-C4 122,6 122,6(3)
C6-C1 1,415 1,405(5) C3-C4-N5 121,0 119,8(3)
C1-N1 1,375 1,336(5) C4-N5-C6 117,1 117,8(3)
C3-H3 1,09 0,95 N5-C6-C1 121,9 122,3(3)
C4-H4 1,08 0,95

C6-H6 1,09 0,95

N1-H1A 1,01 0,85

N1-H1B 1,01 1,04

21




Tabulka 5: Vodikové vazby ve strukture AZBA

Vazba Délka D-H (A) | Délka H---A (A) | Délka D---A (A) Uhel D-H:--A (°)
N1-H1B---011° 1,04 1,96 2,982(3) 167
011-H11--021 0,90 1,86 2,740(3) 164
012-H12---N5 0,93 1,87 2,737(4) 155
013-H13---022° 0,92 1,76 2,681(3) 174
021-H21---012° 0,92 1,81 2,722(3) 171
022-H22---N2° 0,94 1,81 2,735(4) 165
023-H23---013° 0,91 1,87 2,763(3) 169
C3-H3---013 0,95 2,54 3,428(4) 155

Pozndmka: Ekvivalentni polohy: (a) x, 1-y, 1/2+z ; (b) x, 2-y, ¥%+z ; (c) x,2-y,-1/2+z; (d) 1+x,1-y,-
1/2+z; (e) x,-1+y,z ; (f) -1+x,y,z.

Jak je patrné z tabulky 4, geometrie molekuly aminopyrazinu ve strukture AZBA se od
vypoctené lisi jen velmi malo. PFi porovndni hodnot ziskanych pro nevodikové atomy byl
nalezen nejvétsi rozdil v délce vazby 0,039 A pro vazbu C1-N3. Nejvétsi rozdil v Ghlu je 1,8°
pro Uhel C4-C3-N1. NH, skupina ve struktufe je nesymetrickd, protoze se pouze jeden

z pfitomnych atomU vodiku Ucastni vodikové vazby.

6.1.2.2 Praskovd RTG difrakce
AZBA vznikd ve formé jemnych vldken a musel byt mechanicky oddélen od vychozich

latek, které krystalizuji spolu s nim. Fazova Cistota ziskaného produktu byla ovérovana
metodou praskové RTG difrakce. Zméreny difraktogram byl porovnavan s teoretickym,
vypoctenym na zakladé vyresené struktury. Jak je patrné z obrazku 10, ziskana latka je i po
mechanické separaci znecisténa malym mnoZstvim reaktantl. Difrakéni data jsou uvedena

v priloze 2.1.
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Obrazek 10: Srovnani teoretickych (svislé ¢ary) a zmérenych difrakci pro AZBA
Difrakce oznacené * pochazi od aminopyrazinu, oznacené ° pochazi od kyseliny borité.
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6.1.2.3 Vibracni spektroskopie
Vibraéni pdsy aminopyrazinu byly pfifazeny podle provedenych kvantové-chemickych

vypocCtll a projevy kyseliny borité byly pfifazeny podle literatury vénované vibracni
spektroskopii boritant®. Vibraéni spektra AZBA jsou na obrazku 11, vinolty a pfifazeni
pozorovanych past vtabulce 6. Celkovy charakter spekter je vsouladu se zavéry RTG

strukturni analyzy, to znamen3, Ze materidl obsahuje nenabité molekuly AZ a H3BOs.

FTIR
FT Raman
I Y I L I L I L) I y I ¥ |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Vinoget (cm™)

Obrazek 11: Infracervené a Ramanovo spektrum AZBA
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Tabulka 6: Prifazeni vibracnich projevi AZBA

IR Ra interpretace IR Ra interpretace
(em™) | (ecm™) (cm™) | (cm™)
218 w | mfizkovy mdd 1184w | ?
407 w | 407 w | yCNH, &6 CCN 1214 m | 1215m | § CH, p NH,
422 w vy RG 1226 m v RG, 6 CH, p NH,
484w | w NH,, y RG 1326w | 1328w | 6 CH,vCN, 6 CNH
499w | 6§ OBO 1346 w | 6 CH, 6 CNH, 6 RG, v RG
512w | ? 1428 s 1434w | 6 CNH, 6 CH, vRG
521w 6 OBO 1485 m | vRG, 6 CNH, 6 CH
548 w vy RG, y CNH 1544 m | 1545w | vRG, 6 CH, § CNH
587 m | 6 RG 1598 w | 1596 w | vRG, 6 NH,, 6 CH
649 654w | 6 RG, 6 BO; 1633 m | 1632w | 6§ NH,, vCN
681w ? 2261 w ?
750 w y OH 2363 w ?
795 vy CH, vy RG, y OH 3064w | vCH
873w | 879s | 8§ RG,vCN 3078w | vCH
969w | yCH 3210sb | 3215 v O-H(...0), v N-H(...0O)
1020 | 1020 | 6 RG, 6 CH 3340s | 3340 v O-H(...0), v O-H(...N), v N-H
1071 | 1072 | pNH,, vRG 3472w | 3470w | v O-H(...0), v O-H(...N), v N-H
1118 6 CH, 6 RG, 6 NH,

Pozndambka: Vibrace pyrazinového kruhu jsou oznaceny zkratkou RG.

6.2 Slouceniny odvozené od 3-amino-1,2,4-triazinu
Byla zkoumana sada systému obsahujicich 3-amino-1,2,4-triazin a vybrané anorganické a

organické kyseliny (tabulky 7 — 9). Ziskané slouceniny byly charakterizovany pomoci metod
vibracni spektroskopie a praskové a monokrystalové RTG difrakce. Bylo zjisténo, Ze v kyselém
prostiedi dochazi k adici molekuly vody nebo alkoholu na kationt 3-amino-1,2,4-triazinia do
polohy 4 a 5, za vzniku kationtu 3-amino-5-hydroxy(resp. alkoxy)-4,5-dihydrotriazinia. Bylo
pfipraveno sedm novych latek obsahujicich tyto kationty a u Sesti z nich byla stanovena
krystalovd struktura. Ctyfi znich, dusiénan 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia
(HAMT-NO3), hydrogenoxalat 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia  (HAMT-HOX),
hydrogenmalonat 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia (HAMT-HMal) a sukcinat 3-amino-
5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia (HAMT-Suc), byly pfipraveny z vodnych roztok(, dvé dalsi,
dusi¢nan 3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia (MeHAMT-NO3) a siran 3-amino-5-
methoxy-4,5-dihydrotriazinia (MeHAMT-S04), z methanolovych a jedna, siran 3-amino-5-
ethoxy-4,5-dihydrotriazinia (EtHAMT-SO4) z ethanolového roztoku. V ptipadé HAMT-HMal
se nepodafilo ptipravit monokrystal hodny ke stanoveni struktury. Fazova Cistota produkt(

byla ovéfovana pomoci praskové RTG difrakce. Difrakéni data jsou uvedena v pfiloze 2.
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V mnoha pfipadech nedochazelo ke krystalizaci, ale vznikal sklovity produkt. Tyto produkty

nemaji jasné definované slozeni a byly dale studovany pouze okrajové.

Tabulka 7: Studované systémy — vodné roztoky

Kyselina Pomér AMT:kyselina | Vysledek
HCl 1:1 Roztok tmavne
1:2 Sklovity produkt
H,S04 2:1 Roztok tmavne
1:1,1:2 Sklovity produkt
HNO3 1:1;1:2 HAMT-NO3
HsPO4 3:1; 2:1; 3:2; 1:1,1:2 Roztok tmavne
H3PO3 2:1;1:1;1:2 Roztok tmavne
H3BOs 2:1;1:1;1:2 AMT, H3BOs
HCOOH 1:1 Roztok tmavne
(COOH), 1:1 HAMT-HOx
HOOC-CH,-COOH 1:1 HAMT-HMal
HOOC-(CH,),-COOH | 1:1 HAMT-Suk
HOOC-(CH,),-COOH | 1:1 AMT, kyselina glutarova

Tabulka 8: Studované systémy — methanolové roztoky

Kyselina Pomér AMT:kyselina | Vysledek

HCl 1:1,1:2 Sklovity produkt

H,SO4 1:1,2:1 MeHAMT-SO4

HNO; 1:1;1:2 MeHAMT-NO3

H3;PO, 1:1 Roztok tmavne

H3PO3 1:1 Roztok tmavne

H3BO3 1:1 AMT, H3303

(COOH), 1:1 AMT, kyselina $tavelova
HOOC-CH,-COOH 1:1 AMT, kyselina malonova
HOOC-(CH,),-COOH | 1:1 AMT, kyselina jantarova
HOOC-(CH,),-COOH | 1:1 AMT, kyselina glutarova

Tabulka 9: Studované systémy — ethanolové roztoky

Kyselina Pomér AMT:kyselina | Vysledek

HCI 1:1,1:2 Sklovity produkt

H,S0,4 1:1,2:1 EtHAMT-SO4

HNO; 1:1; 1:2 Sklovity produkt

H3PO4 1:1 Roztok tmavne

H3PO; 1:1 Roztok tmavne

H3BO; 1.1 AMT, H3;BO;

(COOH), 1:1 AMT, kyselina $tavelova
HOOC-CH,-COOH 1:1 AMT, kyselina malonova
HOOC-(CH,),-COOH | 1:1 AMT, kyselina jantarova
HOOC-(CH,),-COOH | 1:1 AMT, kyselina glutarova
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6.2.1 Kvantové-chemické vypocty
Byly provedeny kvantové-chemické vypocty pro nenabitou molekulu 3-amino-1,2,4-

triazinu (Obrazek 12) i jeji kationt (1+) (Obrazek 13). Optimalizovana nenabita molekula ma
energii -335,7914 Hartree a kationt -336,1505 Hartree. Z moznych jednou protonizovanych
kationt( je energeticky nejvyhodnéjsi kationt protonizovany v poloze 2. Obé castice prislusi
bodové grupé C;, vodikové atomy NH, skupiny jsou opét vychyleny mimo rovinu molekuly.
Také byl vypocten dipdlovy moment, polarizibilita a hyperpolarizibilita obou ¢&astic.
Optimalizované castice jsou na obrdzcich, ziskané hodnoty fyzikalnich veli¢in jsou uvedeny

v tabulkach 10 a 11.

Obrazek 12: Optimalizovana molekula 3-amino-1,2,4-triazinu

Tabulka 10: Dipélmoment, polarizibilita a hyperpolarizibilita pro 3-amino-1,2,4-triazin

Slozky Hx Hy Uz
dipélmomentu -0,433546 0,982132 -1,8610°
(a. u) Celkovy dipélmoment u = 2,5286 Debye

Slozky 1 23(.){X1X0'23 4 4f{X1V0'25 8 4(§I-V1V0'24
polarizibility : : :
(eSU) — 28 — 28 G2z 24
7,85-10 1,19-10 3,81-10
6){){){ 6XXV 6XVV
2,40-10%° 2,41-10%! -7,28-10>?
Slozky 6 sg-vivo'“ 1 92-%'34 1 og-xfo35
hyperpolarizibility : : :
6VVZ 6XZZ 6VZZ
(esu) 6,10-10°% 8,15-102 8,44-10%2
6,,, celkova hyperpolarizibilita
2,48-10 Bior = 2,61-10°
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Obrdazek 13: Optimalizovany kationt 3-amino-1,2,4-triazinia (1+)

Tabulka 11: Dipélmoment, polarizibilita a hyperpolarizibilita pro kationt
3-amino-1,2,4-triazinia (1+)

Slozky Hx Ky Uz
dipélmomentu 0,933953 2,52381 7,81:10-07
(a. u.) Celkovy dipélmoment u = 2,3974 Debye
SI "k aXX . aXV . aVV -

ozky 126102 43810 8,98-10%
polarizibility
(esu) aXZ 1 aVZ aZZ >
-4,66-10° 1,57-10°%° 4,44-10*
6XXX 6XXV 6)(VV
-1,27-10°° -3,34-10%* 1,91-10°*
v 6 6 6
SI k \A"A% - XXZ - XvZ -
ozy 1,87-10°" 7,2610°° 75710
hyperpolarizibility
(esu) 6VVZ 6XZZ 6VZZ
4,06-10°8 -2,37-103 3,04-103
6,,, celkova hyperpolarizibilita
3,87-10% Bior = 1,12-10°°

jeho kationt nicméné nebyly pfipraveny Zzadné slouceniny.

28

Ziskana hodnota celkové hyperpolarizibility odpovida v pfipadé nenabité molekuly 3,2
nasobku hodnoty pro mocovinu (B3LYP/6-311G; ,Btot=7,80-10'31 esu) a 1,4 nasobku v pfipadé
kationtu. To poukazuje na potencial vyuziti 3-amino-1,2,4-triazinu v oblasti nelinedrni optiky

jak ve formé nenabité molekuly, tak i ve formé kationtu. Pro 3-amino-1,2,4-triazin ani pro

Dale byly pomoci kvantové chemickych vypoctli optimalizovany geometrie a vypocteny
dipdlové momenty a hodnoty polarizibility a hyperpolarizibility pro produkty adice vody a
alkoholll na kationt 3-amino-1,2,4-triazinia, to znamena kationty 3-amino-5-hydroxy-4,5-
dihydrotriazinia (HAMT+, obrdzek 14), 3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia (MeHAMT+,
obrazek 16) a 3-amino-5-ethoxy-4,5-dihydrotriazinia (EtHAMT+, obrazek 18). Kationt HAMT+




ma energii -412,6221 Hartree, MeHAMT+ ma energii -451,9347 Hartree a EtHAMT+ ma
energii -491,2662 Hartree. VSechny kationty pfislusi bodové grupé C;. Ziskané hodnoty
fyzikalnich veli¢in jsou uvedeny v tabulkach 12, 15 a 18. Nasledné byly vypocéteny vinocty
vibraci optimalizovanych kationtl a jejich intenzity v infracerveném a Ramanové spektru.
VInocty vypoctenych vibraci, jejich symetrie, relativni intenzita v infracerveném a Ramanové

spektru a interpretace jsou uvedeny v tabulkach 13, 16 a 19.

Obrazek 14: Optimalizovany kationt 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia (1+)

Tabulka 12: Dipdlmoment, polarizibilita a hyperpolarizibilita pro kationt
3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia (1+)

Slozky Uy Uy Uz
dipélmomentu 1,34869 -1,39306 -0,629923
(a. u) Celkovy dipélmoment u = 5,1819 Debye
SI Vk aXX - aXV - aVV -

oKy 1241072 169107 9,61.10%
polarizibility
(esu) aXZ aVZ aZZ
6,93-10°%° 3,58-10°%° 6,64-10%*
6){){){ 6XXV 6XVV
-1,17-10%° -2,62:10! 4,63-10%!
. 8 8 8
SI k 474" - XXZ - XvZ -
oy -5,57-10°" -3,20-10°" 118-10°"
hyperpolarizibility
(esu) 6VVZ 6XZZ 6VZZ
-1,38-10* 1,06-103! 3,18-10>?
8,,, celkova hyperpolarizibilita
-3,42-10>* B:or = 1,03-10°

Ziskand hodnota celkové hyperpolarizibility odpovidd 1,3 nasobku hodnoty pro
mocovinu (B3LYP/6-311G; ,Bmt=7,80-10'31 esu). Dochazi k mirnému snizeni hodnoty celkové
hyperpolarizibility oproti kationtu 3-amino-1,2,4-triazinia, nicméné i tento kationt ma

potencidl vyuZiti v NLO.
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Tabulka 13: Teoretické vibrace pro kationt 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia (1+)

vinoéet vibrace (cm™) | symetrie | relativni intenzita IR/Ra interpretace
98 A 1/2 v RG
137 A 4/0 vy RG, T C-OH
205 A 16/1 T C-OH
300 A 4/1 y NH», y N°H
330 A 33/0 w NH,
351 A 3/0 T C-NH,
407 A 1/1 o NH,
463 A 1/2 8 CNC, y NH, y NH,
547 A 3/1 Vas NH®®, y NH,
564 A 2/2 & NCN, § CCN
591 A 30/2 ys NH"®
605 A 8/2 ys NH*® 8 NNC, § NCC
641 A 7/2 8 RG, y CH, ys CNH
733 A 1/2 Vas CNH
825 A 7/12 v NC, v CC
897 A 1/0 y CH
922 A 1/1 v RG, p NH,
989 A 2/3 p NH,, v NC, v CC
1028 A 1/2 p NH,, 8§ RG
1053 A 36/7 v CO
1099 A 0/1 v NN, p NH,
1138 A 10/10 v RG
1220 A 13/1 & COH
1311 A 7/5 & NH, y CH, v NC
1325 A 0/9 & CH
1383 A 3/3 & CH, 6, NH"®
1409 A 0/4 & CH, 8 NH, v CC
1459 A 5/5 8as NH"®
1573 A 30/4 vas NCN, & NH,
1622 A 3/0 & NH,, 6, NH®
1669 A 100/10 v CN, & NH,
1685 A 6/18 v CN, 8 NH
2961 A 1/67 v CH
3058 A 1/83 v CH
3407 A 32/62 v NH,
3421 A 24/52 v NH
3436 A 23/77 v NH
3505 A 21/33 Vas NH,
3612 A 24/100 v OH

Pozndmka: Vibrace kruhu jsou oznaceny zkratkou RG a vibrace vodikovych atom(
na kruhu jsou oznaceny NH®.
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Obrazek 15: Srovnani vypoctenych teoretickych hodnot vinocta (svislé ¢ary) a naméreného
Ramanova spektra vodného roztoku chloridu 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia (1+)

Jak je patrné zobrazku 15, vypoctené vinoCty vibraci pomérné dobie odpovidaji
pozorovanym pastm. Je tedy moiné tyto teoretické vinocCty vibraci vyuZit k interpretaci
vibracniho spektra dale popsanych novych latek. Interpretaci Ramanova spektra roztoku
chloridu 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia (1+) popisuje tabulka 14.

Tabulka 14: Interpretace Ramanova spektra vodného roztoku chloridu 3-amino-5-hydroxy-
4,5-dihydrotriazinia (1+)

Ramandv posun (cm™) | Interpretace Ramandv posun (cm™) | Interpretace
231m TC-OH 1046 m v CO
429 § CNC, y NH, y NH, 1118 m v NN, p NH,
555m 6 NCN, 6 CCN 1164 m v RG
593 m ys NH"® 1325 s & NH, y CH, v NC
645 m & RG, y CH, ys CNH 1400 w & CH, &; NH"®
730w Yas CNH 1455 w 6 CH, 6 NH, v CC,
853 m v RG, 6 COH 1573 m Vas NCN, 6 NH,
868 s v RG, 6 COH 1627 m v CN, 6 NH,
913w v RG, p NH, 1658 s vCN, 6 NH
1018 m p NH;, v NC, v CC

Pozndmka: Vibrace kruhu jsou oznaceny zkratkou RG a vibrace vodikovych atomi na kruhu
jsou oznaceny NH'C.
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Obrazek 16: Optimalizovany kationt 3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia (1+)

Tabulka 15: Dipélmoment, polarizibilita a hyperpolarizibilita pro kationt
3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia (1+)

Slozky Uy Uy 15
dipélmomentu -1,20542 -1,75672 0,636509
(a. u.) Celkovy dipélmoment u = 5,6517 Debye
SI vk axx axv aVV

ozky 138102 8,02:107% 119102
polarizibility
(esu) aXZ aVZ aZZ
1,04-10% -8,15-10°° 8,40-:10%*
6){){){ 6XXV 6)(VV
-7,41-10°% 7,15-10™" 3,28:10°"
SI vk 6VVV 6XXZ 6XVZ
ozky -6,82:10° 3,13-10°* 1,66-10°
hyperpolarizibility 6.1 6., 8.,
(esu) 3,03-10% -7,20-10°% 2.82:10°%
6,,, celkova hyperpolarizibilita
5,02:10° Bior = 1,22:10°%°

Ziskana hodnota celkové hyperpolarizibility odpovidd 1,6 nasobku hodnoty pro
modovinu (B3LYP/6-311G; PBi=7,80-10>" esu). Hodnota celkové hyperpolarizibility je
vtomto pripadé vyssi nez pro kationty 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia i 3-amino-

1,2,4-triazinia.
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Tabulka 16: Teoretické vibrace pro kationt 3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia (1+)

VInocet vibrace (cm™?) | Symetrie | Relativni intenzita IR/Ra Interpretace
68 A 0/100 T C-OCH;
105 A 1/26 T O-CHs
132 A 1/17 T O-CHs, y RG
174 A 1/2 T O-CH;
264 A 1/6 y RG
317 A 34/5 w NH,
345 A 3/11 Vas NHR®, vy NH,
360 A 1/4 T C-NH,, yas NH"®
403 A 1/7 & NCN
463 A 1/11 y NH, T C-NH,
526 A 6/2 y NH, T C-NH,
561 A 2/5 y NH, 6 RG
588 A 24/13 ys NHR®
612 A 9/13 vs NH*®, & RG
631 A 7/11 y CNs, 6 RG
733 A 1/5 y CN;
858 A 4/22 v RG
877 A 0/3 y CH
911 A 1/2 p NH,, y CH, v NC, v NN
977 A 8/24 v, COC,y CH
992 A 2/3 p NH,, vNC, v CC
1036 A 1/2 p NH,, 8 RG
1089 A 41/4 p NH,, v, COC, v CN
1100 A 21/5 p NH,, v, COC, v NN
1131 A 5/19 v RG
1153 A 1/3 p CHs
1193 A 8/1 8,5 CH;
1309 A 4/9 & NH, & CH, § CH
1322 A 0/11 & CH, 8§ NH
1367 A 6/5 5 CH
1390 A 1/2 8, NH*®, 8§ CH, 6§ CH, v CN
1449 A 6/6 8,s NH®®, &, CH3, 6 CH
1452 A 1/1 8, CHs, 6. NH*®, § CH
1470 A 3/6 84 CH;
1476 A 217 84 CH;
1572 A 31/4 v, NCN, § NH,,  CH
1618 A 4/0 & NH,, 6, NH"®
1665 A 100/9 v CN, 8 NH,, 8, NH®
1684 A 6/17 vCN, 6 NH, 6 CH
2894 A 6/21 v, CH,
2925 A 2/16 v CH
2957 A 417 V. CH;
3025 A 0/13 V. CH;
3060 A 1/16 v CH
3408 A 33/10 vs NH,, v, NH®
3428 A 26/4 Vo NHRC
3437 A 20/12 vs NH™®
3507 A 20/4 V.s NH,

Pozndmka: Vibrace kruhu jsou oznaceny zkratkou RG a vibrace vodikovych atom( na kruhu

jsou oznaceny NH'C.
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Obrazek 17: Srovnani vypoctenych teoretickych hodnot vinocta (svislé ¢ary) a naméreného
Ramanova spektra methanolového roztoku chloridu 3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia
(1+). Pasy oznacené * prislusi rozpoustéd|u.

Jak je patrné zobrazku 17, vypoctené vinoCty vibraci pomérné dobfe odpovidaji
namérenym pasim. Je tedy mozné tyto teoretické vinocty vibraci vyuZit k interpretaci
vibra¢niho spektra dale popsanych novych latek. Interpretaci Ramanova spektra roztoku
popisuje tabulka 17.

Tabulka 17: Interpretace Ramanova spektra vodného roztoku chloridu 3-amino-5-methoxy-
4,5-dihydrotriazinia (1+)

Ramandv posun (cm™) | Interpretace Ramandv posun (cm™) | Interpretace
201w TO-CHs 866 s vV RG
271w Y RG 909 m p NH,, y CH, v RG
368 w Vas NH™, y NH, 972 w v; COC, y CH
384 w T C-NH,, yas NH"® 1019 vs rozp., p NH,, 6 RG
429 w & NCN 1115 m p NH,, v,s COC, v NN
493 w y NH, T C-NH, 1161 m VRG
558 w y NH, 6 RG 1317 s & CH, § NH
579 m v NH 1394 sh 6 CH
589 m 1417 w 8 NH"®, 6 CH, v CN
601 m vs NH™, 5 RG 1462 s rozp., 5 CH,
636 w y CN3, & RG 1569 m Vas NCN, 8 NH,, 6 CH
731w y CN; 1627 m v CN, 8 NH,, 8, NH"®
800 w ? 1654 s vCN, 8 NH, 6 CH

Poznamka: Vibracni projevy oznacené rozp. ndlezi methanolu. Vibrace kruhu jsou oznaceny
zkratkou RG a vibrace vodikovych atomd na kruhu jsou oznaceny NH"C.
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Obrazek 18: Optimalizovany kationt 3-amino-5-ethoxy-4,5-dihydrotriazinia (1+)

Tabulka 18: Dipélmoment, polarizibilita a hyperpolarizibilita pro kationt
3-amino-5-ethoxy-4,5-dihydrotriazinia (1+)

Slozky Ux Uy U,
dipdlmomentu -1,65051 -1,75329 0,701325
(a. u.) Celkovy dipélmoment u = 6,3747 Debye

v axx axv aVV
SI(.)Z.kY . 1,56-102 1,01-10% 1,3510%
polarizibility
(esu) aXZ aVZ aZZ
1,30-10"* -2,44-10° 1,06:10"%
6){){){ 6XXV 6)(VV
-1,02:10%° 5,87-10°" 5,41-10™!
v 6 6 6
Slozk VVV XXZ XVZ
y -2,28:10°" 3,95-10°" 1,03:10°%
hyperpolarizibility
(esu) Buv: 3T bz 31 b %
5,27-10° -2,62:10° -1,56-10
6,,, celkova hyperpolarizibilita
4;66'10-31 6+n+ = 1.61'10-30

Ziskana hodnota celkové hyperpolarizibility odpovida zhruba dvojndsobku hodnoty pro
mocovinu (B3LYP/6-311G; ,Bmt=7,80-10'31 esu), dochdzi tedy kdalSimu zvySeni oproti

ostatnim kationtdm.
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Tabulka 19: Teoretické vibrace pro kationt 3-amino-5-ethoxy-4,5-dihydrotriazinia (1+)

vino&et vibrace (cm™) | symetrie | relativni intenzita IR/Ra interpretace
49 A 0/100 T10-C,Hs
61 A 0/69 T C-OC,Hs
92 A 0/47 v RG
149 A 1/10 vy RG
203 A 0/6 5 COC, T CH,-CH5
253 A 0/0 T CH,-CH,
306 A 29/7 w NH,
324 A 6/11 vas NH*®, v NH,, 6 cOC
347 A 3/3 T C-NH,, y. NH®
359 A 2/13 5 OCC, T C-NH,, v.. NH*®
408 A 1/3 & NCN
476 A 2/11 y NH, T C-NH,, 5§ RG
534 A 3/3 vas NH®®, C-NH,, 6 RG
575 A 6/5 y NH, 5§ RG
586 A 23/14 v. NH®, 8 RG
610 A 11/14 v. NH"®, 8 RG
631 A 5/8 y CN3, 6 RG, y N°H
733 A 1/4 vy CN;
821 A 0/1 p CHs, p CH,
845 A 2/11 v, COC,y CH, § CCH, v RG
865 A 4/17 y CH, v NC, v CC, p CH;
910 A 1/2 y CH, v NC, v NN, p NH,
923 A 3/13 y CH, vOC, vRG
991 A 3/4 v CC, p NH,, v NC, v NN
1021 A 6/10 v CC, v OC
1036 A 1/3 p NH,, 5 RG
1080 A 67/8 v, COC, p NH,, v CN, v NC
1099 A 14/4 p NH,, v NN, v NC
1128 A 3/18 5 CHs, v CC, v RG
1134 A 7/9 v RG, v CO, p CH;
1161 A 2/2 p CH,, p CH;
1287 A 0/7 y CH,, p CH;
1306 A 3/11 5 NH"®, 5 CH, v RG
1321 A 0/11 5 CH, § NH"®
1349 A 10/3 5 CH, w CH,
1388 A 1/2 5. NH"® & CH, v CN
1393 A 0/1 8, CH3, w CH,, & CH
1415 A 2/4 8, CHs, w CH,, 8 CH
1449 A 5/6 8. NH*, 6 CH
1462 A 2/8 8, CH;
1473 A 1/10 8, CH1, & CH,
1494 A 1/2 & CH,, 5. CH,
1573 A 31/4 v NCN, § CH, & NH
1618 A 4/1 5 NH,, 5, NH"®
1664 A 100/9 & NH,, v CN &, NH"®
1684 A 6/18 v CN, 5 CH, 5 NH
2881 A 7/16 v, CH,
2919 A 5/19 Va CH,, v CH
2921 A 2/24 v, CH,
2924 A 1/11 v CH
2985 A 2/13 Va CHy
2992 A 3/6 V.. CHs
3059 A 1/16 v CH
3408 A 33/10 v NH,
3429 A 25/4 v, NH'®
3439 A 20/11 v, NH*®
3508 A 20/4 v, NH,

Pozndmbka: Vibrace kruhu jsou oznaceny zkratkou RG a vibrace vodikovych atomii na kruhu jsou oznaceny
NH.
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Obrazek 19: Srovnani vypoctenych teoretickych hodnot vinocta (svislé ¢ary) a naméreného
Ramanova spektra ethanolového roztoku chloridu 3-amino-5-ethoxy-4,5-dihydrotriazinia
(1+). Pasy oznacené * prislusi rozpoustéd|u.

Jak je patrné zobrazku 19, vypoctené vinoCty vibraci pomérné dobfe odpovidaji
namérenym pasim. Je tedy mozné tyto teoretické vinocty vibraci vyuZit k interpretaci
vibra¢niho spektra dale popsanych novych latek. Interpretaci Ramanova spektra roztoku

popisuje tabulka 20.
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Tabulka 20: Interpretace Ramanova spektra vodného roztoku chloridu 3-amino-5-ethoxy-4,5-
dihydrotriazinia (1+)

Raman(v posun | Interpretace Raman(v posun | Interpretace
(cm™) (cm™)
207 w 6 COC, Tt CH,-CHj5 1020 sh vCC,vOC
341w vas NH®, vy NH,, § COC 1049 m rozp.
372w & OCC, T C-NHy, Vas NHR® 1090 m rozp., Vs COC, pNH,, v RG
434 w rozp. 1119 w 6 CH;3,vCC,vRG
499 w v NH, T C-NH,, 6§ RG 1165w p CH,, p CH3
604 w vs NH®, 8 RG 1278 w rozp., y CH,, p CH;
631w y CN3, 8 RG, y N°H 1315 m & NH®®, 6§ CH, v RG
730 w v CN3 1412 sh 65 CHs, w CH,, 6 CH
810 w p CHs, p CH, 1454 s rozp., 6,5 CHs
846 sh vs COC,y CH, 6 CCH, v RG 1481 m rozp., 6 CH,, 86,5 CH3
881 vs rozp., vy CH, v RG, p CHs 1574 w Vas NCN, 6 CH, 6 NH
908 sh v CH, vOC, vRG 1652 m vCN, 8§ CH, 6 NH

Pozndmbka: Vibracni projevy oznacené rozp. ndlezi ethanolu. Vibrace kruhu jsou oznaceny
zkratkou RG a vibrace vodikovych atomii na kruhu jsou oznaceny NH"C.

6.2.2 Dusi¢nan 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia
6.2.2.1 Rentgenovd strukturni analyza

Dusinan  3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia  (HAMT-NO3)  krystalizuje v
triklinické prostorové grupé P1, a=4,4178(3); A b=5,6397(4); A ¢=7,0615(4); A a=88,382(3)°;
6=84,460(3)°; y=83,227(3)°; V=173,87(2) A*; Z=1. Ke kaidému dusi¢nanovému aniontu ve
strukture jsou vazany dva kationty, jeden pomoci dvou vodikovych vazeb typu N-H:--O
(2,843(2) a 2,854(2) A) a druhy pomoci jedné vodikové vazby typu N-H---O (2,943(2) A) a
jedné tristfedové vodikové vazby mezi N1H1n skupinou kruhu a dvéma kyslikovymi atomy
aniontu. Opakovanim tohoto motivu vznikaji planarni vrstvy. Jednotlivé vrstvy jsou vzajemné
propojeny pomoci vodikovych vazeb typu O-H---N (2,906(2) A) mezi OH skupinou jednoho
kationtu a dusikovym atomem z kruhu druhého. Struktura obsahuje i slabé vodikové vazby
typu C-H---0 (3,251(2) a 3,541(2) A). Zakladni krystalograficka data jsou uvedena v piiloze 2,
struktura je zndzornéna na obrazku 20, Cislovani atom( v nezdvislé ¢dsti struktury je na
obrazku 21 a vycet vodikovych vazeb shrnuje tabulka 22. Tabulka 21 obsahuje srovnani
vypoctenych vazebnych délek a uhlG v kationtu 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia
s hodnotami ziskanymi z krystalové struktury. Pfi krystalizaci dochazi ke spontanni separaci

enantiomer( kationtu do pravo- a levotocivych krystal HAMT-NO3.
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Obrézek 21: Cislovani atom( v nezavislé &asti struktury HAMT-NO3 a anisotropni teplotni
kmity na 50% pravdépodobnosti
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Tabulka 21: Vazebné délky a uhly ve strukture HAMT-NO3

Skupina Vazebnd délka (A) Skupina Vazebny uhel (°)

Z vypoctu Ze struktury Z vypoctu Ze struktury
N2-N3 1,382 1,391(2) N3-N2-C1 124,4 121,3(1)
N2-C1 1,340 1,347(2) N2-C1-N1 117,2 117,9(1)
C1-N1 1,337 1,330(2) C1-N1-C5 121,2 119,7(1)
N1-C5 1,470 1,447(2) N1-C5-C4 107,2 107,0(1)
C5-C4 1,510 1,499(2) C5-C4-N3 124,2 122,6(1)
C4-N3 1,274 1,271(2) C4-N3-N2 116,5 116,2(1)
C1-N4 1,337 1,322(2) N2-C1-N4 120,8 119,4(1)
C5-01 1,403 1,413(2) N1-C1-N4 121,9 122,7(1)
N2-H2 1,01 0,83 N1-C5-01 111,6 112,7(1)
N1-H1 1,01 0,84 C4-C5-01 107,8 105,4(1)
C5-H5 1,09 1,00
C4-H4 1,08 0,95
N4-H 1,00 0,87
0O1-Hlo 0,96 0,89
Tabulka 22: Vodikové vazby ve strukture HAMT-NO3
Vazba Délka D-H (A) Délka H--A (A) | Délka D--A (A) | Uhel D-H--A (°)
01-H1---N3? 0,89 2,05 2,906(2) 161
N1-H1n--012 | 0,84 2,57 3,268(2) 141
N1-H1n--013 | 0,84 2,06 2,878(2) 164
N2-H2--013" | 0,83 2,06 2,843(2) 158
N4-H41--012 | 0,88 2,11 2,943(2) 159
N4-H42---011° | 0,86 2,00 2,854(2) 175
C4-H4---011° | 0,95 2,32 3,251(2) 166
C5—H5---01° 1,00 2,56 3,541(2) 167

Pozndmka: Ekvivalentni polohy: (a) x, 1+y, z; (b) -1+x, -1+y, z; (c) x, -1+y, 1+z; (d) 1+x, y, z.

Jak je patrné z tabulky 21, geometrie molekuly 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia
ve struktuie HAMT-NO3 se od vypoctené lisi jen velmi malo. Pfi porovnani hodnot ziskanych

pro nevodikové atomy byl nalezen nejvétsi rozdil v délce vazby 0,023 A pro vazbu N4-C5.

Nejvétsi rozdil v thlu je 3,1° pro ihel N1-N2-C3.

6.2.2.2 Vibracni spektroskopie

Vibracni pasy kationtu byly pfifazeny podle provedenych kvantové-chemickych vypoctl

a projevy aniontu byly pfifazeny podle

literatury vénované vibracni spektroskopii
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anorganickych aniont>>. Vibraéni spektra HAMT-NO3 jsou na obrazku 22, vinolty a pfifazeni
pozorovanych pasl v tabulce 23. Celkovy charakter spekter je vsouladu se zavéry RTG
strukturni analyzy, to znamend, Ze materidl obsahuje kationt HAMT(1+) a dusi¢nanovy

aniont.

FTIR |

FT Raman M
/"\-/\-L

T v T T T v T ' T T T v T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Vino&et (cm™)
Obrazek 22: Infracervené a Ramanovo spektrum HAMT-NO3
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Tabulka 23: Prifazeni vibracnich projevii HAMT-NO3

IR Ra interpretace IR Ra interpretace
(em™) | (ecm™) (cm™) | (cm™)

168 w | mfizkovy méd 1150 m 1151w | VRG

188w | tC-OH 1262 m 1262 w | 6 COH

349w | wNH, 1327 s 1323w | 6 NH, y CH, v NC
424w | 426w | pNH, 1348 s v3 (NO3)
468w | 468w | 6 CNC,y NH, y NH, 1387 s v3 (NOs3)

558w | 6 NCN, 6 CCN 1402 w | 6 CH, 8 NH, v CC
568 m ys NH®® 1498 m | 1500 w | 8,5 NH"®

614w | 614w |y, NH'® 8§ NNC, 8 NCC | 1567 m | 1571 w | v., NCN, & NH,
636w | 641sh | 8 RRG,y CH, ys CNH 1626 w | 1626 w | 6 NH,, 8, NH"®

719m | 718 w | v4(NOs), yas CNH 1651 m |[1652w | vCN, 6§ NH

762 w ? 1687 s v CN, 6§ NH,

793 w vy NH 1765 w ?

822w v, (NOs) 2970w | vCH

858w |859m | vRG, 6 COH 3073sb | 3078w | vCH

893w y CH 3203 sb | 3202 w | v N-H(...0)

936w | 935w | vRG, pNH, 3285sb | 3272 w | v N-H(...0)

1025 m | 1023w | vCO 3388 mb v N-H(...0), v O-H(...N)

1041 m | 1048 s | v; (NO3)
Pozndmbka: Vibrace kruhu jsou oznaceny zkratkou RG a vibrace vodikovych atomi na kruhu
jsou oznaceny NHC.

6.2.3 Hydrogenoxalat 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia
6.2.3.1 Rentgenovd strukturni analyza

Hydrogenoxalat 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia (HAMT-HOx) krystalizuje v
monoklinické prostorové grupé P2i/c, a=9,5518(3) A; b=10,9690(3) A; ¢=7,7197(3) A;
6=100,689(1)°; V=794,79(5) A>; z=4. Struktura je tvorena vrstvami stfidajicich se kationtu
baze a hydrogenoxalatovych aniontl. Kazdy hydrogenoxaldtovy aniont se ve strukture vaze
ke ¢tyfem kationtlm. Jeden je vazan pomoci dvou vodikovych vazeb typu N-H--O (2,801(1) a
2,809(1) A) k deprotonizované karboxylové skupiné aniontu. Druhy je vazan tfistfedovou
vodikovou vazbou mezi OH skupinou kationtu a kyslikovymi atomy 03 a O5 aniontu. Treti je
vazan vodikovou vazbou typu N-H--O (3,020(1) A) a tfistfedovou vodikovou vazbou typu
N-H--O (2,849(1) a 3,145(1)). Ctvrty je vazan jednou vodikovou vazbou typu O-H-N
(2,722(1) A). Jednotlivé vrstvy jsou vzdjemné propojeny pomoci tiistredovych vodikovych
vazeb mezi NH skupinou jednoho kationtu, kyslikovym atomem OH skupiny druhého
kationtu a kyslikovym atomem 02 aniontu. Zakladni krystalograficka data jsou uvedena
v pfiloze 2 struktura je zndzornéna na obrazcich 23 a 24, Cislovani atom( v nezdvislé ¢asti

struktury je na obrazku 25 a vycet vodikovych vazeb shrnuje tabulka 25. Tabulka 24 obsahuje
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srovnani vypoctenych vazebnych délek a dhld vkationtu 3-amino-5-hydroxy-4,5-
dihydrotriazinia s hodnotami ziskanymi z krystalové struktury. Struktura HAMT-HOx je

centrosymetrickd a obsahuje oba enantiomery kationtu.

.

A}

L) 4
.
.

Obrazek 24: Struktura HAMT-HOX, jedna vrstva, pohled podle osy a
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Obrézek 25: Cislovani atom(i v nezavislé &asti struktury HAMT-HOX a anisotropni teplotni
kmity na 50% pravdépodobnosti

Tabulka 24: Vazebné délky a uhly ve strukture HAMT-HOXx

Skupina Vazebnad délka (A) Skupina Vazebny uhel (°)
Z vypoctu Ze struktury Z vypoctu Ze struktury

N2-N3 1,382 1,382(1) N3-N2-C1 124,4 122,4(1)
N2-C1 1,340 1,354(1) N2-C1-N1 117,2 118,7(1)
C1-N1 1,337 1,328(1) C1-N1-C5 121,2 122,6(1)
N1-C5 1,470 1,453(1) N1-C5-C6 107,2 108,7(1)
C5-Cé 1,510 1,500(2) C5-C6-N3 124,2 124,7(1)
C6-N3 1,274 1,273(2) C6-N3-N2 116,5 117,9(1)
C1-N4 1,337 1,313(2) N2-C1-N4 120,8 119,5(1)
C5-01 1,403 1,409(1) N1-C1-N4 121,9 121,8(1)
N2-H2 1,01 0,89 N1-C5-01 111,6 111,1(1)
N1-H1 1,01 0,90 C6-C5-01 107,8 108,4(1)
C5-H5 1,09 0,95

C6-H6 1,08 0,93

N4-H41 1,00 0,88

N4-H42 1,00 0,86

0O1-Hlo 0,96 0,91
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Tabulka 25: Vodikové vazby ve strukture HAMT-HOx

Vazba Délka D-H (A) | Délka H---A (A) Délka D---A (A) | Uhel D-H---A (°)
N1-H1---04° 0,90 1,90 2,801(1) 178
0O1-H1o--03° 0,91 2,58 3,085(1) 116
O1-Hlo--05° 0,91 1,82 2,689(1) 160
N2-H2:--02° 0,89 2,28 3,020(1) 141
N2-H2---01¢ 0,89 2,22 2,897(1) 133
03-H3---N3° 0,90 1,82 2,722(1) 180
N4-H41---05° 0,88 1,92 2,809(1) 179
N4-H42---02° 0,86 2,40 3,145(1) 146
N4—-H42---04° 0,86 2,14 2,849(1) 139

Pozndmka: Ekvivalentni polohy: (a) 1+x,y,z ; (b) 1-x,-1/2+y,3/2-z ; (c) 1-x,1/2+y,3/2-z;
(d) x,1/2-y,-1/2+z ; (e) x,y,1+z.

Jak je patrné z tabulky 24, geometrie kationtu 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia ve
strukture HAMT-HOx se od vypoctené lisi jen velmi malo. Pfi porovnani hodnot ziskanych

pro nevodikové atomy byl nalezen nejvétsi rozdil v délce vazby 0,024 A pro vazbu C1-N4.

Nejvétsi rozdil v thlu je 2,0° pro uhel N3-N2-C1.

6.2.3.2 Vibracni spektroskopie
Vibracni pasy kationtu byly pfifazeny podle provedenych kvantové-chemickych vypoctl

a projevy aniontu byly prifazeny podle
dikarboxylovych kyselin®®. Vibraéni spektra HAMT-HOXx jsou na obrazku 26, vinolty a
pfifazeni pozorovanych pas( v tabulce 26. Celkovy charakter spekter je v souladu se zavéry

RTG strukturni analyzy,

hydrogenoxaldtovy aniont.

to znamen3,
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Obrazek 26: Infracervené a Ramanovo spektrum HAMT-HOXx

Tabulka 26: Prifazeni vibracnich projevi HAMT-HOx

1000

L)

500

IR Ra interpretace IR Ra interpretace
(cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l)
184 w mfizkovy méd 1374w | 1372w | 8 CH, &, NH*®
214 w T C-OH 1409 w 6 CH, 6 NH, v CC
332w w NH, 1436 w ?
436 w 435w p NH, 1454 w | 1457 m | v COO
466w | 460 m ? 1509 w | 1507 w | 8,5 NH™®
478w | 476 w 86 CNC, vy NH, y NH, 1558 m | 1557 w | Vas NCN, & NH,, v,s COO
555w | 556 W Yas NH®, v NH, 1629 m & NH,, 8, NH"®
593 w 590 m Vs NHR® 1657 m | 1664s | vCN, 6 NH,
659 m 655w 6 RG, y CH, ys CNH 1694 s vCN, 6 NH
729 s 728 w 6 COO 1719m | 1717s |vC=0
833w |833m ? 2456 w ?
870w | 870s v RG, 6 COH 2563w | 2565w |?
936 w v RG, p NH,, y OH 2656 w | 2657w | ?
949 w 949 w p NH,, v RG 2729 m ?
1017 w p NH,, 6 RG 2798 m ?
1046 m | 1045 m v CO 2961 m | vCH
1118w | 1118 w v NN, p NH, 3000 v N-H(...O)
1176s | 11765 v RG, 6 COH, vCO, vCC 3081 m | vCH
1233s | 1230w 6 COH 3200 v N-H(...O), v O-H{(...0)
1318w | 1321s | & CH 3255m | 3254w | v N-H(...O), v O-H(...0),
1347 w | 1350 w vs COO v O-H(...N)

Pozndmka: Vibrace kruhu jsou oznaceny zkratkou RG a vibrace vodikovych atom( na kruhu

jsou oznaceny NH'C.
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6.2.4 Hydrogenmalonat 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia
6.2.4.1 Praskovd RTG difrakce

Hydrogenmalonat 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia (HAMT-HMal) byl pfipraven
pouze ve formé bilé srazeniny. Pomoci praskové RTG difrakce bylo ovéreno, Ze se jedna o
novou slouceninu a ne o smés vychozich reaktant. Porovnani praskovych difraktogramui

HAMT-HMal a AMT je uvedeno na obrazku 27. Difrak¢ni data jsou uvedena v pfiloze 2.4.

T T T T T
20 30 40 50

28
Obrazek 27: Srovnani praskovych difraktogrami AMT (Cervené) a HAMT-HMal (Cerné)

6.2.4.2 Vibracni spektroskopie
Vibracni pasy kationtu byly pfifazeny podle provedenych kvantové-chemickych vypoctl

a projevy aniontu byly pfifazeny podle literatury vénované vibracni spektroskopii
dikarboxylovych kyselin®. Vibraéni spektra HAMT-HMal jsou na obrazku 28, vinoéty a
pfifazeni pozorovanych pdasi v tabulce 27. Vibracni projevy dobfe odpovidaji vypoctenym
vibracim kationtu 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia i pfibuznym latkam, coZ potvrzuje
jeho prfitomnost ve slouéeniné. Ve spektrech jsou patrné vibraéni projevy deprotonizované
(vs COO, vas COQ)) i protonizované (v C=0) karboxylové skupiny, coZ pokazuje na pfitomnost

hydrogenmalonatového aniontu.
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Obrazek 28: Infracervené a Ramanovo spektrum HAMT-HMal

Tabulka 27: Prifazeni vibracnich projevi HAMT-HMal

IR (cm™) | Ra (cm™) | interpretace IR (cm™) | Ra (cm™) | interpretace
188 w mfizkovy mod 1067w _ | 1065m | vCO
307 mftizkovy mod 1100 w | 1097 s 6 CH
353w T C-NH, 1129 m | 1117m | vCC, 6 CCC
396 w w CO0 1170 m | 1187 m | vRG
424 w 423 w p NH, 1213 m | 1219 m | 6 COH
471w 470 w O CNC,yNH,yNH, | 1303 m | 1307 m v CO, w CH,,v CC, p COO
505 w ? 1332 m | 6§ NH, y CH, v NC
555w | 557w | Vas NH®, y NH, 1350 m | 1352m | 6 CH
583 w 580 m 6 RG 1406 m | 1406 w | 6 CH,,vs COO
620w | 623w | ys NH*® 1585 s Vas NCN, 8 NH;, v, COO
636 W p COO 1671s | 8 NH,, 6 NH®
646 w 647 w 6 RG,y CH, y CN3 1686 s 1710 w v CN, 6 NH,, v C=0
670 w 669 w ? 1706 s v CN, 6 NH,, v C=0
728 m y CN3 1972 w ?
778 w 809 w ? 2954 m | 2958 s vs CH,
841 s v RG, 6 COH 2990 s V,s CH,
899 w 897 w v CC 3074 m | 3075 m v CH
935w 935w Vv RG, p NH, 3200 m | 3200 w v NH, v OH
994 w 998 m p NH,, v NC, v CC 3400 m v NH, v OH
1028 w | 1032 w p NH,, 6 RG

Pozndmka: Vibrace kruhu jsou oznaceny zkratkou RG a vibrace vodikovych atom( na kruhu
jsou oznaceny NH'C.
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6.2.5 Sukcinat 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia
6.2.5.1 Rentgenovd strukturni analyza

Sukcinat 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia (HAMT-Suc) krystalizuje
v ortorombické prostorové grupé Fdd2, a=23,115(1) A; b=28,372(1) A;
c=4,6363(2) A; V=3040,6(2) A>; Z=16. Ke kazdému sukcindtovému aniontu se ve struktufe
vazou Ctyri kationty bdze. Dva z nich se vadzou vidy k jedné karboxylové skupiné sukcinatu
pomoci dvou vodikovych vazeb typu N-H--O (2,785(2) a 2,765(2) A) a zbylé dva se vazou
k obéma karboxylovym skupindm jednoho sukcinatového aniontu pomoci vodikovych vazeb
typu N-H--O (2,769(2) A) a O-H--O (2,660(2) A). Také dochézi kinterakci mezi kationty
prostiednictvim jedné vodikové vazby typu N-H--N (2,981(2) A). Zakladni krystalograficka
data jsou uvedena v priloze 2, struktura je znazornéna na obrazku 29, Cislovani atom(
v nezavislé ¢asti struktury je na obrazku 30 a vycet vodikovych vazeb shrnuje tabulka 29.
Tabulka 28 obsahuje srovnani vypoctenych vazebnych délek a uhll v kationtu 3-amino-5-
hydroxy-4,5-dihydrotriazinia s hodnotami ziskanymi z krystalové struktury. Struktura HAMT-

Suc obsahuje oba enantiomery kationtu.
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Obrazek 29: Struktura HAMT-Suc, pohled podle osy ¢

H2

H7Ba

020

H4

Obrazek 30: Cislovani atom( v nezavislé &asti struktury HAMT-Suc a anisotropni teplotni
kmity na 50% pravdépodobnosti
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Tabulka 28: Vazebné délky a uhly ve strukture HAMT-Suc

Skupina Vazebnd délka (A) Skupina Vazebny uhel (°)
Z vypoctu Ze struktury Z vypoctu Ze struktury

N2-N3 1,382 1,386(2) N3-N2-C1 124,4 121,8(1)
N2-C1 1,340 1,353(2) N2-C1-N1 117,2 118,5(1)
C1-N1 1,337 1,330(2) C1-N1-C5 121,2 119,3(1)
N1-C5 1,470 1,452(2) N1-C5-C4 107,2 107,2(1)
C5-C4 1,510 1,509(2) C5-C4-N3 124,2 122,8(1)
C4-N3 1,274 1,272(2) C4-N3-N2 116,5 116,9(1)
C1-N4 1,337 1,316(2) N2-C1-N4 120,8 118,5(1)
C5-01 1,403 1,408(2) N1-C1-N4 121,9 123,0(1)
N2-H2 1,01 0,88 N1-C5-01 111,6 112,6(1)
N1-H1ln 1,01 0,92 C4-C5-01 107,8 106,4(1)
C5-H5 1,09 1,00

C4-H4 1,08 0,95

N4-H41 1,00 0,86

N4-H42 1,00 0,88

O1-Hlo 0,96 0,92

Tabulka 29: Vodikové vazby ve strukture HAMT-Suc

Vazba Délka D-H (A) Délka H--A (A) | Délka D---A (A) Uhel D-H---A (°)
01-H1---03° 0,92 1,75 2,660(2) 171
N1-H1n--02 0,92 1,86 2,769(2) 169
N2-H2:--02" 0,88 1,89 2,765(2) 171
N4-H41---03° 0,86 1,94 2,785(2) 171
N4-H42---N3° 0,88 2,16 2,981(2) 156
C4—H4---01° 0,95 2,43 3,282(2) 157
C7-H7a---02° 0,99 2,52 3,400(2) 148
C7-H7a---03° 0,99 2,60 3,521(2) 155

Pozndmka: Ekvivalentni polohy: (a) 1/2-x,3/2-y,z ; (b) 1/4+x,7/4-y,3/4+z ; (c) -1/4+x,7/4-y,1/4+z ;
(d) 1-x,3/2-y,-1/2+z ; (e) x,y,1+z.

Jak je patrné z tabulky 28, geometrie molekuly 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia
ve struktufe HAMT-Suc se od vypoctené lisi jen velmi malo. Pfi porovndni hodnot ziskanych
pro nevodikové atomy byl nalezen nejvétsi rozdil v délce vazby 0,021 A pro vazbu C1-N4.
Nejvétsi rozdil v thlu je 2,6° pro ihel N3-N2-C1.
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6.2.5.2 Vibracni spektroskopie
Vibracni pasy kationtu byly pfifazeny podle provedenych kvantové-chemickych vypoctl

a projevy aniontu byly ptifazeny podle literatury vénované vibracni spektroskopii
dikarboxylovych kyselin55. Vibracéni spektra HAMT-Suc jsou na obrazku 31, vinocty a ptirazeni
pozorovanych pasl v tabulce 30. Celkovy charakter spekter je v souladu se zavéry RTG
strukturni analyzy, to znamena, Ze materidl obsahuje kationt HAMT(1+) a plné

deprotonizovany sukcindtovy aniont.

FTIR
FT Raman
I Y 1 ) T L 1 1 1 L) 1 ¥ T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Obrdazek 31: Infratervené a Ramanovo spektrum HAMT-Suc
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Tabulka 30: Prifazeni vibracnich projevi HAMT-Suc

IR (cm™) | Ra (cm™) | interpretace IR (cm™) | Ra(cm™) | interpretace
175 m mtizkovy maéd 1076 w 1097 s 6 CH
191 m mftizkovy mod 1129 m | 1117m | vCC, 6 CCC
215w T C-OH 1165m |1163m |VvRG
282 m mftizkovy mod 1187 w ?
351w T C-NH, 1229 w 1229 w 6 COH
395w w COO 1290 w 1289 s v CO, w CH,, v CC, p COO
431 w 431 w p NH, 1306 m
443 w ? 1332 m 1331 s 6 NH, y CH, v NC
471w 473 w 6 CNC, vy NH, y NH, 1345m | 6 CH
491 w ? 1367 w 6 CH
521w ? 1414 m 1413 m 6 CH,
556w | 561m | Vas NH®, v NH, 1435 m | 1425sh | v;COO
583 w 577 m O RG 1507 m | 1520w | §,, NHR®
606w | 607w | ys NH"® 1539 w
630w 636 w p COO 1566 m 1583 w Vas NCN, & NH,, v,s COO
646w | 647w | SRG,yCH,yCNs; |1648 m | 1658 m | & NH,, 6, NH*®
664 w 684 w ? 1690 s v CN, 6 NH,
736 w 739w y CN; 2710 mb v N-H(...0)
800 w 828 w ? 2780 mb v N-H(...0)
857 w 857s v RG, 6 COH 2933 m | 2930s vs CH,
869 w 867 m v RG, 6 COH 2954 m |2949s Vas CH,
885 w 873 m v RG, 6 COH 2980 mb v N-H(...0), v O-H{(...0)
900 w 904 s v CC 2991w |vCH
936 w v RG, p NH, 3057m |3053w |vCH
952 m v CC, 6 CCC 3080m |[vCH
1017 m p NH,, v NC, v CC 3200 mb v N-H(...0)
1033 s 1037 s v CO 3292 mb v N-H(...0)

Pozndmka: Vibrace kruhu jsou oznaceny zkratkou RG a vibrace vodikovych atom( na kruhu
jsou oznaceny NH"®.
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6.2.6 Dusicnan 3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia
6.2.6.1 Rentgenovd strukturni analyza

Dusicnan  3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia  (MeHAMT-NO3)  krystalizuje
v ortorombické prostorové grupé Fdd?2, a=12,0457(7) A; b=31,861(2) A;
c=8,2981(5) A; V=3184,7(3) A>; Z=16. Ve struktute je vidy kjednomu dusi¢nanovému
aniontu vazan jeden kationt baze pomoci dvou vodikovych vazeb typu N-H---O
(2,866(1) A) a N-H--0 (2,906(1) A), jeden pomoci vodikové vazby typu N-H--0 (2,847(1) A) a
jeden pomoci vodikové vazby typu N-H---O (2,884(1) A). Zakladni krystalograficka data jsou
uvedena v pfiloze 3, struktura je zndzornéna na obrazku 32, Cislovani atom(l v nezavislé ¢asti
struktury je na obrazku 33 a vycet vodikovych vazeb shrnuje tabulka 32. Tabulka 31 obsahuje
srovnani vypoctenych vazebnych délek a uhld v kationtu 3-amino-5-methoxy-4,5-
dihydrotriazinia s hodnotami ziskanymi z krystalové struktury. Struktura MeHAMT-NO3

obsahuje oba enantiomery kationtu.

HTC

HTA

Obrazek 33: Cislovani atom( v nezavislé &asti struktury MeHAMT-NO3 a anisotropni teplotni
kmity na 50% pravdépodobnosti
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Tabulka 31: Vazebné délky a uhly ve strukture MeHAMT-NO3

Skupina Vazebnd délka (A) Skupina Vazebny uhel (°)

Z vypoctu Ze struktury Z vypoctu Ze struktury
N2-N3 1,384 1,386(1) N3-N2-C1 124,3 122,4(1)
N2-C1 1,340 1,350(2) | N2-C1-N1 117,2 118,2(1)
C1-N1 1,336 1,326(2) C1-N1-C5 120,8 120,1(1)
N1-C5 1,479 1,451(1) | N1-C5-C6 107,0 107,6(1)
C5-C6 1,510 1,501(2) C5-C6-N3 123,9 123,7(1)
C6-N3 1,274 1,272(2) C6-N3-N2 116,4 115,8(1)
C1-N4 1,338 1,316(2) N2-C1-N4 120,8 119,4(1)
C5-01 1,389 1,416(1) | N1-C1-N4 122,0 122,4(1)
01-C7 1,439 1,437(2) C5-01-C7 116,1 113,1(1)
N2-H2 1,01 0,90 N1-C5-01 113,1 112,3(1)
N1-H1 1,01 0,82 C6-C5-01 106,9 105,1(1)
C5-H5 1,09 0,92
C6-H6 1,08 0,98
N4-H41 1,01 0,83
N4-H42 1,01 0,80
C7-H 1,09 0,98

Tabulka 32: Vodikové vazby ve strukture MeHAMT-NO3

Vazba Délka D-H (A) Délka H--A (A) | Délka D---A (A) Uhel D-H---A (°)
N1-H1---02 0,82 2,04 2,847(1) 171
N2-H2---03° 0,90 2,01 2,906(1) 174
N4-H41---04° 0,83 2,04 2,866(1) 169
N4-H42---04° 0,80 2,14 2,884(1) 155

Pozndmka: Ekvivalentni polohy: (a) x,y,-1+z ; (b) -x,1/2-y,-1/2+2.

Jak je vidét z tabulky 31, geometrie molekuly 3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia ve
strukture MeHAMT-NOS3 se od vypoctené lisi jen velmi malo. PFi porovnani hodnot ziskanych
pro nevodikové atomy byl nalezen nejvétsi rozdil v délce vazby 0,028 A pro vazbu N1-C5.

Nejvétsi rozdil v uhlu je 3,0° pro uhel C5-01-C7.

6.2.6.2 Vibracni spektroskopie
Vibracni pasy kationtu byly pfifazeny podle provedenych kvantové-chemickych vypoctl

a projevy aniontu byly pfifazeny podle literatury vénované vibracni spektroskopii
anorganickych aniontd®®. Vibraéni spektra MeHAMT-NO3 jsou na obrazku 34, vinolty a
pfifazeni pozorovanych pas( v tabulce 33. Celkovy charakter spekter je v souladu se zavéry
RTG strukturni analyzy, to znamend, Ze materidl obsahuje kationt MeHAMT(1+) a

dusi¢nanovy aniont.
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Tabulka 33: Prifazeni vibracnich projevi MeHAMT-NO3

FTIR

4_T\J\AM| a'a : ,

ey

3500

T
3000 2500

2000

vinoget (cm™)

T
1500

T
1000

T
500

Obrazek 34: Infracervené a Ramanovo spektrum MeHAMT-NO3

IR (cm™) | RA (cm™) | interpretace IR (cm™) | RA (cm™) | interpretace
173 w T O-CH; 1187 w 8. CH;
278 w Y RG 1303 m | 1305w | § NH, § CH
364w Yas NH*®, y NH, 1317 m
431 w 430 w 6 NCN 1347 sh | 1353 w 6 CH, 6 NH
491 w 490 w vy NH, t C-NH, 1365 s v3 (NOs)
556 w 557 w v NH, T C-NH, 1376 s v3 (NO3)
609w | 611w ys NH® 1455w | 1455w | 8.5 NH®, 8, CH3, § CH
633 W ys NH*®, 8 RG 1494w | 1495w | 8, CHs
678 w v CN3, & RG 1562w | 1563w Vas NCN, & NH,, 6 CH
718 w 717 w v4 (NOs) 1651w | 1645w 6 NH,, &, NHR®
726 w v4 (NOs) 1687 s 1680 w v CN, 6 NH,, & NHR®
781w vy CN3 1763 w vCN, 6 NH, 6§ CH
821w v, (NOs) 2833w | 2833w v CH;
850 w v NC, v CC 2896 m v N-H(...0)
876 w y CH 2941 m | 2941w v CH;
9221w | 921w p NH,, yCH,vNC,vNN | 2970 m | 2969w | v CHs;
969 w vs; COC,y CH 3015w v CH
1006 w | 1006 w p NH,, v NC, v CC 3068 w v CH
1037 sh | 1049 s v1 (NOs) 3096 s v N-H(...O)
1060 s p NH,, Va5 COC, v CN 3155 sb v N-H(...0)
1104w | 1100 w p NH,, vas COC, v NN 3210sb | 3200 wb | v N-H{(...O)
1157 m | 1157 w v RG 3301 m | 3300wb | vN-H(..O)

Pozndmka: Vibrace kruhu jsou oznaceny zkratkou RG a vibrace vodikovych atom( na kruhu
jsou oznaceny NH'C.
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6.2.7 Siran 3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia
6.2.7.1 Rentgenovd strukturni analyza

Siran 3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia (MeHAMT-SO4) krystalizuje v triklinické
prostorové grupé P-1 (a=7,3475(2) A; b=7,7244(3) A; =13,2840(4) A; «=88,879(1)°;
6=83,252(1)°; y=85,515(1)°; V=746.38(4) A*; Z=2). Ve struktufe je vidy jeden siranovy aniont
obklopen tfremi kationty baze a kazdy z nich tvofi s aniontem dvé vodikové vazby typu
N-H--0 (2,710(2) — 3,263(2) A). Kazdy z kationtd takto interaguje se dvéma anionty. Ve
strukture jsou také pfitomny slabé vodikové interakce typu C-H--O (3,277(2) — 3,480(2) A),
kterych se ucastni vodikové atomy z kruhu i methylové skupiny. Je pfitomna i jedna slabd
interakce typu C—H---N (3,310(2) A). Zakladni krystalograficka data jsou uvedena v pfiloze 1.3,
struktura je znazornéna na obrazku 35, Cislovani atomQ v nezdvislé Casti struktury je na
obrazku 36 a vycet vodikovych vazeb shrnuje tabulka 35. Tabulka 34 obsahuje srovnani
vypoctenych vazebnych délek a uhlG v kationtu 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia
s hodnotami ziskanymi z krystalové struktury. Struktura MeHAMT-SO4 je centrosymetricka a

obsahuje oba enantiomery kationtu.
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Obrazek 36: Cislovani atomU v nezavislé ¢asti struktury MeHAMT-SO4 a anisotropni teplotni

kmity na 50% pravdépodobnosti
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Tabulka 34: Vazebné délky a uhly ve strukture MeHAMT-SO4

Skupina Vazebnd délka (A) Skupina Vazebny uhel (°)
Z vypoctu Ze struktury Z vypoctu Ze struktury

N2A-N3A 1,384 1,381(2) N3A-N2A-C1A | 1243 123,9(1)
N2B-N3B 1,384 1,383(2) N3B-N2B-C1B 124,3 123,7(1)
N2A-C1A 1,340 1,334(2) N2A-C1A-N1A | 117,2 119,5(1)
N2B-C1B 1,340 1,342(2) N2B-C1B-N1B 117,2 118,9(1)
C1A-N1A 1,336 1,325(2) C1A-N1A-C5A 120,8 121,4(1)
C1B-N1B 1,336 1,332(2) C1B-N1B-C5B 120,8 122,6(1)
N1A-C5A 1,479 1,448(2) N1A-C5A-C6A | 107,0 109,0(1)
N1B-C5B 1,479 1,444(2) N1B-C5B-C6B | 107,0 109,2(1)
C5A-C6A 1,510 1,498(2) C5A-C6A-N3A | 123,9 125,5(1)
C5B-C6B 1,510 1,498(2) C5B-C6B-N3B | 123,9 125,6(1)
C6A-N3A 1,274 1,275(2) C6A-N3A-N2A | 116,4 116,0(1)
C6B-N3B 1,274 1,275(2) C6B-N3B-N2B 116,4 116,5(1)
C1A-N4A 1,338 1,330(2) N2A-C1A-N4A | 120,8 119,1(1)
C1B-N4B 1,338 1,318(2) N2B-C1B-N4B 120,8 119,8(1)
C5A-O1A 1,389 1,410(2) N1A-C1A-N4A | 122,0 121,4(1)
C5B-01B 1,389 1,424(2) N1B-C1B-N4B | 122,0 121,3(1)
O1A-C7A 1,439 1,432(2) C5A-01A-C7A | 116,1 112,9(1)
01B-C7B 1,439 1,432(2) C5B-01B-C7B | 116,1 114,4(1)
N2A-H2A 1,01 0,87 N1A-C5A-O1A | 113,1 112,3(1)
N2B-H2B 1,01 0,87 N1B-C5B-01B 113,1 111,9(1)
N1A-H1A 1,01 0,87 C6A-C5A-01A | 106,9 106,2(1)
N1B-H1B 1,01 0,88 C6B-C5B-01B 106,9 111,3(1)
C5A-H5A 1,09 0,96

C5B-H5B 1,09 0,95

C6A-H6A 1,08 0,97

C6B-H6B 1,08 0,94

N4A-H41A 1,01 0,92

N4B-H41B 1,01 0,92

N4A-H42A 1,01 0,83

N4B-H42B 1,01 0,86

C7-H 1,09 0,98
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Tabulka 35: Vodikové vazby ve strukture MeHAMT-S04

Vazba Délka D-H (A) | Délka H---A (A) | Délka D---A (A) Uhel D-H---A (°)
N1A-H1A---02° 0,87 1,87 2,740(2) 178
N1B-H1B--01° 0,88 1,93 2,796(1) 169
N2A-H2A---04 0,87 1,85 2,710(2) 170
N2B-H2B---01° 0,87 1,97 2,816(1) 166
N4A-H41A---01° 0,92 2,40 3,263(2) 156
N4B—H41B---04° 0,92 1,91 2,816 (2) 170
N4A-H42A---03 0,83 2,22 3,041(2) 168
N4B-H42B:--03" 0,86 1,99 2,851(1) 175
C7A-H7A3---04° 0,98 2,53 3,480(2) 162
C5A—H5A---02° 0,96 2,40 3,305(2) 158
C5B—H5B--01B° 0,95 2,58 3,277(2) 130
C6B—H6B---N3B°® 0,94 2,56 3,310(2) 136

Pozndmka: Ekvivalentni polohy: (a) x,1+y,z ; (b) -1+x,1+y,z; (c) 1-x,1-y,1-z ;
(d) -x,1-y,-z; (e) 1-x,1-y,-z.

Jak je patrné z tabulky 34, geometrie molekuly 3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia
ve struktuire MeHAMT-SO4 se od vypoctené liSi jen velmi madlo. Pfi porovnani hodnot
ziskanych pro nevodikové atomy byl nalezen nejvétsi rozdil v délce vazby 0,035 A pro vazbu
N1B-C5B. Nejvétsi rozdil v uhlu je 4,4° pro uhel C6B-C5B-01B, dochazi tedy k mirnému
vychyleni methoxy skupiny na jednom z kationtd. Rovnéz rozdily mezi dvéma kationty baze
pritomnymi v nezdvislé ¢asti struktury jsou malé, kromé jiz zminéného vychyleni methoxy

skupiny jednoho z nich.

60




6.2.7.2 Vibracni spektroskopie
Vibracni pasy kationtu byly pfifazeny podle provedenych kvantové-chemickych vypoctl

a projevy aniontu byly ptifazeny podle literatury vénované vibracni spektroskopii
anorganickych aniontd®. Vibraéni spektra MeHAMT-SO4 jsou na obrazku 37, vinotty a
pfifazeni pozorovanych pasl v tabulce 36. Celkovy charakter spekter je v souladu se zavéry
RTG strukturni analyzy, to znamena, Ze materiadl obsahuje kationt MeHAMT(1+) a siranovy

aniont.

FTIR

T v T T T T T T

T T v T v T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

vinoget (cm™)
Obrdazek 37: Infratervené a Ramanovo spektrum MeHAMT-SO4
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Tabulka 36: Prifazeni vibracnich projevi MeHAMT-SO4

IR RA interpretace IR RA interpretace
(em™) | (cm™) (cm™) (cm™)
179w | TO-CH; 1117s | 1125w | v3SO,4
281w | yRG 1158 m v RG
371w | yas NH'®, y NH, 1172 m | 1171w | p CHs
419w | § NCN 1200w | 1202w | 8. CH3
402w | 442w | v, (SO4) 1315m | 1317 m | 6 NH, § CH
463w |y NH, TC-NH, 1339w | 1341w | 8NH, 8 CH
487w | 488w | ? 1371w | 1370w | 6 CH
546m | 548w |y NH, T C-NH, 1444w | 1440w | 8,5 NH"®, 6, CHs, 6 CH
582m | 581w |y, NH*® 1466w | 1465w | 8, CHs
587w | ys NH'®, 8§ RG 1510w | 1510w | 8,5 CH3
623 m V4 (SO4) 1577 m | 1583w | vis NCN, & NH,, 6 CH
636m | 636w | v4(SO4) 1623w | 1624w | 8 NH,, 8 NH®
683w | 670w | yCNs, 6 RG 1650 m | 1649w | vCN, 8 NH, § CH
716w | 721w |y CN3 1683 s v CN, & NH,, 6; NH*®
793 w y NH 2830m | 2832w | vCHs
839w | 838w | vNC,vCC 2845w | v CH;
853w |? 2872 m v N-H(...0)
879w |yCH 2948 m | 2948 w | v CH;
895w | 899w |°? 2989w | vCHs
910m | 906w | pNH,, yCH,vNC,vNN | 3005m | 3006 w | vCH;
965m | 974s | v;504, vs COC,y CH 3068 m | 3068w | vCH
1019 m | 1021w | p NH,, vNC, v CC 3175 mb v N-H(...0O)
1040 m | 1033 w | p NH,, vas COC, v CN 3180 mb | 3185 wb | v N-H(...O)
1066 s | 1057 w | v3SO, 3283 m | 3285 wb | v N-H(...0O)
1099 s | 1097 w | v3SO, 3398 w v N-H(...O)

Pozndmka: Vibrace kruhu jsou oznaceny zkratkou RG a vibrace vodikovych atom( na kruhu
jsou oznaceny NHC.

6.2.8 Siran 3-amino-5-ethoxy-4,5-dihydrotriazinia
6.2.8.1 Rentgenova strukturni analyza

Siran 3-amino-5-ethoxy-4,5-dihydrotriazinia (EtHAMT-SO4) krystalizuje v monoklinické
prostorové grupé P2:/n, a=7,0432(3)A; b=21,0790(11) A; c=12,5881(6) A; 6=101,858(2)°;
V=1829,0 (2) A*; Z=4. Méfeni v tomto piipadé probihalo za teploty 250 K, protoZe za teplot
pod 190 K dochdzi k popraskani krystalu. Ve strukture MeHAMT-SO4 je kazdy siranovy
aniont opét obklopen ¢tyfmi kationty. T¥i z nich jsou vazany dvéma vodikovymi vazbami typu
N-H--0 (2,769(3) — 2,851(3) A). Ctvrty je vazan jednou vodikovou vazbou typu N—H---O
(2,890(4) A) a jednou tfistfedovou vodikovou vazbou mezi N1B-H1B skupinou z kruhu béze a
dvéma kyslikovymi atomy aniontu. Ve struktufe je pfitomna slaba vodikova interakce typu
C-H-N (3,289(4) A). Jak je patrné zobrazku 39, ve struktufe je pfitomen disorder na

ethylovych skupindch. Zakladni krystalograficka data jsou uvedena v pfiloze 1.3, struktura je
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znazornéna na obrazku 38, Cislovani atom( v nezavislé ¢asti struktury je na obrazku 39 a
vyCet vodikovych vazeb shrnuje tabulka 38. Tabulka 37 obsahuje srovnani vypoctenych
vazebnych délek a uhli v kationtu 3-amino-5-ethoxy-4,5-dihydrotriazinia s hodnotami
ziskanymi z krystalové struktury. Struktura EEHAMT-SO4 je centrosymetricka a obsahuje oba

enantiomery kationtu.

N3B N2B \) H42B

HB
% 02
03 st %

@04
01

Obrazek 39: Anisotropni teplotni kmity na 50% pravdépodobnosti a ¢islovani atom
v nezavislé ¢asti struktury EEHAMT-SO4
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Tabulka 37: Vazebné délky a uhly ve strukture EtHAMT-SO4

64

Skupina Vazebnd délka (A) Skupina Vazebny uhel (°)

Z vypoctu Ze struktury Z vypoctu Ze struktury
N2A-N3A 1,384 1,382(3) N3A-N2A-C1A 124,3 123,4(2)
N2B-N3B 1,384 1,386(3) N3B-N2B-C1B 124,3 121,8(2)
N2A-C1A 1,340 1,343(3) N2A-C1A-N1A 117,2 118,5(2)
N2B-C1B 1,340 1,338(4) N2B-C1B-N1B 117,2 118,3(2)
C1A-N1A 1,335 1,324(3) C1A-N1A-C5A 120,9 121,2(2)
C1B-N1B 1,335 1,338(4) | c1B-N1B-C5B 120,9 120,7(2)
N1A-C5A 1,482 1,446(3) N1A-C5A-C6A 106,9 108,2(2)
N1B-C5B 1,482 1,439(4) | N1B-C5B-C6B 106,9 107,6(3)
C5A-C6A 1,510 1,493(4) | C5A-C6A-N3A 124,0 124,6(3)
C5B-C6B 1,510 1,487(5) C5B-C6B-N3B 124,0 124,2(3)
C6A-N3A 1,274 1,275(4) C6A-N3A-N2A 116,3 116,0(2)
C6B-N3B 1,274 1,267(4) | C6B-N3B-N2B 116,3 116,4(2)
C1A-N4A 1,338 1,305(3) | N2A-C1A-N4A 120,7 119,7(2)
C1B-N4B 1,338 1,320(4) | N2B-C1B-N4B 120,7 120,1(2)
C5A-O1A 1,386 1,407(3) | N1A-C1A-N4A 122,1 121,9(2)
C5B-0O1B 1,386 1,412(4) | N1B-C1B-N4B 122,1 121,6(3)
O1A-C7A 1,454 1,423(4) | C5A-01A-C7A 116,3 115,6(2)
01B-C7B 1,454 1,406(5) | Cc5B-01B-C7B 116,3 113,7(3)
C7A-C8A 1,513 1,477(6) | O1A-C7A-C8A 108,1 108,6(3)
C7B-C8B 1,513 1,424(6) | 01B-C7B-C8B 108,8 111,5(4)
N2A-H2A 1,01 1,02 N1A-C5A-O1A 113,1 112,8(2)
N2B-H2B 1,01 1,01 N1B-C5B-01B 113,1 112,4(2)
N1A-H1A 1,01 0,94 C6A-C5A-01A 107,1 105,2(2)
N1B-H1B 1,01 0,97 C6B-C5B-01B 107,1 105,5(3)
C5A-H5A 1,09 0,99
C5B-H5B 1,09 0,99
C6A-H6A 1,08 0,98
C6B-H6B 1,08 0,94
N4A-H41A 1,01 0,91
N4B-H41B 1,01 0,93
N4A-H42A 1,01 0,92
N4B-H42B 1,01 0,95
C7-H 1,10 0,98
C8-H 1,09 0,97




Tabulka 38: Vodikové vazby ve strukture EtHAMT-SO4

Vazba Délka D-H (A) | Délka H---A (A) | Délka D---A (A) Uhel D-H---A (°)
N1A-H1A.--04° 0,94 1,92 2,851(3) 169
N1B-H1B---01° 0,97 2,07 2,946(3) 150
N1B-H1B---03" 0,97 2,24 3,066(3) 143
N2A-H2A:--04° 1,02 1,78 2,797(3) 174
N2B-H2B:--03 1,01 1,77 2,769(3) 170
N4A-H41A.--03° 0,91 1,90 2,812(3) 174
N4B-H41B:--01" 0,93 2,02 2,890(4) 154
N4A-H42A---02° 0,92 1,92 2,838(3) 170
N4B-H42B---02 0,95 1,88 2,821(3) 171
C6A-H6A---N3B* 0,94 2,59 3,289(4) 132

Pozndmka: Ekvivalentni polohy: (a) 1/2-x,-1/2+y,1/2-z ; (b) 1/2+x,3/2-y,1/2+z ;
(c) 3/2-x,-1/2+y,1/2-z ; (d) 3/2+x,1/2-y,-1/2+2.

Jak je vidét z tabulky 37, je patrny rozdil mezi strukturou a vypocétem v délce vazby
C7B-C8B (0,089 A), jinak se geometrie molekuly 3-amino-5-ethoxy-4,5-dihydrotriazinia ve
strukture EtHAMT-SO4 od vypoctené lisi jen velmi malo. Nejvétsi rozdil v dhlu je 2,7° pro

uhel O1B-C7B-C8B.
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6.2.8.2 Vibracni spektroskopie
Vibracni pasy kationtu byly pfifazeny podle provedenych kvantové-chemickych vypoctl

a projevy aniontu byly pfitazeny podle literatury vénované vibracni spektroskopii
anorganickych aniontd®. Vibraéni spektra EtHAMT-SO4 jsou na obrazku 40, vinotty a
pfifazeni pozorovanych past v tabulce 39. Celkovy charakter spekter je v souladu se zavéry
RTG strukturni analyzy, to znamend, Ze materidl obsahuje kationt EEHAMT(1+) a siranovy

aniont.

FTIR

T v T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

vinoget (cm™)

Obrazek 40: Infratervené a Ramanovo spektrum EtHAMT-SO4
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Tabulka 39: Prifazeni vibracnich projevi EtHAMT-SO4

IR RA interpretace IR RA interpretace

(cm™) (cm™) (cm™) | (ecm™)
196 w | 8 COC, T CH,-CHs 1282 w | y CH, p CHs
338 W | Vas NH™®, vy NH,, 6 COC 1306 | 1308 m | 8§ NH"®, § CH, v RG
374w | 6 OCC, T C-NHj, yas NH® 1333 | 1335w | 8§ CH, 8 NH"®

441w | 442m | 8 NCN 1349 & CH, w CH,

455w | 457w | v, (SO4) 1373 | 1375w | 8, NH*®, 6§ CH, v CN

465 w Vo (504) 1409 1409 w 65 CH3, w CHz, 6 CH

503w | 501w |yNH,TtC-NH,, 8§ RG 1455 w | 8., NH*®, 6 CH

570w | 572w |y NH, 8§RRG 1483 | 1483 w | 6.5 CH3, § CH,

506w | 601m | v4 SO, ys NH® 1510 | 1512 w | 8§ CH,, 8,5 CH3

621w | 632w | y.NH"®, 5 RG 1581 | 1575w | v.s NCN, 8§ CH, § NH

678 W y CNs, 8 RG, y NH 1646 m | vCN, 8§ CH, § NH
734w | yCN; 1675s | 1674w RG

820 w 0 CHs, p CH, 1705 s & NHz, v CN, & NH
848w | v COC,y CH, 8 CCH, v RG 2732w | ?

871w 869 m |yCH,vNC,vCC, pCHs 2796w | ?

907w | 910m |yCH,VvNC,vNN,pNH, 2838 v N-H(...0)

940w | 941w |yCH,vOC,vRG 2880 | 2881 m | v CH, v N-H(...0)

974 w 975s v1 S04 2934 | 2931 m | vCH

1014 sh | 1017w | vCC,vOC 2978 | 2978 w | vCH

1042 s 1045w | v3SO,4 2990w | vCH

1063s | 1064w | v3SOq4 3030 v N-H(...0)

1096 s v3 SO4, VasCOC, pNH,, vCN | 3080s | 3082 m | vCH
1120w | 8§ CH3, v CC, v RG 3186 | 3190 |vN-H(..0)

1135 m v RG, v CO, p CHs 3285 v N-H(...0O)

Pozndmka: Vibrace kruhu jsou oznaceny zkratkou RG a vibrace vodikovych atomu na kruhu

jsou oznaceny NHC.

67




6.3 Méreni generovani druhé harmonické frekvence
Bylo realizovdno méfeni generovani druhé harmonické frekvence pro latky krystalizujici

v necentrosymetrickych prostorovych grupach, tedy AZBA, HAMT-NO3, HAMT-Suc a
MeHAMT-NO3. Pro AZBA probéhlo z dlivodu urcité heterogenity vzorku pouze orientacni
méreni na nesetém vzorku, pro ostatni latky byla srovnavana ucinnost SHG pro frakci o
velikosti ¢astic 100 — 125 um se standardem KDP o velikosti ¢astic 100 — 150 um. AZBA
dosahuje ucinnosti SHG 22% hodnoty pro KDP, MeHAMT-NO3 dosahuje ucéinnosti SHG 55%
hodnoty pro KDP HAMT-NO3 dosahuje ucinnosti SHG 58% hodnoty pro KDP a HAMT-Suc
dosahuje ucinnosti SHG 30% hodnoty pro KDP. Dale byla pro HAMT-NO3, HAMT-Suc a
MeHAMT-NO3 zmérena ucinnost SHG v zavislosti na velikosti ¢astic. Jak je patrné z obrazkd
41 a 42, HAMT-NO3 a HAMT-Suc nevykazuji fdzovy synchronismus a jejich potencialni
vyuziti pro generovani druhé harmonické frekvence je tedy omezené. MeHAMT-NO3 fazovy
synchronismus vykazuje (viz obrazek 43), je tedy potencidlné vyuzitelnym materidlem pro

generovani druhé harmonické frekvence.

3600

3500 —

3400 —

3300 +

Intenzita signalu (400 nm)

3200

3100 T T T T T T T T T T T "~ T "1

T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Velikost ¢astic (um)

Obrézek 41: Intenzita SHG v zavislosti na velikosti ¢astic pro HAMT-NO3. Cervené je
vyznacena typickd zavislost pro materidly nevykazujici fazovy synchronismus.
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Obrazek 42: Intenzita SHG v zavislosti na velikosti ¢astic pro HAMT-Suc Cervené je vyznacena
typicka zavislost pro materialy nevykazujici fazovy synchronismus.
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Obrézek 43: Intenzita SHG v zavislosti na velikosti ¢astic pro MeHAMT-NO3. Cervené je
vyznacdena typicka zavislost pro materialy vykazujici fazovy synchronismus.

69



7 Zavér

Celkové lze konstatovat, Zze byly splnény vytycené cile této diplomové prace. Byla
dokoncena charakterizace slouceniny AZBA, zapocata v predchozi bakalarské praci.
Vzhledem k obtizné pripravé krystall a nepfilis vysoké ucinnosti SHG (22% KDP) vsak tento
material neni perspektivni pro pfipadné aplikace v nelinearni optice.

Dale bylo pfipraveno a charakterizovano sedm novych soli odvozenych od 3-amino-
1,2,4-triazinu a pro Sest z nich byla provedena rentgenovd strukturni analyza. Prehled
pfipravenych latek je uveden v tabulce 40. V kyselém prostfedi dochazi k adici molekuly vody
nebo alkoholl na molekulu 3-amino-1,2,4-triazinu za vzniku chiralniho produktu. Tato reakce
poskytuje moznost velmi snadno modifikovat vychozi molekulu a také, diky chiralité
produktl, dale zvysSuje pravdépodobnost vzniku necentrosymetrickych struktur. V pripadé
HAMT-NO3 dokonce dochazi ke spontanni separaci enantiomer(d do pravo- a levotocivych
krystal(. Snaha o podporeni tvorby jednoho enantiomeru napfiklad pouZitim chiralnich
kyselin a alkoholli nebo separace enantiomer( z racematu by mohla byt velice G¢inna cesta

k ziskani dalsich necentrosymetrickych materiald.

Tabulka 40: Prehled nové popsanych soli

Zkratka Nazev Symetrie
HAMT-NO3 dusi¢nan 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia N
HAMT-HOx hydrogenoxalat 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia C
HAMT-HMal hydrogenmalonat 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia ?
HAMT-Suc sukcindt 3-amino-5-hydroxy-4,5-dihydrotriazinia N
MeHAMT-NO3 dusi¢nan 3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia N
MeHAMT-SO4 siran 3-amino-5-methoxy-4,5-dihydrotriazinia C
EtHAMT-SO4 siran 3-amino-5-ethoxy-4,5-dihydrotriazinia C

Pozndmka: C znaci centrosymetrické usporddani struktury, N necentrosymetrické. Pro
HAMT-HMal nebyla provedena RTG strukturni analyza.

Vibracni spektra pfipravenych latek byla interpretovdna na zakladé kvantové
chemickych vypoctl a vysledky této interpretace potvrzuji pfitomnost iontd nalezenych
rentgenovou strukturni analyzou. Na zdkladé interpretace vibracnich spekter bylo také
mozné urcit pfitomné ionty ve slou¢eniné HAMT-HMal, pro kterou se nepodafilo pfipravit
vhodny monokrystal pro rentgenovou strukturni analyzu. Interpretace vibrac¢nich projevu
soli organickych kyselin je ponékud ztizena tim, Ze jeden z typickych projevi nedisociované

COOH skupiny, valenéni vibrace v C=0 pfi cca 1700 cm™, ma vinoet velmi blizky valenéni
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vibraci dvojné vazby C=N kationtu. Obé tyto vibrace jsou velmi intenzivni v infraerveném
spektru.

Pro slouceniny krystalizujici v necentrosymetrickém usporddani bylo studovano
generovani druhé harmonické frekvence na praskovych vzorcich. U¢innost SHG vzhledem ke
standardu KDP byla stanovena 58% pro HAMT-NO3, 30% pro HAMT-Suc a 55% pro
MeHAMT-NO3. Didle byla pro tyto slou¢eniny mérena ucinnost SHG v zavislosti na velikosti
Castic a bylo zjisténo, Ze slou¢eniny HAMT-NO3 a HAMT-Suc nevykazuji fazovy
synchronismus pro vinovou délku budiciho zafeni 800 nm a jejich ptipadné vyuziti pro SHG je
tedy omezené. MeHAMT-NO3 za uvedenych podminek fazovy synchronismus vykazuje a

jeho NLO vlastnosti budou ddle studovany na monokrystalu.
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9 Prilohy

Priloha 1: Zakladni krystalograficka data

Pfiloha 1.1: Zakladni krystalograficka data AZBA

Kod

Empiricky vzorec
Molekulova hmotnost
Teplota méreni (K)

a (A)

b (A)

c (A)

(%)

6(°)

v (%)

Objem buriky (A%)

VA

Vypottend hustota (g/cm?®)
Krystalograficka soustava
Prostorova grupa

Absorpéni koeficient (mm™)
F(000)

Velikost krystalu (mm)
Difraktometr a zareni
Skenovaci technika

Pokryti nezavislych difrakci (%)
Rozsah h, k, |

Rozsah 8 (°)

Zmérené difrakce/nezavislé (Rint)
Pocet pozorovanych difrakci
Korekce na absorpci
Minimalizovana funkce
Vahové schéma

Pocet upfesfiovanych parametru

R, WR [I>20(1)]

R, wR (vSechna data)

Hodnota S

Maximum a minimum mapy Ap

Zdroj atomovych rozptylovych faktoru
Pouzité programy

AZBA

C4H11B2N3O¢

218,78

150(2)

10,2666(7)

3,6452(3)

13,292(1)

90,00

107,219(3)

90,00

475,13(6)

2

1,529

monoklinicka

Pc

0,135

228

0,56x0,12x0,08

Bruker APEX-II CCD, MoKa 0,71073 A
w a @ skeny

99,0
-12-12,-4-3,-16-12
3,21-27,34

4668/1562 (0.0463)
1353

multi-scan

Sw(Fy - F):

w = [6%(Fo?) + (aP)* + bP]*
P =(Fo,2+ 2F)/3
a=0,0487

b =0,0244

136

0,0370; 0,0883

0,0448; 0,0919

1,068

0,293; -0,221

SHELXL97

SHELXL97, APEX2, SAINT
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Pfiloha 1.2: Zakladni krystalograficka data HAMT-NO3, HAMT-HOx a HAMT-Suc

Kod

Empiricky vzorec
Molekulova hmotnost
Teplota méreni (K)

a (A)

b (A)

c (A)

(%)

6(°)

v (%)

Objem buriky (A°)

VA

Vypottend hustota (g/cm?)
Krystalograficka soustava
Prostorova grupa
Absorpéni koeficient (mm™)
F(000)

Velikost krystalu (mm)
Difraktometr a zareni
Skenovaci technika

Pokryti nezavislych difrakci
(%)

Rozsah h, k, |

Rozsah 8 (°)

Zmérené difrakce/nezavislé
(Rint)

Pocet pozorovanych difrakci
Korekce na absorpci
Minimalizovana funkce
Vahové schéma

Pocet upfesfiovanych
parametru

R, WR [I>20(1)]

R, wR (vSechna data)
Hodnota S

Maximum a minimum mapy
Ap

Zdroj atomovych
rozptylovych faktor(
Pouzité programy

HAMT-NO3
C3H7N5O4
177,14
150(2)
4,4178(3)
5,6397(4)
7,0615(4)
88,382(3)
84,460(3)
83,227(3)
173,87(2)

1

1,692
triklinicka
P1

0,153

92
0,45x0,35x0,34

HAMT-HOx
C5H8N405
204,15
150(2)
9,5518(3)
10,9690(3)
7,7197(3)
90,00
100,689(1)
90,00
794,79(5)

4

1,706
monoklinicka
P21/C

0,153

424
0,57x0,45x0,42

HAMT-Suc
C10H18N806
173,16
150(2)
23,115(1)
28,372(1)
4,6363(2)
90,00

90,00

90,00
3040,6(2)

16

1,513
ortorombicka
Fdd?2

0,126

1456
0,50x0,35x0,09

Bruker APEX-II CCD, MoKa 0,71073 A

99,9

5-5,-5-7,-9—
8

2,90 — 27,44
2070/1277
(0.0207)

1258

w a @ skeny
99,8

-12-11,-14-10,
-10-7
2,86 —27,45
5279/1827
(0,0165)
1644
multi-scan
3 w(Fo’ - F)?

99,9

-30-27,-36-24,
4-6

2,27 - 27,42
3394/1460
(0,0259)

1380

w = [02(F02) + (aP)2 +bP]*?

a=0,0323
b =0,0299
109

0,0250; 0,0616
0,0254, 0,0618
1,081

0,202; -0,203

P=(F,” +2FJ)/3
a=0,0473
b=0,3192
127

0,0320; 0,0896
0,0362; 0,0866
1,036

0,317, -0,337

SHELXL97

a =0,0406
b=2,4882
109

0,0295; 0,0727
0,0320; 0,0755
1,056
0,181;-0,174

SHELXL97, APEX2, SAINT
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Pfiloha 1.3: Zakladni krystalograficka data MeHAMT-NO3, MeHAMT-S04 a EtHAMT-S04

Kod MeHAMT-NO3 MeHAMT-SO4 EtHAMT-SO4
Empirick\'/ vzorec C4H9N5O4 C8H18N8065 ClonzNgOSS
Molekulova hmotnost 191,16 354,36 382,42
Teplota méreni (K) 150(2) 150(2) 250(2)
a (A) 12,0457(7) 7,3475(2) 7,0432(3)
b (A) 31,861(2) 7,7244(3) 21,079(1)
c (A) 8,2981(5) 13,2840(4) 12,5881(6)
a(®) 90,00 88,879(1) 90,00
8 (°) 90,00 83,252(1) 101,858(2)
v (°) 90,00 85,515(1) 90,00
Objem buriky (A3) 3184,7(3) 746,38(4) 1829,0(2)
VA 16 2 4
Vypottend hustota (g/cm?) 1,595 1,577 1,389
Krystalograficka soustava ortorombicka triklinicka monoklinicka
Prostorova grupa Fdd2 P-1 P21/n
Absorpéni koeficient (mm™) 0,140 0,264 0,221
F(000) 1600 372 808
Velikost krystalu (mm) 0,68x0,31x0,17 0,61x0,35x0,27 0,48x0,20x0,12
Difraktometr a zareni Bruker APEX-II CCD, MoKa 0,71073 A
Skenovaci technika w a @ skeny
Pokryti nezavislych difrakci 100,0 99,9 99,9
(%)
Rozsah h, k, | -15-13,-40-41, -9-9,-10-9, -8 -8, -20 - 26,
-10-10 -17-16 -15-10
Rozsah 6 (°) 2,56 —27,47 2,65-27,53 3,08 — 25,83
Zmérené difrakce/nezavislé 4939/1803 9622/3434 10825/3606
(Rint) (0,0171) (0,0165) (0,0691)
Pocet pozorovanych difrakci 1755 3076 2138
Korekce na absorpci multi-scan
Minimalizovana funkce )2 w(Fo2 - Fcz)2
Vahové schéma w = [6%(Fo?) + (aP)* + bP]*
P=(F,” +2FJ)/3
a=0,0394 a=0,0452 a=0,0563
b=1,7984 b=0,3185 b=0,2277
Pocet upfesfiovanych 119 210 228
parametru
R, wR [I>20(1)] 0,0241; 0,0637 0,0307; 0,0803 0,0523; 0,1069
R, wR (vSechna data) 0,0248; 0,0643 0,0353; 0,0833 0,1087; 0,1278
Hodnota S 1,037 1,028 1,005
Maximum a minimum mapy 0,154, -0,183 0,303; -0,436 0,314; -0,267
Op
Zdroj atomovych SHELXL97
rozptylovych faktor(
Pouzité programy SHELXL97, APEX2, SAINT
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Priloha 2: Data z praskové RTG difrakce

Pfiloha 2.1: Data z praskové RTG difrakce pro AZBA

20(°) Mezirovinna Relativni 20(°) Mezirovinna Relativni
vzdalenost (A) | intenzita (%) vzdalenost (&) | intenzita (%)
9,04 9,79 8 28,04 3,18 100
13,95 6,35 24 28,59 3,12 16
14,20 6,24 13 29,81 3,02 3
14,65 6,05 3 30,06 2,97 5
16,58 5,35 4 30,50 2,93 2
18,09 4,90 53 31,45 2,54 5
18,76 4,73 26 32,07 2,79 4
19,13 4,64 3 34,31 2,61 3
19,32 4,59 36 35,06 2,56 5
24,85 3,58 3 36,59 2,46 6
25,51 3,49 5 37,98 2,37 3
25,75 3,46 7 39,16 2,30 6
26,01 3,43 7 41,08 2,20 4
26,73 3,36 5 42,63 2,12 2
27,23 3,27 26 43,44 2,08 3
27,71 3,22 23 44,08 2,05 3
Pfiloha 2.2: Data z praskové RTG difrakce pro HAMT-NO3
26 (°) Mezirovinna Relativni 26 (°) Mezirovinna Relativni
vzdalenost (A) | intenzita (%) vzdalenost (A) | intenzita (%)

8,35 10,59 13 30,30 2,95 76
12,56 7,05 20 31,16 2,87 3
15,74 5,63 1 31,71 2,82 1
19,82 4,48 7 33,75 2,66 2
20,23 4,39 9 34,59 2,59 2
20,49 4,33 8 36,41 2,47 1
22,98 3,87 12 36,89 2,43 3
24,42 3,65 3 38,16 2,36 5
24,70 3,60 16 39,61 2,27 3
25,21 3,53 10 41,03 2,20 1
26,50 3,36 2 41,98 2,15 1
26,94 3,31 100 46,35 1,96 1
28,48 3,13 2 54,31 1,69 1
29,35 3,04 5 57,61 1,60 1
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Pfiloha 2.3: Data z praskové RTG difrakce pro HAMT-HOXx

20(°) Mezirovinnd Relativni 20(°) Mezirovinna Relativni
vzdalenost (A) | intenzita (%) vzdalenost (A) | intenzita (%)
12,03 7,35 3 26,36 3,38 14
14,15 6,26 28 26,96 3,31 47
14,62 6,06 3 28,18 3,17 27
16,17 5,48 45 29,48 3,03 4
18,82 4,71 74 31,07 2,88 8
19,47 4,56 11 31,59 2,83 18
20,46 4,34 24 32,29 2,77 8
21,05 4,22 16 33,11 2,71 9
21,62 4,11 14 34,02 2,64 14
23,34 3,81 10 34,48 2,60 4
24,19 3,68 10 35,42 2,53 3
24,73 3,60 7 35,65 2,52 4
25,41 3,51 12 36,95 2,43 3
25,84 3,45 100 38,12 2,36 8
26,15 3,41 14 39,73 2,27 3

Pfiloha 2.4: Data z praskové RTG difrakce pro HAMT-HMal

26 (°) Mezirovinna Relativni 26 (°) Mezirovinna Relativni
vzdalenost (A) | intenzita (%) vzdalenost (A) | intenzita (%)

8,44 10,48 3 27,32 3,26 25
15,19 5,83 80 28,79 3,10 100
17,50 5,07 96 30,56 2,92 28
20,16 4,41 42 31,16 2,87 18
21,25 4,18 32 32,78 2,73 11
22,95 3,88 25 34,58 2,59 15
23,50 3,79 27 36,04 2,49 9
25,23 3,53 23 39,21 2,30 5
25,96 3,43 21 41,94 2,15 5
26,64 3,35 29 43,21 2,09 5
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Pfiloha 2.5: Data z praskové RTG difrakce pro HAMT-Suc

20(°) Mezirovinna Relativni 20(°) Mezirovinna Relativni
vzdalenost (A) | intenzita (%) vzdalenost (A) | intenzita (%)
9,93 8,91 11 27,37 3,26 41
12,53 7,07 36 28,82 3,10 6
14,72 6,02 70 29,46 3,03 63
15,38 5,76 10 29,57 3,02 76
16,62 5,33 100 29,97 2,98 6
19,70 4,51 47 30,97 2,88 14
20,04 4,43 5 31,51 2,84 31
20,22 4,39 8 32,54 2,75 14
20,35 4,36 5 33,51 2,67 7
21,63 4,11 93 34,42 2,60 5
22,04 4,03 8 35,28 2,54 8
22,54 3,94 5 36,95 2,43 10
23,99 3,71 21 39,50 2,28 8
24,38 3,65 20 40,21 2,24 5
25,07 3,55 38 47,54 1,91 6
26,35 3,38 8 19,83 1,83 5
Pfiloha 2.6: Data z praskové RTG difrakce pro MeHAMT-NO3
20(°) Mezirovinna Relativni 20(°) Mezirovinna Relativni
vzdalenost (A) | intenzita (%) vzdalenost (A) | intenzita (%)

5,54 15,96 2 28,01 3,18 2
10,59 8,35 2 28,19 3,16 3
11,04 8,02 100 30,93 2,89 3
13,21 6,70 4 31,18 2,87 8
15,46 5,73 28 31,43 2,84 12
18,20 4,88 4 33,36 2,68 1
18,93 4,69 11 36,58 2,45 2
22,04 4,03 27 36,83 2,44 3
23,33 3,81 8 44,59 2,03 3
24,42 3,64 6 44,89 2,02 4
25,41 3,51 2 45,21 2,00 2
25,67 3,48 6 49,52 1,84 1
26,52 3,36 57
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Pfiloha 2.7: Data z praskové RTG difrakce pro MeHAMT-SO4

20(°) Mezirovinnd Relativni 20(°) Mezirovinna Relativni
vzdalenost (A) | intenzita (%) vzdalenost (A) | intenzita (%)
6,76 13,07 23 24,46 3,64 10
11,59 7,63 7 24,79 3,59 26
12,21 7,25 16 25,38 3,51 6
13,18 6,72 15 26,17 3,40 11
13,40 6,61 16 26,93 3,31 11
16,18 5,48 21 27,94 3,19 17
17,01 5,21 5 28,19 3,16 8
17,44 5,09 21 29,22 3,05 21
18,04 4,92 8 29,41 3,03 20
19,25 4,61 12 29,81 2,99 8
20,12 4,41 24 30,70 2,90 11
21,01 4,23 4 30,87 2,89 12
22,23 4,00 100 32,60 2,74 9
23,12 3,84 44 33,71 2,66 8
23,33 3,81 43 35,57 2,52 10
24,13 3,68 23 36,50 2,46 5

Pfiloha 2.8: Data z praskové RTG difrakce pro EEHAMT-SO4

26(°) Mezirovinna Relativni 26 (°) Mezirovinna Relativni
vzdalenost (A) | intenzita (%) vzdalenost (A) | intenzita (%)

8,35 10,59 100 22,18 4,01 18
14,50 6,11 3 23,16 3,84 12
14,94 5,93 9 23,30 3,82 18
15,40 5,75 3 24,08 3,70 5
16,66 5,32 4 24,78 3,59 4
16,83 5,27 6 25,05 3,55 7
17,65 5,02 3 25,32 3,52 10
18,05 4,91 39 26,34 3,38 4
18,36 4,84 8 27,18 3,28 4
19,11 4,64 5 30,11 2,97 3
19,21 4,62 4 31,07 2,88 3
21,27 4,18 9 33,55 2,67 3
21,71 4,09 6
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