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Abstrakt

Obsahem predkladané bakaldrské prace je priprava a studium novych soli vznikajicich v
systémech N-guanylglycin — anorganicka kyselina a guanidin — kyselina amidosirovd jako novych
materialG s potencidlnim vyuZitim v nelinearni optice. Pripravené krystalické soli, tj. chlorid, dvojice
hydrogenfosforitanll a dihydrat siranu N-guanylglycinia spolu s amidosiranem guanidinia byly
charakterizovany metodami vibra¢ni spektroskopie (infracervend a Ramanova) a RTG difrakce
(monokrystalova i praskova). Pro predbéiny odhad nelinedrnich optickych vlastnosti a pro
interpretaci vibracnich projevi N-guanylglycinia byly provedeny kvantové-chemické vypocty. Na
zavér byla u pfipravenych necentrosymetrickych hydrogenfosforitanli N-guanylglycinia mérena

ucinnost generovani druhé harmonické frekvence na praskovych vzorcich.

Abstract

The scope of this bachelor thesis is the preparation and study of new salts, which can be
obtained from systems N-guanylglycine — inorganic acid and guanidine — amidosulfuric acid, as new
materials with potential for applications in nonlinear optics. Prepared crystalline salts of
N-guanylglycinium - i.e. chloride, two hydrogenphosphites and sulfate dihydrate along with
guanidinium amidosulfate were characterized by methods of vibrational spectroscopy (infrared and
Raman) and X-ray diffraction (single crystal and powder methods). To estimate the nonlinear optical
properties and for the interpretation of the vibrational manifestations of N-guanylglycinium cation,
guantum-chemical calculations were performed. Finally, for two non-centrosymmetric
N-guanylglycinium hydrogenphosphites, the efficiency of second harmonic generation was

determined for powder samples.
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2. Seznam zkratek a symbol(

guac

gua

guac(1+)Cl
guac(1+)H,P0s3
guac(1+),S04 - 2 H,0
gua(1+)NH2S03

KDP

NLO

SHG

Symboly veli¢in uvedenych v textu
E

P

x ™

N-guanylglycin

guanidin

chlorid N-guanylglycinia(1+)
hydrogenfosforitan N-guanylglycinia(1+)
dihydrat siranu N-guanylglycinia(1+)
amidosiran guanidinia (1+)
dihydrogenfosfore¢nan draselny

nelinedrni optika
(non-linear optics)

generovani druhé harmonické frekvence
(second harmonic generation)

intenzita elektrického pole
polarizibilita

dipdélovy moment

linedrni polarizibilita
hyperpolarizibilita
susceptibilita

uhlova frekvence



Symboly pouZité k popisu spekter — intenzita pasl a typy vibraci

VW velmi slaby (very weak)

w slaby (weak)

m stfedni (medium)

s silny (strong)

Vs velmi silny (very strong)
sh raminko (shoulder)

b Siroky (broad)

T torzni vibrace

w kyvava (wagging) vibrace
p kolébava (rocking) vibrace
v valenéni vibrace

6 rovinnd deformacni vibrace
s symetrickd vibrace

as antisymetricka vibrace



3. Cil prace

Cilem predkladané bakalarské prace je rozsifeni skupiny anorganickych soli N-guanylglycinu
s ohledem na pfipravu novych material( pro vyuZiti v nelinedrni optice. V ramci predkladané prace
budou jednak studovany systémy N-guanylglycinu s vybranymi anorganickymi kyselinami (kyselina
chlorovodikova, sirova, fosforitd) a také bude dokoncéeno studium systému guanidin — kyselina
amidosirova, které bylo v nasi skupiné jiz dfive zahdjeno. Ptipravené krystalické faze (soli ¢i kokrystaly)
budou studovany pomoci metod vibracni spektroskopie (infracervena a Ramanova) a RTG difrakce
(monokrystalova i praskova). Kvantové-chemické vypocty kationtu N-guanylglycinia budou vyuzity pro
interpretaci vibracnich spekter i pro primarni odhad nelinedrnich optickych vlastnosti. U ziskanych
necentrosymetrickych fazi bude provedeno méreni ucinnosti generovani druhé harmonické frekvence.

4. Uvod

4.1. Nelinearni optika

Nelinearni optika je pomérné novym oborem ve védé, zabyvajici se studiem jev(, ke kterym
dochazi v dusledku modifikace optickych vlastnosti materidlového systému za pfitomnosti svétla.
Prozatim jedinym zdrojem zafeni s dostatecné velkou intenzitou je laser.! ZaFeni interaguje s médiem
a zpUsobuje vibracni pohyb molekul, pfi kterém mUze dochazet k posunu valencnich elektron(, a tedy
vzniku dipélového momentu (vychyleni z rovnovazné polohy), ktery neni linedrné zavisly na intenzité
elektrického pole.

Ma-li zminéné zareni intenzitu slabou, nedochazi k nelinedrnim jeviim, tedy ke generaci
rozdilovych ¢i souctovych frekvenci, a dipélovy moment je linedrné zavisly (1). Avsak i se zdrojem
optického zéFeni se slabou intenzitou mohou byt pozorovany uréité jevy, a to jev Pocklestv a Kerriv.2

w=ak (1

JelikoZ je rovnovazny stav stabilnéjsi, tak po urcité dobé se do néj rozkmitana molekula vrati.
V dusledku konstantniho pfisunu zareni je tento stav opétovné porusovan a dochazi tak k oscilaci
dipélového momentu. Uvazujeme-li idedlni stav, tak oscilace probihaji harmonicky a elektrony kmitaji
frekvenci vstupniho zareni. Avsak v realnych pfipadech tomu tak neni, oscilace jsou anharmonické
a elektrony tak mohou kmitat ve frekvencich v Fddu ndsobkd frekvence vstupni.?

Dalsi vyznamnou roli na vzniku anharmonickych vibracich ma samotna struktura Ilatky. Vlivem
vibraci se jednotlivé molekuly navzajem pfiblizuji a oddaluji, pfi ¢emz vede k rozloZeni ndboje, a tedy
k polarizaci. Elektronové bohaté latky ci latky s ndsobnymi vazbami velice usnadniuji proces polarizace.
Zavisi tedy jak na intenzité elektrického pole E, tak na vlastnosti materidlu, vyjadiené pomoci
susceptibilit x.* (2)

P = X(l)'E+X(2)'E2 +X(3)'E3+"' (2)

Nelinearni optika s sebou nese fadu jevQ, které jsou déleny podle jejich mechanismu do ¢ty
zakladnich skupin. Jsou to jevy parametrické, kdy latka nepfijima ani neodevzdava energii od optického
zareni, pouze zprostiredkovava interakci Sificich se vin (zde patfi generace druhych, tfetich a vysokych
harmonickych vin — SHG, THG, HHG); jevy kombinacni, kde latka naopak energii pfijima ¢i vydava
(Raman(v a BrillouinlQv rozptyl); jevy koherentné prechodové, kdy dochazi ke koherentni odezvé



souboru atom(, coZ vyvold zmény v prochazejicim zareni (optickd nutace, fotonové echo);
samopusobeni, kdy samotné zaFeni vyvolava zmény ovliviiujici své ifeni (samofokusace, Kerrdv jev).»?

4.2. Generovani druhé harmonické frekvence

Je déj, pfi kterém dochazi ke konverzi dvou fotonl o stejnych frekvencich na jeden foton
o frekvenci dvakrat vétsi: w, w1 > 2w, tedy vystupni vinova délka je poloviéni oproti vstupni®; jedna
se tak o nelinearni opticky proces druhého fadu. Prvni SHG byla pozorovana v roce 1961 fyzikem
Peterem A. Frankenem, kdy pouZival rubinovy laser a kfemenny krystal.*

Podminkou pro SHG je nenulova susceptibilita druhého Fadu x'?, zminéna v rovnici (2) a (3),
co? je spInéno pouze u necentrosymetrickych krystal(.> Je celkem 21 krystalografickych t¥id, které maji
necentrosymetrické usporadani, jsou to tridy: 1, 2, 23, 222, 3, 32, 4, -4, 422, 432, 6, -6, 622, m, mm_2,
3m, 4mm, -42m, -43m, 6mm, -62m.% Vsechny tyto tfidy vyjma 432 jsou schopny SHG.3 Mezi faktory
ovliviujici schopnost generace patfi schopnost latky tvofit vodikové vazby, kterd podporuje vznik
krystald bez stfedu symetrie, avSak necentrosymetriénost neni vidy zarufena.” Dale opticka
transparentnost pro dané vinové délky a mechanickd, chemickd, opticka, tepelna stalost. U krystall se
stfedem symetrie je tato susceptibilita nulova a pfevazuje generace tfeti harmonické frekvence.!

4.3. Vybrané organické molekuly

Pro pfipravu moznych NLO materidl( byl pro tuto praci pouzit guanidin a jeho derivat,
N-guanylglycin. Tyto latky byly zdkladem pfipravovanych material(. Rezonanéni struktury jejich
kationt(, patrné na obrazcich 1 a 3, svédci o vysokém stupni delokalizace w elektron(, ktera je
pfic¢inou jejich snadné polarizovatelnosti.

Anorganické anionty zvolené jako partnefi pro krystalizace umozZiuji diky tvorbé systému
vodikovych vazeb (ve kterych vystupuji predevsim jako jejich donory, ale i jako akceptory) zvyseni
pravdépodobnosti tvorby necentrosymetrickych fazi diky potlaceni pfirozené preferované tendence
kationtl ke vzniku centrosymetrickych dimerd.

4.3.1. N-guanylglycin

N-guanylglycin je pfirozené vyskytujicim se strukturnim analogem y-aminomaselné kyseliny
a glycinu, je také pfimym prekurzorem kreatinu®. Rezonanéni struktura kationtu N-guanylglycinia je
uvedena na obrazku 1. Vyskytuje se pfevazné v krevnim séru a lidské mo¢i.2 Krystalizuje v monoklinické
soustavé s prostorovou grupou P2:/c mtizovymi parametry a = 4,942(3) A, b = 6,010(3) A,
c=21,711(14) A, B = 128,60(4)°, Z=4.°

Ho D

I NH- i

Obr. 1: Rezonancni struktura kationtu N-guanylglycinia.

+




Tab. 1: Viastnosti N-guanylglycinu.®

Jiné nézvy kyselina 2—-guanidinoctova, N-glykocyamin,
amidinoglycin

Sumadrni vzorec C3H7N30;

Vzhled Bila az Zluta krystalicka / praskovita latka
Molarni hmotnost (gmol™) 117,11

Bod tani (°C) 300

Aciditni konstanta pKa 3,41

Registracni Cislo CAS 352-97-6

Poprvé byl pfipraven v roce 1861 Adolfem Streckerem reakci glycinu a kyanamidu ve vodném
roztoku.!! Je zndmo vice syntetickych postupd, jeden z nich je uveden na obrédzku 2. Vychazi z reakce
monoethanolaminu s O-methylisomo¢&ovinou'?, poskytujici 2-guanidinoethanol a methanol jako
vedlejsi produkt. Dalsim krokem je katalyticka oxidace 2-guanidinoethanolu za pfitomnosti MnO..
Koneénym produktem je N-guanylglycin. Biosyntéza N-guanylglycinu probiha pfevainé v ledvinach
a slinivce a vychazi z glycinu a L-argininu za pfitomnosti enzymu
guanidinoacetat N-methyltransferasa.?

NH

OH + P — )]\ HaC—OH
A N 07 o O + H:

MH H
J_L o MR0.
—_—
N

OH
HzN NH/\H/

Obr. 2: Reakcni schéma syntézy N-guanylglycinu.

HaM

N-guanylglycin ma rozsahlé vyuziti v biochemii, kvali své podobnosti s aminokyselinami. Je
Siroce pouzivan jako nutri¢ni potravinaiské aditivum. Jsou také prokdzany ucinky zvysujici fyzické
schopnosti'® a zmirfiujici symptomy srdeénich chorob®®. Dosud bylo strukturné charakterizovéno jen
nékolik slouenin obsahujicich kation N-guanylglycinia — bromid N-guanylglycinial’, soli
N-guanylglycinia s pentazolaty®® a komplexy s médit>%,

Studium N-guanylglycinu jako vychozi slou€eniny pro NLO bylo zahajeno v diplomové praci
L. Kodrlové??, kde byl poprvé pozorovan vznik pevného produktu s kyselinou fosforitou. Produkt v3ak
nebyl krystalograficky charakterizovan.

4.3.2. Guanidin

Guanidin je silné bazickd pevna latka rozpoustéjici se v polarnich rozpoustédlech. Rezonanéni
struktura kationtu guanidinia je uvedena na obrazku 3. Strukturné jde o dusikaty analog kyseliny
uhlicité, kde vazba C=NH nahrazuje vazbu C=0 a plavodni hydroxylové skupiny nahrazuji aminoskupiny.
Cisty guanidin krystalizuje v ortorombické soustavé s prostorovou grupou Pbca s délkami stran
a=8,5648 A, b=9,2017 A, c = 15,7130 A a velikostmi uhlt a, B, y = 90°.2



HoN"" “NH,

Obr. 3: Rezonancni struktura kationtu guanidinia

Tab. 2: Viastnosti guanidinu??

Jiné nazvy Imidomocovina
Vzhled Bezbarva pevna latka
Moléarni hmotnost (gmol™) 59,07

Bod tani (°C) 50

Aciditni konstanta pKa 13,26

Registracni Cislo CAS 113-00-8

Poprvé byl pfipraven vroce 1861 Adolfem Streckerem oxidativni degradaci guaninu,
izolovaného z peruanského guana.?* V laboratornim méfitku lze pfipravit termalnim rozkladem
thiokyanatanu amonného v bezvodém prostfedi podle rovnice (3). Primyslova syntéza vychazi
z biguanidinu, ziskaného reakci dikyandiamidu s amonnymi solemi, jehoZz naslednou amonolyzou
vznika guanidinium(1+).%

3 NH4SCN —> 2 CHsN5 + HS + CS; (3)

Hlavni vyuZiti guanidinu se nachazi pfevdiné v syntéze jeho soli ¢i jinych sloucenin. Mezi
nejznaméjsi latky patti dusicnan guanidinia(1+), jehoZz tepelnym rozkladem dochazi k prudkému
uvolnéni dusiku, éeho? je vyuZivdno v automobilovém primyslu jako generatoru plynu do airbag(.?®
Je také méné toxicky neZ dfive pouzZivand smés azidu sodného, dusi¢nanu draselného a oxidu
kfremicitého. Jeho dalsi vyhodou je mala senzitivita na vzdusnou vlhkost a nizké riziko exploze ve
srovnanim s dusi¢nanem amonnym.?” Sdl chlorid guanidinia(1+) se pouZiva v biochemii jako ucinné
denaturacni Cinidlo proteinl a ve vysSich koncentracich také zpomaluje enzymatickou aktivitu
azvySuje rozpustnost hydrofobnich slouéenin.?® Tetramethylguanidin dokdZe velmi efektivné
absorbovat oxid uhli¢ity ze vzduchu s Ucinnosti az 90 %. Kineticky reverzibilni proces absorpce
umoziuje tetramethylguanidinu téZ vyuZiti pfi transkarboxylagnich reakcich.?

Guanidin také nachazi pomérné velké uplatnéni v oblasti nelinedrni optiky. | nase skupina
spolupracovala na studiu Fady anorganickych soli guanidinu®32. Byly také zkoumdany
o0- a p-nitrobenzodty guanidinia(1+)33* s vyslednou u&innosti vy33i neZ trojndsobek KDP standardu.
Mezi dalsi dfive zkoumané latky také patfi semiorganokovové slouceniny napfiklad guanidinfosfat
zinenaty®® a tetrafluoroantimonitan guanidia(1+)3® vykazujici G¢innost SHG 1,8x aZ 2x vy$si neZz KDP
standard.

Pfiprava a charakterizace sloucenin guanidinu s kyselinou amidosirovou byla zahajena
R. Bachofenem, ktery v rdmci staZe na PFF UK pfipravil necentrosymetricky amidosiran guanidinia(1+).
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5. Experimentalni cast

5.1. Seznam pouZzitych chemikalii

N-guanylglycin (99%, Aldrich)

Uhli¢itan guanidinia(1+) (99%, Aldrich)
Kyselina amidosirova (99,3%, Aldrich)
Kyselina sirova (96%, p.a. Lach-Ner)

Kyselina fosforita (97,5%, purum, Fluka)
Kyselina chlorovodikova (35%, p.a. Lach-Ner)
Bromid draselny (FT-IR grade, Aldrich)
Dihydrogenfosforecnan draselny (99%, Fluka)

Ethanol

5.2. Priprava roztok( ke krystalizaci

Jednotlivé krystalizaéni roztoky byly pfipraveny podle tabulky 3. Navazka N-guanylglycinu ci
uhli¢itanu guanidinia(1+) byla pomoci destilované vody kvantitativné prevedena do kadinky a
rozpu$téna v odpovidajicim mnoZstvi kyseliny. PouZitd koncentrace kyselin byla 2 moldm™@,
K nerozpusténému zbytku byla pfidavana destilovana voda do Uplného rozpusténia 5—10 ml ethanolu
pro zabranéni vzniku plisni. Systém guanidin — amidosirova kyselina byl pfipravovan v destilované vodé
i v methanolu.

Roztoky krystalizovaly pfi laboratorni teploté a atmosférickém tlaku. Po utvofeni prvnich
krystalkl byla kadinka z ¢asti zakryta parafilmem pro zpomaleni pribéhu krystalizace. Vyloucené
krystalky byly poté z matecného roztoku izolovany kopistkou, aby se omezil pfipadny vyskyt necistot.

Tab. 3: Tabulka navdZek a objemu pouZitych kyselin

Navazka  Objem kyseliny

Systém Stechiometrie H**
y baze (g) (ml)
guac:HCl 1:1 0,5007 0,75 2,45
1:1 1,0006 4,26 1,34
guac:H>S04
2:1 1,0016 2,13 2,19
1:1 1,0032 4,28 2,23
guac:HsPO3
2:1 1,0021 2,14 2,84
1:1 2,5038 1,3494 g*
gua:NH2503H g /
2:1 2,5024 269728

*Amidosirova kyselina byla ddvkovdna na hmotnost
** pH bylo méreno pred priddnim ethanolu

11



5.3. Metody méfeni

5.3.1. Kvantové-chemické vypocty

Ab initio vypolty byly provedeny programem Gaussian09W 3’

s pouzitim metody DFT —
funkcionalem B3LYP a bazi 6-311G(d,p). Nejprve byla provedena optimalizace izolovaného kationtu ve
vakuu, dale nasledoval vypocet hodnot dipdlovych momentl, polarizibilit, hyperpolarizibilit
a vibraénich vino¢td. K vizualizaci vibraénich projevl byl pouZit program GausView5.0 %,

5.3.2. Infracervenad spektroskopie

Méreni probihalo metodou ATR (zeslabeného Uplného odrazu) na FT-IR spektrometru
Nicolet iS50 firmy Thermo Fisher Scientific (ATR diamantovy krystal, rozlideni 4 cm™, Happ-Genzelova
apodizace) v oblastech MID (400 — 4000 cm™) a FAR (100 — 1800 cm™). Vzorky byly méfeny i technikou
difuzniho odrazu (DRIFT). Méreny vzorek byl homognizovan s KBr (pomér zhruba 1:15). Vysledna data
byla vyhodnocena a korigovana (standardni ATR korekce) programem Thermo Nicolet Omnic 9.2 °.

5.3.3. Ramanova spektroskopie

FT Ramanova spektra praskovych vzorki byla ziskana FTIR spektrometrem Nicolet 6700 firmy
Thermo Scientific opatfenym Ramanovym modulem Nexus. Spektra byla mérena za poutziti excitacni
vinové délky 1064 nm (Nd:YVOyslaser) v rozsahu 100 - 3700 cm™ (rozlideni 2 cm™, vykon laseru 0,5 W).
Ramanova spektra ziskanych krystalitd byla mérena pomoci Thermo Scientific DXR Ramanova
spektrometru opatfeného mikroskopem Olympus (objektiv 10x nebo 50x) v rozsahu vinoctd
50 -3410 cm™ (rozliSeni pfiblizné 6 cm™, excita¢ni vinovd délka diodového laseru 780 nm, vykon
15 mW). Spektrometr byl kalibrovan standardnim poloautomatickym softwarové fizenym procesem za
pouziti neonovych emisnich ¢ar, Ramanovych pasl polystyrenu a pomoci standardizovaného zdroje
bilého svétla. Obdrienda Ramanova spektra byla zpracovdna softwarem Omnic for Dispersive
Raman 8.2 %,

5.3.4. Praskova rentgenova difrakce

Praskové RTG difraktogramy byly zméreny pro slouceniny ziskané v dostatecném mnozstvi pfi
laboratorni teploté s pouzitim difraktometru Philips X’pert PRO MPD s Bragg-Bretanovou geometrii
opatieného Cu anodou (CuKa; A = 1.5418 A) v 26 rozsahu 5 — 80° (krok 0,013°). Data byla vyhodnocena
softwarem X'Pert HighScore .

5.3.5. Monokrystalova rentgenova difrakce

Monokrystalova difrakéni data chloridu N-guanylglycinia(1+) byla ziskdna na pfistroji Bruker D8
VENTURE Kappa Duo PHOTON100 pomoci IpS mikrofokusové trubice s pouzitim MoKa (A = 0,71073 A)
pfi teploté 293(2) K. Teplota krystalu byla kontrolovana pomoci Cryosystem 800 Long Leg systému. Pro
vyfedeni krystalové struktury byly pouZity vypoletni programy SAINT *2. Fazovy problém byl fesen
pEimymi metodami (software SIR-97 %) a nevodikové atomy byly upfesnény anizotropné pomoci
softwaru SHELX

Rentgenova difrakéni data pro oba hydrogenfosforitany N-guanylglycinia(1+), dihydrat siranu
N-guanylglycinia(1+) a amidosiran guanidinia(1+) byla ziskdna na CCD difraktometru Nonius Kappa
(MoKa, A = 0,71073 A, grafitovy monochromator). Teplota méfeného krystalu 120(2) K byla
kontrolovana Cryosystems Cryostream Cooler systémem s kapalnym dusikem. Ziskand data byla

korigovana na absorpci pomoci metody integrované v softwaru difraktometru (SADABS — multi-scan®).
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Fazovy problém byl FeSen pfimymi metodami programem SHELXS97 “¢ a struktura byla upfesnéna
pomoci SHELXL97 *¢ programu. Vysledné CIF soubory jsou k dispozici na vyzadani.

5.3.6. Generovani druhé harmonické frekvence

Modifikovana Kurtz-Perry praskova technika®’ byla pouZita ke stanoveni Géinnosti SHG
praskovych vzorkd o velikosti krystalitt 125 — 150 um umisténych ve sklenéné kyveté. Pfiprava (seti)
vzorkd na pozadovanou velikost byla provadéna na pfistroji Retsch AS 200 s certifikovanymi sity. Doba
presivani byla zhruba 15 minut. Vzorky byly ozatovény laditelnym Ti:safirovym laserem (MaiTai,
Spectra Physics) s vinovymi délkami 800 a 1000 nm, 160 fs pulsy a opakovaci frekvenci 82 MHz.
Intenzita signalu zpétné odrazeného zareni generovaného vzorkem pfi 400 a 500 nm byla méfena na
mfizkovém spektrometru s diodovym polem (InstaSpect Il, Oriel Newport Corporation) a byla vztazena
ke standardu KDP (dihydrogenfosforecnan draselny) ptripraveném a méreném za stejnych podminek.
Méreni byla opakovana na rlGznych mistech vzorku a vyslednda hodnota intenzity byla ziskana
pramérovanim.

6. Vysledky a diskuse

Podarilo se vykrystalizovat celkem 5 sloucenin, jejichz zdkladni charakteristika je uvedena
v tabulce 4. V pripadé systému guac a kyseliny chlorovodikové se podafilo ziskat z obou poméru stejné
produkty. Systém guac s kyselinou fosforitou poskytl v obou krystaliza¢nich pomérech dva produkty
s rozdilnymi prostorovymi grupami. Systém guac a kyseliny sirové poskytl produkt pouze u poméru
vychozich latek 1:1, pomér 1:2 neposkytl Zddnou pevnou fazi. Systém gua s kyselinou amidosirovou
poskytl jeden produkt v obou krystaliza¢nich pomérech.

Tab. 4: Prehled pripravenych krystalizacnich roztoka a jejich vysledné produkty.

, . Smésovaci , , L Krystalova ,
Baze Kyselina . Vysledna sloucenina Prostorova grupa
pomér soustava
1:1 uac(1+)Cl
guac HCI guac(1+) tetragondlni 1-42d
1:2 guac(1+)Cl
11 guac(1+)H,PO; (A) ortorombicka (A) P212124
) guac(1+)H,POs (B) monoklinicka (B) Pn
guac HsPOs .
1 guac(1+)H,POs (A) ortorombicka (A) P21212;
' guac(1+)H,POs (B) monoklinicka (B) Pn
1:1 guac(1+),S0;4 - 2 H,0 triklinicka P-1
guac H2S04 .
1:2 nevykrystalizoval
1:1 gua(1+)NH,S0; L,
gua NH,SO3H monoklinicka P2i/c
1:2 gua(1+)NH,S0;
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6.1. Kvantové-chemické vypocty
Za pomoci kvantové-chemickych vypoc¢tl byla nalezena optimalizovana geometrie kationtu

N-guanylglycinia, ktery ma energii 376,93 Hartree a naleZi do bodové grupy C; (viz obrazek 4). Byly také
vypocteny hodnoty vazebnych délek a Ghli, které jsou uvedeny v tabulce 7 jako teoretické hodnoty.

H3 H5B

HBA

Obr. 4: Optimalizovand geometrie kationtu N-guanylglycinia.

Také byl proveden vypoclet pro teoretické hodnoty vinoétl vibraci s jejich intenzitou
vinfraterveném i Ramanové spektru a pro hodnoty dipdlovych momentd, polarizibilit
a hyperpolarizibit. Vypoctené hodnoty jsou uvedeny v tabulkach 5 a 6.

Tab. 5.: Vypoctené hodnoty dipdlovych momentd, polarizibit a hyperpolarizibit pro N-guanylglycinium(1+).

SIOiky Hx My Mz
dipélmomentu -3,04528 -0,467178 -0,0976295
(a.u.) Celkovy dipdlovy moment: u = 7,835 Debye
Slosk O xx Olxy Oxz

oz
. y 1,14-10°% 2,91-10% -1,01-107%
polarizibility
Qyy Qyz Oz
e.s.u.
( ) 9,07-107* -3,14-107% 4,97-107%
BXXX Bxxy Bxxz
-1,76-107%° 3,16:107* 5,96-107%
v BWV BXW BX}’Z
Slozky =T 31 32
b -1,31-10 6,49-10 -7,81-10
hyperpolarizibility
(e su ) Byyz szz Byzz
o -4,18-107% -1,84-107% 2,13-10°%
Bzz Celkova hyperpolarizibilita
-4,97-107% Brot = 1,14-1073°

Celkova vypoctena hodnota hyperpolarizibility pfi parametrech B3LYP/6-311G(d,p) pro
N-guanylglycinium &ini 1,14-1073° esu. Ve srovnani s mocéovinou (Bt = 7,80°1073 esu) je hodnota pro
N-guanylglycinium 1,5krat vyssi, zcéehoz plynou dobré perspektivy kationtu N-guanylglycinia
v nelinearni optice.
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Tab. 6: Teoretické hodnoty vinocti vibracnich pdsd pro kationt N-guanylglycinia(1+).

Vlnocet ]?uah’u o . WLS b l?elaﬁflm’ - B chlorid /V -guanylglycinia(1+)
1. Skalovani Skalovani intenzita Prirazeni
) ety (em™) IR/RA (%) FTIR FT Raman
38 39 38 0/0 tC-COOH 103 vs
59 60 59 0/0 TN-CCOOH 152 wb 116 vs
119 121 120 0/0 3NCNH, 8CNC 172 sh
155 158 156 0/0 192 wb 190 s
270 275 271 0/1 ONCNH, 8CCN, t™NH, 212w
292 298 293 5/0 oNH,
303 309 304 4/0 ONH, 300 w 303 m
376 383 377 76/1 oNH,
392 399 393 4/2 ONCN, 8CNN, pNH,, pCOOH 413 sh 426 s
518 528 518 16/2 3NH,, 3CNH, COH 478 m 500 vw
532 542 532 1/1 554 sh
543 553 543 1/0 562 m 560 m
581 592 581 8/1 3NH,, SNCN, 8CNH, 8 COH 567 sh 568 sh
586 597 586 14/0 ONH,, SNCN, sCNH 597 m 599 m
624 636 623 11/3 3COOH, 8CNN, 6NCN, 6CNH
672 685 671 24/1 3COO0, 3COH, pCH, 665 m 664 m
711 724 709 2/0 OCNj 707 w 709 vw
724 w
81l m
868 884 863 2/2 vCC, vCO 855w 853 w
997 1016 990 2/6 vCN, 8NCN, 8NCC, pCH, 915 m 915 m
992 m
1017 1036 1009 172 pCH,, 3CCOO 1000 sh 1007 vs
1066 1086 1057 0/3 ONH,, vCN, vNN 1076 sh 1079 w
1092 1113 1082 2/1 1314 mb 1115 vw
1171 1135 1159 30/3 vCOO, vCN, 8COH, 3CNH, 6NH, 1189 m 1191 w
1180 1143 1168 27/3 vCOO, vCN, 6COH 1219 s 1220 m
1266 1227 1251 0/3 tCH, 1244 m
1331 1290 1314 4/1 3CH,, vCC, vCOO, 8 COH 1309 w 1311 w
1368 1325 1350 11/3 3CH,, vCC, NNH, vCN 1385 m 1392 m
1448 1403 1427 3/1 3CH, 1421 m 1425 s
1491 1445 1468 7/4 vCN, 8NNH, 6NH, 1458 m 1459 w
1595 1545 1568 12 1560 m 1558 w
1655 1604 1625 29/1 dNH,, vCN, SNCNH 1610 sb
1701 1648 1669 100/1 1637 sb 1644 w
1704 1651 1672 84/2 1654 sh 1671 vw
1881 1823 1840 66/4 vC=0 1737 s 1731 s
overtone 2435 w
kombina¢ni pasy 2519 m
2601 m
3037 2943 2914 1/60 v,CH 2900 m
3090 2994 2962 0/25 v,.sCH 2864 sb 2935 s
3579 3468 3402 37/7 vNH 3156s 3179 m
3595 3483 3416 45/11 3197 sh
3607 3495 3427 11/100 3300 sh 3287 mb
3709 3594 3518 18/20 3320 s 3313 mb
3713 3598 3521 27/23 3340s 3361 m
3742 3626 3547 31/75 vOH 3400 s 3400 w

Pozn.: Dudlni $kalovani je blize popsano ve ¢lanku Y. Hiroshiho, et al.8 a WLS $kalovani ve ¢lanku J.P.Merricka et al.*®
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6.2. Systémy N-guanylglycinia

U systému guac:HCl se podafilo ziskat v pfipadé obou pomér( krystalizacnich roztokl chlorid
N-guanylglycinia, guac(1+)Cl. V systému guac:HsPOs byly ziskany dva hydrogenfosforitany
N-guanylglycinia(1+), guac(1+)H.POs, oba necentrosymetrické, jeden krystalujici v prostorové grupé
P2:212; (A) a druhy s grupou Pn (B). V systému guac:H,SO, byla ziskana pouze sll z poméru vychozich
latek 1:1, dihydrat siranu N-guanylglycinia, guac(1+),S0, - 2 H;0, zatimco u poméru 1:2 nebyl ziskan
zadny krystalicky produkt. U vSech pfipravenych latek nebyla po delSim ¢ase pozorovana zadna vizualni
zména, coz ukazuje na jejich stalost na vzduchu pfi laboratorni teploté.

6.2.1 Systém guac:HCl

Ziskany produkt byl chlorid N-guanylglycinia tj. — guac(1+)Cl, sumarni vzorec CsH;N30,Cl,
molekulovd hmotnost 152,56 gmol™. Maly pfidavek ethanolu do krystalizaéniho roztoku vedl|
k pomérné ochotné krystalizaci a kziskani produktu stacil stechiometricky pomér kyseliny
chlorovodikové. Krystalky byly ¢iré, prisvitné az bilé. Produkt krystalizoval v tetragonalni prostorové
grupé -42d (mtizové parametry: a, b = 15,7273(2) A, c = 11,0720(2) A, a, B, y = 90°, V = 2738,64(9) A3,
Z =16). Nezavisla ¢ast krystalové struktury guac(1+)Cl a jeji usporadani stavebnich jednotek v bunce
jsou uvedeny na obrazcich5 a 6. Vazebné délky spolecné s uhly jsou uvedeny v tabulce 7 a jsou
srovnany s teoretickymi hodnotami. Z tabulky 7 Ize vidét, Zze geometrie kationtu N-guanylglycinia ve
strukture guac(1+)Cl je srovnatelna s teoretickym vypoctem. Nejvyssi rozdilna hodnota vazebné délky
(mimo vazby s atomy vodiku) je pro vazbu 07-C2 a to 0,038(3) A. Nejvyssi rozdil ve vazebném uhlu je
pro Uhel C2-C1-N3 s hodnotou 3,29°. Struktura je provazana vodikovymi vazbami — kazdy ion guac na
sebe vaze dva atomy chloru, jeden vodikovymi vazbami N6-H6A...CI¢ (¢ x, y, -1+z) a N5-H5A...CI¢
(43/2-y, =1/2+x, 3/2-z), druhy atom chloru je navézan vazbou 07-H7...Cl. Vazba N6-H6B...CI° (°x, ,
-1+z) véZe na atom chloru jiny iont guac. Vzajemna vazba iontll guac je umoZnéna vazbami N3-H3...08°
(° x, 3/2-y, 5/4-z) a N5-H5B...08" (° x, 3/2-y, 5/4-z). V posledni fadé vazba N3-H3...08 stabilizuje
konformaci v ramci jednoho iontu guac. Délky vodikovych vazeb a jejich Uhly jsou uvedeny v tabulce 8.

cL1

Obr. 5: Cislovdni atom( v nezdvislé dsti struktury guac(1+)Cl. Pro zobrazeni elipsoid(i anizotropnich
teplotnich kmitu byla pouZita 50%-ni trover pravdépodobnosti.
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Obr. 6: Usporadani stavebnich jednotek v elementdrni burice guac(1+)Cl - pohled ve
sméru osy c. Vodikové vazby jsou vyznaceny prerusované.

Tab. 7: Srovnadni teoretickych a experimentdlnich hodnot vazebné délky a uhli pro kation guac(1+) ve strukture guac(1+)Cl a
izolovaném kationtu.

Vazebna délka (A)

Vazebny uhel (°)

Vazba . . _ Uhel o ) .
Teoreticka Experimentalni Teoreticky Experimentalni
07-H7 0,97 0,77 H7-07-C2 108 116
N6-H6B 1,00 0,91 H6B-N6-C4 121 113
N6-H6A 1,00 0,87 H6A-N6-H6B 117 115
N5-H5B 1,00 0,89 H5B-N5-C4 121 123
N5-H5A 1,00 0,77 H5A-N5-H5B 117 123
N3-H3 1,01 0,87 H3-N3-C4 119 115
C1-H1B 1,09 0,97 H1A-C1-H1B 108 108
C1-H1A 1,09 0,97 H1A-C1-N3 111 110
08-C2 1,191 1,192(3) C2-C1-N3 112,5 109,2(2)
N5-C4 1,337 1,317(4) N6-C4-N5 119,4 120,5(2)
N3-C1 1,463 1,439(4) 08-C2-07 125,7 125,2(2)
C1-Cc2 1,527 1,506(3) C4-N3-C1 125,2 124,0(2)
N3-C4 1,331 1,332(4) N5-C4-N3 120,6 119,0(3)
N6-C4 1,339 1,315(4) C1-C2-07 111,8 110,8(2)
07-C2 1,349 1,311(3)
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Tab. 8: Délky vazeb a velikosti uhli vodikovych interakci v krystalu guac(1+)Cl.

Velikost uhlu

D-H...A d (D-H) (A) d (H...A) (&) d (D...A) (A) DHA (7
N3-H3...08 0,87 2,33 2,671(3) 103
N3-H3...08° 0,87 2,09 2,907(3) 155
N5-H5A...CIc 0,77 2,56 3,296(2) 159
N5-H5B...08° 0,89 2,13 2,904(3) 145
N6-H6A...CI¢ 0,87 2,36 3,228(3) 174
N6-H6B...CI° 0,91 2,37 3,243(2) 162

07-H7...Cl 0,77 2,21 2,980(2) 178

Pozn.: 2 intramolekuldrni vazba; symetricky ekvivalentni pozice: ® x, 3/2-y, 5/4-z; ¢ x, y, —-1+z; 9 3/2-y, -1/2+x, 3/2-z

Nasledna charakterizace probéhla s vyuZitim infracervené spektroskopie (viz obrazek 7)
a Ramanovy spektroskopie (viz obrazek 8). Polohy pikd byly odeéteny a jsou uvedeny pod
jednotlivymi spektry. Nejintenzivnéjsi pasy infracerveného spektra se nachazi mezi vinocty 3500
az 3000 cm™ a naleZi projeviim valené&nich vibraci N-H a O-H skupin, G¢astnicich se vodikovych vazeb
typu N-H...0, N-H...Cl a O-H...Cl. Oblast mezi 3000 aZ 2800 cm™ obsahuje pasy valenénich vibraci C-H
skupin. Dal$i charakteristickd oblast se nachazi mezi vino¢ty 1750 az 1550 cm™, ve které jsou patrné
pasy valencnich vibraci skupin C=0 v organickych molekuldch a deformacnich vibraci NHzskupin.
V Ramanové spektru pdsy oblasti v 3000 aZ 2850 cm™ néleZi valenénim vibracim C-H skupin. Dalsi pas
patrny pfi 1725 cm™* odpovidd valenénim vibracim karbonylu C=0, pasy v oblasti 1500 a7 1250 cm™Ize
pFifadit deformaénim vibracim C-H skupin. Oblast 1000 aZ 200 cm™t ndleZi pastiim skeletdlnich vibraci
kationtu. V oblasti pod 200 cm™ se nachdzeji projevy mfizovych médu krystalu.

Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
vinodet (cm™)

Obr. 7: Infracervené (ATR) spektrum guac(1+)Cl.
Odecet vinocta:
IR (¥, cm‘1): 3400s, 3340s, 3320sh, 3156s, 2864sb, 2692m, 2601m, 2519m, 2435w, 1737s, 1637s,

1611sh, 1560m, 1458w, 1421m, 1385m, 1309w, 1219s, 1188sh, 1114m, 992m, 914w, 811m, 665m,
597m, 561m, 478m, 300w, 191w, 151w
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Ramanova intenzita

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Ramanuv posun (cm™1)

Obr. 8: Ramanovo spektrum guac(1+)Cl.

Odecet vinoctl:

Raman (¥, cm™): 3395vw, 3359m, 3313w, 3286w, 3178w, 2934s, 2898m, 1730s, 1645w, 1606w,
1557w, 1458w, 1424s, 1391w, 1311vw, 1242m, 1219m, 1192w, 1076w, 1006vs, 915s, 853vw, 663m,
598w, 570sh, 558s, 497vw, 425s, 303s, 189s, 115vs

Pro ovéreni fazové homogenity soli guac(1+)Cl byl méren i praskovy RTG zaznam. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce 9 a shoduji se s vypoctenymi hodnotami z monokrystalového méreni.

Tab. 9: Vyslednd maxima RTG prdskové difrakce guac(1+)Cl.

Poloha Mezirovinna Relativni Poloha Mezirovinna Relativni

20 (%) vzdalenost (A) intenzita (%) 20 (°) vzdalenost (A) intenzita (%)
11,2846 7,84 0,69 33,1701 2,69 2,50
14,9197 5,93 0,29 33,7498 2,65 0,57
17,8366 4,97 2,37 34,1801 2,62 3,32
20,4235 4,34 0,25 34,2780 2,62 1,63
21,6734 4,10 0,73 36,1969 2,47 0,73
22,6112 3,93 100,00 37,0675 2,42 0,70
24,6739 3,60 1,04 37,5017 2,39 0,24
24,7572 3,59 0,93 39,6623 2,27 0,26
25,3131 3,51 0,27 42,5810 2,12 0,27
27,2679 3,27 0,54 46,1228 1,96 0,79
27,7835 3,21 0,27 46,2431 1,96 0,42
28,9238 3,08 12,08 52,6190 1,73 0,71
29,0109 3,08 5,56 52,7688 1,73 0,50
29,5427 3,02 0,29 58,6131 1,57 0,51
32,1441 2,78 1,19 58,7712 1,57 0,27
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6.2.2. Systém guac:H3POs

V tomto systému byly ziskany dva hydrogenfosforitany N-guanylglycinia tj. — ortorombicky
guac(1+)H,POs (A) a monoklinicky guac(1+)H>POs (B), sumarni vzorec C3HgN3OsP, molarni hmotnost
198,1 gmol™, které vznikaly pfi obou krystalizaénich pomérech. Ke krystalizaéni roztoku muselo byt
pfidano zhruba 15 ml ethanolu, aby krystalizace probihala bez problém, k ziskani produktu taktéz
stacil stechiometricky pomér kyseliny fosforité. Vzniklé krystalky byly dvojiho typu: jedny nepravidelné
aZ praskovité syté bilé; druhé byly Ciré, prihledné jehlicovité krystalky. RTG difrakéni analyzou bylo
zjisténo, Ze nepravidelné krystalky jsou monoklinické guac(1+)H,POs (B) s prostorovou grupou Pn
(mfizové parametry: a = 12,0814 A, b =4,9550 A, ¢ = 13,4935 A, a, y = 90°, B = 92,46°, V = 807,0 A3,
Z =2)., zatimco jehlicovité byly identifikovany jako ortorombické guac(1+)H,POs (A) s prostorovou
grupou P2:2:2; (mfizové parametry: a= 58000 A, h=9,5811A, ¢ = 14,4757 A, a, B,y = 90°,
V=804,4 A3, Z=4). Nezavisla ¢ast krystalové struktury pro guac(1+)H,POs (A) a jeji usporadani
stavebnich jednotek v burice jsou uvedeny na obrazcich 9 a 10, pro guac(1+)H,POs (B) jsou uvedeny na
obrdzcich 11 a 12. Vazebné délky a jejich dhly jsou uvedeny pro guac(1+)H,POs (A) v tabulce 10 a pro
guac(1+)H,POs (B) v tabulce 11 . Krystalky byly po vylouceni mechanicky separovany pro nasledujici
charakterizaci.

Krystalovou  strukturou ortorombického guac(1+)H,POs; (A) prochazi retézec
hydrogenfosforitanovych jednotek navzdjem provazanymi vodikovou vazbou O1-H1...03¢ (¢2-x,
-1/2+y, 3/2-z). Vazbu jedné hydrogenfosforitanové jednotky® na jeden ion guac® zajistuji vazby
N3-H3...02% (° 1-x, 1/2+y,3/2-2) a N5-H5B...02% (* 1-x, 1/2+y,3/2-z), vazby N5-H5A.....02° (* 1/2-x,
1-y, -1/2+z) a N6-H6B...01 sméruji k daldim iontdm guac® a guac'®. Vazba 07-H7...03 pak propojuje
ion guac® s jinou hydrogenfosforitanovou jednotkou®. Dal3i vazba N6-H6A...08° (° 1/2-x, 1-y, -1/2+2)
zajistuje propojeni iontl guac mezi sebou. Intramolekularni vazba N3-H3...08 stabilizuje konformaci
iontu guac. Délky a uhly vodikovych vazeb jsou uvedeny v tabulce 12.

Krystalovou strukturu monoklinického guac(1+)H.POs (B) taktéz prochdazi retézec
hydrogenfosforitanovych jednotek, tvofeny vodikovymi vazbami 04-H4...03 a O1-H1...06% (¢ -1/2+x,
-y, —=1/2+z). Z tohoto fetézce vychazeji vazby 017-H17...02, N25-H25B...02f (*x, y, 1+z), C11-H11A...02
b (> x, 1+y, z), N26-H26A...04° (° -1/2+x, -y, 1/2+z), N25-H25A...06° (° -1/2+x, -y, 1/2+z),
N15-H15A...01¢ (¢ 1/2+x, 2-y, -1/2+z), 027-H27...05° (° x, 1+y, z), N16-H16A...01° (¢ 1/2+x, 2-y,
-1/2+z), které vazou ionty guac, ty jsou mezi sebou vazany vazbami N26-H26B...0178 (8 -1/2+x, 1-y,
1/2+2), N16-H16B...027° (¢ 1/2+x, 2-y, -1/2+z), C11-H11B..027 © (¢ 1/2+x, 2-y, -1/2+2),
N15-H15B...028% @ x, y, —-1+z), N13-H13...028 028 (* x, y, —-1+z), N23-H23..018" ( x, y, 1+z),
N25-H25B...018("x, y, 1+z) aN16-H16B...027¢ (¢ 1/2+x, 2-y, -1/2+2).V posledni fadé intramolekularni
vazby N13-H13...018 a N23-H23...028 stabilizuji konformaci jednotlivych iontd guac. Délky a uhly
vodikovych vazeb jsou uvedeny v tabulce 13.
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Obr. 9: Cislovdni atom(i v nezdvislé &dsti struktury guac(1+)H;POs (A) — grupa P2;2:2;. Pro
zobrazeni elipsoidu anizotropnich teplotnich kmitt byla pouZita 50%-ni urovefi pravdépodobnosti.

. -

Obr. 10: Uspordddni stavebnich jednotek v elementdrni burice guac(1+)H2P03 (A) — grupa P21212;
— pohled ve sméru osy a. Vodikové vazby jsou vyznaceny prerusované. Barevné oznacené atomy
zndzornuji: dusik, kyslik, uhlik, fosfor,

0z8

HZ5R

H26A HE'ES O 05

& o4
H4

Obr. 11: Cislovdni atom( v nezdvislé ¢dsti struktury guac(1+)H,POs (B) — grupa Pn. Pro
zobrazeni elipsoidu anizotropnich teplotnich kmiti byla pouZita 50%-ni troveri pravdépodobnosti.
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Obr. 12: Usporaddni stavebnich jednotek v elementdrni burice guac(1+)H,POs (B) — grupa Pn
— pohled ve sméru osy b. Vodikové vazby jsou vyznaceny prerusované. Barevné oznacené
atomy zndzornuji: dusik, kyslik, uhlik, fosfor,

Tab. 10: Experimentdlni hodnoty vybranych vazebnych délek a thli pro ortorombickou strukturu guac(1+)H,PO3 (A).

Vazebna délka ; Vazebny uhel
Vazba o Uhel
(A) (°)
08-C1 1,210(2) H6A-N6-H6B 115
N5-C4 1,325(2) H5A-N5-H5B 114
N3-C2 1,444(2) H1A-C2-H1B 108
Cc2-C1 1,510(2) C1-C2-N3 110,24(14)
N3-C4 1,334(2) N6-C4-N5 120,66(16)
N6-C4 1,338(2) 08-C1-07 125,43(16)
07-C1 1,322(2) C4-N3-C2 123,72(14)
P-H1P 1,39 N5-C4-N3 118,46(15)
P1-01 1,5744(12) C2-C1-07 110,03(14)
P1-02 1,4922(11) H1P-P1-01 102
P1-03 1,5168(12) H1P-P1-02 110
01-H1 0,87 H1P-P1-03 109
01-P1-03 105,89(6)
01-P1-02 102,40(7)
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Tab. 11: Experimentdlni hodnoty vybranych vazebnych délek a thli pro monoklinickou strukturu guac(1+)H;POs (B).

Vazebna délka . Vazebny
Vazba o Uhel )
(A) uhel (°)
017-C12 1,304(7) 017-C12-018 124,7(5)
018-C12 1,220(6) 017-C12-C11 113,3(4)
Cl2-C11 1,508(7) 018-C12-C11 14,13(4)
C11-N13 1,450(7) C12-C11-N13 109,7(4)
N13-C14 1,335(7) H11A-C11-H11B 108
C14-N16 1,329(7) C11-N13-C14 123,1(4)
C14-N15 1,330(7) N13-C14-N15 118,8(5)
P1-01 1,570(4) N13-C14-N16 120,8(5)
P1-02 1,511(4) N16-C14-N15 120,3(5)
P1-03 1,503(4) N15-C14-N13 118,8(5)
P1-H1P 1,31 H15A-N15-H15B 104
027-C22 1,298(7) 01-P1-02 112,4(2)
028-C22 1,224(6) 01-P1-03 106,4(2)
C22-C21 1,517(7) 02-P1-03 116,0(2)
C21-N23 1,449(7) 01-P1-H1P 100
N23-C24 1,326(7) 027-C22-028 125,5(5)
C24-N26 1,339(7) 027-C22-C21 112,8(4)
N23-C24 1,326(7) 028-C22-C21 121,7(5)
C24-N25 1,325(7) C22-C21-N23 109,5(4)
P2-04 1,572(4) H21A-C21-H21B 108
P2-05 1,519(4) C21-N23-C24 123,8(4
P2-06 1,497(4) N23-C24-N25 119,6(5

N26-C24-N25 119,9(5

)

)

P2-H2P 1,17 N23-C24-N26  120,5(5)
)

N25-C24-N23  119,6(5)

H25A-N25-H258 115

H26A-N26-H26B 111
04-P2-05 110,8(2)
04-P2-06 107,7(2)
05-P2-06 117,0(2)
04-P2-H2P 101
04-P2-05 110,8(2)
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Tab. 12: Délky vazeb a velikosti thlt vodikovych interakci v ortorombické strukture guac(1+)H.POs (A).

o o o Velikost thlu
D-H...A d (D-H) (A) d (H...A) (A) d (D...A) (A) DHA (%)
01-H1...03¢ 0,87 1,71 2,5677(16) 174
N3-H3...08° 0,92 2,34 2,7197(17) 105
N3-H3...02° 0,92 2,14 2,9200(18) 142
N5-H5A...02° 0,90 1,97 2,8210(20) 157
N5-H5B...02° 0,85 2,02 2,7912(19) 150
N6-H6A...08° 0,90 2,40 3,1108(19) 136
N6-H6B...01 0,85 2,34 3,1170(20) 152
07-H7...03 0,79 1,76 2,5389(17) 172
C2-H1A...01¢ 0,99 2,51 3,4100(20) 150
C2-H1B...07¢ 0,99 2,51 3,301(2) 137

Pozn.: ¢ intramolekularni vazba, symetricky ekvivalentni pozice: 2 1-x, 1/2+y,3/2-z; 1/2-x, 1-y, -1/2+z; < -1/2+x, 1/2-y, 1-z;
d2-x, -1/2+y, 3/2-z

Tab. 13: Délky vazeb a velikosti uhli vodikovych interakci v monoklinické strukture guac(1+)H,POs (B).

D-H...A d (D-H) (&) d (H...A) (A) d (D...A) (A) Ve'l')k::t(:‘)h'”
01-H1...06¢ 0,84 1,74 2,563(6) 167
04-H4..03 0,84 1,70 2,515(5) 164

N13-H13..018" 0,86 2,25 2,663(6) 110
N13-H13...028 0,86 2,12 2,897(6) 150
N15-H15A...01¢ 0,84 2,25 3,048(6) 160
N15-H15B...028 0,85 2,32 2,089(6) 137
N16-H16A...03¢ 0,83 2,00 2,831(6) 177
N16-H16B...027¢ 0,89 2,11 2,999(6) 175

017-H17...02 0,84 1,62 2,459(5) 179
N23-H23...018' 0,01 2,06 2,860(6) 147
N23-H23...028" 0,01 2,22 2,663(6) 109
N25-H25A...06° 0,82 2,03 2,825(6) 164
N25-H25B...02' 0,95 2,49 3,143(6) 126
N25-H25B...018' 0,95 2,08 2,909(6) 144
N26-H26A...04° 0,81 2,16 2,960(6) 173
N26-H26B...017¢ 0,83 2,20 3,027(6) 174
027-H27...05 0,84 1,66 2,432(5) 151
C11-H11A...02° 0,99 2,56 3,247(6) 126
C11-H11B...027¢ 0,99 2,49 3,199(6) 128
C21-H21B...05 0,99 2,54 3,252(6) 128

Pozn.: M intramolekuldrni vazba, symetricky ekvivalentni pozice: 2 x, y, —1+z;  x, 1+y, z; € -1/2+x, -y, 1/2+z; 4 -1/2+x, -y,
-1/2+z; € 1/2+x, 2=y, -1/2+z; T x, y, 1+z; 8 -1/2+x, 1-y, 1/2+z
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Nasledna charakterizace probéhla s vyuzitim infracervené spektroskopie (viz obrazky 13 a 15)
a Ramanovy spektroskopie (viz obrazky 14 a 16). Polohy pikd byly odeéteny a jsou uvedeny
pod jednotlivymi spektry. Nejintenzivnéjsi pasy infraCervenych spekter obou pfipravenych
hydrogenfosforitand se nachazi mezi vino¢ty 3500 aZz 3000 cm™ a naleZi projevim valen&nich
vibraci skupin N-H ucastnicich se  vodikovych  vazeb typu N-H..O. Oblast mezi 3000
a7 2800 cm™ obsahuje pésy valenénich vibraci C-H skupin. Slabé Siroké pasy s maximy pfi cca. 2700,
2300 a 1900 cm™ u guac(1+)H,PO; (A), pfipadné pfi cca. 2800 a 2300 cm™ u guac(1+)H,POs (B),
odpovidaji projeviim valenénich vibraci O-H skupin zapojenych do pritomnych velmi silnych
vodikovych vazeb typu O-H...0. Pasy valencnich vibraci P-H skupin aniontl jsou patrné v oblasti 2400
aZz 2450 cm™. Dalsi charakteristickd oblast se nachazi mezi vino&ty 1750 aZ 1550 cm™, ve které
jsou pfitomné pasy valencnich vibraci skupin C=0 a deformacnich vibraci NH, skupin. V oblasti
mezi 1100 az 900 cm™ je mozné oéekavat pasy valenénich vibraci aniontli a v oblasti 500 az 400 cm™
dominuji deformaéni vibrace anionttl. V Ramanové spektru pasy oblasti v 3000 az 2850 cm™ naleZi
valenénim vibracim C-H skupin. Silné pasy v oblasti 2400 az 2450 cm~* odpovidaji valenénim vibracim
P-H skupin aniontd. Slaby pas patrny pfi 1725 cm™ odpovidéd valenénim vibracim karbonylu C=0
a pésy v oblasti 1500 aZ 1250 cm™ Ize pfifadit deformaénim vibracim C-H skupin. Oblast 1000 a?
200 cm™ ndleZi pasim skeletdlnich vibraci kationt( pfipadné valenénim vibracim P-O (1000 aZ
860 cm™). V oblasti pod 200 cm™ se nachdzeji projevy m¥izovych méda krystalu.

Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
vinocet (cm?)

Obr. 13: Infracervené (ATR) spektrum guac(1+)H,PO;s (A) — grupa P2;2:2;.
Odecet vinoctl:
IR(#, ecm™): 3465s, 3282sb, 3144s, 2720mb, 2414s, 2320mb, 1887mb, 1716m, 1681sh, 1650vs, 1614s,

1577s, 1439m, 1342m, 1242m, 1152s, 1069m, 1021s, 978s, 914s, 728m, 666m, 634mb, 599m, 539m,
482m, 445m, 414m, 289vw, 224w
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Ramanova intenzita
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Obr. 14: Ramanovo spektrum guac(1+)H,P0Os (A) — grupa P21212;.

Odecet vinoctl:
Raman (¥, cm™): 2951w, 2929w, 2415s, 1723vw, 1680vw, 1664vw, 1614vw, 1578vw, 1459w, 1435w,

1410vw, 1374vw, 1342vw, 1300vw, 1251w, 1167w, 1074w, 1026s, 1009s, 985m, 919m, 671w, 602w,
583vw, 559vw, 541vw, 483w, 436w, 417w, 291w, 166m, 114vs

Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
vinoéet (cm)

Obr. 15: Infracervené (ATR) spektrum guac(1+)H,PO3 (B) — grupa Pn.

Odecet vinoctu:

IR (¥, cm™): 3411sh, 3361s, 3312s, 3258s, 3220s, 3114m, 2800wb, 2453w, 2408w, 2320wb, 1716m,
1660vs, 1625s, 1570s, 1448w, 1422w, 1340w, 1260sh, 1221mb, 1191m, 1122w, 1051s, 1002m, 932m,
816m, 740w, 695m, 606m, 567w, 531m, 476w, 432m, 314vw, 196vw
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Ramanova intenzita

3500

Odecet vinoctu:

Raman (¥, cm™): 2951m, 2940sh, 2454s, 2405s, 1722vw, 1659vw, 1617vw, 1577vw, 1443w, 1362vw,
1283vw, 1246w, 1192w, 1030m, 1006vs, 931m, 691vw, 539w, 582w, 535w, 467vw, 436vw, 409vw,
313w, 266w, 200sh, 186m, 135vs, 102vs, 64vs

Pro ovéreni fazové homogenity soli guac(1+)H.PO; (A) — grupa P2:2,2,, ktera byla ziskana
v dostateCném mnozstvi, byl méren i praskovy RTG zaznam. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 14
a shoduji se s vypoctenymi hodnotami z monokrystalového méreni.

3000

2000

1500

Ramanuv posun (cm1)

T

1000 500

Obr. 16: Ramanovo spektrum guac(1+)H,POs (B) — grupa Pn.

Tab. 14: Vyslednd maxima RTG praskové difrakce guac(1+)H,PO3 (A).

Poloha Mezirovinna Relativni Poloha Mezirovinna Relativni

20 (%) vzdalenost (A) intenzita (%) 20 (%) vzdalenost (A) intenzita (%)
12,2213 7,24 9,77 25,6038 3,48 39,94
15,3031 5,79 8,89 25,8147 3,45 11,69
16,3274 5,42 40,35 26,0571 3,42 14,57
18,4766 4,80 7,17 26,9090 3,31 33,80
18,6300 4,76 7,24 28,5227 3,13 9,03
19,3983 4,57 8,56 30,5079 2,93 18,40
19,4795 4,55 10,07 31,7105 2,82 6,05
20,0142 4,43 6,26 31,9187 2,80 11,25
21,2498 4,18 15,34 32,4191 2,76 5,79
21,5880 4,11 9,40 32,9435 2,72 14,40
22,1731 4,01 53,39 33,2649 2,69 8,72
22,4417 3,96 37,00 33,5040 2,67 7,28
23,8580 3,72 100,00 34,1686 2,62 20,80
24,3130 3,66 7,46 34,2748 2,62 14,25
24,7262 3,60 76,82 36,1297 2,48 8,59
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6.2.3 Systém guac:HS04

Produkt tohoto systému byl dihydrat siranu N-guanylglycinia tj. — guac(1+),SO,; - 2 H:0,
sumarni vzorec CsH14NsOsS - 2 H,0, molekulovd hmotnost 348,28 gmol™. Maly pfidavek ethanolu do
krystalizaéniho roztoku zarucil snadnou krystalizaci. AvSak se produkt podafilo ziskat pouze
z krystalizacniho poméru 1:1. Vzniklé krystalky byly syté bilé az syté Zluté. Produkt krystalizoval
v triklinické prostorové grupé P-1 (mfizové parametry: a = 7,6776 A, b=8,5080 A, ¢ = 12,9866 A,
a=96,59° B =96,49°, y= 116,68°, V = 739,93 A%, Z=2). Nezavisld ¢ast krystalové struktury
guac(1+),S04+ 2 H,0 a jeji usporadani stavebnich jednotek v burice jsou uvedeny na obrazcich 17 a 18.
Vazebné délky a jejich thly jsou uvedeny v tabulce 15. V krystalové strukture je patrny fetézec iontd
guac, spojenych vodikovymi vazbami N16-H16A...018¢ (¢ -1+x, vy, z) a N26-H26A......0288 (8 1+x, y, z)
a napfi¢ vazbou N15-H15A...027¢ (¢ x, 1+y, z). Siranové anioty na sebe vaZou ionty guac vazbami
N15-H15A..03° (° -1+x, 1+y, z), N15-H15B...04° (¢ x, 1+y, z), N16-H16A...03° (® -1+x, 1+y, z),
N23-H23...02¢ (° x, 1+y, z) , N26-H26B...01, 027-H27..01° (¢ -1+x, y, z). Také jsou propojeny
s molekulami krystalové vody, a to vazbami O1W-H1A..04, O1W-H1B....03" (" 1-x, -y, -z),
02W-H2A...01' (' 1-x, -y, 1-z) a 02W-H5B...02. Vazby N16-H16B...01W¢ (¢ -1+x, y, z), 017-H17...01W,
N25-H25A...02We (¢ 1+x, 1+y, z) a N25-H25B...02W' (f1-x, 1-y, 1-z) pak zajistuji vazbu molekul
krystalové vody na ionty guac. Intramolekuldrni vazby N13-H13...018 a N23-H23...028 pak stabilizuji
konformaci jednotlivych iontl guac. Délky vodikovych vazeb a jejich Uhly jsou uvedeny v tabulce 16.

HZBA

H1BA

03

Obr. 17: Cislovdni atomd v nezdvislé &dsti struktury guac(1+),S04 - 2 H20. Pro zobrazeni
elipsoidd anizotropnich teplotnich kmitu byla pouZita 50%-ni uroveri pravdépodobnosti.
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Obr. 18: Uspordddni stavebnich jednotek v elementdrni burice guac(1+),S04 - 2 H,0 —pohled ve sméru osy a.
Vodikové vazby jsou vyznaceny prerusované. Barevné oznacené atomy zndzornuji: dusik, kyslik, uhlik, sira,

Tab. 15: Experimentdlni hodnoty vazebnych délek a jejich uhli ve strukture guac(1+),S04- 2 H,0.

Vazebna délka . Vazebny
Vazba R Uhel )
(A) uhel (°)
017-C12 1,3157(17) 017-C12-018 125,07(15)
018-C12 1,2121(18) 017-C12-C11 113,04(12)
Cl2-C11 1,519(2) 018-C12-C11 121,88(13)
C11-N13 1,4493(18) C12-C11-N13 106,65(12)
N13-C14 1,335(2) H11A-C11-H11B 109
C14-N16 1,324(2) C11-N13-C14 125,80(13)
C14-N15 1,3295(17) N13-C14-N15 118,01(14)
51-01 1,4973(10) N13-C14-N16 212,46(12)
$1-02 1,4697(11) N16-C14-N15 120,54(14)
$1-03 1,4721(11) H15A-N15-H15B 120
$1-04 1,4705(12) H16A-N16-H16B 117
O1W-H1A 0,89 01-51-02 108,99(6)
O1W-H1B 0,85 01-51-03 107,92(6)
02W-H2A 0,81 01-51-04 109,28(6)
0O2W-H2B 0,84 H1A-O1W-H1B 112
027-C22 1,3215(17) H2A-O2W-H2B 104
028-C22 1,2060(18) 027-C22-028 124,84(15)
C22-C21 1,510(2) 027-C22-C21 111,90(12)
C21-N23 1,4467(17) 028-C22-C21 123,26(13)
N23-C24 1,333(2) C22-C21-N23 108,44(12)
C24-N26 1,326(2) H21A-C21-H21B 108
C24-N25 1,3305(18) C21-N23-C24 122,85(12)
N23-C24-N25 119,21(14)
N23-C24-N26 120,84(12)
N26-C24-N25 119,94(14)
N25-C24-N23 119,21(14)
H25A-N25-H25B 114
H26A-N26-H26B 120
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Tab. 16: Délky vazeb a velikosti uhli vodikovych interakci ve strukture guac(1+),;S04 - 2 H,0.

Velikost uhlu

D-H...A d (D-H) (A) d (H...A) (A) d (D...A) (A) DHA (7

O01W-H1A...04 0,89 1,81 2,6834(14) 167
O1W-H1B....03" 0,85 1,94 2,7591(13) 163
02W-H2A...01 0,81 2,12 2,8869(15) 158
02W-H5B...02 0,84 1,94 2,7836(16) 178
N13-H13...018? 0,87 2,15 2,6003(18) 112
N15-H15A...03P 0,91 2,04 2,8808(19) 153
N15-H15A...027°¢ 0,91 2,42 2,9727(16) 119
N15-H15B...04¢ 0,87 2,04 2,8964(18) 168
N16-H16A...03P 0,87 2,28 3,0342(16) 145
N16-H16A...018¢ 0,87 2,33 2,9088(18) 124
N16-H16B...01W¢ 0,90 2,02 2,9109(15) 167
017-H17..01W 0,93 1,74 2,6687(17) 175
N23-H23...02¢ 0,86 2,05 2,8835(16) 165
N23-H23...028? 0,86 2,34 2,6548(18) 102
N25-H25A...02We 0,85 2,05 2,8858(19) 172
N25-H25B...02W/ 0,85 2,18 2,9902(17) 160
N26-H26A...028¢ 0,90 2,14 2,8594(18) 136
N26-H26B...01 0,85 2,10 2,8728(15) 151
027-H27...01¢ 0,89 1,75 2,6317(16) 175

Pozn.: 2 intramolekuldrni vazba, symetricky ekvivalentni pozice: b -1+x, 1+y, z; © x, 1+y, z; 9 —1+x, y, z; © 1+x, 1+y, z; F 1-x, 1-y,
1-z;814x,y,z; M 1-x, -y, -z; 1 1-x, -y, 1-z

Naslednd charakterizace probéhla s vyuZitim infracervené spektroskopie (viz obrazek 19)
a Ramanovy spektroskopie (viz obrazek 20). Polohy pikd byly odeéteny a jsou uvedeny pod
jednotlivymi spektry. Nejintenzivnéjsi pasy infraerveného spektra se nachdzi mezi vinocty 3500
a7 3000 cm™ a néleZi projeviim valené&nich vibraci N-H a O-H skupin, Géastnicich se vodikovych vazeb
typu N-H...0, O-H...0. Oblast mezi 3000 aZ 2800 cm™* obsahuje pasy valenénich vibraci C-H skupin. Dalsi
charakteristicka oblast se nachéazi mezi vino&ty 1750 a7 1550 cm™?, ve které jsou patrné pasy valenénich
vibraci skupin C=0 a deformacnich vibraci NH; skupin. V silném strukturovaném pasu s maximem pfi
1654 cm™ dochdzi k pfekryvu projevd deformacnich vibraci NH; skupin s deformacénimi vibracemi
krystalové vody. Oblast 1000 aZ 960 cm™ néleZi valenénim vibracim aniontu. Posledni vyrazny pés se
nachdzi v oblasti 610 aZ 590 cm™ a néleZi deformadnim vibracim aniontu. V Ramanové spektru pasy
oblasti v3000aZ 2850 cm™nélei valenénim vibracim C-H skupin. Dal$i péas patrny pfi
1748 cm™ odpovidd valenénim vibracim karbonylu C=0, pdsy v oblasti 1500 aZ 1250 cm™ Ize pFifadit
deformaénim vibracim C-H skupin. Oblast 1000 aZ 200 cm™ néleZi pasim skeletalnich vibraci kationtu,
a jeji ¢asti — (1000 a7 970 cm™?) naleZi valenénim vibracim aniontu, ¢ast 461 a7 417 cm™ néleZi
deformaénim vibracim aniontu. V oblasti pod 200 cm™ se nachdzeji projevy mfizovych méda krystalu.
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Obr. 19: Infracervené (ATR) spektrum guac(1+),SOy - 2 H,0.

Odecet vinocta:
IR (¥, cm‘l): 3329s, 3263s, 3187s, 1736m, 1654sb, 1445m, 1429m, 1408m, 1348w, 1321w, 1246m,

1224m, 1100s, 1039s, 1008s, 970s, 901m, 732w, 610s, 582m, 552m, 456m, 407w, 309w, 199wb, 168w,
135w

Ramanova intenzita

RN YY)

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Raman(v posun (cm?)

Obr. 20: Ramanovo spektrum guac(1+),SO04 - 2 H0.

Odecet vinoctl:
Raman (¥, cm™): 2920m, 2870sh, 1748w, 1656w, 1576w, 1460w, 1438w, 1247w, 1226w, 1193w,
1140w, 1112w, 1017m, 999m, 987w, 973m, 903w, 673w, 594w, 558w, 457w, 438w, 412m, 314w,

146m, 125m, 72s
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6.3. Systém guanidinia

V systému gua:NH,SOsH vykrystalizoval jeden produkt v obou krystalizacnich pomérech. Jedna
se o zcela novou, dosud nepozorovanou fazi. Po delSim ¢ase nebyla pozorovana zadna vizualni zména,
coz ukazuje na jeho stalost na vzduchu pfi laboratorni teploté.

6.3.1. Systém gua:NH,SOsH

Produktem tohoto systému byly nepravidelné syté bilé krystalky amidosiranu guanidinia(1+)
tj. — gua(1+)NH,S0s, sumarni vzorec CiHsN4OsS;, moldrni hmotnost 156,15 gmol™, které vznikaly
v obou krystalizaénich pomérech. Pribéh krystalizace byl bezproblémovy, postadil stechiometricky
pomér kyseliny amidosirové. Ziskané krystalky ndlezi monoklinické soustavé s prostorovou grupou
P2:/c (mfizové parametry: a=7,3728 A, b=9,7892 A, c=8,4860 A, a, y =90°,  =99,954°, V=603,3 A?,
Z=4), ale byla zjisténa i pfitomnost stop dfive popsaného produktu s grupou Pba2. Nezdvisla ¢dst
krystalové struktury gua(1+)NH,SOs; a jeji usporadani stavebnich jednotek v burice jsou uvedeny na
obrdazcich 21 a 22. Vazebné délky spole¢né s Uhly jsou uvedeny v tabulce 17. V krystalové strukture je
patrny retézec, kde se stfidaji ionty amidosiran( a guanidinia, které navzajem spojuji vodikové vazby
N1-H1A...N4? (*1+x,y, z), N3-H3B...02, N2-H2A...02¢ (° x, 3/2-y, —1/2+z) a N1-H1B...03. Z jednotlivych
iontd guanidinia v Fetézci pak vybo&uji vazby N2-H2B...03% (¢ —x, 1-y, 2-z), N3-H3A...03¢ (° 1-x, 1/2+y,
3/2-z) a N3-H3A..01" (* 1+x, 3/2-y, -1/2+z), které navazuji na dali amidosirany. Jednotlivé
amidosirany jsou vazany mezi sebou vazbami N4-H4A...01¢ (¢ 1-x, 1/2+y, 3/2-z) a N4-H4B...01° (° -x,
-1/2+y, 3/2-1), z nichZ kazd4 vaze jeden ion amidosiranu. Parametry vodikovych interakci jsou uvedeny
v tabulce 18.

H4A H4B

N4

ot 02

Obr. 21: Cislovdni atom( v nezdvislé ¢dsti struktury gua(1+)NH2SO0s. Pro zobrazeni elipsoidti
anizotropnich teplotnich kmitu byla pouZita 50%-ni turoveri pravdépodobnosti.
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Obr. 22: Uspordddni stavebnich jednotek v elementdrni burice gua(1+)NH;SOs — pohled ve sméru osy a.
Vodikové vazby jsou vyznaceny prerusované. Barevné oznacené atomy zndzornuji: dusik, kyslik, uhlik, sira,

Tab.17: Prehled vazebnych délek a uhli ve strukture gua(1+)NH;SO3.

Vazebna délka . Vazebny thel
Vazba o Uhel
(A) (°)
C1-N1 1,328 N1-C1-N2 119,95
C1-N2 1,326 N2-C1-N3 120,07
C1-N3 1,330 N3-C1-N1 119,98
S1-01 1,455 H1A-N1-H1B 120,26
S1-02 1,460 H2A-N2-H2B 121,86
$1-03 1,464 H3A-N3-H3B 119,06
S1-N4 1,644 H4A-N4-H4B 111,04
01-51-02 113,04
02-S1-03 111,72
03-51-01 111,99
01-S1-N4 104,35
02-S1-N4 104,28
03-51-N4 110,93
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Tab. 18: Délky vazeb a velikosti thli vodikovych interakci v soustavé gua(1+)NH2SOs.

Velikost uhlu

D-H...A d (D-H) (A) d (H...A) (&) d (D...A) (R) DHA ()
N1-H1A...N4? 0,85 2,20 3,0374(15) 170
N1-H1B...03 0,83 2,13 2,9549(14) 168
N2-H2A...02° 0,83 2,04 2,8755(14) 175
N2-H2B...03¢ 0,84 2,18 2,9793(15) 158
N3-H3A...03¢ 0,86 2,53 3,1116(14) 126
N3-H3A...01f 0,86 2,55 2,9804(14) 112
N3-H3B.....02 0,85 2,11 2,9451(14) 170
N4-H4A...01° 0,88 2,09 2,9392(13) 162
N4-H4B...01° 0,89 2.27 3,0614(13) 148

Pozn.: symetricky ekvivalentni pozice: @ 1+x, y, z; ® -x, —=1/2+y, 3/2-z; ¢ 1-x, 1/2+y, 3/2-z, 9 —x, 1-y, 2-z; ¢ X, 3/2-y, -1/2+z;
f1+x, 3/2-y, -1/2+z

Nasledna charakterizace probéhla s vyuzitim infracervené spektroskopie (viz obrazek 23)
a Ramanovy spektroskopie (viz obrazek 24). Polohy pikd byly odeéteny a jsou uvedeny pod
jednotlivymi spektry. Nejintenzivnéjsi pasy infracerveného spektra se nachazi mezi vinocty 3500
az 3000 cm™ a naleZi projeviim valen&nich vibraci N-H skupin, G€astnicich se vodikovych vazeb typu
N-H...O a N-H...N. Dalsi charakteristickd oblast se nachazi mezi vinoéty 1750 aZ 1550 cm™, ve které jsou
patrné pasy deformacnich vibraci NH; skupin. Posledni charakteristicka oblast se nachazi v oblasti 1250
az 1070 cm™, kterd naleZi valenénim vibracim amidosiranovému aniontu. V Ramanové spektru oblast
s velmi intenzivnimi pdsy s vinoéty 1060 aZ 1050 cm™ ndleZi valenénim vibracim amidosiranového
aniontu a kationtu guanidinia. Oblast 1000 az 200 cm™ néleZi pasim skeletalnich vibraci kationtu
a deformaénim vibracim aniontu. V oblasti pod 200 cm™se nachdzeji projevy mfizovych médua
krystalu.

Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
vinoéet (cm-1)

Obr. 23: Infracervené (ATR) spektrum gua(1+)NH,SO3.
Odecet vinocta:
IR (¥, cm™): 3440m, 3364s, 3324s, 3161s, 2798wb, 2724w, 1652s, 1583m, 1567m, 1532m, 1170s,
1106m, 1043s, 909w, 802m, 739w, 694w, 632w, 590m, 551m, 535mb, 500sh, 437w, 402w, 355w,
169w, 126w
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Ramanova intenzita

ok

3500 3000

Odecet vinocta:

Raman (¥, cm™): 3225m, 1658w, 1582w, 1532w, 1245vw, 1185w, 1037s, 1010s, 912w, 791w, 565w,

2500 2000

1500

Raman(v posun (cm-1)

541m, 497w, 404w, 361w, 136vs, 108m, 93m, 73s, 59s

Pro ovéreni fazové homogenity soli guac(1+)NH,SO; byl méren i praskovy RTG zaznam.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce 19 a shoduji se svypoctenymi hodnotami z monokrystalového

méreni.

Tab. 19: Vyslednd maxima RTG prdskové difrakce gua(1+)NH,SOs.

1000 500

Obr. 24: Ramanovo spektrum gua(1+)NH;SOs.

Poloha Mezirovinna Relativni Poloha Mezirovinna Relativni
26 (%) vzdalenost (A) intenzita (%) 26 (°) vzdalenost (A) intenzita (%)
12,1539 7,28 23,89 28,9776 3,08 8,64
13,8302 6,40 4,93 29,6320 3,01 16,34
17,9011 4,95 17,18 29,7063 3,00 23,82
19,5730 4,53 71,10 30,7826 2,90 9,14
20,7940 4,27 74,75 33,1290 2,70 3,61
21,0906 4,21 13,21 33,3818 2,68 9,93
21,6881 4,09 33,87 36,6691 2,44 20,03
22,5005 3,95 55,76 36,7651 2,44 14,78
22,9224 3,87 26,89 36,9900 2,42 3,65
23,1815 3,83 14,88 37,7813 2,37 3,70
24,4007 3,64 11,53 38,0832 2,36 9,22
26,0136 3,42 8,69 38,3067 2,34 12,35
26,4638 3,36 26,77 38,4126 2,34 5,66
27,7670 3,21 100,00 40,3423 2,23 4,53
28,8581 3,09 9,66 54,4624 1,68 3,94
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6.4. Vysledky SHG

U necentrosymetrickych produktl guac(1+)H,POs (A) a guac(1+)H,POs (B) byla na zavér
studovdna Ucinnost SHG ve srovnani se standardem KDP. Vysledky praskovych méreni pro
guac(1+)H,PO3(A) s pouZitim laserovych pulzl s vinovou délkou 800 nm odpovidaji t¢innosti 2,88 %
KDP a pro guac(1+)H,PO;3 (B) ucinnosti 4,30 % KDP. Pti pouziti laserovych pulzd s vinovou délkou
1000 nm byla pro guac(1+)H.PO; (A) pozorovana ucinnosti 5,47 % KDP a pro guac(1+)H.PO; (B)
ucinnosti 8,71 % KDP.

Naslednd analyza studovaného vzorku guac(1+)H.POs (B) pomoci praskové RTG difrakce
ukdzala na pfitomnost velmi malého mnozstvi guac(1+)H.PO; (A), které mohlo ziskany vysledek
ucinnosti ponékud snizit.

7. Zavér

V predklddané bakalarské praci byly s ohledem na stanovené cile studovany systémy
N-guanylglycinu a guanidinu s vybranymi anorganickymi kyselinami. Bylo pfipraveno celkem pét soli
(chlorid N-guanylglycinia(1+) — guac(1+)Cl, ortorombicky hydrogenfosforitan N-guanylglycinia(1+)
— guac(1+)H.PO;s (A), monoklinicky hydrogenfosforitan N-guanylglycinia(1+) — guac(1+)H,PO;s (B),
dihydrat siranu N-guanylglycinia(14) — guac(1+),SO0s - 2 H,O a amidosiran guanidinia(1+)
— gua(1+)NH>S0s), které byly charakterizovany pomoci kombinace RTG difrakénich metod, vibracni
spektroskopie a teoretickych kvantové-chemickych vypoctl. Zakladem krystalovych struktur
ziskanych sloucenin jsou trojrozmérné sité stavebnich jednotek (kationty, anionty a molekuly vody)
propojené rozsahlym systémem vodikovych vazeb predevsim typu N-H..O a O-H...O, pfipadné
C-H...0. Za klicové produkty napliujici hlavni cil prace je moiné povaZovat oba pfipravené
necentrosymetrické hydrogenfosforitany N-guanylglycinia — tj. ortorombicky guac(1+)H.POs (A)
a monoklinicky guac(1+)H2POs (B). Diky tomu, Ze splfiuji symetrické podminky pro NLO procesy
2. fadu byla u nich studovana ucinnost SHG praskovych vzork(. Obé soli vykazuji rlist ic¢innosti SHG
pti zméné vinové délky ozafujicich laserovych pulzi z 800 na 1000 nm. Nejvyssi ucinnost vykazal
guac(1+)H,PO3(B) s ucinnosti blizici se 10% standardu KDP. Tématika bude dale rozvijena s ohledem
na detailnéjsi vymezeni krystalizacnich podminek a dokonceni optické charakterizace této dvojice
nadéjnych materiald.
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