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Abstrakt: Nelinearni optika je v soucasnosti dilezitym oborem pro rozvoj oblasti
jako je napriklad laserova fyzika nebo telekomunikace, jejiz pochopeni je zasad-
ni pro vyvoj novych technologii. K jejimu rozvoji mize napomoci i zkoumani
vybranych krystalickych materiali, jako jsou napiiklad soli obsahujici kationty a
anionty odvozené od polarizovatelnych organickych molekul, které mohou vykazo-
vat zasadni vlastnosti pro nelinearni optiku. Tato bakalarska prace je na pripravu
krystalickych forem téchto sloucenin zamétena. Jedné se o soli 5-aminotetrazolu
s jednoduchymi, na dusik bohatymi bazemi, jiz diive popsané v literature. Bigu-
anidium 5-aminotetrazolat, gua-nidinium 5-aminotetrazolat a aminoguanidinium
b-aminotetrazolat byly pripraveny a dale charakterizovany. Na tyto slouceniny
byly aplikovany metody vibrac¢ni spektroskopie doplnéné o nukledrni magnetic-
kou rezonanci a praskovou difrakci. Pro dvé posledné jmenované soli, byla nové
vyTesena jejich struktura z dat difrakce rtg. zareni na monokrystalu. Tato prace
predklada dalsi poznatky k pokracujicimu vyzkumu soli 5-aminotetrazolu i pro
varianty s jinymi kationty, majici podobné vlastnosti.
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Abstract: Nonlinear optics is currently an important field for the development
of areas such as laser physics or telecommunications, and its understanding is
essential for development of new technologies. Its development can also be aided
by the investigation of various crystalline materials, such as salts containing cat-
ions and anions derived from polarizable organic molecules, exhibiting essential
properties for nonlinear optics. This bachelor thesis is focused on preparation
of crystalline forms of these compounds. These are salts of simple, nitrogen-
rich bases with 5-aminotetrazole. Biguanidium 5-aminotetrazolate, guanidinium
S-aminotetrazolate and aminoguanidium 5-aminotetrazolate were prepared and
further characterized. The structures of the latter salts were solved from X-ray
diffraction data. The methods of spectral vibrational analysis supplemented with
nuclear magnetic resonance and powder diffraction were applied to these prepa-
red compounds. This thesis presents further findings for the continued research
of aminotetrazole salts and for variants with other cations, which have similar

properties.

Keywords: nonlinear optics; crystal structure; vibrational spectroscopy

iv



Obsah

Seznam pouzitych zkratek a symbolt

1 Uvod
1.1 Nelinearni optika . . . . . .. .. ... ...
1.2  Generovani druhé harmonické frekvence . . .

1.3 Materialy generujici druhé harmonické frekvence . . . . . . . . ..

1.3.1 b5-aminotetrazol . . . . ... ... ..
1.3.2 Biguanid . . . .. ... ... ... ..
1.3.3 Guanidin . ... ... ... . ... .
1.3.4 Aminoguanidin . . . ... ... ...
1.4 Cileprace . . . ... ... ... ... ...

2 Vysledky a diskuze

2.1 Metody pripravy soli a jejich vysledky . . .

2.1.1 Pripravasolila?2 . .........

2.1.2 Pripravasolidad . .........
2.2 Vibrac¢ni spektroskopie . . . . . .. ... ..
2.3 Nukledrni magneticka rezonance . . . . . . .
2.4 Préaskova difrakce . . . .. .00 0L
2.5 Popis struktury . . ... 0oL

2.5.1 Guanidinium 5-aminotetrazolat . . .

2.5.2  Guanidinium 5-aminotetrazolat-diethylether . . . . . . . .
2.5.3 Guanidinium N-(5-tetrazolylato)karbamat . . . . . . . ..

2.5.4 Aminoguanidinium 5-aminotetrazolat

3 Experimentalni postupy
3.1 Priprava soli 5-aminotetrazolu . . . . . . . .

3.1.1 Sall ..o
3.1.2 Sal2 . ..o
3.1.3 Sal3 oo
314 Sals5 ...

3.2 Analytické metody . . . ... ... ... ..
3.2.1 Vibrac¢ni spektroskopie . . . . . . ..
3.2.2  Nuklearni magneticka rezonance . . .
3.2.3 Praskova difrakce . . . . . ... L.
3.2.4 Difrakce rtg. zareni na monokrystalu

Zavér

Seznam pouzité literatury

© © 3 O O =

10
11

12
12
12
12
14
17
17
20
20
23
25
28

31
31
31
32
32
34
36
36
36
36
36

39

40



Seznam obrazku
Seznam tabulek

A Dodatek
A.1 Pouzité chemikdlie . . . . . . . . . ...

A.2 Pouzité analytické metody . . . . . . .. ...



Seznam pouzitych zkratek a

symbolu

e SHG - generovani druhé harmonické frekvence
o HATYZ - 5-aminotetrazol

« HATZ-H,O - monohydrat 5-aminotetrazolu

e ATZ~ - anion 5-aminotetrazolatovy(1-)

« H,bigua®" - biguanidium(2+)

o Hgua™ - guanidinium(1+)

« Hamgua™ - aminoguanidinium(1+)

e 1 - siran biguanidu(2+)

e 2 - biguanidium 5-aminotetrazolat

e 3 - guanidinium 5-aminotetrazolat

e 3-Et,0 - guanidinium 5-aminotetrazolat-diethyletherat
e 4 - guanidinium N-(tetrazol-5-yl)karbamat

e 5 - aminoguanidinium 5-aminotetrazolat

e« NMR - nuklearni magneticka rezonance

e IR - infracervena spektroskopie



1. Uvod

Nelinearni optika je fascinujici a vysoce interdisciplinarni obor fyziky, ktery
zkoumad nelinedrni interakce mezi svétlem a hmotou. V pripadé nelinearnich optic-
kych jevii neni, na rozdil od téch linearnich, zavislost jejich i¢ink® na vlastnostech
optického prostredi a na intenzité elektromagnetického zareni proporcionalni. V
nelinearni optice miize reakce materialu osvétlovaného intenzivnim svétlem vy-
ustit v jevy, jako je napriklad vznik novych frekvenci nebo optické parametrické
zesileni. Tyto efekty nachéazi aplikace v oblastech jako je laserova technologie ne-
bo telekomunikace a jejich znalost muze pomoci pti studiu zdkladnich optickych
jevu. Pochopeni a vyuziti nelinedrni optiky je proto zasadni pro vyvoj novych

technologii a rozsiteni nasich znalosti o chovani svétla.

1.1 Nelinearni optika

Nelinearni optika se zabyva chovanim svétla v prostiedi, ve kterém zavislost
hustoty polarizace elektromagnetického zareni P na intenzité elektrického pole
E nenfi linedrni.! Tato nelinearita je pozorovana pouze pii vysokych svételnych
intenzitach, kde elektrické pole svétla je vetsi nez 108 V/cm a je tedy porovnatel-
nd s intenzitou elektrického pole atomu 10 V/cm.? Intenzivni elektrické pole
do materidlu vstupujiciho elektromagnetického zareni muze zpusobit fadu neli-
nearnich optickych jevi, které bylo mozné pozorovat az diky sestrojeni prvnich
laserii a vyvoje vysoce vykonnych zdroji koherentniho zareni ve druhé poloviné
20. stoleti. Nelinearni optika (NLO) se v této dobé stala predmétem védeckého
vyzkumu a v nasledujicich letech bylo v této oblasti udéleno nékolik Nobelovych
cen za fyziku a chemii.® Mezi nelinedrni optické jevy, pii kterych dochazi ke zméné
frekvence elektromagnetického zareni, patii napriklad generovani souctové nebo
rozdilové frekvence, generovani druhé harmonické frekvence a generovani vyso-
ké harmonické frekvence (generovana frekvence je typicky 100-krat az 1000-krét

vyssi nez frekvence puvodni).

Dalsi nelinearni optické efekty zahrnuji jevy, jako je Kerruv efekt, ,,Self-phase
modulation® a ,Kerr-lens mode locking“.* V posledné jmenovaném piipadé je
Kerruv efekt vyuzit k vytvoreni extrémné kratkych laserovych pulztu trvajicich
v fddu 10712 az 1071 sekund. Podstatou Kerrova jevu je zména indexu lomu v
zavislosti na aplikovaném elektrickém poli. Spole¢né s Pockelsovym jevem, patii
Kerriv jev k nejstarsim elektrooptickym jeviim, pozorovatelnym za pouziti kla-
sickych zdroju svétla, které byly popsany jesté pred objevenim laseru skotskym
fyzikem Johnem Kerrem resp., némeckym fyzikem Friedrichem Pockelsem.?®



1.2 Generovani druhé harmonické frekvence

Generovani druhé harmonické frekvence je nelinedrnim optickym jevem dru-
hého tadu, pri kterém dochézi k interakci dvou fotonu o stejné frekvenci s neli-
nearnim prostfedim za vzniku nového fotonu s dvojnasobnou energii oproti fotonu

6 na univerzité v Michiganu v roce

ptvodnimu. Tento jev byl poprvé pozorovan
1961 a je vyuzivan pri tvorbé dvojnasobnych frekvenci laserti nebo k mikroskopii.
Tato metoda, zndma pod zkratkou SHIM (z anglického , Second-harmonic Gene-
ration Imaging Microscopy*), byla navrzena a je vyuzivana ke studiu biologickych

7,8

struktur, butiek, tkani nebo proteinti jako naptiklad kolagen”® a mikrotubuly.®

Predmétem této bakalaiské prace je priprava a studium krystalickych soli
obsahujicich organické kationty bohaté na dusik, které by mohly mit vlastnosti
potiebné ke generovani druhé harmonické frekvence. V této kapitole je vysvétlen
vznik tohoto nelinearniho optického jevu.

Podle literatury!® plati, Ze u bé&ného denniho svétla, t.j. nepolarizovaného
polychromatického zareni, je odezva optického prostiedi materidlu linedrni a pro
vektor polarizace P(r,t) plati rovnice:

P(r,t) = aE(r,t), (1.1)

kde « je tenzor linedrni polarizibility a E(r,t) je vektor intenzity elektrického pole

s thlovou frekvenci w a komplexni amplitudou E(w),
E(rt) = Re{E(w)e™'}. (1.2)

U intenzit svétla srovnatelnych s intenzitou elektrického pole atomu'?, tedy pii-
blizné 107 V /cm, prestava platit rovnice (1), protoZe se zac¢inajf projevovat i vy3st
cleny v rozvoji polarizibility. Pro vektor polarizace potom plati:

P(r,t) = aE(r,t) + Py, (1.3)
aB(r,t) + B (E(r,t)” + 7 (E(r,t)* + .., (1.4)

w
—~
=
T~
S~—
I

kde symbolem g je znacena prvni molekularni hyperpolarizibilita, reprezen-
tujici generovani druhé harmonické frekvence a v je druhd molekuldrni hyperpo-
larizibilita reprezentujici generovani tieti harmonické frekvence!®!. Pro optické

jevy druhého tadu plati rovnice
P(rt) = aE(r,t) + B(E (rt))?, (1.5)
a pokud jsou dalsi ¢leny tretiho a vyssich rada zanedbany, plati
Pyr =0 (E(r,t))2 . (1.6)

Elektrické pole s ithlovou frekvenci w mé polarizaci Py (0) a polarizaci s frekvenci

2w dle nasledujictho vztahu.
PNL(t) = PNL(O) + %e{PNL . (Zw) . ei2°Jt}. (17)
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To znamena, Zze material vytvari elektrické optické pole o dvojnasobné frekven-
ci.!® Generovani druhé harmonické frekvence je zvlastnim pifpadem generovani
souctové frekvence, pri kterém dochazi k zaniku dvou fotonu s frekvenci w za
vzniku jednoho fotonu s frekvenci 2w. Ke vzniku fotonu o dvojnasobné frekvenci
je zapottebi splnit fazovou podminku dvou vinovych vektori ko = 2k;. Ze zdkona
zachovani energie plyne wy = 2w; a pro indexy lomu musi tedy platit n(t) = n®.
Tato fazova podminka je vsak jen obtiZzné splnitelnd, protoze index lomu zavisi
na frekvenci vlny. Z toho divodu se k primarnimu studiu optickych jevi druhé-
ho Tddu (generovani druhé harmonické frekvence) vyuzivaji praskové vzorky, u

kterych je podminka sfazovani vzdy v alesponi nékterém krystalitu splnéna.°

Druhou podminkou, kterou musi material ke generovani druhé harmonické
frekvence splnovat, je tzv. podminka symetrie - tj. materidl musi krystalizovat v
bodové grupé bez stiedu symetrie. Pro polarizaci indukovanou vnéjsim elektric-

kym polem plati totiz rovnice:

J Jk

jkl
kde P; je i-t4 komponenta tenzoru makroskopické polarizibility, XZ(-JI-), XEJQ-,)C, XE?,)CI
jsou tenzory susceptibility prvniho, druhého respektive tretiho fadu, gy je permi-
tivita vakua a E;, E;, E; jsou komponenty intenzity aplikovaného elektrického
pole. Tenzory nelinearni susceptibility v této rovnici odrazi symetrii materialu a
pokud je tento material centrosymetricky, vlastnosti prostredi a tenzort se podle
Neumannova principu'? nesmi ménit, aplikujeme-li na né operaci inverze. Tenzor
susceptibility druhého radu méni po aplikaci inverze znaménko, tj. neni invari-
antni vici transformaci a musi proto byt, u centrosymetrického materialu, roven

nule. V rovnici (1.8) je tak nejnizsi nenulovy nelinedrni ¢len tretiho fadu, XS,)CZ Pro

SHG je pithodna co nejvyssi hodnota tenzoru susceptibility druhého fadu'?, Xgll

1.3 Materialy generujici druhé harmonické frek-

vence

Krystalické latky, které maji vlastnosti potiebné ke generovani fruhé har-
monické frekvence rozdélujeme do nékolika skupin. Prvni touto skupinou jsou
anorganické soli a oxidy jako napiiklad KH,PO,, LINBO;, Ba,NaNb;O,;, TeO,.
Tyto materidly byly prvnimi komeréné vyuzivanymi latkami ke generovani druhé
harmonické frekvence.'® Do této skupiny fadime také boritany jako 3 — BaB,O,,
LiB;0,;, latky vyuzivané predevsim pro UV aplikace z divodu vysoké transmi-

tance ultrafialového zafeni pfi vinovych délkach!® do A = 155 nm.

Formalni substituce atomu kysliku za atomy fluoru vedla ke vzniku zaji-
mavych NLO krystalickych materidli't!'* jako naptiklad NaB,O4F, BiB,O,F,



Li,B;OgF,, NH,B,O¢F a CsB,O4F. Bylo zjisténo, Ze piftomnost vazby B-F v
molekule zvysuje SHG odezvu a materialy, které takové molekuly obsahuji téz

¢asto vykazuji dvojlom zéafeni.'®

Organické a organokovové molekuly jsou dalsi skupinou materialt vyuziva-
nych pro nelinearni optiku. Tyto materidly jsou vyuzivany predevsim kvili svym
fyzikalnim vlastnostem jako je vysoka hodnota hyperpolarizibility /3, vysoké odol-
nosti vii¢i optickému poskozeni a maly rozptyl elektromagnetického zareni. Byly
napriklad ptipraveny krystaly latek jako 3-methyl-4-nitropyridin-1-oxid a (N)-4-
nitrophenyl-(L)-prolinol, které maji relativné vysokou SHG odezvu. Tyto krys-
talické materidly jsou tvoreny konjugovanymi molekulami s delokalizovanymi -
elektrony a jejich krystalové struktury jsou necentrosymetrické, diky ¢emuz maji
nenulové koeficienty mikroskopické susceptibility druhého fadu.!¢ Slouceniny s
konjugovanymi systémy m-elektronii tvori prvni podskupinu organickych molekul
vykazujicich SHG.'” Druhé podskupina je tvoifena molekulami odvozenymi od
stilbent obsahujicich dvé aromatickda jadra spojena konjugovanym systémem na-
sobnych vazeb. Kromé delokalizovanych 7 elektrontt napomaha jejich polarizova-
telnosti pritomnost elektronové donorové a akceptorové skupiny, tzv. ,push-pull*

systém. '8

Dalsimi krystalickymi materidly, které jsou vyuzivany v nelinearni optice,
jsou soli obsahujici kationty odvozené od polarizovatelnych organickych molekul.
V téchto solich jsou kationty nositely NLO vlastnosti a anionty naopak zabra-
1uji tvorbé centrosymetrickych usporadani.!® Tato bakalafska prace je zaméfena
na pripravu soli 5-aminotetrazolu s diive studovanymi kationty jako je guanidin,
aminoguanidin a biguanid, tj. sloucenin, u kterych se na NLO vlastnostech podi-
leji kationty i anionty. Tyto molekuly obsahuji relativné mnoho NH a NH,, skupin,
které mohou byt donorem i akceptorem vodikovych vazeb, plnici dilezitou funkci
stabilizace krystalové struktury?’ a mohou téz vést ke vzniku krystalickych fazi

vykazujicich nelinedrné optické vlastnosti. 16-2!
1.3.1 5-aminotetrazol
H H .
I\|]|'/N 1\||I/N>> I\”I/N'
NH NH NH
N\N/ ? N\N{ ? N— / ?
H

(a) (b) (©)

Obr. 1.1 — 5-aminotetrazol (a), kation (b) a anion (c) odvozeny jeho protonizact, resp.

deprotonizact




Molekula 5-aminotetrazolu (obrazek 1.1(a)) je planarni, kde je kazdy z ato-
mu dusiku schopen tvorby vodikovych vazeb. Byly popsany dvé krystalické for-
my, bezvody 5-aminotetrazol®? a jeho monohydrat (Tab. 1.1).232425 Struktura
bezvodého 5-aminotetrazolu byla popsana pti prilezitosti studia jeho tepelného
rozkladu a chovani za vysokych tlakii. 2?2 Autofi se v této praci téz zmifiuji o bezvo-
dém 5-aminotetrazolu jako o prosttedku vyuzivaném k vyvoji plynt pii tepelném
rozkladu. Této vlastnosti je uzivano napriklad pfi plnéni airbagti. Prvni synté-
za S-aminotetrazolu byla provedena reakef kyseliny dusité s aminoguanidinem. 26
Poprvé byl spravny strukturni vzorec publikovan némeckym chemikem Arthu-
rem Hantzschem v roce 1901, jenz pripravil 5-aminotetrazol reakci kyanamindu

s kyselinou azidovodikovou.

5-aminotetrazol se v reakcich miize chovat jako slaba kyselina, ktera je dono-
rem protonu (atom vodiku vazany k tetrazolatovému kruhu je kysely) a nebo jako
baze (pK, = 6).% 5-aminotetrazol mtZze byt protonovan silnymi mineralnimi ky-
selinami, jako jsou HCI, HBr, HI za vzniku hydratovanych soli obsahujicich kation
od ného odvozeny (obrazek 1.1(b)), které byly v minulosti studovény jako energe-
tické materialy. Z téchto studovanych materiali je vSak znama krystalova struktu-
ra pouze pro (H,bigua)ATZ.% Tato siil krystalizuje v necentrosymetrické prosto-
rové grupé P2,2,2, s mifzovymi parametry a = 5.6667(7) A, b = 9.4916(11) A,
¢ = 115.9768(18) A. Piiprava soli deprotonizaci 5-aminotetrazolu byla poprvé
popsdna v literatuie v roce 1952.2% Piikladem takovych soli, obsahujicich 5-
aminoterazolatovy anion (obrazek 1.1(c)), jsou alkalické soli 5-aminotetrazolu.
Tyto latky jsou naptiklad béznymi meziprodukty pii syntéze alkylovanych ami-
notetrazolil, jejichz derivaty mohou byt déle vyuzivany?° jako barviva v moderni
pyrotechnice.

Tab. 1.1 — Krystalografické parametry 5-ATZ a 5-ATZ-H,0

soustava a [A] b [A] ¢ [A] g Z  grupa

HATZ-H,O | monokl. 6.39 728 980 90°15" 4 P 2/c
HATZ ortoromb. 5.09 3.67 18.07 - 4 P 21212

Skutecnost, ze se H5-aminotetrazol muze vyskytovat jako nenabita molekula,
kation i anion mé zajimavy dopad i na predpoklddané NLO vlastnosti. Nase
predbézné kvantové-chemické vypocty (B3LYP/6-311G(d,p)) ukazuji, Ze relativni
hodnota celkové hyperpolarizability ;. je pro anion o fad vyssi néz v pripadé
nenabité molekuly a kationtu. Tyto vysledky byly zakladem i pro celkové zaméreni
predkladané bakalarské prace.



1.3.2 Biguanid

NH NH

H2N)kN)kNH2
H

Obr. 1.2 — Biguanid

Biguanid (obrazek 1.2) je pevna latka rozpustna ve vodé. Ve vodném roztoku
se vsak hydrolyzuje za vzniku mocoviny a amoniaku. Biguanid byl poprvé pri-
praven Bernhardem Rathkem v roce 1897.3! Struktura biguanidu jako volné béaze
byla publikovdna v roce 1977.%? Biguanid krystalizuje v monoklinické krystalové
soustavé s bodovou grupou symetrie P2; /¢ s mifzovymi parametry a = 9.52(9) A,
b=>5.06(4) A, c=12.16(12) A, B = 126.77(8)°. Kationty odvozené od biguanidu,
biguanidium(14) (pKa 1 & 11.5)% a biguanidium(2+) (pKa 2 & 2.9)3® jsou acyk-

34 s idealnimi vlastnostmi pro generovani

35

lické molekuly s tzv. Y-aromaticitou,
druhé harmonické frekvence, jako jsou pritomnost delokalizovanych m-elektronii,
moznost tvorby vodikovych vazeb, vysoka hodnota dipélového momentu a vysoka
hodnota tenzoru hyperpolarizibility.3¢ Soli biguanidu s organickymi kyselinami,
jako jsou kyselina oxaloctova a kyselina (L)-vinnd byla popsany,3” stejné jako
soli biguanidinia(2+) s anorganickymi kyselinami jako napf. uhli¢itan biguanidi-
nia(2+) a fosforetnan biguanidinia(2+). Vsechny tyto soli byly studoviny za

ucelem popisu jejich struktury a jako potencialni materialy pro nelinearni optiku.

Substituéni derivaty biguanidu maji své vyuziti predevsim v mediciné, kde
jsou vyuzivany pri lécbé cukrovky. Mezi takto vyuzivané léky vyvinuté ve 20.
stolet{ patif napiiklad metformin, phenformin a buformin.3® Kromé lécby diabetes

mellitus byl biguanid a jeho derivaty zkoumany i pro dalsi biologické aplikace. 3940

1.3.3 Guanidin

NH

|
H2N/kNH2

Obr. 1.3 — Guanidin

Guanidin (obrézek 1.3) je pevna latka rozpustnd v polarnich rozpousté-
dlech.*! Jako silnd baze, pK, = 13.6, se guanidin vyuziva k vyrobé plastii a vybus-
nin.*?> Komer¢né je guanidin dostupny jako uhli¢itan guanidinia, (HGua),CO,.
Poprvé byla tato ldtka izolovdna z gudna Adolfem Streckerem v roce 1861.%3
Struktura volné baze guanidinu byla poprvé popsana urcenim krystalové struk-
tury jeho ko-krystali s molekulou 2-amino-4,6-dimethyl-1,3,5-triazinu v poméru
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1:1 a 1:2.2 Posléze byl guanidin vykrystalizovan jako volnd béze i samotny. Gua-
nidin krystalizuje v prostorové grupé Pbca (a = 8.5648(9) A, b = 9.2017(10) A,
¢ = 15.7130(18) A) se dvéma molekulami v asymetrické jednotce, ve tvaru pis-
mene Y. 4

Guanidiniova funkéni skupina je pritomna naptiklad v prirodnich alkaloidech
jako crambescidins a ptilomycalin, vykazujicich riizné antivirové a protiplisnové
ucinky. Substituéni derivaty guanidinu jsou také vyuzivany jako katalyzatory v

h, 446 jako napt Henryho reakce (N,N)-

enantioselektivnich organickych reakcic
dibenzyl-a-amino aldehyd® s nitromethanem katalyzovana chirdlnimi derivaty

guanidinu.4” Produkty téchto reakei jsou dtleZitymi prekursory pii syntéze 16kt

proti viru HIV jako je amprenavir. %3
1.3.4 Aminoguanidin
NH
HQN\EJ\ NH,

Obr. 1.4 — Aminoguanidin

Aminoguanidin (obrazek 1.4), trividlné nazyvany také jako pimagedin, je
bezbarva pevna latka rozpustna ve vodé. Komercéné je dostupny hydrogenuhli-
¢itan aminoguanidinia, (Hamgua)HCO,. Struktura volné baze aminoguanidinu
byla studovdna metodami vypocetni chemie®® pfedeviim z diivodu jeho vyuziti
v mediciné. Byly studovany soli aminoguanidinu jako napiiklad chlorid amino-
guanidinia®® nebo také dihydrogenfosforetnan aminoguanidinia.®® V roce 1935
byl aminoguanidin syntetizovan redukei nitroguanidinu zinkem v roztoku kyseli-
ny octové, reakci hydrochloridu hydrazinu s kyanamidem a dale byla volna baze

aminoguanidinu pi{pravena reakci siranu methyl-isothiomoc¢oviny s hydrazinem. 52

Béhem poslednich let 20. stoleti byly objeveny dva dulezité efekty, které pri-
nesly této molekule pozornost. Aminoguanidin je inhibitorem vzniku vysoce re-
aktivnich koncovych produktt glykosylace spojenych s patogenezi druhotnych
zdravotnich komplikaci u onemocnéni diabetes mellitus. Aminoguanidin je znam
jako latka zlehcujici fadu komplikaci spojenych s cukrovkou a se zménami kardi-
ovaskularniho systému béhem starnuti, zabranujici arterialni tuhosti a hypertro-
fické kardiomyopatii.®?
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1.4 Cile prace

Cilem této bakalarské prace bylo pripravit znamy necentrosymetricky 5-
aminotetrazolat biguanidinia(2+) a také jiz diive popsané soli znamé soli 5-
aminotetrazolu s guanidinem a aminoguanidinem, charakterizovat je metodami
difrakce rtg. zareni, vibracni spektroskopie a také nuklearni magnetické rezonan-
ce. V neposledni radé je cilem prace rovnéz posouzeni vlastnosti a vyuzitelnosti
pripravenych sloucenin pro dalsi studium nelinearnich optickych jevii.
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2. Vysledky a diskuze

V této kapitole bakalarské prace jsou shrnuty a diskutovany vysledky pokust
o pripravu soli 2, 3, 5. Dale jsou zde uvedeny vysledky spektroskopickych méreni
(podkapitola 2.2), méfeni NMR podkapitola 2.3 a méfeni na praskovém difrak-
tometru (podkapitola 2.4). V ¢asti 2.5 jsou rozebrany krystalové struktury které
byly nové ziskany krystalizaci téchto sloucenin.

2.1 Metody pripravy soli a jejich vysledky

2.1.1 Pripravasoli 1 a 2

Sil 1 byla pfipravena podle postupu v literatuie.®® Tento postup je podrobné
popsan v c¢asti 3.1.1 a schematicky je tato priprava znazornéna na obrazku 2.1
(schema [1]). Krystalizace poskytla bezbarvy, krystalicky produkt, ktery podle
monokrystalové rtg. strukturni analyzy obsahuje hydrogensiran biguanidu(2+).
7, matecného roztoku byl poté vysrazen bily pasek, ktery byl identifikovan ja-
ko 1-H,O na zdkladé porovnani infracervenych spekter (DRIFTS) a praskovych

zédznami s daty uvedenymi v literatute.?*

K ptiprave soli 2 byl vyuzit Ba(OH), k uvolnéni baze za vzniku BaSO, jako
vedlejsiho produktu. Odpareni reakéni smési a krystalizace z horkého acetonitrilu
poskytla jemné jehlicovité krystalky soli 2. Jeji struktura je popsana v literatu-

fe.29

2.1.2 Pripravasoli3 ab

Pti pripravé soli 3 a 5 bylo nejprve vyuzito Ba(OH), k vysrdzeni uhlici-
tanu barnatého za vzniku volné béaze (postup I), nebo pfimo reakei HATZ s
(Hgua),COy, resp. (Amgua)HCO, (postupy II-V, schema [3] a [4] na obrazku 2.1),
vzdy za zvySené teploty 50°C podle literatury.?® Nejvétsi komplikaci pii piipravé
téchto sloucenin byly jejich hygroskopické vlastnosti. Ochota téchto slouc¢enin po-
hlcovat vzdusnou vlhkost a také ochota jejich roztok pohlcovat oxid uhlicity za
vzniku uhli¢itant vychozich bazi, byla diivodem prace v inertni atmosfére dusiku
a byla nejspiSe pri¢inou prvnich netspéchii pri pripraveé krystalickych fazi, pti
kterych byly nasazovany volné krystalizace na vzduchu. Tyto experimenty ved-
ly ke krystalizaci vychozich latek a v pripadé soli 3 byl takto ziskan produkt 4
ve velmi malém mnozstvi. Proto bylo pri dalsich experimentech pristoupeno ke
krystalizaci difuzi ze smési rozpoustédel ve valcovitych Schlenkovych bankéach
bez pristupu vzdusné vlhkosti za pouziti absolutizovaného methanolu. Za tcelem
zisku dostatecného mnozstvi krystalickych produktia 3 a 5 byly provedeny dalsi
experimenty lisici se zpiisobem krystalizace. Byly nasazovany volné krystalizace
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v exsikatoru nad KOH ze smési rozpoustédel methanolu a diethyletheru v pomé-
ru 1:1 a 1:3. Vysledkem téchto krystalizaci byly olejovité kapaliny, ktery vzdy v
exsikatoru pomalu prekrystalizovaly. Jedna se o experimenty III a IV v tabulce
2.1. Podrobné jsou tyto postupy popsany v podkapitole 3.1.

K dalsim pokustum (postupy II, V) o ziskani krystalickych forem soli 3 a 5
byl ke krystalizaci difuzi vyuzit absolutni ethanol a suchy diethylether na rozdil
od predchozich experimentii, ve kterych pouzivany ether nebyl nijak upravovan.
Krystalizace pomalym promisenim téchto dvou rozpoustédel poskytla bilé krys-
talky v pripadé soli 3 a krystalky svétle zluté v pripadé soli 5. Stejnym zptisobem
byly nasazeny i krystalizace smési ziskanych reakci in situ generované baze s
HATZ (postup I, tabulka 2.1 kapitola 3.1.3, 3.1.4). U soli 5 se nevyloucil pro-
dukt, pokus o krystalizaci 5-aminotetrazolatu guanidinia(l4) v tomto pripadé
vsak poskytl krystal soli 3 - Et,O, jejiz struktura je popsana v kapitole 2.5.

Tab. 2.1 — Vysledky syntézy soli 3 a 5. Procentuelni vytézky jsou uvedeny v zdvorkdch.

experiment krystalizace 3 5
I EtOH/Et,O 1:3  jediny kryst. 3 - Et20 olejovitd kapalina
11 EtOH/Et,0O 1:3 zadny produkt riz. srazenina
I11 MeOH/Et,0 1:1 zlutéd srazenina oranz. srazenina
IV MeOH/Et,0 1:3 zlutéd srazenina oranz. srazenina
\Y EtOH/Et,0 1:3 bilé kryst. (76%) svétle zluté kryst. (73%)

Pouze postup V poskytl dobte definované krystalické faze slouceniny 3 a 5,
které byly charakterizovany difrakci rtg. zareni na praskovych vzorcich, vibracni
spektroskopii a nuklearni magnetickou rezonanci.
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Obr. 2.1 — Schema pripravy soli 5-aminotetrazolu

2.2 Vibracni spektroskopie

V ramci charakterizace pripravovanych soli 5-aminotetrazolu byla namérena
infracervena spektra soli 1, 2, 3, 5 a Ramanova spektra soli 2, 3 a 5. Spektra
pro 2, 3, a 5 jsou znazornéna na obrazcich 2.2 az 2.4. Pro kazdou slouceninu
byly odecteny vlnocty odpovidajici polohdm maxim past. Tyto hodnoty jsou
pro slouceniny 2, 3 a 5 vypsany v kapitole 3. Namétena vibrac¢ni spektra byla
porovnana s daty uvedenymi v literatufe (siran biguanidu®®, aminotetrazolatovy

55,56

anion®’, biguanidium(2+)37, guanidinium(1+)?>°% aminoguanidinium(1+)°7).

Vibra¢nim spektrum soli 2, 3 a 5 dominuji velmi intenzivni (vs) pasy na-
chézejici se v oblasti 3400 - 3000 cm™!. Tyto pasy naleZ valencnim N-H vib-
racim primarnich amin a primarnich alifatickych aminti. V této oblasti jsou
té7 vyrazné pasy (3316 cm™! na obrazku 2.2), ktery ndlezi valenénim vibracim
sekundarnich aminii. V oblasti vlnoctii od 1680 - 1470 se projevuji valen¢ni vibra-
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ce v(C=N) a v(N-H) kationtt H,bigua?**, Hguat a Hamgua™. Po deprotonizaci
5-aminotetrazolu jsou pésy vibraci vazby C=N 1670 - 1580 cm~! posunuty k
hodnotam vInoc¢t 1500 - 1450 cm ™! podobné jako v literatuie.?” Intenzivni pasy
v této oblasti jsou téz charakteristické pro deformacni vibrace NH,. Ramanova
spektra slouceniny obsahuji fadu ne dobfe rozpoznatelnych, velmi slabych (vw)
pasii v oblasti 3480 - 3150 cm™!, kterd naleZ{ pastim valencnich vibraci amino-
skupin. Spatné kvalita zdznamu spektra Ramanova rozptylu v této oblasti miize
byt zptisobena slabym signalem spektrometru v téchto vinovych délkach. Pasy v
této oblasti proto nebyly odecitany.

V Ramanové spektru (obrazek 2.2) nélezi slabé pésy v oblasti 1680 -
1470 cm ™! valenénim vibracim C=N kationtu soli 2. VInoéty v intervalu 1550 -
1350 em ™! vymezuji charakteristickou oblast valenénich vibraci tetrazolového kru-
hu. Pésy v oblasti 1350 - 700 cm ™!, nélezi valenénim vibracim vazeb N-C-N, N-N
a deformacnim vibracim vazeb C-N.37 Oblast 1000 - 200 cm ™! ndlezi pastim skele-
talnich vibraci kationtu a deforma¢nim vibracim aniontu. V oblasti pod 200 cm ™!

se nachazeji pasy mrizovych modua krystalu.
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Obr. 2.2 — Infracervené a Ramanovo spektrum soli 2

Infracervené spektrum slouceniny 3 na obrazku 2.3 je podobné jako v pred-
chozim pripadé. Opét jsou pritomny intenzivni absorp¢ni pasy v oblasti 3400 -
3300 cm !, které se lisi po¢tem a intenzitou pikil v této oblasti. Velmi silné pasy je
pak mozné pozorovat v oblasti valen¢nich vibraci vazby C=N, (1690 - 1640 cm™1),

které jsou charakteristické pro kationty Hgua™.?

V Ramanové spektru na obrazku 2.3 nalezi slabé pasy v oblasti 1680 -
1470 ecm ™! valen¢nim vibracim C=N kationtu Hgua™. Dale se poloha téchto past

shoduje s polohami péasti deformacnich vibraci NH, skupin.®® Oblast vino¢tu od
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1550 do 1350 cm™! pati{ aniontu, odvozeného deprotonizaci 5-aminotetrazolu.
Pésy v oblasti 1350 - 700 cm~! naleZi valenénim vibracim vazeb N-C-N, N-N a
deforma¢nim vibracim vazeb C-N.%¢ Oblast 1000 - 200 cm ™! nélezi pasim skele-
talnich vibraci kationtu a deformac¢nim vibracim aniontu. V oblasti pod 200 cm ™!

se nachazeji pasy mrizovych modi krystalu.

Absorbance

IR
2 —
1 —
7 Raman
2000 —
1000+
0 Wt A

Ramanova intenzita [a.u.]

A e s o e e TP s ey R e e e ERE
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

vinodet [em™]

Obr. 2.3 — Infracervené a Ramanovo spektrum soli 3

Na obrazku 2.4 je znazornéno infracervené spektrum soli 5. V oblasti od 3400
do 3300 cm™! lezi silny, od ostatnich dobfe odlisitelny pés. Tato oblast nalezi
valenénim vibracim primérnich alifatickych aminii. V této oblasti je téz vyrazny
pas 3330 cm ™!, ktery nélez{ valenénim vibracim sekundérnich aminii. Silné (vs)

L odpovida valenénim vibracim vazeb

absorpc¢ni pasy v oblasti 1690 - 1640 cm™
C=N a N-H kationttt Hamgua™.5" Dal{ silné pdsy (1615 cm™') se nachézeji v
oblasti deformac¢nich vibraci aminoskupin NHs, tedy v oblasti 1650 - 1580 cm ™.
Slaby pas 1244 cm~! spad4 do oblasti charakteristické pro aromatické aminy.
Slabé pasy v oblasti od 1250 do 1020 cm™!, napiiklad péasy s vinocty 1138 a

1107 cm™! jsou nejspise pasy valen¢nich vibraci vazeb C-N.

Ramanovo spektrum slouceniny 5 na obrazku 2.4 obsahuje intenzivni pasy
v oblasti vlnoétt od 1550 do 1350 cm™!. Tyto pdsy patif valenénim vibracim
tetrazolatového kruhu. Tomuto spektru dominuji intenzivni pasy v oblasti 1350
- 700 em™!, které nalezi valenénim vibracim vazeb N-C-N, N-N a deformac¢nim
vibracim vazeb C-N. Oblast 1000 - 200 cm ™! naleZi pasim skeletalnich vibraci

1

kationtu a deformac¢nim vibracim aniontu. V oblasti pod 200 cm™" se nachazeji

pasy mrizovych modua krystalu.
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Obr. 2.4 — Infracervené a Ramanovo spektrum soli 5

2.3 Nuklearni magneticka rezonance

Slouceniny 2, 3 a 5 byly charakterizovany metodou nukledrni magnetické re-
zonance. Byla naméfena *C NMR a spektra 'H NMR v ([Dg]DMSO) a jednotlivé
signaly jsou vypsany v tabulce 2.2.

Tab. 2.2 — Vybrané signdly NMR spekter soli 2, 3 a 5

| 2 3 5
7.00 NH,-Hbigua™ 7.49 NH,-Hgua®™ 7.70 NH,-Hamgua™
438 NHy ATZ™ 459 NH,-ATZ~  4.56 NH,-ATZ~

159.08 C-Hbigua™  158.07 C-Hgua™  158.89 C-Hamgua™
164.09 C-ATZ~ 163.96 C-ATZ~ 163.85 C-ATZ~

'H NMR, §[ppm]

13C NMR, §[ppm]

Chemické posuny byly k jednotlivym iontim v tabulce ptitazeny na zakladé
porovnani publikovanych chemickych posunti signalii ve spektrech téchto soli?® a
porovnanim s podobnymi slou¢eninami v literatufe. 2585 Ve spektru 'H NMR
soli 5 jsou chemické posuny atomt vodiku aminoskupiny aminotetrazolatového
iontu prekryty se signdlem atomu vodiku H,O (dg,0 = 3.33 ppm). Z divodu
acidobazickych rovnovah dochézi k posunu dy,0 k vyssim hodnotam.

2.4 Praskova difrakce

K charakterizaci pripravenych soli 2, 3 a 5 byla vyuzita i metoda praskové rtg.

difrakce. Vybrana difrakéni maxima meéfenych zaznamu jsou uvedena v tabulce
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2.3 spoleéné s odpovidajicimi mezirovinnymi vzdalenostmi d. Na obrazku 2.5 je
porovnani praskového zaznamu soli 2 se zdznamem vypoctenym ze strukturnich
dat, kterd byla ziskdna z Cambridgeské strukturni databaze (verze 5.43, update
listopad 2022) pod kédem XOMCEI. Difrakce pii difrakénich thlech 26 39.7°
46.2° a 67.3° ve zméfenych difraktogramech soli 3 a 5 nalezi platinovému plisku, ®°
na kterém byly praskové vzorky téchto latek pri méreni umistény. Obrazky 2.6 a

2.7 znazornuji porovnani s vypoctenymi zaznamy pro soli 3 a 5.

zméfeny praskovy zaznam soli 2

vypocteny praskovy zaznam soli 2

L 1w N L
|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
28 [7]

Obr. 2.5 — Porovnani zmereného a vypocitaného praskového zdiznamu soli 2.

zméteny praskovy zaznam soli 3

Jju A/u\,fLA)_L

vypocteny praskovy zdznam soli 3

M i

s I DA T PR PY I .
|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
26 [7]

Obr. 2.6 — Porovnadni zmérencho a vypocitaného prdaskového zdiznamu soli 3.
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zmétreny praskovy zaznam soli 5

L)
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e

vypocteny praskovy zaznam soli 5
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Obr. 2.7 — Porovnadni zmereného a vypocitaného praskového zdiznamu 5.

Tab. 2.3 — Vybrand maxima prdskové rtg. difrakce soli 2, 3 a 5

2 3 5
2009 d[A] Lal% | 200 d[A] La[%] |20 d[A] L [%
10.82 8.18 17 9.50 9.31 4 11.63 7.61 9
16.51 5.37 46 13.26 6.68 43 13.39 6.61 2
19.10 4.65 100 19.19 4.62 88 14.20 6.24 4
22.15 4.01 12 21.32  4.17 55 18.34 4.84 24
24.58 3.62 37 24.23  3.67 16 19.05 4.66 16
27.19 3.28 22 25.05 3.55 2 22.11 4.02 23
28.74  3.11 21 26.01 3.43 18 22.85 3.89 2
29.60 3.01 15 27.08 3.29 100 23.51 3.78 29
31.88 2.81 32 28.46 3.14 41 25.14 3.54 9
33.32  2.69 45 29.45 3.03 27 26.96 3.30 11
35.63  2.52 8 31.97 2.80 19 28.35 3.15 100
37.17 242 7 33.21  2.70 42 30.52 2.93 6
38.44 2.34 7 34.46 2.60 3 32.00 2.80 2
39.71 2.27 5 40.21 2.24 6 33.02 2.71 2
42 .41 2.13 6 40.93 2.20 3 35.06 2.56 2
43.48 2.08 5 40.94 2.12 2 37.27 241 4
46.03 1.97 3 42,73 1.83 3 38.81 2.32 1
49.22 1.85 2 49.76 1.72 4 51.39 1.78 2
50.31 1.81 3 53.26 1.70 2 55.64 1.65 1
51.91 1.76 2 53.93 1.62 2 58.70 1.57 1
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2.5 Popis struktury

V této casti diskuze vysledkl jsou popsany systémy vodikovych interakei v
nove ziskanych krystalovych strukturach pripravenych soli 3, 3 - Et;O, 4 a 5.
Vybrané parametry feseni pro struktury téchto soli jsou uvedeny v tabulce 3.1

spolu s rozmeéry krystalii vybranych pro difrakci rtg. zareni na monokrystalu.

Aromaticky kruh struktury 5-aminotetrazolu soli 3, 3-Et,O, 4 a 5 je planar-
ni. V ramci smérodatné odchylky lezi atomy kruhu v jedné roviné. Atom dusiku
NH, skupiny vazané uhliku C1 iontu HATZ™ ma vzdalenost d = 0.075(1) A
od roviny kruhu. Atomy Y-aromatickych kationtit Hamgua™ a Hgua™ lezi téz v
ramci smérodatné odchylky v jedné roviné. Torzni tthel N7-C2-N8-N9 ve struk-
tufe kationtu Hamgua™ m& hodnotu 3.38(17) A. To odpovidd synperiplanrni
konformaci, nejpriznivéjsimu usporadani pro tvorbu intramolekularni vodikové
interakce N9-H9B - - - N7.

Intermolekularni vodikové vazby ve strukturach sloucenin 3, 3-Et;O, 4 a 5
spojuji kladné ¢i zaporné nabité castice. Mezi kationty a anionty tedy dochazi
k elektrostatickym interakcim, které posiluji vodikové vazby mezi témito ionty.
Ve struktute slouceniny 3 dochazi k potencidlnimu stépeni vodikovych interakci
NI1-HIB---N5 a N1-H1B - - - N4. Interakce N1-H1B---N5 (d(H---A) =2.62 A) s
tupéjsim vazebnym thlem byla zanedbana. Ve strukture soli 3 - EtoO dochézi ke
stépeni vazeb N6-H6B - - - N4, N6-H6B - - - N4 a N6-H6 - - - N3, N6-HGA - - - N2. Ve
strukturdch 4 a 5 byly zanedbany stépené interakce N17-H17---N5 (d(H--- A) =
2.47 A) v piipadé soli 4 a interakce N6-H6A --- N3 (d(H---A) = 2.50 A) v pii-
padé 5.

Intermolekularni vodikové vazby tvori v krystalovych usporadanich nékteré
motivy spolecné pro struktury vsech popisovanych soli. Mezi takové motivy patii
napiiklad R3(7), na kterém participuje par sousednich protiiont v elementérni
butice a R3(8) mezi sousednim ATZ™ ve strukturdch 3 - Et,O, 4 a 5; R (6) ve
strukturach 3 - Et,O a 4, ve kterych je akceptorem atom kysliku solvatujici mole-
kuly diethyletheru. K popisu strukturnich motivi tvorenych vodikovymi vazbami

bylo vyuZito deskriptoril analyzy sett grafi.6!:62

2.5.1 Guanidinium 5-aminotetrazolat

Sloucenina 3 krystalizuje se dvéma vzorcovymi jednotkami v elementarni
bunce, v monoklinické krystalové soustavé s prostorovou grupou P ¢ (tabulka
3.1). Tabulka 2.4 obsahuje vybrané vazebné parametry pozorované ve strukture
3. Symetricky nezavisla ¢ast 5-aminotetrazolatu guanidinia(1+) je zobrazena na
obrazku 2.8.
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Tab. 2.4 — Délky vazeb, vazebné a torzni uhly ve slouceniné 3

vazba  d [A] tihel velikost [°]  torzni tthel  velikost [°]

N1-C1 1.399(2) C1-N2-N3  104.2(1
N2-C1 1.331(2) N4-N3-N2  109.6
N2-N3 1.350(2) N3-N4-N5  109.4(1 N3-N4-N5-C1 —0.5(2)
N3-N4 1.310 C1-N5-N4  104.2(1 N4-N5-C1-N2 0.2(2)

(1) CL-N2-N3-N4  —0.5(2)

(1)

(1)

(1)
N4-N5 1.354(2) N5-C1-N2  112.6(1) N4-N5-C1-N1  —176.1(1)

(1)

(1) 1

(1)

(1)

(2)

N2-N3-N4-N5  0.6(2)

(2)
N5-C1 1.330(2) N5-C1-N1  124.4(1) N3-N2-C1-N5  0.2(2)
N6-C2 1.328(2) N2-C1-N1  122.9(1) N3-N2-C1-N1  176.5(1)
N7-C2 1.324(2) N7-C2-N6  119.8(1 - -
N8-C2 1.336(2) N7-C2-N8  110.9

- - N6-C2-N8  120.2(2

Obr. 2.8 — Symetricky nezdvisld cdst struktury soli 3. Elipsoidy teplotnich kmiti jsou

vyneseny na turovni pravdépodobnosti 50%.

Struktura 3 je stabilizovana elektrostaticky podporovanymi vodikovymi
vazbami typu N-H---N, které jsou podle rostouci vzdélenosti d(H---A) se-
fazeny v tabulce 2.5. Kazdy atom N kationtu Hgua' je donorem dvou ato-
mu H a tento kationt tvori Sest vodikovych vazeb s anionty ATZ~. Atom N1
aminoskupiny aniontu tvori dvé vodikové vazby (v, viii) s dal$imi atomy du-
stku sousednich aminotetrazolatovych aniontit (d(N1---N1') = 3.574(2) A a
d(N1---N4) = 3.104(2) A).
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Tab. 2.5 — Vodikové interakce ve strukture soli 3

vazba D-H---A operace symetrie H---A[A] D---A[A] fhel []
i NG6-H6A .- N2 Ty, 2 2.03 2.872(2)  169.2
i N7-H7B---N5 —14z,1+y,2 2.06 2.888(2)  151.7
ii  N6-H6B---N3 z,1—y, 3 +2 2.07 2.974(2)  170.3
w  N8H8A---N1 —l+z,1-y —1+2 2.21 3.089(2)  171.6
v N1-HIB---N4 T, —y, 3 +z 2.23 3.104(2)  157.8
vi  NT-HTA---N4  —1+a,1+y1+2 2.26 3.045(2)  146.5
vii  N8-HSB---N3 —14z,9,2 2.60 3.381(2)  147.0
viii  N1-H1A---N1 T~y s +z 2.70 3.574(2)  154.2

V krystalové strukture soli 3 jsou fetézce molekul iontovych pari, propagujici
podél diagonaly ab, jsou spojeny dvéma nejkratsimi vodikovymi interakcemi 7 a i,
tvorici strukturn{ motiv C%(8) (obrdzek 2.10). Tyto Tetézce interaguji se soused-
nimi podél osy ¢, které byly ziskany aplikaci skluzné roviny, pomoci vodikovych
vazeb 17, v, v a vi. V rdmci jedné vrstvy ab interaguji sousedni fetézce vodiko-
vou interakei vii. Vazba v spojuje anionty podél osy b a tvori strukturni motiv
CH(5) (C3(11) podél diagondly bc). Obrazek 2.9 znazortuje strukturu krystalu z
pohledu a, obrazek 2.10 potom z pohledu podél osy c.
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& b
fi;*i*?:

il il
IIII IIII

Palke®e

Obr. 2.9 — Vodikové interakce soli 3 (pohled podél osy a)
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Obr. 2.10 — Retézce iontovijch pdri ve strukture soli 3 (pohled podél osy c)

Krystalova struktura slouc¢eniny 3 je zfejmé téz stabilizovana 7-m interakce-
mi sousednich vrstev, mezi kterymi spolu interaguji delokalizované m-elektrony
sousednich aminotetrazolatovych kruhti. Vzdalenost stiedl tetrazolatovych kru-
hit (cg) byla v programu Platon vypoctena jako d(cg---cy) = 3.574(1) A. Po-
dobné interaguji vzajemné i kationty Hamgua™, se vzdalenosti sousednich atomu

d(C2---C2) = 3.574(2).

2.5.2 Guanidinium 5-aminotetrazolat-diethylether

Sul 3-Et,O krystalizuje s osmi vzorcovymi jednotkami v el. bunce s pros-
torovou grupou symetrie P 432,2. Mriizové parametry a dalsi krystalografické
udaje tykajici se feseni struktury, jsou uvedeny v tabulce 3.1. Symetricky neza-
visla struktura této slouceniny je znazornéna na obrazku 2.11. V tabulce 2.6 jsou

uvedeny vybrané vazebné parametry.

Obr. 2.11 — Symetricky nezdvisld cdst struktury soli 3 - EtoO. Teplotni elipsoidy jsou

zobrazeny na tdrovni pravdépodobnosti 50%
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Tab. 2.6 — Délky vazeb, vazebné a torzni uhly soli 3 - Eto0O

vazba  d [A] tihel velikost [°]  torzni tthel  velikost [°]

01-C5 1.409(4
01-C3 1.419(4
N7-C2  1.324(3
N6-C2  1.329(3

C5-01-C3  112.3(3
C1-N5-N4  103.9(2
C1-N2-N3  103.8(2
N4-N3-N2  110.0(2

(4) (3)  C1-N2-N3-N4  0.3(3)

(4) (2) N2-N3-N4-N5  —0.2(3)
(3) (2) C1-N5-N4-N3  —0.1(3)
(3) (2) N3-N2-CI-N5  —0.4(3)
N5-C1 1.334(3) N3-N4-N5  109.7(2) N3-N2-C1-N1 —177.3(2
N5-N4 1.354(3) N2-C1-N5 112.6(2) N4-N5-C1-N2  0.3(3)
N8-C2 1.325(3) N2-C1-N1  123.4(2) N4-N5-C1-N1  177.2(2
N2-C1 1.334(3) N5-C1-N1  123.9(2) C5-01-C3-C4 —178.2(
N2-N3 1.353(3) N7-C2-N8  120.9(2) (€3-01-C5-C6  175.7(3)
N3-N4 1.299(3) N7-C2-N6  119.6(2) - -

N1-C1 1.365(3) N8-C2-N6  119.5(2)
C3-C4  1.493(6) O1-C3-C4  107.8(3)
C5-C6  1.490(6) O1-C5-C6  108.5(3)

Intermolekularni vodikové interakce ve strukture soli 3 - Et;O, vzdalenosti
dH---A)ad(D---A) a velikosti jejich thla jsou uvedeny v tabulce 2.7. Jednot-
livé ionty, vzniklé protonizaci molekuly aminoguanidinu resp. deprotonizaci 5-
aminotetrazolu, jsou v krystalové struktufe spojeny vodikovymi interakcemi i, 77,
1w a vi. Tyto interakce vytvari mezi iontovymi pary fetézce kruhovych motivii
R%(7), které jsou spojené pomoci interakei vii a viii mezi aminoskupinami a sou-
sednimi ATZ™~ ionty propagujicimi ve strukture podél krystalografickych os a i b.
Takové pasy sousedici podél ¢ jsou vzajemné vztazené pomoci ¢tyréetné sroubové
osy. Solvatujici molekuly Et,O akceptuji dvé interakce donorované iontem Hgua™
za vzniku motivu R}(7) (interakce 74 a v). Uspofddani molekul v krystalu je zob-
razeno na obrazku 2.12 (pohled ve sméru osy a), ktery znazornuje pas iontovych
part propagujicich podél osy b.

Tab. 2.7 — Vodikové interakce molekuly 3 - EtoO

vazba D-H---A operace symetrie ~ H---A[A] D-.--A[A] 1hel []
i N8H8B---N3 T,y 2 2.09 2.903(3) 162
i N7-H7A---N4 z,1+y,2 2.13 2.918(3) 159
iti  N8-H8A---0O1 T,y % 2.16 2.933(3) 147
iv ~ N6-H6B---N5 z,1+y,2 2.22 3.082(3) 173
v N7-H7B--- 01 x,Y, 2 2.26 2.992(3) 143
vi  N6-H6A---N2 T,y % 2.34 3.114(3) 174
vii  NLI-HIA---N5  —z35+y5—2 2.37 3,245(3) 178
viti  NI-HIB---N2 §—z,—3+y3—2 2.41 3.239(3) 166
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Obr. 2.12 — Usporddani stavebnich jednotek ve strukture soli 3-Eto0O (pohled podél osy
a)

2.5.3 Guanidinium N-(5-tetrazolylato)karbamat

Sul 4 krystalizuje v monoklinické krystalové struktute v prostorové grupé
P 2y /n se ¢tyrmi vzorcovymi jednotkami v elementarni burnce. Miizové parame-
try zdkladni bunky jsou uvedeny v tabulce 3.1. Na obrazku 2.13 je zobrazena
symetricky nezavisla ¢ast struktury. Vybrané vazebné parametry v této struktu-
e jsou uvedeny v tabulce 2.8. Déle jsou v této tabulce zapsany velikosti uhli a

velikosti torznich thld molekuly.

Q Cb
O CS
C

03
o H18B
G

C7

C{ CB\) HT6B H16A

Obr. 2.13 — Symetricky nezdvisld cdst struktury soli 4. Teplotni elipsoidy jsou zobra-

zeny na drovni pravdépodobnosti 50%
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Krystalova struktura soli 4 je tvorena planarnimi vrstvami iontovych paru
Hgua' a (CN,NHCO,)?". Tyto jednotlivé vrstvy (obrdzek 2.14) jsou mezi sebou
propojeny vodikovymi interakcemi ¢, i1, v, vii, viii, xii a xiii (tabulka 2.9) v jedné
roviné. V této vrstvé je mozné pozorovat nékolik kruhovych motivi. Vodikové
interakce i tvoif kruhovy motiv R%(8) a spojuji tak dva karbaméatové anionty,
jejichz atomy kysliku O1 jsou akceptory vodikové vazby. Dalsim kruhovym moti-
vem je R3(7), ktery je tvofen vodikovymi vazbami v a vii spojujici atomy N16 a
N18 kationtu (donory) s atomy N3 a N4 (akceptory). Dva karbamétové anionty
jsou propojeny dvéma vodikovymi interakcemi v a vi#i s dvéma Hgua™ kationty
a tvoif tak kruhovy motiv R3(10).

Tab. 2.8 — Délky vazeb, vazebné a torzni uhly soli 4

vazba d [A] tihel velikost [°]  torzni tthel  velikost [°]

C1-N5  1.331(2) N5-C1-N2 112.7(1
C1-N2 1.3330(2) N5-C1-N1 127.2
C1-N1  1.380 N2-C1-N1 120.0(1
C2-02  1.244(2 02-C2-02 124.1(1
C2-01  1.278(2 02-C2-N1 121.1(1
C2-N1  1.374(2 01-C2-N1 114.8(1 (
C3-N18 1.322(2) NI18-C3-N16  119.9(2 C1-N2-N3-N4 0.0(2)
C3-N16  1.325(2) N18-C3-N17  120.8(2 N2-N3-N4-N5 0.0(2)
(2)

2

02-C2-N1-C1  1.8(3)
01-C2-N1-C1  —178.0(2)
N5-C1-N1-C2  20.7(3)

N2-C1-N1-C2  —163.1(2)
N5-C1-N2-N3  —0.0(2)
N1-C1-N2-N3  —176.7(2

(1)

(1)

(2) (1)

(2) (1)

(2) (1)

(2) (1)

(2) (2)

(2) (2)

C3-N17  1.327(2) N16-C3-N17  119.3(2) N2-C1-N5-N4  0.1(2
C4-N26  1.320(2) N26-C4-N28  120.1(2) N1-C1-N5-N4  176.5(2)
C4-N28  1.322(2) N26-C4-N27  120.4(2) N3-N4-N5-C1  —0.1(2)
C4-N27  1.325(2) N28-C4-N27 119.5(2) C8-C7-03-C5  173.6(4)
C5-C6  1.416(6)  C6-C5-03  110.4(3)
C5-03  1.420(4) C8-C7-03  111.3(3)
C7-C8  1.396(5) C2-N1-Cl  127.8(1)
C7-03  1.417(4)  C1-N2-N3  104.2(1)
N2-N3  1.348(2)  N4-N3-N2  109.7(1)
N3-N4  1.303(2) N3-N4-N5  109.7(1)
N4-N5  1.361(2) C1-N5-N4  103.7(1)

C6-C5-03-C7  —179.7(4)

Od roviny ¢; vytvorené vrstvou iontovych part se odchyluji CO, funkéni
skupiny, jejichz atomy C2, O1 a O2 tvori rovinu ¢,. Dihedralni thel mezi témi-
to rovinami byl vypocten programem Platon® jako ay, 4, = 12.50(17)°. Atom
kysliku O2 inetraguje vazbou vi s atomem N26 kationtu guanidinia(1+), ktery je
soucasti pasu (obrazek 2.15) ,prosivajici“ vrstvu iontovych pari ve sméru osy a.
S kationty Hgua™ interaguji solvatujici molekuly Et,O vodikovymi vazbami iz a
i za vzniku motivu R3(6). Dalsimi pozorovatelnymi motivy jsou napriklad R3(8),
jez je zprostfedkovany vodikovymi interakcemi v a vi spojujici kation Hgua™ a
anion (CN,NHCO,)?~

26



Tab. 2.9 — Vodikové interakce ve strukture soli 4

vazba D-H---A operace symetrie  H---A [A] D---A[A] thel []
i N1-H1---O1 —z,1—y,1—2 1.89 2.772(2) 174
i N17-H17B---O1 T, Y, 2 1.98 2.854(2) 178
i N27-H27A---O01 1-=2,1-y,1—=2 2.00 2.854(2) 166
w  N26-H26A---02 T, Y, 2 2.01 2.808(2) 165
v NI8-HI8B---N3 z,—14y,2 2.09 2.959(2) 171
vi  N26-H26B---02 1-z,1—y,1—2 2.16 3.020(2) 168
vii  N16-HI16A - N4 z, 14y, 2 2.16 2.991(2) 162
viti  N18-HI8A---N2  —z,1—y,1—=z 2.19 2.977(2) 156
iz N27-H27B--- 03 T,y 2 2.20 2.999(2) 153
z  N28-H28B---N5 T,y, 2 2.21 3.058(2) 178
zi  N28-H28A-- O3 T,y 2 2.23 3.034(2) 152
zii  N16-H16B---N5 I —a2,—1+4y i —2 227 3.079(2) 156
ziii  N1T-HI7TA---N4 -z, —3+y,5—2 255 3.395(2) 162

Obr. 2.14 — Vrstva vodikovych interakci mezi antontem a jednim symetricky nezdvislym

kationtem ve strukture soli 4
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Obr. 2.15 — Uspordddni vodikovijch interakci mezi vrstvami iontovych pdri ve strukture

soli 4 (pohled podél osy c)

2.5.4 Aminoguanidinium 5-aminotetrazolat

Latka 5 krystalizuje ve triklinické krystalové soustavé, v prostorové grupé P 1
se dvéma vzorcovymi jednotkami v elementarni bunce. Dalsi parametry reseni
struktury 5 jsou k nahlédnuti v tabulce 3.1. Nezavisla ¢ast struktury soli 5 je
zobrazena na obrazku 2.16. Tabulka 2.10 popisuje jednotlivé vazby mezi atomy,
jejich délky d, vazebné, torzni thly a velikosti téchto thl.

Tab. 2.10 — Délky vazeb, vazebné a torzni uhly ve strukture soli 5

vazba  d [A] tihel velikost [°]  torzni thel  velikost [°]
NI1-Cl1 1.365(2) CL-N2-N3  103.0(1) CIL-N2N3-N4  0.3(1)
N2-C1 1.339(2) N4-N3-N2  109.9(1) N2-N3-N4-N5  —0.3(1)
N2-N3 1360 N3-N4-N5  109.9(1) N3-N4-N5-C1  0.2(1)
N3-N4 1.206(2) CI-N5-N4  103.9(1) N4-N5-C1-N2  0.0(1)
N4-N5 1360 N5-C1-N2  112.3(1) N4-N5-C1-N1 —176.8(1)
N5-C1 1.339(2) N5-C1-N1  124.1(1) N3-N2-CI-N5  —0.2(1)
N6-C2 1.332(2) N2-CI-N1  123.6(1) N3-N2-C1-N1  176.6(1)
N7-C2 1.319(2) N7-C2-N6  120.8(1)  NO-N8-C2-N7 3.4(2)
N8-C2 1.332(2) N7-C2N8  120.9(1) NO9-N8-C2-N6 —176.9(1)
N8&N9 1.410(1) N6-C2N8  118.3(1) - -

- - C2-N8-N9  119.0(1) ; ;
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Obr. 2.16 — Symetricky nezdvisld ¢dst struktury soli 5. Pro zobrazeni teplotnich elip-
soidi byla vyuZita drover pravdépodobnosti 50%.

V tabulce 2.11 popsané vodikové interakce pozorované ve struktute 5, utvareji
strukturu krystalu, zobrazenou na obréazcich 2.17 a 2.18. Atomy N6 a N8 kati-
ontu Hamgua™® poskytuji atomy vodiku aniontu ATZ™ a tyto vodikové interakce
(4, v) tvori kruhovy strukturn{ motiv R3(7). Tyto kruhy jsou propojeny zbylymi
interakcemi tvorici dvourozmérné vrstvy, které interaguji v kolmém sméru vo-
dikovymi vazbami viii donovanymi amino-skupinami kationtu Hamgua™ a tvori
tak kruhovy motiv R2(10). V rdmci jedné vrstvy tvori obé vodikové interakce
vii a ir mezi sousednimi ATZ™ ionty strukturni motiv R3(8). Dalsim opakujicim
se kruhovym strukturnim motivem je R3(14), ktery je tvofen vazbami v a viii,
ktery propojuje vrstvy pasu iontovych para podél osy b (obrazek 2.18). Konfor-
mace kationtu Hamgua™ je stabilizovana potencidlni intramolekularni vodikovou

interakei N7-H8B - -- N9 s délkou d(H---A) =2.36 A a d(D---A) = 2.697(2) A.

Tab. 2.11 — Vodikové interakce ve strukture soli 5

vazba D-H---A operace symetrie H---A [A] D---A [A] thel []

i N8&-HS- --N3 .y, 2 2.10 2.908(2) 151
i NT-HTA--.N4 o, —l+y,z 2.17 2.950(2) 158
11 N6-H6B - - - N5 z,—14y,z 2.20 2.036(2) 154
v N9-H9B.-.N2 142,92 2.21 3.136(2) 176
v N6-H6A - - - N2 x,Y, 2 2.26 3.106(2) 155
Vi N7-H7B---N9 2—x,—y,—2 2.33 3.116(2) 150
Vit N1-HIB---Nb6 —2,2—y,1—2 2.47 3.371(2) 172
o N9-H9A---N5 —z,1—y,1—=2 2.47 3.219(2) 150
ir NI-HIA---N2  —a,1—y1—2 2.49 3.368(2) 175

29




Obr. 2.17 — Uspordddni ionti soli 5 (pohled ve sméru osy a)

Obr. 2.18 — Uspordaddni stavebnich jednotek soli 5 (pohled ve sméru osy c)

Kromé intermolekularnich vodikovych interakci N-H---N je mozné ve krys-
talické strukture 5 pozorovat také m-m interakce mezi sousednimi vrstvami, kde
dochazi k interakci ATZ~ a Hamgua™ ionttu (operace symetrie 1 —z,1 —y,1— z).
Prislusné vzdéalenosti atomu uhliku C1 a C2' obou iontu je d(Cl---C2) =
3.2871(16) A a vzdalenost stfedu aminotetrazolatového kruhu od atomu uhliku
C2 jed(cy---C2') = 3.5711(13) A. Potencialni kontakt je mozny i mezi Hamgua™*
ionty sprazenymi inverzi (operace symetrie 1 — x, — y, — z) se vzdédlenosti atomu

C2a C2,d(C2---C2) = 3.4150(16) A.
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3. Experimentalni postupy

V této experimentalni ¢asti je uveden postup pripravy soli 5-aminotetrazolu
a dale rovnéz metody jejich charakterizace: praskové rtg. difrakce, infracervené a
Ramanovy spektroskopie a nukledarni magnetické rezonance. Seznam chemikalii a
analytickych metod pouzitych v experimentech je uveden v dodatku bakalarské
prace.

3.1 Priprava soli 5-aminotetrazolu

K ptipravé soli 3 a 5 byla vyuzita rozpoustédla MeOH a EtOH, ktera byla
predem absolutizovana. V experimentu I a II byl pouzit absolutni lahvovy ethanol
firmy Lach-ner. Suchy diethylether byl odebiran suseny ze susicky rozpoustédel
(experimenty I, II, V).

3.1.1 Sdal1

Smés fenolu (25.0 g), dikyanodiamidu (8.0 g; 95 mmol) a NH,Cl (12.0 g;
224 mmol) byla michdna ve 250 ml bance po dobu 12 hodin pii 120°C v ole-
jové lazni. Po 12 hodinach byla smés premisténa do délici nalevky ke 100 ml
vody a obsah ndlevky byl trikrat extrahovan 50 ml Et,O. V dalsim kroku bylo
pripraveno priblizné 70 ml 20% roztoku modré skalice v kadince, do které bylo
pridavano 40 ml 25% roztoku amoniaku. Vznikly roztok byl ptilévan k oddélené
vodné fazi zbavené fenolu az do té doby, kdy se prestala tvorit rizova srazenina
siranu bis(biguanid) médnatého. Siran bis(biguanid) médnaty byl odfiltrovin na
Biichnerové nalevce, srazenina byla promyta studenou vodou a vysusena v eva-
kuovaném exsikatoru nad KOH pfres noc. Filtra¢ni kola¢ byl rozpustén ve 100 ml
10% kyseliny sirové a vznikly modry roztok byl ochlazen na 4°C. P¥i nizké teploté
se na dné vyloucily bilé krystaly slouceniny 1, které byly odsaty na frité a vysuse-
ny v evakuovaném exsikatoru nad KOH. Krystaly byly déle rozpustény ve 100 ml
10% H,SO,, roztok byl prefiltrovan pres sklddany filtr do 250 ml kulaté banky
a na odparce odparen ptiblizné polovinu objemu. Zbyly obsah banky byl vlozen
do lednice ke krystalizaci. Krystalizaci byla ziskana bezbarva krystalicka latka
(my = 1.32 g). Krystalky byly odséty na frité, vysuseny v exsikatoru nad KOH.
Z odfiltrovaného roztoku byl vysrazen produkt 1-dihydrat pridavkem priblizné
50 ml EtOH, m = 3.07 g. 38%.

Charakterizace soli 1

« IR (KBr) 7/cm™': 3470(vs), 3073(vs), 2041(vw), 1705(s), 1677(s), 1545(w),
1451(w), 1191(s), 1108(s), 1066(s), 981(w), 950(w), 860(w), 810(w), 641(s),
606(w), 571(w), 486(w), 447(w).
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3.1.2 Sal 2

Navazka dihydratu 1 (235 mg; 1 mmol) byla rozpusténa v 15 ml vody ve
100 ml bance. V 50 ml bance byla v 15 ml vody rozpusténa navazka oktahydratu
hydroxidu barnatého (316 mg; 1 mmol). Pomoci injekéni stiikacky byl vodny roz-
tok hydroxidu barnatého preveden do 100 ml banky k roztoku siranu biguanidu.
Pro prevedeni veskerého oktahydratu hydroxidu barnatého byla banka dvakrat
promyta 5 ml vody. Smés byla michdna 30 min, poté za michani prefiltrova-
na pres hladky filtr do 100 ml banky k navazce monohydratu 5-aminotetrazolu
(103 mg; 1 mmol). Tato smés byla michéna priblizné 12 hodin. Smés byla prefil-
trovana pres skladany filtr, odpafena na vakuové odparce a susena v exsikatoru
nad KOH. Odparek byl poté rozpoustén v priblizné 100 ml horkého acetonitrilu.
Tento roztok byl prefiltrovan do Erlenmeyerovy banky je krystalizaci. Vysledkem
této krystalizace byly drobné bilé jehlicky o hmotnosti m = 27 mg, vytézek 26%.

Charakterizace soli 2 (186.21)

e Raman 7/cm™': 1504(w), 1213(s), 1118(w), 1065(w) 1012(w), 911(s),
756(w), 571(w), 442(w), 118(vs).

« IR (ATR) »/cm™': 3450(vs), 3418(vs), 3372(vs), 3316(s), 3116(vs),
1635(vs), 1539(s), 1507 (vs), 1213(w), 1147(w), 1118(w), 1065(w), 1011 (w),
911(w), T46(w), T21(w), 617(w), 571(w). 507(w), 441(w).

« 'H NMR ([Dg]DMSO) §: 7.00 (br s, 9H), 4.38 (br s, 2H).
. 13C NMR ([Dg]DMSO) 8: 164.09 (s), 159.80 (s).

3.1.3 Sil3

I. Navazka oktahydratu hydroxidu barnatého (335 mg;1 mmol) byla roz-
pusténa ve 25 ml vody. Tento roztok byl prefiltrovan pres hladky fil-
tr do kulaté banky vyplachnuté dusikem k navazce uhli¢itanu guanidinia
(90 mg; 0.5 mmol) rozpusténé v této bance v 10 ml vody. Vznikla bild sra-
zenina byla michana 30 minut. Tato reakéni smés byla prefiltrovana pres
skladany filtr, rozpoustédlo bylo odpafeno na vakuové odparce a odparek
rozpustén ve 30 ml MeOH. Tento roztok byl prefiltrovan pres teflonovy
filtr do 100 ml kulaté banky s navazkou monohydratu 5-aminotetrazolu
(104 mg; 1 mmol). Smés byla michdna 12 hodin pii teploté 50°C. Rozpou-
stédlo bylo poté odpafeno na vakuové odparce a odparek byl umistén do
evakuovaného exsikatoru s naplni KOH. Olejovity odparek byl rozpustén v
10 ml absolutizovaného EtOH, prefiltrovan pres teflonovy filtr do Schlenko-
vy banky vyplachnuté dusikem a prevrstven 30 ml Et,O. Z krystalizace se
vyloucil jediny krystalek 3 - Et,0.
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II.

I1I.

IV.

Navazka uhli¢itanu guanidinia (225 mg; 1.25 mmol) a monohydratu 5-
aminotetrazolu (258 mg; 2,5 mmol) byla rozpusténa v 10 ml absolutizova-
ného MeOH v 50 ml kulaté bance vyplachnuté dusikem. Reakéni smés byla
michana a zahfivana na olejové lazni pri teploté 50°C po dobu 12 hodin. Po-
té byl roztok prefiltrovan pres teflonovy filtr do 100 ml valcovité Schlenkovy
banky vyplachnuté dusikem a prevrstven 30 ml suchého Et,O. Z krystalizace
nebyl ziskan produkt.

Do 100 ml kulaté banky vyplachnuté dusikem byla vpravena navazka uh-
licitanu guanidinia (225 mg;1.25 mmol) a monohydratu 5-aminotetrazolu
(258 mg; 2,5 mmol). Obsah bariky byl rozpustén ve 25 ml absolutizovaného
methanolu a smés byla zahtivana na 50°C po dobu 12 hodin. Po rozpusténi
pevné smesi byl roztok prefiltrovan pres teflonovy filtr do kddinky. Produkt
3 byl ponechan volné krystalizovat ze smési MeOH:Et,O 1:1 v exsikdtoru
nad KOH. Vyloucila se svétle zlutd srazenina o hmotnosti m = 247 mg, 90%.

Do 50 ml kulaté banky vyplachnuté dusikem byla vpravena navazka uh-
licitanu guanidinia (225 mg;1.25 mmol) a monohydratu 5-aminotetrazolu
(258 mg; 2.5 mmol). Obsah banky byl rozpustén v 10 ml absolutizovaného
methanolu a smés byla zahtivana na 50°C 12 hod. Po rozpusténi pevnych
podilt byl roztok prefiltrovan pres teflonovy filtr do kadinky s 30 ml Et,O.
Kéadinka byla umisténa do exsikatoru s hydroxidem sodnym ke krystalizaci
ze smeési MeOH:Et,O v poméru 1:3. Krystalizace poskytla zlutou srazeninu
o hmotnosti m = 193 mg. Procentuélni vytézek byl 75%.

Navazka Uhli¢itanu guanidinia (225 mg;1.25 mmol) a monohydratu 5-
aminotetrazolu (258 mg; 2.5 mmol) byla rozpusténa v 50 ml barnce vyplach-
nuté dusikem v 10 ml absolutizovaného methanolu. Tato smés byla zahtiva-
na po dobu 12 hodin v bance ponorené v olejové lazni pti teploté 50°C. Po
ukonceni zahtivani bylo veskeré rozpoustédlo odpareno na vakuové odpar-
ce a odparek byl rozpustén v 5 ml absolutniho EtOH. Smés byla injekéni
strikackou prevedena do valcovité Schlenkovy banky vyplachnuté dusikem a
opatrné prevrstvena 15 ml Et,O. Ze stén Schlenkovy banky byly izolovany
bile krystalky produktu 3. Vytézek krystalizace difuzi ze smési EtOH:Et,O
v poméru 1:3 byl 175 mg, 76%.
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Charakterizace soli 3 (144.16)

Raman 7/cm™!: 1445(vw), 1201(s),1137(sh), 1124(w), 1076(s), 1005(vs),
848(vw), 734(s), 560(vw), 527(vw), 464(w), 395(w), 341(w), 164(vs),
141(vs), 120(vs), 100(vs).

IR (ATR) i7/cm™: 3428(vs), 3334(s), 3194(s), 1669(vs), 1565(w), 1521(s),
1449(w), 1209(w), 1137(w), 1107(w), 1003(w), 827(w), 526(w).

'H NMR ([Dg]DMSO) 6: 7.49 (br s, 6H), 4.59 (br s, 2H).
13C NMR. ([Dg]DMSO) 4: 163.96 (s), 158.07 (s).

3.1.4 Suls

[. Navazka oktahydratu hydroxidu barnatého (310 mg; 1 mmol) byla rozpus-

II.

téna v 50 ml vody a roztok byl prefiltrovan pres hladky filtr do 250 ml
banky vyplachnuté dusikem k navazce hydrogenuhli¢itanu aminoguanidinia
(681 mg; 0.5 mmol), kterd se z duvodu Spatné rozpustnosti této soli ve vodé,
zcela nerozpustila ve 30 ml vody. Vznikl4 srazenina byla michana 30 min
a poté byla prefiltrovana ptes skladany filtr rozpoustédlo bylo odpafeno na
vakuové odparce. Odparek byl rozpustén ve 30 ml MeOH a pres teflonovy
filtr byl tento roztok prefiltrovan k navazce monohydratu 5-aminotetrazolu
(545 mg; 0.5 mmol). Reakéni smés byla zahfivina po dobu 12 hodin na
50°C. Poté byla smés odparena na vakuové odparce a odparek byl vysusen

v evakuovaném exsikatoru nad KOH.

Polovina pevného obsahu banky byla prfevedena do nové 100 ml kulaté ban-
ky (vyplachnuté dusikem), rozpusténa v 50 ml horkého MeOH a za horka
prefiltrovana do 100 ml Erlenmeyerovy banky. Roztok byl ponechan krysta-
lizovat. Z ptvodni 100 ml banky bylo odvazeno priblizné 20 mg produktu.
Toto mnozstvi bylo rozpusténo v 5 ml absolutizovaného methanolu, roztok
byl preveden do zkumavky a prevrstven 10 ml Et,O. Krystaly z krystalizace
difuzi MeOH:Et,O se nevyloucily. Zbyly odparek byl rozpustén ve 20 ml ab-
solutizovaného EtOH, prefiltrovan pres teflonovy filtr do Schlenkovy banky
vyplachnuté dusikem a prevrstven 60 ml Et,O. Z takto nasazené krystalizace
se krystaly nevyloucily.

Navazka hydrogenuhli¢itanu aminoguanidinia (340 mg;2.5 mmol) a mono-
hydratu 5-aminotetrazolu (258 mg; 2.5 mmol) byla rozpusténa ve 30 ml ab-
solutizovaného MeOH ve 100 ml kulaté bance vyplachnuté N,. Obsah banky
byl michan a zahfivan na olejové lazni pii teploté 50°C po dobu 12 hodin.
Poté byla reakéni smés prefiltrovana pres teflonovy filtr do 100 ml valcovité
Schlenkovy banky vyplachnuté dusikem a prevrstvena 60 ml suchého Et,0.
Ze Schlenkovy bariky bylo izolovano 36 mg ruzové srazeniny, 14%.

ITI. Do 100 ml kulaté banky vyplachnuté dusikem byla vpravena navazka hyd-
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IV.

rogenuhli¢itanu aminoguanidinia (340 mg;2.5 mmol) a monohydratu 5-
aminotetrazolu (258 mg;2.5 mmol). Obsah banky (vyplachnuté dusikem)
byl rozpustén ve 25 ml absolutizovaného methanolu a smés byla zahtiva-
na na 50°C po dobu 12h do druhého dne. Po rozpusténi pevné smési byl
roztok prefiltrovan pres teflonovy filtr do kadinky. Produkt 5 byl ponechan
volné krystalizovat ze smési MeOH : Et,O v poméru 1:1 v exsikdtoru nad
KOH. V kadince se vyloucil svétle oranzovy produkt, srazenina o hmotnosti
m = 324 mg. Procentudlni vytézek byl 95%.

Do 100 ml kulaté banky vyplachnuté dusikem byla vpravena navazka hyd-
rogenuhli¢itanu aminoguanidinia (340 mg;2.5 mmol) a monohydratu 5-
aminotetrazolu (258 mg; 2.5 mmol). Obsah banky byl rozpustén ve 30 ml
absolutizovaného methanolu a smés byla zahrivana na 50°C po dobu 12 ho-
din. Po rozpusténi pevnych podili byl roztok prefiltrovan ptes teflonovy filtr
do kadinky s 90 ml Et,O. Kadinka byla umisténa do exsikatoru s hydroxi-
dem sodnym ke krystalizaci ze smési MeOH : Et,O v poméru 1:3. Vyloucila

se oranzovéa srazenina o hmotnosti m = 257 mg, 99%

Navazka hydrogenuhli¢itanu aminoguanidinia (340 mg;2.5 mmol) a mono-
hydratu 5-aminotetrazolu (258 mg; 2.5 mmol) byla rozpusténa 100 ml barice
vyplachnuté dusikem ve 30 ml absolutizovaného methanolu. Tato smés byla
zahtivana 12 hodin v bance ponorené v olejové lazni pti teploté 50°C. Po
ukonceni zahiivani bylo veskeré rozpoustédlo odpareno na vakuové odpar-
ce a odparek byl rozpustén v 15 ml absolutniho EtOH. Smés byla injekéni
stiikackou prevedena do valcovité Schlenkovy banky vyplachnuté dusikem
a opatrné prevrstvena 45 ml Et,O. Byly izolovany svétle oranzové krys-
talky. Vytézek krystalizace difuzi ze smési EtOH : Et,O v poméru 1:3 byl
249 mg, 73%.

Charakterizace soli 5 (159.18)

e Raman 7/em™!: 1667(w), 1617(vw), 1524(s), 1429(w), 1241(vs),
1223(sh), 1137(w), 1087(vw), 1051(vs), 1001(w), 972(w), 746(s),
634(w), 521(s), 491(vw), 423(w), 332(vw), 167(s), 116(s).

« TR (ATR) 7/cm~": 3447(sh), 3398(vs), 3330(s), 3208(s), 2886(sh),
1695(vs), 1615(s), 1521(s), 1435(w), 1244(w), 1138(w), 1107(w),
979(w), 952(w), 758(w), 705(w), 524(w).

« 'H NMR ([Dg]DMSO) 6: 7.70 (br s, 7TH), 4.56 (br s, 2H).
« 13C NMR ([Dg]DMSO) §: 163.85 (s), 158.89 (s).
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3.2 Analytické metody

3.2.1 Vibracni spektroskopie

Infracervend spektra byla nameérena pomoci techniky difuzniho odrazu
(DRIFTS) homogenizované s KBr (latka 1) nebo technikou zeslabeného tplného
odrazu (ATR) s diamantovym krystalem (latky 2, 3 a 5) na spektrometru Ther-
mo Fisher Scientific Nicolet iS50 FTIR s KBr délicem paprskii v rozsahu vinoc¢ta
400 — 4000 cm™? s rozliSenim 4 cm™*. Ziskand data byla zpracovdna programem
Thermo Nicolet Omnic verze 9.2.%4

Ramanova spektra krystalickych vzorku latek 2, 3 a 5 byla ziskana mérenim
na jednotlivych krystalech pomoci Thermo Scientific DXR Ramanova spektrome-
tru opatfeného mikroskopem Olympus (objektiv s desetindsobnym zvétSenim) v
rozsahu vlno¢tt 50 — 3410 em ™! (rozlisen{ 6 cm ™!, vinova délka diodového laseru
780 nm, vykon 10 mW). Spektrometr byl kalibrovan standardnim poloautomatic-
kym softwarové Fizenym procesem za pouziti neonovych emisnich ¢ar (kalibrace
vlnové délky), Ramanovych past polystyrenu (kalibrace frekvence laseru) a pomo-
ci standardizovaného zdroje bilého svétla. Ziskana data byla zpracovana pomoci

softwaru Omnic for Dispersive Raman verze 8.2.%

3.2.2 Nuklearni magneticka rezonance

Spektra 'H NMR a '¥C NMR pro latky 2, 3 a 5 byla méfena na spektrometru
Bruker AVANCE NEO Ascend 400 pii rezonanc¢nich frekvencich 'H: 400.13 MHz a
13C: 100.62 MHz. Chemické posuny signalii 'H NMR a 13C NMR spekter jsou uve-
deny relativné vii¢i chemickému posunu tetramethylsilanu, ktery byl pouzit jako
interni standard. VSechna spektra byla méfena v [Dg]DMSO pfi teploté 25.0°C.

3.2.3 Praskova difrakce

Praskové rtg. difraktogramy byly ziskany za laboratorni teploty pomoci
difraktometru Philips X pert PRO MPD s Bragg-Brentanovou geometrii pou-
7itim CukK, zafeni (A = 1.54184 A) v 26 rozsahu 5 - 80° s krokem 0,013°. Difrak-
togramy soli 3 a 5 byly méfeny v inertni atmosféfe na platinovém plisku (ve
vysokoteplotni cele Anton Paar HTK16N v proudu dusiku). Data byla vyhodno-

cena programem X Pert HighScore. %

3.2.4 Difrakce rtg. zareni na monokrystalu

Meéteni bylo provedeno na difraktometru Bruker D8 VENTURE Kappa Duo
osazeném detektorem PHOTON 100 (3, 3-Et20, 5) nebo na difraktometru Nonius
Kappa CCD (4). Oba difraktometry byly vybaveny chladi¢i Oxford Cryostreams.
Difrakéni data (4h, £k, £1,260 < 55°) byla shromazdéna pti 120(2) K (3, 3-Et,0,
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5) nebo 150(2) K (4) s pouzitim MoK, zafeni (A = 0.71073 A). Ziskana data byla
korigovana na absorpci zareni pomoci metody multi-scan a redukovana pomoci
softwaru difraktometru (Bruker SADABS®7 a SAINT%®).

Struktury byly vyfeseny pomoci piimych metod (SHEXT-2018%) a poté
upfesnény metodou nejmensich ¢tverclt zaloZenych na F? (SHELXL-20197).
Vsechny nevodikové atomy byly upresnény anizotropicky. Atomy vodiki NH a
NH, skupin byly nalezeny na mapach rozdilové elektronové hustoty. Atomy vo-
diku CH, a CHj skupin molekul etheru solvatujicich struktury 3 - Et,O a 3 byly
umistény do teoretickych poloh. Atomy vodiku byly upfesnovany s izotropnimi
teplotnimi faktory U, (H) rovnymi 1.2 nebo 1.5 nasobku U, jejich vazebnych
partnerti. U necentrosymetrickych struktur 3 a 3 - EtoO nebylo mozné spolehlivé
urc¢it absolutni konfiguraci, jelikoz obsahuji pouze lehké atomy s relativné malym
prispévkem k anomalnimu rozptylu. Geometrické vypocty a grafické reprezenta-
ce krystalografickych dat byly provedeny pomoci programu Platon.% Hodnoty
vztahujici se k atomim v upresnovanych pozicich jsou uvedeny zaokrouhlené s
ohledem na své smérodatné odchylky a ty byly zaokrouhleny na jedno misto.
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Tab. 3.1 — Krystalografickd data a teseni struktury soli 3, 3 -EtoO, 4 a 5

3 3 - Et;0O 4 5

sum. vzorec CyHgNg  C4H gNgO  CgHo3N,; 05 CyHgNg
kryst. soustava monokl. tetragon. monokl. trikl.
prostor. grupa Pc P 43272 P2i/n P-1
mol. hmotnost [g-mol™!] | 144.16 218.28 321.37 159.18
Z 2 8 4 2
T [K] 120(2) 120(2) 150(2) 120(2)
a [A] 3.5743(2)  7.6505(1)  10.0086(4)  6.2698(4)
b [A] 9.1921(4) 7.6505(1)  12.0591(4)  7.6882(5)
c [A] 9.4891(5) 40.0546(12) 14.3220(5)  7.9419(5)
a [°] - - 112.267(2)
B [°] 94.378(2) - 101.127 93.067(2)
v [°] - - - 91.226(2)
V3 [A3) 310.86(3) 2344.40(9)  1695.08(11)  353.41(4)
F(000) 152 944 688 168

p g cm?] 1.540 1.237 1.259 1.496

u(MoKa) [mm™1] 0.119 0.092 0.099 0.116
6 (min.) [°] 2.216 2.034 2.226 2.778
0 (max.) [°] 27ATT 27479 27.484 28.286
Apminle - A7 —0.167  —0.238 —0.443 —0.352
Apmasle - A7 0.154 0.422 0.695 0.336
R,wR' (pozorované) [%] 2.26, 5.93 4.99, 13.23  5.02, 12.69 3.91, 10.29
R,wR' (vicchna data) [%] | 2.26,5.93 5.09, 13.29 6.33, 13.68  3.98, 10.34
Rint? %) 2.55 2.67 2.43 2.56
wy® 0.0310 0.0530 0.060 0.0461
wo? 0.0472 1.1497 1.1693 0.2219
vel. krystalu (min.) [mm] 0.097 0.210 0.303 0.075
vel. krystalu (stfed.) [mm] | 0.101 0.292 0.369 0.099
vel. krystalu (max.) [mm] 0.147 0.405 0.606 0.168
celkovy pocet difrakci 12610 21828 21392 20323
poc¢. nezav. difrakci 1429 2682 3880 1614
po¢. pozor. difrakei® 1425 2627 3128 1571
poc¢. parametrii 91 138 199 100
kvalita fitovan{* 1.176 1.186 1.040 1.068

< )= S 1Bl — [FII S FolswR(F?) = [S(FE — F2)2/ S w(F2)?)

it = SR — B el S FE
31 > 20(1)

4S _
bw=1/[s*(F§) +

[Z(W(Fg - Fc2)2/(Ndffrns - Npar)] %
(w1 P)? + wy P], kde P =

(F§ +2F2)/3
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Z.aver

Predkladana bakalarska prace se zamérila na pripravu soli 5-aminotetrazolu s
vybranymi organickymi dusikatymi bazemi. Tyto soli potencialné predstavuji vel-
mi zajimavé materidly, u kterych k celkovym nelinearnim optickym vlastnostem

prispivaji jak kationty, tak anionty.

Podarilo se optimalizovat pfipravu a detailné popsat krystalovou struktu-
ru jiz znamych soli guanidinium 5-aminotetrazolatu (3) a aminoguanidinium 5-

aminotetrazolatu (5).

Déle byla optimalizovana priprava soli biguanidium 5-aminotetrazolat (2), je-
jiz struktura a vlastnosti byly jiz drive publikovany. Krystalizace z roztoki soli 3
poskytla struktury dvou dalsich krystalickych fazi: guanidinium aminotetrazolat-
diethyletherdtu (3-Et20) a soli guanidinu s N-(tetrazol-5-yl) karbamovou kyseli-
nou (4), které ale vykrystalizovaly jen ve velmi malém mnozZstvi a nebylo proto

mozné je plné charakterizovat.

V bakalarské praci byla predevsim vénovana pozornost nalezeni idealnich
podminek pro preparaci sloucenin 3 a 5 a jejich dalsi charakterizaci, ke které
bylo vyuzito dostupnych metod vibrac¢ni spektroskopie, nuklearni magnetické re-

zonance a praskové rentgenové difrakce.

Prace polozila zaklady pro navazujici vyzkum nelinearnich optickych vlast-
nosti soli 5-aminotetrazolu, ke kterému je nezbytné ziskat vétsi mnozstvi produk-
ti. Pro dalsi pripravu novych soli 5-aminotetrazolu s jinymi organickymi dusika-
tymi bazemi bude vyuzit postup optimalizovany v ramci této prace.
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A.1 Pouzité chemikalie
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chlorid amonny (Aldrich)

dikyanodiamid (Aldrich)

fenol (Lachema)

kyselina chlorovodikova (35%, Lach-ner)
kyselina sirova (96%, Penta)

hydrogenuhli¢itan aminoguanidinia (Aldrich)
uhli¢itan guanidinia (Aldrich)

5-aminotetrazol monohydrat (Aldrich)

chlorid aminoguanidinia (pripraven v laboratori)
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hydroxid barnaty oktahydrat (pripraven v laboratofi)
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A.2 Pouzité analytické metody
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Ramanova spektroskopie

NMR
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