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Abstrakt
Obsahem predkladané bakalarské prace je studium novych slou¢enin 2-aminopyrimidinu

a aminopyrazinu s ohledem na jejich vyuziti v nelinearni optice. Primarni snahou byla
priprava krystalickych soli ¢i aduktd 2-aminopyrimidinu nebo aminopyrazinu s kyselinou
boritou a dalSimi vybranymi kyselinami.

Pfipravené materidly byly studovany predevsim pomoci metod vibraéni spektroskopie a
RTG difrakce. Pro odhad nelinedrnich optickych vlastnosti molekul a pro interpretaci
vibranich 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 bachelor thesis is investigation of new compounds of 2-

aminopyrimidine and aminopyrazine in consideration of their potential usage in the field of
nonlinear optics. The focus of this thesis was preparation of salts and cocrystals combining 2-
aminopyrimidine or aminopyrazine with boric acid and other 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 zkratek a symbolii
SHG

NLO

KDP

AMP

AZ
AMPBA12
AMPBA32
AZBA34

Symboly pouZité v rovnicich

o m QT

€ =

Generovani druhé harmonické frekvence
(Second harmonic generation)

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

aminopyrazin

2-aminopyrimidin-kyselina borita (1:2)
2-aminopyrimidin-kyselina borita (3:2)
aminopyrazin-kyselina boritd (3:4)

dipélovy moment

linedrni polarizovatelnost
intenzita elektrického pole
polarizace

tenzor susceptibility i-tého radu
uhlova rychlost

Symboly pouZité pfi interpretaci vibracnich spekter

w
m
s

sh

AEgD < os s <
%]

slaby (weak)

stfedni (medium)

silny (strong)

raminko (shoulder)

valen¢ni vibrace

symetrické valenéni vibrace
antisymetrickd valencni vibrace
rovinna deformacdni vibrace
mimorovinna deformacni vibrace
rocking

wagging

torsni vibrace



3 Uvod
3.1 Nelinearni optika

Hlavni rozvoj nelinedrni optiky (NLO) zacal az ve druhé poloviné dvacdtého stoleti.
Umoznil jej az objev laseru, protoZze nelinearni optické jevy vétSinou nejsou pfi pouZiti
klasickych zdroju svétla pozorovatelné. Mezi tyto jevy patfi naptiklad generovani souctovych
a rozdilovych frekvenci, optické usmérrfiovani nebo elektrooptické jevy. Pouze elektrooptické
jevy (Pocklestv a Kerr(iv) jsou pozorovatelné i za pouziti klasickych svételnych zdroja a byly
popsany pred objevenim laseru. Rozvoj nelinearni optiky umoznuje mimo jiné znacné
rozsifeni dostupnych frekvenci laserovych zdroji diky moZnosti ménit frekvenci stavajicich
zdroja.

Pfi prlichodu svétla latkou plsobi pfitomné elektrické pole na elektronové obaly
molekul a zpUsobuje jejich deformaci. To vede ke vzniku oscilujiciho dipélového momentu,
ktery je pfi malych intenzitdch pole linearné zavisly na intenzité elektrického pole podle

vztahu:
u=akE (1)

Makroskopickou polarizaci dielektrika Ize snadno zjistit vektorovym souctem dipdlovych
momentl v jednotce objemu. Pfi zachovani linedrniho vztahu mezi intenzitou pole a

dipélovym momentem vyjde pro polarizaci vyraz
P=xE (2)

V tomto pfipadé oscilujici elektrické dipdly emituji elektromagnetické zareni o presné
stejné frekvenci, jako bylo zareni vstupujici. PFi vysSich intenzitach elektrického pole
(srovnatelnych s intenzitou atomového elektrického pole) u nékterych latek prestavaji vztahy
(1) a (2) platit. Zacind se projevovat nelinearita a je nutné vyraz (2) rozsifit o dalsi ¢leny na

tvar:
P=xVE+ 2B+ x°P.E.. (3)

Potfebné intenzity pole je vétSinou dosahovano pomoci pulzniho laseru. Oscilujici dipdly
pak emituji zareni, které nema stejnou frekvenci jako zareni vstupujici, coz vede k celé radé
efektl, mimo jiné i generovani druhé harmonické frekvence (SHG). Velikost polarizace zavisi

jednak na aplikovaném elektrickém poli, reprezentovaném v rovnici (3) jeho intenzitou E, a



také na vlastnostech daného materialu, coz reprezentuji susceptibility )(('). Nelinearni opticky
material tedy musi mit tyto susceptibility nenulové. Okamzita intenzita elektrického pole je

popsana harmonickou funkci
E(x,t) = ™Y 4 ¢c. (4)

Po matematické Upravé vyrazu pro polarizaci druhého rfadu ziskame cleny obsahujici
soucet a rozdil vstupnich frekvenci. Ztoho plyne, e vysledné zateni bude mit frekvenci
odpovidajici pravé tomuto souctu nebo rozdilu. V pripadé SHG jsou obé vstupni frekvence
stejné, a tedy vysledna frekvence je rovna dvojnasobku vstupni. Dojde tedy k anihilaci dvou
foton( a vzniku tretiho, jehoz energie je oproti plivodnim dvojndsobna. Rozdilova frekvence
by v tomto pripadé byla nulova. Intenzita vystupniho zafeni je Umérna polarizaci druhého
fadu, proto podle rovnice (3) zavisi kvadraticky na intenzité vstupniho pole. Pro vyuziti v NLO
jsou vhodné zejména takové latky, jejichz struktura napomdaha pfesunu naboje v molekule.
To znamena predevsim ty, které obsahuji delokalizované m-elektrony. Polarizovatelnosti dale
napomaha pritomnost elektronové donorové a akceptorové skupiny, vyvolavajici takzvany
Lpush-pull“ efekt?. Ztéchto ddvodd jsou mimoradné vhodné slougeniny obsahujici
benzenovy kruh nebo jeho analogy, konjugované polyeny, ale i napfriklad komplexy
prechodnych kovir’. Systémy s vétiim poctem konjugovanych dvojnych vazeb s sebou ale
nesou vyznamné omezeni, pokud jde o optickou propustnost. Vétsi mnozstvi konjugovanych
dvojnych vazeb Casto vede k absorpci svétla ve viditelné oblasti, coZz znacné omezuje mozné
optické vyuziti daného materidlu a mlzZe vést k prehfivani systému. Dalsi omezeni vyplyva
z krystalové struktury materidlu. Pro SHG je klicova nenulova hodnota x(z), které lze
dosdhnout pouze u krystalt bez stfedu symetrie®. U centrosymetrickych krystalt je
susceptibilita druhého rfadu vzdy nulovd a dominantni NLO efekty jsou nelinearity tretiho
fadu, jako je generovani treti harmonické frekvence. Pouziti necentrosymetrickych vychozich
latek nezarucuje absenci stfedu symetrie u produktd. U&innym ndstrojem v tomto pfipadé
muzZe byt schopnost vychozich latek tvofit vodikové vazby. Pravé diky nim muze byt
preferovano necentrosymetrické usporadani v krystalu, nicméné vétSinou neni mozné
dopredu presné predpovédét vlastnosti a strukturu produktu.

Pro praktické vyuziti je klicové, aby mezi vstupnim a vystupnim zafenim doslo ke
konstruktivni interferenci, aby bylo vysledné zafeni dale zesileno®. To nastava v pfipadé, Ze je

index lomu daného materidlu pro vstupni i vystupni zareni stejny. Obecné ale index lomu



zavisi na frekvenci zareni, takZe se konstruktivni interference dosahuje obtizné. Lze toho
dosahnout u latek vykazujicich dvojlom vhodnym natoéenim krystalu®. V tom p¥ipadé index
lomu mimoradného paprsku zavisi na sméru fadného a pfi vhodném nastaveni tedy muze
dojit k jejich sfazovani. Jina moznost je vyuzit silnou zavislost dvojlomu nékterych latek na
teploté a dosahnout tak vhodnych podminek nastavenim teploty. Nevyhoda tohoto postupu
je nutnost udrZovat teplotu neustale konstantni protozZe jeji zména by vedla ke zruseni
fazového synchronismu. Pro pocatecni zjistovani a méreni SHG se vyuzivaji praskové vzorky,
kde je orientace krystalitd ndhodna. Diky tomu jsou vidy nékteré ve vhodné orientaci pro
SHG a lze tak tyto vlastnosti méfit.

| pfres pomérné vysoké naroky na chemické a fyzikalni vlastnosti lze najit celou fadu
organickych i anorganickych material(i vykazuijicich nelinearni optické vlastnosti®. Mezi vilbec
prvni materidly, u nichZ byly pozorovany tyto jevy, patfi anorganické soli, jako napfiklad
KH,PO,4, LiNbOs nebo dale popsané boritany. Anorganické materidly se vyznacuji velkou
mechanickou odolnosti a dobrou propustnosti zareni az do UV oblasti. Na druhou stranu ale
mivaji nizsi NLO koeficienty a omezeny dvojlom. Organické materidly naproti tomu vétsinou
mivaji vétsi susceptibilitu druhého Ffadu diky lepSi schopnosti pfesunu naboje pres
konjugované m-vazby. Dalsi vyhoda je moZznost pomérné snadného ladéni vlastnosti Upravou
vychozich molekul. Nevyhoda je, Ze organické latky s dobrou polarizovatelnosti mivaji ¢asto i
vysoky dipélovy moment, coi vede k centrosymetrickému usporadani v krystalu. Re$eni
nabizi kombinace organickych a anorganickych stavebnich prvk(. Takové latky kombinuji
velmi dobré NLO vlastnosti organickych ¢asti s chemickou stalosti a mechanickou odolnosti
anorganickych. PouZiti vychozich latek schopnych tvofit vodikové vazby dale zvySuje

pravdépodobnost vzniku necentrosymetrickych struktur.

3.2 Boritany v nelinearni optice
Boritanlm je vénovadna znacna pozornost uz od pocatku vyzkumu NLO vlastnosti.

Nékteré, jako naptiklad PB-BaB,04, LiB3Os a BiB3Og dnes dokonce patfi mezi v praxi
nejrozsifenéjsi NLO materialy. Anionty odvozené od kyseliny borité vykazuji celou fadu velmi
vhodnych vlastnosti. Diky delokalizovanym m-elektronlim jsou snadno polarizovatelné, a
zaroven pomeérné velky rozdil elektronegativit mezi borem a kyslikem vede k velkému rozdilu

orbitalovych energii. Proto jsou boritany vétsinou transparentni az do ultrafialové oblasti (az



160 nm), coz z nich ¢ini idedIni materidly pro zdroje UV laserll. Zaroven jsou mechanicky i
tepelné odolné®.

Boritanovych aniont(l existuje celd fada. Lze je rozdélit do dvou skupin: plandrni,
odvozené od H3BOs (BOs>, B,Os") a tetraedrické (BO.s™, B,O,Y), pripadné sloZitéjéi anionty
vzniklé jejich kombinaci. Plandrni anionty jsou diky konjugovanym m-vazbdm snaze
polarizovatené, na druhou stranu ale absorbuiji pfi relativné vyssich vinovych délkach (190 -
200 nm). Velkd nevyhoda planarnich aniontl spocivd vtom, Ze maji velmi malou nebo
nulovou slozku SHG koeficientl ve sméru osy z, coZ s sebou nese problémy pfi dosahovani
fazového synchronismu’. Tomu Ize predejit kombinaci planarnich a tetragonélnich struktur
v ramci sloZitéjsich aniont(, jako je tomu napfiklad u LBO, kde zadkladni aniontovou skupinu
tvofi iont B;0;> kombinujici jeden tetraedr a dva trojuhelniky propojené pres mistkové
atomy kysliku®.

Mezi nejpouzivanéjdi NLO materidly patii B-BaB,0,’. Kromé této modifikace existuje
jesté vysokoteplotni a-BaB,0,, ktera je ale centrosymetrickd a tedy nepouzitelna pro SHG.
Teplota pfechodu mezi témito modifikacemi je 925 °C. Zakladni aniontovou skupinu tvori
cyklicky planarni iont B3Og™, proto jsou krystaly z hlediska NLO koeficientd silné anizotropni a
maji nulovou komponentu ve sméru osy z, coz vede k omezenim pfi dosahovani fazového
synchronismu™®. Naproti tomu LiB3;Os obsahuje i tetraedricky strukturni motiv, coZ umozriuje
snadnéjsi dosazeni fazového synchronismu. Na druhou stranu mda celkové nizsi SHG
koeficienty nez BBO a vykazuje mensi dvojlom, coZz omezuje rozsah frekvenci, pro které je
dosazitelny fazovy synchronismus. DalSi boritan vyuZivany jako NLO material je BiB3Os.
Existuje ve Ctyrech krystalovych modifikacich, z nichz dvé jsou necentrosymetrické a jsou
dale diskutovany z hlediska NLO vlastnosti. Modifikace a ma vyssi efektivni SHG koeficient
neZ BBO a lepsi vlastnosti z hlediska fazového synchronismu®'. Modifikace & ma srovnatelné
NLO vlastnosti a je velmi vhodna k dopovani lanthanoidy a tvorbé krystall pro self-doublig

lasery, ale jeji pfiprava vyzaduje vyssi teplotu a tla k',

3.3 Vybrané organické molekuly - nositelé NLO vlastnosti
K pfipravé potencidlnich NLO materiald byly v rdmci této prace pouzity heterocyklické

aromatické slouceniny, konkrétné 2-aminopyrimidin a aminopyrazin. Obé latky obsahuji

systém konjugovanych m-vazeb, coz umoznuje dobrou polarizovatelnost molekul. Zaroven



jsou schopny protonizace a mohou tvofit vodikové vazby, coz z nich ¢ini vhodné vychozi latky
pro tvorbu soli a kokrystall. Slou¢eniny 2-aminopyrimidinu byly uzZ z hlediska NLO zkoumany
v ramci rtiznych praci**** na katedfe anorganické chemie P¥F UK. Bylo zji§téno, e druhou
harmonickou frekvenci generuji hydrogenvinan 2-aminopyrimidinia(1+), vinan bis(2-
aminopyrimidinia(1+)), hydrogenmalat 2-aminopyrimidinia(1+)® a hydrogenfosforitan 2-
aminopyrimidinia(1+)'*. U organickych soli dosahovala Uginnost generovéni druhé
harmonické frekvence nejvySe 20% hodnoty nameérfené pro KDP, v pfipadé
hydrogenfosforitanu s ni byla srovnatelna.
3.3.1 2-aminopyrimidin

2-aminopyrimidin je aromatickd dusikata baze dobfe rozpustna ve vodé. Je schopen

protonizace na obou atomech dusiku v kruhu, NH; skupina se neprotonizuje. Dokaze dobre

tvofit vodikové vazby a koordinacni slouceniny.

1

Obrdzek 1: 2-aminopyrimidin

NH»

Jeho derivaty, mimo jiné diky své podobnosti sbazemi obsazenymi v DNA, casto
vyuzivany pfi syntéze biomolekul®>. Mezi konkrétni vyuziti slouéenin na bazi 2-
aminopyrimidinu patfi syntéza inhibitor( enzymu PI3K beta vyuZitelnych pfi [é¢bé trombdzy
a uréitych druhd rakoviny™® nebo pfiprava Gginnych fungicidd'’. Velkd pozornost je 2-
aminopyrimidinu a pfibuznym latkdm vénovana na poli koordinacni chemie. Diky pfitomnosti
dusikovych atom( se muize koordinovat mnoha rliznymi zplsoby. V neprotonizované formé
se koordinuje obéma atomy dusiku v kruhu a tvofi polymery. Protonizace jednoho dusiku
oslabuje koordinaéni schopnost druhého a muzZe nastat i koordinace pomoci celého
konjugovaného systému m-vazeb. Diky schopnosti 2-aminopyrimidinu dobfe prenaset
elektrony pres konjugovany m systém mohou mit jeho komplexy antiferomagnetické
vlastnosti. S pfechodnymi kovy tvofi koordinacni polymery, u nékterych se vyskytuje

fotoluminiscence™.
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3.3.2 Aminopyrazin
Aminopyrazin je strukturné velmi podobny aminopyrimidinu, z ¢ehoz plynou i jeho velmi

()

Obrdzek 2: aminopyrazin

podobné vlastnosti a vyuZiti.

NH2

Diky podobnosti s biomolekulou coelenteraminem jsou derivaty aminopyrazinu
vyuZitelné coby antioxidanty’®. Aminopyrazin a ptibuzné latky maji podobné jako 2-
aminopyrimidin Siroké moznosti koordinace, proto jsou vyuZivany pfi syntéze koordinacnich
polymerl s pfechodnymi kovy. Opét se mlze koordinovat bud monodentdtné na jeden atom
dusiku, nebo jako bidentatni mlstek prfes oba atomy. Tvofi koordinacni fetézce nebo 2D
polymery napfiklad s médi*! a st¥ibrem, které mohou rovné? vykazovat fotoluminiscenci’” a
antiferomagnetické vlastnosti. Samotny aminopyrazin i jeho komplexy maji antikorozni

23,24

ucinky . Dal$i derivaty slouZi jako fluorescenéni barviva®.

4 (il prace

Cilem této prace bylo prozkoumat a popsat nové slouceniny 2-aminopyrimidinu a
aminopyrazinu s ohledem na jejich mozné vyuziti v nelinearni optice. Primarnim cilem bylo
pripravit soli nebo adukty téchto sloucenin s kyselinou boritou. V pfipadé 2-aminopyrimidinu
byly v ramci doplnéni dosavadnich poznatk(i zkoumany jesté slouceniny s jinym plandrnim
aniontem, kyselinou mravenci. V pfipadé aminopyrazinu byl také zahdjen systematicky
vyzkum jeho sloucenin s béznymi anorganickymi oxokyselinami. Pfipravené materidly byly
charakterizovany pomoci vibracni spektroskopie, praskové RTG difrakce a monokrystalové
rentgenostrukturni analyzy. U vybranych materidld bylo méfeno generovani druhé

harmonické frekvence.

5 Experimentalni ¢ast
KrystalizaCni roztoky vychozich latek byly pfipravovany ve stechiometrickych pomérech

odvozenych z moznosti tvorby potencidlnich iont(. V pfipadé ziskanych sloucenin byly tyto

11



poméry ddle upravovany s ohledem na kvalitu a fazovou Ccistotu ziskanych materidld (viz.
tabulky 1 a 2). Navazka pevné bdze byla rozpusténa v odpovidajicim mnoZstvi roztoku
kyseliny. Byly pouZity kyseliny o koncentraci 2 mol/Il, s vyjimkou kyseliny borité, u té byla
koncentrace z dlvodu omezené rozpustnosti 0,5 mol/l. Obé pouZité baze jsou dobre
rozpustné, smési nebylo nutné dal zahtivat nebo redit.

Vzorky byly ponechany ke krystalizaci za laboratorni teploty. Po zapoceti krystalizace
byly vzorky zatazeny parafilmem snékolika otvory za ucelem ziskani kvalitnéjsiho
krystalického materialu.

Vysledné produkty byly nejprve charakterizovany pomoci IR spektroskopie. Vzorky byly
dale analyzovany praskovou rentgenografii, Ramanovou spektroskopii a vhodné krystalické
materidly byly charakterizovany monokrystalovou rentgenostrukturni analyzou. U vybranych

material( probéhlo méreni SHG na praskovych vzorcich o definované velikosti ¢astic.

5.1 Pouzité metody méreni

IR spektroskopie
Méreni FTIR spekter probihalo na spektrometru Nicolet 6700. Pro prvni charakterizaci

byla pouzita technika DRIFTS pfi zfedéni vzorku bromidem draselnym zhruba v poméru 1:20.
Pro interpretaci a kone¢nou charakterizaci byly vzorky méreny v nujolové a fluorolubové
suspenzi.

Zakladni parametry méreni:

Rozli$eni 4 cm™
Happ-Genzelova apodizace

VIno&tovy rozsah 400-4000cm™

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

Ramanského modulu Nexus Nicolet pfipojeného ke spektrometru Nicolet 6700.

Zakladni parametry méreni:

Rozlieni 4cm™

Happ-Genzelova apodizace
VInoé&tovy rozsah 100-3700cm™
Excitacni laser Nd:YVO4 (A = 1064 nm)

12



Méreni SHG

Praskovy vzorek o definované velikosti krystalitd (25-150 pum) byl umistén na optické
lavici ve sklenéné kyveté. Byl ozarfovan 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 méfena diodovym detektorem (InstaSpecll, Oriel; integracni
doba 20s). Uginnost generovani druhé harmonické frekvence byla porovnavana se standardy

KDP a mocovinou.

RTG difrakce na monokrystalu
Struktury krystalickych vzork(l byly feSeny na zadkladé méreni difraktometrem Enraf

Nonius Kappa CCD s grafitovym monochromatorem (MoKa) a kryostatem Oxford
Cryosystems. Atomy vodiku byly nalezeny na diferenéni Fourierové mapé a isotropné
upfesnény. Data byla zpracovavana programy COLLECT®® a DENZO?'. Pro Fedeni struktur byly
pouzity programy SIR97% a SHELXL97°.

Ziskané CIF soubory jsou k dispozici na webové strance

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

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

Cu lampou (CuKa) v rozsahu 5-60°28. Vysledky difrakénich méreni byly zpracovavany pomoci

program® DIAMOND?, Platon®! a X'Pert HighScore®.

Kvantové chemické vypocty
Teoretické hodnoty vibracnich frekvenci a hodnoty polarizability a hyperpolarizibility 2-

aminopyrimidinu a aminopyrazinu byly vypolteny programem Gaussian 09W?>? po
optimalizaci geometrie. Vibracni médy byly zobrazeny a interpretovany pomoci programu
Gaus View5.0**. Vypocty byly provedeny DFT closed-shell restricted B3LYP metodou s bazi 6-

311G(d,p). Byla pouZita , tight“ kritéria pro konvergenci vypoctu.

Elementarni analyza
Stanoveni prvkd C, N a H elementarni analyzou bylo provedeno na Ustavu organické

chemie a biochemie AV CR. Procentudlni zastoupeni prvki uvadéné v predklddané praci je

pridmérem ze dvou stanoveni.
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6 Vysledky a diskuze

6.1 2-aminopyrimidin - kvantové chemické vypocty
Pomoci kvantové chemickych vypoctl byla zjiSténa optimalni geometrie izolované

molekuly ve vakuu. Optimalizovand molekula ma energii -319,78 Hartree a pfislusi bodové

grupé Cs. Hodnoty vazebnych délek a uhli pro optimalizovanou molekulu jsou uvedeny

v tabulce 1.

Obrdzek 3: Optimalizovand molekula 2-aminopyrimidinu

DalSim vypoctem byly zjiStény vinocCty vibraci optimalizované molekuly a jejich intenzity
v infracerveném a Ramanové spektru. Dale byl vypocten dipélovy moment, polarizibilita a
hyperpolarizibilita optimalizované molekuly 2-aminopyrimidinu. Ziskané hodnoty fyzikalnich

veli¢in jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 1: Vypoctené vazebné délky a thly v molekule 2-aminopyrimidinu

Skupina Vazebna délka (A) Skupina Vazebny thel (°)
C1-N1 1,347 N3-C1-N1 116,8
N1-C2 1,330 N2-C1-N1 126,4
C2-C3 1,392 C1-N1-C2 115,8
C1-N3 1,361 N1-C2-C3 123,1
N3-H4 1,01 C2-C3-C4 115,8
C2-H1 1,09
C3-H2 1,08
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Tabulka 2: Vypocteny dipélmoment, polarizibilita a hyperpolarizibilita pro 2-aminopyrimidin.

Slozky By By M,
dipélmomentu 0,204419 -0,00978031 -4,11-10"
(a. u.) Celkovy dipdlmoment p = 0,5205 Debye
a)()( aXV aVV
Slozky polarizibility 4,31-10% 8,61-10°% 1,28:10%
(e.s.u.) Olyy oly; ol;
2,54-10% 6,54:10%’ 9,53-10*
BXXX BXXV BXVV
2,22:10? -8,15-10°** 1,76:10°"
Slozky vav-2 40-10°° Bxxz-7 70-107 Bms 85.107
hyperpolarizibility : : :
(e.s.u.) B 43 P 32 Bua: 32
1,44-10 4,36-10 7,94-10
B,z celkova hyperpolarizibilita
5,24-107" By =2,41-107°

Ziskana hodnota celkové hyperpolarizibility odpovida zhruba trojndsobku hodnoty pro
mocovinu (B3LYP/6-311G; Bt,,t=7,80-10'31 e.s.u.), coz poukazuje na velmi dobré moznosti
vyuZziti 2-aminopyrimidinu v oblasti nelinearni optiky.

Vinocty vypoctenych vibraci pro 2-aminopyrimidin, jejich symetrie, relativni intenzita
vinfraterveném a Ramanském spektru a interpretace jsou uvedeny v tabulce 3. Srovnani
vypoctenych vibraci s naméfenym vodného roztoku 2-

Ramanskym  spektrem

aminopyrimidinu je uvedeno na obrazku 4.
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Tabulka 3: Teoretické vibrace pro 2-aminopyrimidin

vinoCet vibrace | symetrie | relativni intenzita IR/RA interpretace
182 A 1/0 Yy RG, y NCN
287 A 49/1 w NH,
406 A" 2/0 5 NCN
417 A" 0/1 Yy RG
531 A" 0/1 T NH,
537 A 0/0 y CH, yRG
601 A 0/4 O RG
654 A" 112 O RG
803 A 4/0 y CH
825 A 5/0 Yy RG
890 A 0/13 VRG,VvCN, dRG
995 A 0/1 y CH
1003 A" 0/1 y CH
1005 A 1/6 O RG
1035 A" 0/0 p NHz, 6 CH, v RG
1092 A 0/9 0 CH,Vv RG, d RG
1140 A" 0/5 d CH, p NH,
1260 A" 3/0 vV RG, d RG, p NH,, 6 CH
1333 A" 171 0 CH, p NH, 6 NCN
1384 A 11 0 CH, 0 RG, vRG, v CN
1478 A" 0/0 0 CH, v RG, d NCN, p NH;
1487 A 371 v CN, d NHz, 6 CH, 6 RG
1597 A" 20/0 0 CH, v RG, p NHy, d RG
1621 A 1/3 0 NH,, vRG, vCN, d CH
1647 A 100/14 d NHs, 6 CH, v RG, vCN
3140 A 3/100 v CH
3141 A" 6/50 v CH
3208 A 1/92 v CH
3611 A 13/92 vs NH,
3742 A" 9/35 Vas NH
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Obrdzek 4: Srovndni teoretickych hodnot vinoctu (svislé ¢dry) a naméreného RA spektra vodného
roztoku 2-aminopyrimidinu

Zobrazku 4 je patrné, Ze teoretické hodnoty vinoctli vibraci velmi dobre odpovidaji
pasim v naméreném spektru vodného roztoku 2-aminopyrimidinu. Lze tedy pouzity vypocet
povaZzovat za spravny a lze tyto teoretické vinocCty vibraci vyuZit k interpretaci vibracnich

spekter dale popsanych latek.

6.2 Systémy s 2-aminopyrimidinem
Byly studovany systémy zalozené na 2-aminopyrimidinu a kyseliné borité a mravenci. P¥i

reakci s kyselinou mravenci dochdzelo u vSech pomérud k rekrystalizaci 2-aminopyrimidinu.
V systémech s kyselinou boritou vznikaly dvé nové, dobre definované krystalické latky,
AMPBA12 a AMPBA32. Studované pomeéry vychozich latek a vznikajici produkty shrnuje
tabulka 4.
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Tabulka 4: Krystalizacni poméry s 2-aminopyrimidinem

kyselina pomér AMP: kyselina vznikajici latky
1:3 AMP
1:2 AMP
HCOOH 1:1 AMP
2:1 AMP
3:1 AMP
1:3 HsBO;, AMPBA12
2:5 AMPBA12, H3BO;
1:2 AMPBA32, AMPBA12
HsBO;
1:1 AMPBA32, AMPBA12
3:2 AMPBA32
3:1 AMPBA32, AMP

6.2.1 Produkt 2-aminopyrimidin - kyselina borita (1:2)
Tento produkt (ddle oznacovan AMPBA12) pomérné neochotné krystalizuje, vznika az

pfi silném nadbytku kyseliny. Krystaly produktu bylo nutné mechanicky oddélit od krystalku
kyseliny borité. Po promyti ethanolem a ¢aste¢ném rozpusténi kyseliny borité bylo diky
rozdilné morfologii krystall mozné snadno mechanicky oddélit krystaly produktu a ziskat jej
v dobré Cistoté. Produkt byl nejprve charakterizovan pomoci praskové RTG difrakce,
infracervené a Ramanovy spektroskopie a jeho spektra byla nasledné interpretovana.

Na zakladé monokrystalové rentgenostrukturni analyzy bylo zjisténo, Ze v produktu
AMPBAI12 je obsaZen 2-aminopyrimidin a kyselina borita v poméru 1:2. Produkt krystalizuje
v jednoklonné prostorové grupé C2/c (a=3.7634(2) A b=13.8978(7) A c=18.2041(8) A
B=91.757(2)° V=951.68(8) A’ Z=4). Vyznamny strukturni motiv v krystalu jsou fetézce
molekul kyseliny borité spojenych pomoci vodikovych vazeb typu O-H...O. Tyto Ffetézce jsou
mezi sebou propojeny pfes molekuly 2-aminopyrimidinu pomoci vodikovych vazeb typu O-

H...N a N-H...O. Kazda molekula 2-aminopyrimidinu se vaze ke dvéma molekuldam kyseliny
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borité z riznych retézcl. Nezavisla ¢ast ve strukture je zobrazena na obrazku 5, usporadani

molekul v krystalu je na obrazku 6.
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Obrdzek 5: Nezavisld ¢ast ve strukture AMPBA12
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Obrdzek 6: Usporadani molekul v krystalu AMPBA12 (pohled podle osy b)

Vazebné délky a uhly v molekule 2-aminopyrimidinu obsazené ve strukture AMPBA12
byly srovnany s hodnotami vypoctenymi pro izolovanou molekulu ve vakuu (viz kapitola 6.1,
tabulka 1). Je zde pouzito stejné Cislovani atom( jako v kapitole 6.1, tedy podle obrazku 3.

Srovnani popisuje tabulka 5.
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Tabulka 5: Srovndni vypoctenych vazebnych délek a tuhli pro AMP a zmérenych v krystalu AMPBA12

. Vazebna délka (A . Vazebny thel (°
SLALI Vypoctena erféfzené SLAI Vypocteny > Zm(égeny
C1-N1 1,347 1,346(1) N3-C1-N1 116,8 117,6(1)
N1-C2 1,330 1,331(2) N2-C1-N1 126,4 124,7(1)
C2-C3 1,392 1,380(1) C1-N1-C2 115,8 116,8(1)
C1-N3 1,361 1,344(2) N1-C2-C3 123,1 122,7(1)
N3-H4 1,01 0,90(2) C2-C3-C4 115,8 116,3(1)
C2-H1 1,09 0,950
C3-H2 1,08 0,950

Jak je vidét z tabulky 5, geometrie molekuly 2-aminopyrimidinu ve strukture AMPBA12
se od vypoctené lisi jen velmi malo. Pfi porovnani hodnot ziskanych pro nevodikové atomy
byl nalezen nejvétsi rozdil v délce vazby 0,017 A pro vazbu C1-N3. Nejvétsi rozdil v hlu je
1,7° pro uhel N2-C1-N1.

Metoda praskové RTG difrakce byla vyuzita k ovéreni fazové Cistoty produktu a jako

komplementdrni metoda k vibracni spektroskopii. Vysledky méreni popisuje tabulka 6.

Tabulka 6:Popis prdskové RTG difrakce pro AMPBA12

poloha mezirovinna | relativni poloha | mezirovinnd | relativni
(26) vzdalenost d | intenzita (26) vzdalenost d | intenzita
9,72 9,10 1 29,68 3,00 1
12,85 6,89 15 30,37 2,94 14
13,74 6,45 2 30,45 2,93 17
16,04 5,52 2 31,53 2,84 1
16,11 5,50 3 31,87 2,81 2
19,40 4,57 13 32,26 2,78 3
24,17 3,68 10 33,24 2,70 1
24,41 3,64 6 35,61 2,52 1
24,49 3,63 7 36,74 2,45 1
24,85 3,58 2 38,91 2,31 1
25,71 3,47 9 39,28 2,29 1
26,50 3,36 2 39,91 2,26 1
27,68 3,22 100 41,74 2,16 3
28,12 3,17 4 42,42 2,13 1
28,86 3,09 2 44,35 2,04 1
29,30 3,05 2 50,80 1,80 9

Dalsi charakterizace tohoto materidlu probéhla na zakladé jeho vibracnich spekter. Byla
zmérena infracervena i Ramanova spektra pro AMPBA12 (viz obrazek 7). Ze spekter byly
nasledné odecteny vibracni pasy a byly jim pfifazeny jednotlivé vibracni mody pritomnych

molekul. Vypis past a jejich interpretaci popisuje tabulka 7. Kinterpretaci vibraci 2-
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aminopyrimidinu byl pouzit teoreticky vypocet (tabulka 3), interpretace vibraci kyseliny

borité vychazi ze studia vibraénich spekter aduktu kyseliny borité a melaminu®>.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Vino&et (cm™)

Obrdzek 7: IR a RA spektra AMPBA12
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Tabulka 7: Popis a interpretace IR a RA spektra pro AMPBA12

IR (cm™) | RA (cm™) | interpretace
195w Y RG, y NCN
406 w 408 w 6 NCN

446 m 451w Y RG

482 w 6 OBO

515w TNH,
524 w 520w v CH, vy RG
537w 6 0BO
601 w 6 RG
623 w 6 RG
658 m 661w 6 RG, 6 BO;
726 m y OH
777 m y OH
794 m vy CH
821 m 816w Y RG
870 m v BO, v RG,VvCN,dRG
877 sh 879s
990 w vy CH
1022 m 6 RG

1087 m | 1089 m 6 CH, vRG, 6 RG
1135m | 1128 w 6 CH, v RG, 6 RG

1174 s 1180 w 6 CH, p NH,

1244 m vRG, 8 RG, p NH,, 6 CH
1319 m | 1319w 6 CH, p NH;,, 6 NCN
1359 m | 1360w 6 CH, 6 RG,vRG, VvCN

1421s v BO

1468 s 6 CH, v RG, 6 NCN, p NH,
1501 s 1496 w v BO, vCN, 6 NH,, 6 CH, 6 RG
1582 s 6 CH, vRG, p NH,, 6 RG

1599 m | 1600 m 6 NH,, vRG,vCN, 6 CH
1629 s 1626 m 6 NH,, 6 CH,vRG, VvCN

2960 v OH, v NH
3047 w v CH
3124 m v CH
3228 s v OH, v NH
3351s v OH, v NH
3479 m v OH, v NH

Pozndmka: Vibrace pyrimidinového kruhu jsou oznaceny zkratkou RG.

Vtomto pripadé se podafilo pomoci anorganické kyseliny eliminovat vzdjemnou
interakci molekul 2-aminopyrimidinu ktera by vedla k tvorbé centrosymetrickych dvojic,
nicméné vysledny produkt presto ma stfed symetrie a tedy u néj nemlzie dochazet ke

generovani druhé harmonické frekvence.
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6.2.2 Produkt 2-aminopyrimidin - kyselina borita (3:2)
Tento produkt (ddle oznacovany AMPBA32) velice ochotné krystalizuje zvétSiny

pomeérQ. Vznikaji velké, dobre vyvinuté krystaly. Produkt byl nejprve charakterizovan pomoci
vibraéni spektroskopie a jeho spektra byla interpretovana. K charakterizaci produktu byla
vyuZita i praskova RTG difrakce.

Na zdkladé monokrystalové rentgenostrukturni analyzy bylo zjiSténo, Ze v produktu
AMPBA32 je obsaZen 2-aminopyrimidin a kyselina borita v poméru 3:2. Produkt krystalizuje
v trigondlni prostorové grupé P3; (a=13.1635(3) A ¢=9.9295(3) A V=1490.05(7) A® z=3).
Krystal tvofi nezavislé vrstvy, ve kterych se vidy jedna molekula kyseliny borité vaze ke tfrem

molekuldam 2-aminopyrimidinu pomoci vodikovych vazeb typu N-H...O a O-H...N.

H11Ro

Obrdzek 8: Nezavisla Edst ve strukture AMPBA32
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Obrdzek 9: Uspordddni molekul v krystalu AMPBA32 (jedna vrstva, pohled podle osy c)

Vazebné délky a uhly v molekule 2-aminopyrimidinu obsazené ve strukture AMPBA32

byly srovnany s hodnotami vypoctenymi pro izolovanou molekulu ve vakuu (viz kapitola 6.1,

tabulka 1). Je zde pouZito stejné Cislovani atomU jako v kapitole 6.1, tedy podle obrazku 3.

Tabulka 8: Srovndni vypoctenych vazebnych délek a uhli pro AMP a zmérenych v krystalu AMPBA32

Skupina | Vazebna délka (A) Skupina Vazebny thel (°)
Vypocltend | Zméfena Vypocteny | Zméfeny

C1-N1 1,347 1,352 (2) - 1,355(2) | N3-C1-N1 116,8 117,7(1) — 118,0(2)
N1-C2 1,330 1,329(2) N2-C1-N1 126,4 123,9(1) —124,4
C2-C3 1,392 1,377(2) —1,382(2) C1-N1-C2 115,8 116,6(1) — 116,8(1)
C1-N3 1,361 1,329(2) -1,333(2) | N1-C2-C3 123,1 123,3(2)
N3-H4 1,01 0,86(2) — 0,90(2) C2-C3-C4 115,8 115,8(1) — 115,9(1)
C2-H1 1,09 0,950
C3-H2 1,08 0,950

Jak je vidét z tabulky 5, geometrie molekuly 2-aminopyrimidinu ve strukture AMPBA32

se od vypoctené lisi jen velmi malo. Pfi porovnani hodnot ziskanych pro nevodikové atomy

byl nalezen nejvétsi rozdil v délce vazby 0,032 A pro vazbu C1-N3. Nejvétsi rozdil v hlu je
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2,5° pro uhel N2-C1-N1. Uvedené rozmezi délek nebo uhla zahrnuje dvé strukturné
neekvivalentni molekuly 2-aminopyrimidinu, které jsou pfitomny v nezavislé ¢asti krystalové
struktury.

Cistota produktu byla ov&fena pomoci metody praskové RTG difrakce, kterd zarovefi
poslouZila jako komplementarni metoda charakterizace k vibracni spektroskopii. Vysledky

jsou popsany v tabulce 10.

Tabulka 9: Popis prdskové RTG difrakce pro AMPBA32

o mezlirovinné relativni o mezlirovinné relativni
poloha (26} vzdaleonost g intenzita (%) paltoie) (e vzdaleonost & intenzita (%)
(A) (A)

11,79 7,51 1 29,81 3,00 3

13,53 6,55 4 30,83 2,90 1

15,60 5,68 1 32,43 2,76 1

16,12 5,50 4 33,79 2,65 1

17,91 4,95 2 35,41 2,53 2

19,27 4,61 5 36,42 2,47 1

20,66 4,30 1 38,12 2,36 1

22,18 4,01 6 38,70 2,33 1

23,57 3,78 2 39,05 2,31 1

23,91 3,72 2 45,56 1,99 2

25,42 3,50 2 47,65 1,91 1

26,51 3,36 100 54,36 1,69 1

27,64 3,23 28 55,02 1,67 2

28,21 3,16 2 56,23 1,63 1

28,50 3,13 2

Dalsi charakterizace tohoto materidlu probéhla na zakladé jeho vibracnich spekter. Byla
zmérena infraCervend i Ramanova spektra pro AMPBA32 (viz obrazek 10). Ze spekter byly
nasledné odecteny vibracni pasy a byly jim pfifazeny jednotlivé vibracni mody pfitomnych
molekul. Vypis pasl a jejich interpretaci popisuje tabulka 9. Kinterpretaci vibraci 2-
aminopyrimidinu byl pouzit teoreticky vypocet (tabulka 3), interpretace vibraci kyseliny

borité vychazi ze studia vibraénich spekter aduktu kyseliny borité a melaminu®>.
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Obrdzek 10: IR a RA spektrum AMPBA32
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Tabulka 10: Popis a interpretace IR a RA spektra pro AMPBA32

IR (cm™) | RA (cm™) interpretace
174 w v RG, v CN
409 w 6 NCN
460 m 460 w v RG
513w 518 w T NH,
546 w 6 0OBO,yCH, vy RG
597 w 6 RG
657 w 657 w 6 RG, 6 BO3
670 w 6 BOs, 6 RG
693 w ?
760 w y OH
779w y CH
817w 818 w v RG
874 w 877 s v BO,VvRG,vCN, 6§ RG
981w y CH
1008 w y CH, 6 RG
1050 w 1050 w p NH,, 6§ CH, vRG
1080 w 1081 m 6 CH,vRG, 6 RG
1131w 1131w 6 CH, p NH,
1185 sh ?
1196 m 6 BOH
1233 m vRG, 6 RG, p NH,, 6 CH
1362 m 1365 w 6 CH, p NH,, 6 NCN
1416 m v BO
1446 w ?
1467 m 6 CH, v RG, 6 NCN, p NH,
1493 s v CN, 6§ NH,, 6 CH, 6§ RG
1568 s 6 CH, vRG, p NH,, 6§ RG
1592 m 1589 w 6 CH, vRG, p NH,, 6 RG
1652 m 6 NH,, vRG,vCN, 6§ CH
1664 m 6 NH,, 6 CH, vRG, vCN
2364 w ?
2418 w ?
2641 w ?
2700 w ?
3012 s 3012 w v CH
3030 s 3033 w v CH
3102 w v CH
3140 v OH, v NH
3205s v OH, vNH
3378 m v OH, vNH

Pozndmka: Vibrace pyrimidinového kruhu jsou oznaceny zkratkou RG.

Vzhledem k tomu, Ze tento produkt ma necentrosymetrickou strukturu, Ize u néj ocekavat
cilové NLO vlastnosti. Nasledné tedy bylo provedeno méreni SHG a jeho vysledky shrnuje

kapitola 6.5.
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S ohledem na moznou budouci pfipravu objemovych monokrystall byla pro AMPBA32
zjiSténa zavislost rozpustnosti ve vodé na teploté v rozmezi 20 — 45 °C. Vysledky shrnuje
tabulka 11.

Tabulka 11: Zavislost rozpustnosti AMPBA32 na teploté

Teplota (°C) 20 30 40 45
Rozpustnost (g/l) | 123,6 | 130,8 | 157,6 | 214,0

Jak je ztabulky 11 patrné, rozpustnost této latky ve vodé se vzrUstajici teplotou
pomérné rychle roste, cehoZ lze nasledné vyuzit pfi péstovani monokrystall pro dalsi opticka

méreni.

6.3 Aminopyrazin - kvantové chemické vypocty
Pomoci kvantové chemickych vypoctl byla zjiSténa optimalni geometrie izolované

molekuly ve vakuu. Optimalizovand molekula ma energii -319,77 Hartree a pfislusi bodové
grupé C;. Hodnoty vazebnych délek a uhli pro optimalizovanou molekulu jsou uvedeny

v tabulce 12.

Obradzek 11: Optimalizovand molekula aminopyrazinu

DalSim vypoctem byly zjiStény vinocty vibraci optimalizované molekuly aminopyrazinu a

jejich intenzity v infraerveném a Ramanové spektru. Dale byl vypocten dipdlovy moment,
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polarizibilita a hyperpolarizibilita optimalizované molekuly aminopyrazinu. Ziskané hodnoty

fyzikdalnich veli¢in jsou uvedeny v tabulce 13.

Tabulka 12: Vazebné délky a tuhly v molekule aminopyrazinu

Skupina Vazebna délka (A) | Skupina Vazebny uhel (°)
C1-N1 1,336 N3-C1-N1 117,4
N1-C2 1,336 N3-C1-C4 121,8
C2-C3 1,388 C4-C1-N1 120,8
C3-N2 1,342 C1-N1-C2 116,6
N2-C4 1,322 N1-C2-C3 122,6
C4-C1 1,415 C2-C3-N2 121,0
C1-N3 1,375 C3-N2-C4 117,1
C2-H1 1,09 N2-C4-C1 121,9
C3-H2 1,08

C4-H3 1,09

N3-H4 1,01

Tabulka 13: Dipdlmoment, polarizibilita a hyperpolarizibilita pro aminopyrazin.

Slozky Hx Hy Uz
dip6lmomentu 0,75676 -0,0484519 0,311489
(a. u.) Celkovy dip6lmoment p = 2,0837 Debye

. a. a a
Slozky 1 30-X1X0'23 7 71-X1Vo s 9 73-V1V0'24
polarizibility : : :
(e S u ) aXZ aVZ aZZ
T 2,32:10% 3,71-10% 4,40-10%
Bxxx Bxxy BXW
-1,97-10% 2,73-10% 2,66-10™*
> BWV Bxxz Bxyz
Slozky -5.97-10°%2 258107 -6,02-10°%
hyperpolarizibility
(e s U ) Byyz szz Byzz
T 5,44-10% 6,10-10% 2,29-10%
Bzzz celkova hyperpolarizibilita
3,77-10% Bt = 1,77-10%

Ziskana hodnota celkové hyperpolarizibility odpovida vice nez dvojnasobku hodnoty pro
modovinu (B3LYP/6-311G; P::=7,80-10"" e.s.u.), co? opét poukazuje na potencil
aminopyrazinu v oblasti nelinearni optiky.

Vinoéty vypoctenych vibraci pro aminopyrazin, jejich symetrie, relativni intenzita

v infraerveném a Ramanském spektru a interpretace jsou uvedeny v tabulce 14. Srovnani
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vypoctenych vibraci s naméfenym Ramanskym spektrem vodného roztoku aminopyrazinu je

uvedeno na obrazku 3.

Tabulka 14: Teoretické vibrace pro aminopyrazin

vinoCet vibrace | symetrie | relativni intenzita IR/RA interpretace
193 A 2/0 Yy RG, y CCN
364 A 31/1 T NH,
398 A 19/1 y CNH, 3 CCN
431 A 5/0 Yy RG
466 A 83/1 w NHz, y RG
559 A 17/0 y RG, y CNH
586 A 3/3 O RG
651 A 0/3 O RG
776 A 1/0 y CH, yRG
848 A 14/0 y CH, yRG
876 A 0/9 d RG, vCN
919 A 0/0 y CH, yRG
977 A 0/0 y CH
1019 A 11/5 dRG,dCH
1058 A 5/2 p NH,, v RG
1089 A 3/5 0 CH, 6 RG, d NH,
1207 A 2/5 0 CH, p NH;
1251 A 11/3 vV RG, 4 CH, p NH;
1344 A 0/2 d CH, 3 CNH, d RG, v RG
1348 A 20/2 d CH, v CN, d CNH
1459 A 47/1 0 CNH, 8 CH, VRG
1512 A 13/2 vV RG, 0 CNH, 6 CH
1578 A 18/5 VRG, 6 CH, 6 CNH
1616 A 4/6 vV RG, d NH,, 6 CH
1647 A 100/10 d NHz, vCN
3130 A 14/50 v CH
3148 A 5/55 v CH
3175 A 12/100 v CH
3581 A 19/88 Vs NH>
3697 A 13/31 Vas NH;
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Ramanska intenzita

LU,

T T T T T T T T T
1000

vinocet (cm™)

Obrdzek 12: Srovndni teoretickych hodnot vinocti (svislé ¢dry) a naméreného RA spektra
aminopyrazinu

Jak je vidét zobrazku 12, vypoctené vinocty vibraci opét velmi presné odpovidaji
namérenym pasum. To lze vyuzZit jako dlikaz spravnosti pouzitého vypoctu a je tedy mozné
tyto teoretické vinoCty vibraci vyuzit k interpretaci vibracniho spektra dale popsané nové

latky.

6.4 Systémy s aminopyrazinem
Byly zkoumany systémy saminopyrazinem a vybranymi anorganickymi kyselinami,

konkrétné s kyselinou sirovou, fosfore¢nou a boritou. V systémech se silnymi kyselinami
dochdzelo k degradaci aminopyrazinu spojené stmavnutim roztoku. S kyselinou sirovou
Cernda do druhého dne ve viech pomérech, s kyselinou fosforeCnou tmavne pomaleji. S
kyselinou boritou pfi nékterych pomérech rekrystalizuje kyselina, v nadbytku baze vznika
jemné krystalicka bild latka AZBA34. Studované poméry vychozich latek a vznikajici produkty

shrnuje tabulka 15.
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Tabulka 15: Krystalizacni poméry s aminopyrazinem

kyselina pomeér AZ:kyselina vznikajici latky
1:2 roztok tmavne
H2504 1:1 roztok tmavne
2:1 roztok tmavne
1:2 roztok tmavne
1:1 roztok tmavne
HsPO4 3:2 roztok tmavne
2:1 AZ, roztok tmavne
3:1 AZ, roztok tmavne
1:2 H3803
1:1 H3803
H3BOs 3:2 AZBA34
2:1 AZBA34
3:1 AZBA34

6.4.1 Produkt aminopyrazin - kyselina borita (3:4)
Z pomérd obsahujicich nadbytek aminopyrazinu byl izolovdn jemné krystalicky bily

produkt (dale oznacovany AZBA34), ktery byl dale zkouman pomoci vibraéni spektroskopie,
praskové RTG difrakce a elementdrni analyzy. Bylo také meéreno generovani druhé
harmonické frekvence. Zdlvodu extrémné malé velikosti krystalki nebylo mozné zjistit
strukturu latky monokrystalovou rentgenostrukturni analyzou. Elementarni analyzou bylo
zjisténo, Ze produkt obsahuje 27,66 % C, 5,09 % H a 24,03% N, a tedy aminopyrazin a
kyselina borita jsou obsazeny v poméru 3:4. Podle vypoctu odpovida poméru aminopyrazinu
a kyseliny borité 3:4 zastoupeni prvkd 27,22 % C, 5,10 % H a 23,82 % N. Tato odchylka mUze
byt zpUsobena znecisténim vzorku vychozimi latkami, které ale neni detekovatelné pomoci
vibraéni spektroskopie a praskové RTG difrakce.

K ovéreni, Zze se nejedna o smés vychozich latek, poslouzila metoda praskové RTG
difrakce. Tato metoda zaroven poslouzila vedle vibraéni spektroskopie k dalSi charakterizaci

nové latky. Vysledky popisuje tabulka 16.
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Tabulka 16: Popis prdskové RTG difrakce pro AZBA34

poloha (°26) | mezirovinnd | relativni poloha (°26) | mezirovinnd | relativni
vzdalenost d | intenzita (%) vzdalenost d | intenzita (%)
(A) (A)
14,07 6,29 2 27,22 3,27 9
15,00 5,91 6 27,99 3,18 10
16,61 5,34 24 28,84 3,09 100
16,67 5,30 33 29,40 3,04 4
17,42 5,09 5 29,87 2,99 5
17,97 4,93 12 30,19 2,96 3
18,24 4,86 8 30,67 2,91 2
18,35 4,83 7 31,00 2,88 2
18,88 4,70 4 31,83 2,81 2
19,33 4,59 9 32,17 2,78 2
20,18 4,40 2 32,61 2,74 3
21,06 4,21 7 32,69 2,74 4
24,25 3,67 2 33,62 2,66 5
25,17 3,54 2 34,46 2,60 3
25,76 3,46 20 37,72 2,38 3
26,23 3,39 3 39,01 2,31 3
26,66 3,34 2 39,75 2,27 2
27,15 3,28 9

Dalsi charakterizace tohoto materidlu probéhla na zakladé jeho vibracnich spekter. Byla

zmérena infraCervend i Ramanova spektra pro AZBA34 (viz obrazek 13). Ze spekter byly

nasledné odecteny vibracni pasy a byly jim pfifazeny jednotlivé vibracni mody pfitomnych

molekul. Vypis pasl a jejich interpretace je v tabulce 17. K interpretaci vibraci aminopyrazinu

byl pouZzit teoreticky vypocet (tabulka 14), interpretace vibraci kyseliny borité vychazi ze

studia vibraénich spekter aduktu kyseliny borité a melaminu®>. Na zakladé vibraénich spekter

AZBA34 bylo zjisténo, Ze obé vychozi latky jsou pfitomny v nenabité formé.
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Obrdzek 13: IR a RA spektra AZBA34
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Tabulka 17: Popis a interpretace IR a RA spektra pro AZBA34

IR (cm™) RA (cm™) interpretace
213 w v RG, vy CCN
421 m 424 m vy RG
500 w 6 OBO
521w 6 OBO
587w 6 RG
649 m 646 w 6 BOs3, 6 RG
682 w ?
750 w y OH
787 w y OH
812w vy CH, y RG
833w vy CH, y RG
874 w 868 s 6 RG, vCN
878 s v BO
1001w y CH
1018 m 1017 m 6RG,6CH
1055 m p NH,, v RG
1071 m 1070 w 6 CH, 8 RG, 6 NH,
1136 m ?
1193 m 6 BOH, 6 CH, p NH,
1209 m 1208 m 6 BOH, 6 CH, p NH,
1235w v RG, 6 CH, p NH,
1319 w 6 CH, 6 CNH, 6 RG, vRG
1348 sh 1346 w 6 CH,vCN, 6§ CNH
1417 s v BO
1425 sh & CNH, 8 CH, v RG
1440 w
1484 w 1482 m vRG, § CNH, 6 CH
1527 w VRG, 6 CH, 5 CNH
1540 m 1548 w
1586 w 1590 w vRG, § NH,, 6 CH
1637w 1637 w & NH,, vCN
1657 w
3035w v CH
3054 sh v CH
3062 w v CH
3079 w v CH
3204 s v OH, vNH
3333s v OH, vNH
3474 w v OH, v NH

Pozndmka: Vibrace pyrazinového kruhu jsou oznaceny zkratkou RG.
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Dale bylo pro AZBA34 zméfeno generovani druhé harmonické frekvence. Bylo zjisténo,
Ze tento materidl generuje druhou harmonickou frekvenci, a tedy krystalizuje

v necentrosymetrickém usporadani.

6.5 Meéreni generovani druhé harmonické frekvence
Pro produkty AMPBA32 a AZBA34 probéhlo méreni generovani druhé harmonické

frekvence. Bylo zjisténo, ze pro AMPBA32 dosahuje ucinnost SHG 43% hodnoty pro KDP a v
pfipadé AZBA34 7% hodnoty pro KDP. K méfeni AMPBA32 byla pouzita frakce o velikosti
Castic 75— 100 um, k méreni AZBA34 byl pouzit nesety vzorek. Velikost ¢astic pouzitého KDP
byla 75 — 150 um.

Dale byla pro AMPBA32 mérena zavislost ucinnosti SHG na velikosti Castic. Vysledky
popisuje graf na obrdzku 14. PouZité hodnoty jsou aritmetické praméry z ¢trnacti méreni
s vylou€enim odlehlych vysledkd. Use¢ky v grafu zndzorfiuji rozsah velikosti &astic dané

frakce.

5000 e

4500

Intenzita SHG (400 nm)

4000

3500 +————————————————————T————T————
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Velikost €astic (um)

Obrdzek 14: Zavislost intenzity SHG na velikosti ¢dstic

Z grafu na obrazku 14 vyplyva, Ze material AMPBA32 vykazuje fazovy synchronismus

typu | a tedy je vhodny pro dalsi vyuZiti v nelinearni optice.
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7 Zavér

Vramci predkladané bakalarské prace byly studovany vodné systémy obsahujici 2-
aminopyrimidin nebo aminopyrazin a vybrané kyseliny. Bylo zjisténo, Ze 2-aminopyrimidin
netvofi slouceniny skyselinou mravenci, ze vSech pomérli pouze rekrystalizoval 2-
aminopyrimidin. S kyselinou boritou byly pfipraveny dvé nové latky, centrosymetricky adukt
2-aminopyrimidin-kyselina borita (1:2) a necentrosymetricky adukt 2-aminopyrimidin-
kyselina borita (3:2). Nové pfipravené latky byly charakterizovdany pomoci vibracni
spektroskopie a RTG difrakce. Dale bylo zjiSténo, Ze u systému obsahuijicich silné anorganické
kyseliny dochdzi k degradaci aminopyrazinu spojené s tmavnutim roztok(. S aminopyrazinem
byla pfipravena pouze sloucenina s kyselinou boritou, v textu oznacovana AZBA34. Nebylo
mozné zjistit jeji strukturu monokrystalovou rentgenostrukturni analyzou, pomoci
elementarni analyzy byl stanoven pomér AMP:H;BOs; na 3:4. Tato latka byla rovnéz
charakterizovana pomoci vibracni spektroskopie a RTG difrakce. Vibracni spektra uvedenych
latek byla interpretovana na zdkladé kvantové chemickych vypoctl pro pouZité organické
baze.

Pro latky AMPBA32 a AZBA34 probéhlo méreni druhé harmonické frekvence a bylo
zjisténo, ze AMPBA32 generuje s ucinnosti odpovidajici 43% a AZBA34 7% hodnoty pro KDP.
Mérenim zavislosti ucinnosti SHG na velikosti ¢astic bylo zjisténo, Zze AMPBA32 vykazuje

fazovy synchronismus typu I.

37



8 Seznam citované literatury
1 Trager, F. (Ed.): Springer handbook of lasers and optics, Springer 2007

2 Mohanalingam, K.; Nethaji, M.; Das, P. K.: Second harmonic generation in push-pull
ethylenes: Influence of chirality and hydrogen bonding. Journal of molecular structure,
378:3,177-188 (1996)

3 Zyss, J.; Nicoud, J.: Status and perspectives for molecular nonlinear optics: From
crystals to polymers and fundamentals to applications. Current opinion in solid state &
materials science, 1:4 533-546 (1996)

4 Werner, L.; Caro, J.; Finger, G.; Kornatowski, J.: Optical 2nd harmonic-generation (SHG)
on p-nitroaniline in large crystals of ALPO4-5 and ZSM-5. Zeolites, 12:6, 658-663 (1992)

5 Matulkova, I.; Némec, |.; Némec, P.: Materidly pro generovani druhé harmonické
frekvence. Ceskoslovensky &asopis pro fyziku, 61:2 76-84 (2011)

6 Chen, C.; Li R.; Wu Y.: The development of new NLO crystals in the borate series.
Journal of crystal growth 99, 790-798 (1990)

7 Chen, C.; Lin Z.; Wang Z.: The development of new borate-based UV nonlinear optical
crystals. Applied physics B, 80, 1-25 (2005)

8 Zhong, W.; Tang D.: Growth units and morphology of lithium triborate (LBO) crystals.
Journal of crystal growth 166:1-4 91-98 (1996)

9 Becker, P.: Borate materials in nonlinear optics. Advanced materials 10:13 979-992
(1998)

10 Kuroda K., Omatsu T., Shimura T., Chihara M., Ogura |.:Second harmonic generation
of a copper vapor laser in barium borate. Optics communications 75:1 42-46 (1990)

11 Egorysheva, A. V., Skorikov, V. M.: Efficient nonlinear optical material BiB3Os (BIBO).
Inorganic materials,45:13 1461-1476 (2009)

12 Cherepakhin, A.V., Zaitsev, A.l.,. Aleksandrovsky, A.S, Zamkov, A.V.: Optical and
nonlinear optical properties of orthorhombic BiB306. Optical materials 34, 790-792 (2012)

13 Votrubcova, I.: Nové materidly s potencidlem pro nelinedrni optiku. Bakaldrskd prdce
Prirodovédecka fakulta UK v Praze, Praha (2010)

14 BOSCA, L. R., New materials for nonlinear optics. Semestrdini prdce, Pfirodovédecka
fakulta UK v Praze, Praha (2010)

15 Koroleva, E. V; Gusak, K. N.; Ignatovich, Zh V.: Synthesis and applications of 2-
aminopyrimidine derivatives as key intermediates in chemical synthesis of biomolecules.
Russian chemical reviews, 79:8 655-681 (2010)

16 Kim, J.; Hong, S.; Hong, S.. Discovery of new aminopyrimidine-based
phosphoinositide 3-kinase beta (PI3K beta) inhibitors with selectivity over PI3K alpha.
Bioorganic & medicinal chemistry letters, 21:23 6977-6981 (2011)

38



17 Zhao, L. a kol.: Design, Synthesis and Antifungal Activity Against Valsa Mali of the
Triamino Substitued Triazines Bearing Aminopyrimidine Group. Chemical journal of chinese
universities-chinese, 32:12 2795-2799 (2011)

18 Pon, G.; Willett, R; Prince, B. a kol.: Crystal chemistry of the copper bromide 2-
aminopyrimidine system. Inorganica chimica acta, 255:2 325-334 (1997)

19 Salinas-Castillo, A.;Calahorro, A. J.: A new 2D cadmium chloride network with 2-
aminopyrimidine displaying long lifetime photoluminescence emission. Polyhedron, 30:7
1295-1298 (2011)

20 Dubuisson, M.; Rees, J.; Marchand-Brynaert, J.: Discovery and validation of a new
family of antioxidants: The aminopyrazine derivatives. Mini-reviews in medicinal chemistry,
4:4 421-435 (2004)

21 Li, L.; Turnbull, M. a kol.: Copper(ll) complexes of 3-amino-1,2,4-triazine and 2-
aminopyrazine: Strategies for designing crystalline materials using coordination polymers.
Inorganica chimica acta 362:10 3845-3852 (2009)

22 Sun, D.; Luo, G. a kol.: Syntheses, structures, photoluminescences of silver(l)
coordination polymers with 2-aminopyrazine and varied dicarboxylate ligands. Polyhedron
29:4 1243-1250 (2010)

23 Li, X.; Deng, S.; Fu, H.: Three pyrazine derivatives as corrosion inhibitors for steel in
1.0 M H,S04 solution. Corrosion science, 53:10 3241-3247 (2011)

24 Massoud, A.; Hefnawy, A. a kol.: Synthesis, X-ray structure and anti-corrosion activity
of two silver(l) pyrazino complexes. Polyhedron 28:13 2794-2802 (2009)

25 Kim, J.; Shin, S.; Matsuoka, M.; Fukunishi, K.: Self-Assembling of Aminopyrazine
Fluorescent Dyes and Their Solid State Spectra. Dyes and pigments 39:4 341-357 (1998)

26 Hooft R.W., COLLECT, Ninous, Delft, The Netherlands (1998).

27 Otwinowski, Z.; Minor, W.: Processing of X-ray diffraction data collected in oscillation
mode. Methods in Enzymology, Macromolecular Crystallography Part A, Academic Press,
276, 307-326, (1997)

28 Altomare, A.; Burla, M.C.; Camalli, M.; Cascarano, G.; Giacovazzo, C.; Guagliardi, A.;
Polidori, G.: SIR97, Journal of applied crystallography, 27, 435 (1994).

29 Sheldrick, G. M.; SHELXL 97, Program for Refinement from Difraction Data, Univerzity
of Gottingen, Germany (1997).

30 Brandenburg, K., DIAMOND 3.2h, Crystal Impact GbR. Bonn, Germany (1997).

31 Spek, A., L.: PLATON — A multipurpose crystallographic tool, Journal of applied
crystallography, 36, 7-13 (2003)

32 PANalytical B.V., X’Pert HighScore 2.2e (2009).

33 GAUSSIAN, INC., GAUSSIAN 09, Revision A.02, Wallingford CT., (2009).

39



34 Dennington, R.; Keith, T.; Millam, J.; Eppinnett, K.; Hovell, W. L.; Gilliland, R.
GausView, Version 3.09., Semichem, Inc. Shawnee Mission (2003).

33 Panicker, C. Y., Varghese, H. T., John, A., Philip, D., Nogueira, H. I. S.: Vibrational
spectra of melamine diborate, Spectrochimica acta part A, 58:8 1545-1551 (2002)

40



