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Abstrakt: Nelineární optika je v sou�asnosti d�leûit˝m oborem pro rozvoj oblastí
jako je nap�íklad laserová fyzika nebo telekomunikace, jejíû pochopení je zásad-
ní pro v˝voj nov˝ch technologií. K jejímu rozvoji m�ûe napomoci i zkoumání
vybran˝ch krystalick˝ch materiál�, jako jsou nap�íklad soli obsahující kationty a
anionty odvozené od polarizovateln˝ch organick˝ch molekul, které mohou vykazo-
vat zásadní vlastnosti pro nelineární optiku. Tato bakalá�ská práce je na p�ípravu
krystalick˝ch forem t�chto slou�enin zam��ena. Jedná se o soli 5-aminotetrazolu
s jednoduch˝mi, na dusík bohat˝mi bázemi, jiû d�íve popsané v literatu�e. Bigu-
anidium 5-aminotetrazolát, gua-nidinium 5-aminotetrazolát a aminoguanidinium
5-aminotetrazolát byly p�ipraveny a dále charakterizovány. Na tyto slou�eniny
byly aplikovány metody vibra�ní spektroskopie dopln�né o nukleární magnetic-
kou rezonanci a práökovou difrakci. Pro dv� posledn� jmenované soli, byla nov�
vy�eöena jejich struktura z dat difrakce rtg. zá�ení na monokrystalu. Tato práce
p�edkládá dalöí poznatky k pokra�ujícímu v˝zkumu solí 5-aminotetrazolu i pro
varianty s jin˝mi kationty, mající podobné vlastnosti.
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Seznam pouûit˝ch zkratek a

symbol�

• SHG - generování druhé harmonické frekvence

• HATZ - 5-aminotetrazol

• HATZ·H2O - monohydrát 5-aminotetrazolu

• ATZ� - anion 5-aminotetrazolátov˝(1-)

• H2bigua
2+ - biguanidium(2+)

• Hgua+ - guanidinium(1+)

• Hamgua+ - aminoguanidinium(1+)

• 1 - síran biguanidu(2+)

• 2 - biguanidium 5-aminotetrazolát

• 3 - guanidinium 5-aminotetrazolát

• 3·Et2O - guanidinium 5-aminotetrazolát-diethyletherát

• 4 - guanidinium N -(tetrazol-5-yl)karbamát

• 5 - aminoguanidinium 5-aminotetrazolát

• NMR - nukleární magnetická rezonance

• IR - infra�ervená spektroskopie
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1. Úvod

Nelineární optika je fascinující a vysoce interdisciplinární obor fyziky, kter˝
zkoumá nelineární interakce mezi sv�tlem a hmotou. V p�ípad� nelineárních optic-
k˝ch jev� není, na rozdíl od t�ch lineárních, závislost jejich ú�ink� na vlastnostech
optického prost�edí a na intenzit� elektromagnetického zá�ení proporcionální. V
nelineární optice m�ûe reakce materiálu osv�tlovaného intenzivním sv�tlem vy-
ústit v jevy, jako je nap�íklad vznik nov˝ch frekvencí nebo optické parametrické
zesílení. Tyto efekty nachází aplikace v oblastech jako je laserová technologie ne-
bo telekomunikace a jejich znalost m�ûe pomoci p�i studiu základních optick˝ch
jev�. Pochopení a vyuûití nelineární optiky je proto zásadní pro v˝voj nov˝ch
technologií a rozöí�ení naöich znalostí o chování sv�tla.

1.1 Nelineární optika

Nelineární optika se zab˝vá chováním sv�tla v prost�edí, ve kterém závislost
hustoty polarizace elektromagnetického zá�ení P na intenzit� elektrického pole
E není lineární.1 Tato nelinearita je pozorována pouze p�i vysok˝ch sv�teln˝ch
intenzitách, kde elektrické pole sv�tla je vetöí neû 108 V/cm a je tedy porovnatel-
ná s intenzitou elektrického pole atomu 1011 V/cm.2 Intenzivní elektrické pole
do materiálu vstupujícího elektromagnetického zá�ení m�ûe zp�sobit �adu neli-
neárních optick˝ch jev�, které bylo moûné pozorovat aû díky sestrojení prvních
laser� a v˝voje vysoce v˝konn˝ch zdroj� koherentního zá�ení ve druhé polovin�
20. století. Nelineární optika (NLO) se v této dob� stala p�edm�tem v�deckého
v˝zkumu a v následujících letech bylo v této oblasti ud�leno n�kolik Nobelov˝ch
cen za fyziku a chemii.3 Mezi nelineární optické jevy, p�i kter˝ch dochází ke zm�n�
frekvence elektromagnetického zá�ení, pat�í nap�íklad generování sou�tové nebo
rozdílové frekvence, generování druhé harmonické frekvence a generování vyso-
ké harmonické frekvence (generovaná frekvence je typicky 100-krát aû 1000-krát
vyööí neû frekvence p�vodní).

Dalöí nelineární optické efekty zahrnují jevy, jako je Kerr�v efekt, „Self-phase
modulation“ a „Kerr-lens mode locking“.4 V posledn� jmenovaném p�ípad� je
Kerr�v efekt vyuûit k vytvo�ení extrémn� krátk˝ch laserov˝ch pulz� trvajících
v �ádu 10≠12 aû 10≠15 sekund. Podstatou Kerrova jevu je zm�na indexu lomu v
závislosti na aplikovaném elektrickém poli. Spole�n� s Pockelsov˝m jevem, pat�í
Kerr�v jev k nejstaröím elektrooptick˝m jev�m, pozorovateln˝m za pouûití kla-
sick˝ch zdroj� sv�tla, které byly popsány jeöt� p�ed objevením laseru skotsk˝m
fyzikem Johnem Kerrem resp., n�meck˝m fyzikem Friedrichem Pockelsem.5
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1.2 Generování druhé harmonické frekvence

Generování druhé harmonické frekvence je nelineárním optick˝m jevem dru-
hého �ádu, p�i kterém dochází k interakci dvou foton� o stejné frekvenci s neli-
neárním prost�edím za vzniku nového fotonu s dvojnásobnou energií oproti fotonu
p�vodnímu. Tento jev byl poprvé pozorován6 na univerzit� v Michiganu v roce
1961 a je vyuûíván p�i tvorb� dvojnásobn˝ch frekvencí laser� nebo k mikroskopii.
Tato metoda, známa pod zkratkou SHIM (z anglického „Second-harmonic Gene-
ration Imaging Microscopy“), byla navrûena a je vyuûívána ke studiu biologick˝ch
struktur, bu�ek, tkání nebo protein� jako nap�íklad kolagen7,8 a mikrotubuly.9

P�edm�tem této bakalá�ské práce je p�íprava a studium krystalick˝ch solí
obsahujících organické kationty bohaté na dusík, které by mohly mít vlastnosti
pot�ebné ke generování druhé harmonické frekvence. V této kapitole je vysv�tlen
vznik tohoto nelineárního optického jevu.

Podle literatury10 platí, ûe u b�ûného denního sv�tla, t.j. nepolarizovaného
polychromatického zá�ení, je odezva optického prost�edí materiálu lineární a pro
vektor polarizace P(r,t) platí rovnice:

P(r,t) = –E(r,t), (1.1)

kde – je tenzor lineární polarizibility a E(r,t) je vektor intenzity elektrického pole
s úhlovou frekvencí Ê a komplexní amplitudou E(Ê),

E(r,t) = Re{E(Ê)eiÊt}. (1.2)

U intenzit sv�tla srovnateln˝ch s intenzitou elektrického pole atomu10, tedy p�i-
bliûn� 107 V/cm, p�estává platit rovnice (1), protoûe se za�ínají projevovat i vyööí
�leny v rozvoji polarizibility. Pro vektor polarizace potom platí:

P(r,t) = –E(r,t) + PNL, (1.3)
P(r,t) = –E(r,t) + — (E(r,t))2 + “ (E(r,t))3 + ..., (1.4)

kde symbolem — je zna�ena první molekulární hyperpolarizibilita, reprezen-
tující generování druhé harmonické frekvence a “ je druhá molekulární hyperpo-
larizibilita reprezentující generování t�etí harmonické frekvence10,11. Pro optické
jevy druhého �ádu platí rovnice

P(r,t) = –E(r,t) + —(E (r,t))2 , (1.5)

a pokud jsou dalöí �leny t�etího a vyööích �ád� zanedbány, platí

PNL = — (E(r,t))2 . (1.6)

Elektrické pole s úhlovou frekvencí Ê má polarizaci PNL(0) a polarizaci s frekvencí
2Ê dle následujícího vztahu.

PNL(t) = PNL(0) + Re{PNL · (2Ê) · ei2Êt}. (1.7)
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To znamená, ûe materiál vytvá�í elektrické optické pole o dvojnásobné frekven-
ci.10 Generování druhé harmonické frekvence je zvláötním p�ípadem generování
sou�tové frekvence, p�i kterém dochází k zániku dvou foton� s frekvencí Ê za
vzniku jednoho fotonu s frekvencí 2Ê. Ke vzniku fotonu o dvojnásobné frekvenci
je zapot�ebí splnit fázovou podmínku dvou vlnov˝ch vektor� k2 = 2k1. Ze zákona
zachování energie plyne Ê2 = 2Ê1 a pro indexy lomu musí tedy platit n(1) = n(2).
Tato fázová podmínka je vöak jen obtíûn� splnitelná, protoûe index lomu závisí
na frekvenci vlny. Z toho d�vodu se k primárnímu studiu optick˝ch jev� druhé-
ho �ádu (generování druhé harmonické frekvence) vyuûívají práökové vzorky, u
kter˝ch je podmínka sfázování vûdy v alespo� n�kterém krystalitu spln�na.10

Druhou podmínkou, kterou musí materiál ke generování druhé harmonické
frekvence spl�ovat, je tzv. podmínka symetrie - tj. materiál musí krystalizovat v
bodové grup� bez st�edu symetrie. Pro polarizaci indukovanou vn�jöím elektric-
k˝m polem platí totiû rovnice:

Pi = Á0 ·
S

U
ÿ

j

‰(1)
ij Ej +

ÿ

jk

ÿ
‰(2)

ijkEjEk +
ÿ

jkl

ÿ ÿ
‰(3)

ijklEjEkEl + ...

T

V , (1.8)

kde Pi je i-tá komponenta tenzoru makroskopické polarizibility, ‰(1)
ij , ‰(2)

ijk, ‰(3)
ijkl

jsou tenzory susceptibility prvního, druhého respektive t�etího �ádu, Á0 je permi-
tivita vakua a Ei, Ej, Ek jsou komponenty intenzity aplikovaného elektrického
pole. Tenzory nelineární susceptibility v této rovnici odráûí symetrii materiálu a
pokud je tento materiál centrosymetrick ,̋ vlastnosti prost�edí a tenzor� se podle
Neumannova principu12 nesmí m�nit, aplikujeme-li na n� operaci inverze. Tenzor
susceptibility druhého �ádu m�ní po aplikaci inverze znaménko, tj. není invari-
antní v��i transformaci a musí proto b˝t, u centrosymetrického materiálu, roven
nule. V rovnici (1.8) je tak nejniûöí nenulov˝ nelineární �len t�etího �ádu, ‰(3)

ijkl. Pro
SHG je p�íhodná co nejvyööí hodnota tenzoru susceptibility druhého �ádu10, ‰(2)

ijk.

1.3 Materiály generující druhé harmonické frek-

vence

Krystalické látky, které mají vlastnosti pot�ebné ke generováni fruhé har-
monické frekvence rozd�lujeme do n�kolika skupin. První touto skupinou jsou
anorganické soli a oxidy jako nap�íklad KH2PO4, LiNBO3, Ba2NaNb5O15, TeO2.
Tyto materiály byly prvními komer�n� vyuûívan˝mi látkami ke generování druhé
harmonické frekvence.10 Do této skupiny �adíme také boritany jako — �BaB2O4,
LiB3O5, látky vyuûívané p�edevöím pro UV aplikace z d�vodu vysoké transmi-
tance ultrafialového zá�ení p�i vlnov˝ch délkách13 do ⁄ = 155 nm.

Formální substituce atom� kyslíku za atomy fluoru vedla ke vzniku zají-
mav˝ch NLO krystalick˝ch materiál�11,14 jako nap�íklad NaB4O6F, BiB2O4F,
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Li2B6O9F2, NH4B4O6F a CsB4O6F. Bylo zjiöt�no, ûe p�ítomnost vazby B-F v
molekule zvyöuje SHG odezvu a materiály, které takové molekuly obsahují téû
�asto vykazují dvojlom zá�ení.15

Organické a organokovové molekuly jsou dalöí skupinou materiál� vyuûíva-
n˝ch pro nelineární optiku. Tyto materiály jsou vyuûívány p�edevöím kv�li sv˝m
fyzikálním vlastnostem jako je vysoká hodnota hyperpolarizibility —, vysoké odol-
nosti v��i optickému poökození a mal˝ rozptyl elektromagnetického zá�ení. Byly
nap�íklad p�ipraveny krystaly látek jako 3-methyl-4-nitropyridin-1-oxid a (N )-4-
nitrophenyl-(L)-prolinol, které mají relativn� vysokou SHG odezvu. Tyto krys-
talické materiály jsou tvo�eny konjugovan˝mi molekulami s delokalizovan˝mi fi-
elektrony a jejich krystalové struktury jsou necentrosymetrické, díky �emuû mají
nenulové koeficienty mikroskopické susceptibility druhého �ádu.16 Slou�eniny s
konjugovan˝mi systémy fi-elektron� tvo�í první podskupinu organick˝ch molekul
vykazujících SHG.17 Druhá podskupina je tvo�ena molekulami odvozen˝mi od
stilben� obsahujících dv� aromatická jádra spojená konjugovan˝m systémem ná-
sobn˝ch vazeb. Krom� delokalizovan˝ch fi elektron� napomáhá jejich polarizova-
telnosti p�ítomnost elektronov� donorové a akceptorové skupiny, tzv. „push-pull“
systém.18

Dalöími krystalick˝mi materiály, které jsou vyuûívány v nelineární optice,
jsou soli obsahující kationty odvozené od polarizovateln˝ch organick˝ch molekul.
V t�chto solích jsou kationty nositely NLO vlastností a anionty naopak zabra-
�ují tvorb� centrosymetrick˝ch uspo�ádání.19 Tato bakalá�ská práce je zam��ena
na p�ípravu solí 5-aminotetrazolu s d�íve studovan˝mi kationty jako je guanidin,
aminoguanidin a biguanid, tj. slou�enin, u kter˝ch se na NLO vlastnostech podí-
lejí kationty i anionty. Tyto molekuly obsahují relativn� mnoho NH a NH2 skupin,
které mohou b˝t donorem i akceptorem vodíkov˝ch vazeb, plnící d�leûitou funkci
stabilizace krystalové struktury20 a mohou téû vést ke vzniku krystalick˝ch fází
vykazujících nelineárn� optické vlastnosti.16,21

1.3.1 5-aminotetrazol

NH2

N

N

N

N

H

NH2

N

N

N

N

-..

H

NH2

N

N

N

N

H

+

(a) (b) (c)

Obr. 1.1 – 5-aminotetrazol (a), kation (b) a anion (c) odvozen˝ jeho protonizací, resp.
deprotonizací
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Molekula 5-aminotetrazolu (obrázek 1.1(a)) je planární, kde je kaûd˝ z ato-
m� dusíku schopen tvorby vodíkov˝ch vazeb. Byly popsány dv� krystalické for-
my, bezvod˝ 5-aminotetrazol22 a jeho monohydrát (Tab. 1.1).23,24,25 Struktura
bezvodého 5-aminotetrazolu byla popsána p�i p�íleûitosti studia jeho tepelného
rozkladu a chování za vysok˝ch tlak�.22 Auto�i se v této práci téû zmi�ují o bezvo-
dém 5-aminotetrazolu jako o prost�edku vyuûívaném k v˝voji plyn� p�i tepelném
rozkladu. Této vlastnosti je uûíváno nap�íklad p�i pln�ní airbag�. První synté-
za 5-aminotetrazolu byla provedena reakcí kyseliny dusité s aminoguanidinem.26

Poprvé byl správn˝ strukturní vzorec publikován n�meck˝m chemikem Arthu-
rem Hantzschem v roce 1901, jenû p�ipravil 5-aminotetrazol reakcí kyanamindu
s kyselinou azidovodíkovou.27

5-aminotetrazol se v reakcích m�ûe chovat jako slabá kyselina, která je dono-
rem protonu (atom vodíku vázan˝ k tetrazolátovému kruhu je kysel˝) a nebo jako
báze (pKa ¥ 6).28 5-aminotetrazol m�ûe b˝t protonován siln˝mi minerálními ky-
selinami, jako jsou HCl, HBr, HI za vzniku hydratovan˝ch solí obsahujících kation
od n�ho odvozen˝ (obrázek 1.1(b)), které byly v minulosti studovány jako energe-
tické materiály. Z t�chto studovan˝ch materiál� je vöak známá krystalová struktu-
ra pouze pro (H2bigua)ATZ.29 Tato s�l krystalizuje v necentrosymetrické prosto-
rové grup� P212121, s m�íûov˝mi parametry a = 5.6667(7) Å, b = 9.4916(11) Å,
c = 115.9768(18) Å. P�íprava solí deprotonizací 5-aminotetrazolu byla poprvé
popsána v literatu�e v roce 1952.23 P�íkladem takov˝ch solí, obsahujících 5-
aminoterazolátov˝ anion (obrázek 1.1(c)), jsou alkalické soli 5-aminotetrazolu.
Tyto látky jsou nap�íklad b�ûn˝mi meziprodukty p�i syntéze alkylovan˝ch ami-
notetrazol�, jejichû deriváty mohou b˝t dále vyuûívány30 jako barviva v moderní
pyrotechnice.

Tab. 1.1 – Krystalografické parametry 5-ATZ a 5-ATZ·H2O

soustava a [Å] b [Å] c [Å] — Z grupa

HATZ·H2O monokl. 6.39 7.28 9.80 90¶15Õ 4 P 21/c

HATZ ortoromb. 5.09 3.67 18.07 - 4 P 212121

Skute�nost, ûe se 5-aminotetrazol m�ûe vyskytovat jako nenabitá molekula,
kation i anion má zajímav˝ dopad i na p�edpokládané NLO vlastnosti. Naöe
p�edb�ûné kvantov�-chemické v˝po�ty (B3LYP/6-311G(d,p)) ukazují, ûe relativní
hodnota celkové hyperpolarizability —tot je pro anion o �ád vyööí n�û v p�ípad�
nenabité molekuly a kationtu. Tyto v˝sledky byly základem i pro celkové zam��ení
p�edkládané bakalá�ské práce.
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1.3.2 Biguanid
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H2N N
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Obr. 1.2 – Biguanid

Biguanid (obrázek 1.2) je pevná látka rozpustná ve vod�. Ve vodném roztoku
se vöak hydrolyzuje za vzniku mo�oviny a amoniaku. Biguanid byl poprvé p�i-
praven Bernhardem Rathkem v roce 1897.31 Struktura biguanidu jako volné báze
byla publikována v roce 1977.32 Biguanid krystalizuje v monoklinické krystalové
soustav� s bodovou grupou symetrie P21/c s m�íûov˝mi parametry a = 9.52(9) Å,
b = 5.06(4) Å, c = 12.16(12) Å, — = 126.77(8)¶. Kationty odvozené od biguanidu,
biguanidium(1+) (pKa,1 ¥ 11.5)33 a biguanidium(2+) (pKa,2 ¥ 2.9)33 jsou acyk-
lické molekuly s tzv. Y-aromaticitou,34 s ideálními vlastnostmi pro generování
druhé harmonické frekvence, jako jsou p�ítomnost delokalizovan˝ch fi-elektron�,35

moûnost tvorby vodíkov˝ch vazeb, vysoká hodnota dipólového momentu a vysoká
hodnota tenzoru hyperpolarizibility.36 Soli biguanidu s organick˝mi kyselinami,
jako jsou kyselina oxaloctová a kyselina (L)-vinná byla popsány,37 stejn� jako
soli biguanidinia(2+) s anorganick˝mi kyselinami jako nap�. uhli�itan biguanidi-
nia(2+) a fosfore�nan biguanidinia(2+).19 Vöechny tyto soli byly studovány za
ú�elem popisu jejich struktury a jako potenciální materiály pro nelineární optiku.

Substitu�ní deriváty biguanidu mají své vyuûití p�edevöím v medicín�, kde
jsou vyuûívány p�i lé�b� cukrovky. Mezi takto vyuûívané léky vyvinuté ve 20.
století pat�í nap�íklad metformin, phenformin a buformin.38 Krom� lé�by diabetes
mellitus byl biguanid a jeho deriváty zkoumány i pro dalöí biologické aplikace.39,40

1.3.3 Guanidin

NH

H2N NH2

Obr. 1.3 – Guanidin

Guanidin (obrázek 1.3) je pevná látka rozpustná v polárních rozpouöt�-
dlech.41 Jako silná báze, pKa = 13.6, se guanidin vyuûívá k v˝rob� plast� a v˝buö-
nin.42 Komer�n� je guanidin dostupn˝ jako uhli�itan guanidinia, (HGua)2CO3.
Poprvé byla tato látka izolována z guána Adolfem Streckerem v roce 1861.43

Struktura volné báze guanidinu byla poprvé popsána ur�ením krystalové struk-
tury jeho ko-krystal� s molekulou 2-amino-4,6-dimethyl-1,3,5-triazinu v pom�ru
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1:1 a 1:2.42 Posléze byl guanidin vykrystalizován jako volná báze i samotn .̋ Gua-
nidin krystalizuje v prostorové grup� Pbca (a = 8.5648(9) Å, b = 9.2017(10) Å,
c = 15.7130(18) Å) se dv�ma molekulami v asymetrické jednotce, ve tvaru pís-
mene Y.44

Guanidiniová funk�ní skupina je p�ítomna nap�íklad v p�írodních alkaloidech
jako crambescidins a ptilomycalin, vykazujících r�zné antivirové a protiplís�ové
ú�inky. Substitu�ní deriváty guanidinu jsou také vyuûívány jako katalyzátory v
enantioselektivních organick˝ch reakcích,45,46 jako nap� Henryho reakce (N,N)-
dibenzyl-–-amino aldehyd� s nitromethanem katalyzována chirálními deriváty
guanidinu.47 Produkty t�chto reakcí jsou d�leûit˝mi prekursory p�i syntéze lék�
proti viru HIV jako je amprenavir.48

1.3.4 Aminoguanidin

NH2

H2N

NH

N
H

Obr. 1.4 – Aminoguanidin

Aminoguanidin (obrázek 1.4), triviáln� naz˝van˝ také jako pimagedin, je
bezbarvá pevná látka rozpustná ve vod�. Komer�n� je dostupn˝ hydrogenuhli-
�itan aminoguanidinia, (Hamgua)HCO3. Struktura volné báze aminoguanidinu
byla studována metodami v˝po�etní chemie49 p�edevöím z d�vodu jeho vyuûití
v medicín�. Byly studovány soli aminoguanidinu jako nap�íklad chlorid amino-
guanidinia50 nebo také dihydrogenfosfore�nan aminoguanidinia.51 V roce 1935
byl aminoguanidin syntetizován redukcí nitroguanidinu zinkem v roztoku kyseli-
ny octové, reakcí hydrochloridu hydrazinu s kyanamidem a dále byla volná báze
aminoguanidinu p�ípravena reakcí síranu methyl-isothiomo�oviny s hydrazinem.52

B�hem posledních let 20. století byly objeveny dva d�leûité efekty, které p�i-
nesly této molekule pozornost. Aminoguanidin je inhibitorem vzniku vysoce re-
aktivních koncov˝ch produkt� glykosylace spojen˝ch s patogenezí druhotn˝ch
zdravotních komplikací u onemocn�ní diabetes mellitus. Aminoguanidin je znám
jako látka zleh�ující �adu komplikací spojen˝ch s cukrovkou a se zm�nami kardi-
ovaskulárního systému b�hem stárnutí, zabra�ující arteriální tuhosti a hypertro-
fické kardiomyopatii.53
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1.4 Cíle práce

Cílem této bakalá�ské práce bylo p�ipravit znám˝ necentrosymetrick˝ 5-
aminotetrazolát biguanidinia(2+) a také jiû d�íve popsané soli známé soli 5-
aminotetrazolu s guanidinem a aminoguanidinem, charakterizovat je metodami
difrakce rtg. zá�ení, vibra�ní spektroskopie a také nukleární magnetické rezonan-
ce. V neposlední �ad� je cílem práce rovn�û posouzení vlastností a vyuûitelnosti
p�ipraven˝ch slou�enin pro dalöí studium nelineárních optick˝ch jev�.
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2. V˝sledky a diskuze

V této kapitole bakalá�ské práce jsou shrnuty a diskutovány v˝sledky pokus�
o p�ípravu solí 2, 3, 5. Dále jsou zde uvedeny v˝sledky spektroskopick˝ch m��ení
(podkapitola 2.2), m��ení NMR podkapitola 2.3 a m��ení na práökovém difrak-
tometru (podkapitola 2.4). V �ásti 2.5 jsou rozebrány krystalové struktury které
byly nov� získány krystalizací t�chto slou�enin.

2.1 Metody p�ípravy solí a jejich v˝sledky

2.1.1 P�íprava solí 1 a 2

S�l 1 byla p�ipravena podle postupu v literatu�e.54 Tento postup je podrobn�
popsán v �ásti 3.1.1 a schematicky je tato p�íprava znázorn�na na obrázku 2.1
(schema [1]). Krystalizace poskytla bezbarv ,̋ krystalick˝ produkt, kter˝ podle
monokrystalové rtg. strukturní anal˝zy obsahuje hydrogensíran biguanidu(2+).
Z mate�ného roztoku byl poté vysráûen bíl˝ páöek, kter˝ byl identifikován ja-
ko 1·H2O na základ� porovnání infra�erven˝ch spekter (DRIFTS) a práökov˝ch
záznam� s daty uveden˝mi v literatu�e.54

K p�íprav� soli 2 byl vyuûit Ba(OH)2 k uvoln�ní báze za vzniku BaSO4 jako
vedlejöího produktu. Odpa�ení reak�ní sm�si a krystalizace z horkého acetonitrilu
poskytla jemné jehlicovité krystalky soli 2. Její struktura je popsána v literatu-
�e.29

2.1.2 P�íprava solí 3 a 5

P�i p�íprav� solí 3 a 5 bylo nejprve vyuûito Ba(OH)2 k vysráûení uhli�i-
tanu barnatého za vzniku volné báze (postup I), nebo p�ímo reakcí HATZ s
(Hgua)2CO3, resp. (Amgua)HCO3 (postupy II-V, schema [3] a [4] na obrázku 2.1),
vûdy za zv˝öené teploty 50¶C podle literatury.29 Nejv�töí komplikací p�i p�íprav�
t�chto slou�enin byly jejich hygroskopické vlastnosti. Ochota t�chto slou�enin po-
hlcovat vzduönou vlhkost a také ochota jejich roztok� pohlcovat oxid uhli�it˝ za
vzniku uhli�itan� v˝chozích bází, byla d�vodem práce v inertní atmosfé�e dusíku
a byla nejspíöe p�í�inou prvních neúsp�ch� p�i p�íprav� krystalick˝ch fází, p�i
kter˝ch byly nasazovány volné krystalizace na vzduchu. Tyto experimenty ved-
ly ke krystalizaci v˝chozích látek a v p�ípad� soli 3 byl takto získán produkt 4

ve velmi malém mnoûství. Proto bylo p�i dalöích experimentech p�istoupeno ke
krystalizaci difuzí ze sm�si rozpouöt�del ve válcovit˝ch Schlenkov˝ch ba�kách
bez p�ístupu vzduöné vlhkosti za pouûití absolutizovaného methanolu. Za ú�elem
zisku dostate�ného mnoûství krystalick˝ch produkt� 3 a 5 byly provedeny dalöí
experimenty liöící se zp�sobem krystalizace. Byly nasazovány volné krystalizace
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v exsikátoru nad KOH ze sm�si rozpouöt�del methanolu a diethyletheru v pom�-
ru 1:1 a 1:3. V˝sledkem t�chto krystalizací byly olejovité kapaliny, kter˝ vûdy v
exsikátoru pomalu p�ekrystalizovaly. Jedná se o experimenty III a IV v tabulce
2.1. Podrobn� jsou tyto postupy popsány v podkapitole 3.1.

K dalöím pokus�m (postupy II, V) o získání krystalick˝ch forem solí 3 a 5

byl ke krystalizaci difuzí vyuûit absolutní ethanol a such˝ diethylether na rozdíl
od p�edchozích experiment�, ve kter˝ch pouûívan˝ ether nebyl nijak upravován.
Krystalizace pomal˝m promísením t�chto dvou rozpouöt�del poskytla bílé krys-
talky v p�ípad� soli 3 a krystalky sv�tle ûluté v p�ípad� soli 5. Stejn˝m zp�sobem
byly nasazeny i krystalizace sm�sí získan˝ch reakcí in situ generované báze s
HATZ (postup I, tabulka 2.1 kapitola 3.1.3, 3.1.4). U soli 5 se nevylou�il pro-
dukt, pokus o krystalizaci 5-aminotetrazolátu guanidinia(1+) v tomto p�ípad�
vöak poskytl krystal soli 3 · Et2O, jejíû struktura je popsána v kapitole 2.5.

Tab. 2.1 – V˝sledky syntézy solí 3 a 5. Procentuelní v˝t�ûky jsou uvedeny v závorkách.

experiment krystalizace 3 5

I EtOH/Et2O 1:3 jedin˝ kryst. 3 · Et2O olejovitá kapalina

II EtOH/Et2O 1:3 ûádn˝ produkt r�û. sraûenina

III MeOH/Et2O 1:1 ûlutá sraûenina oranû. sraûenina

IV MeOH/Et2O 1:3 ûlutá sraûenina oranû. sraûenina

V EtOH/Et2O 1:3 bílé kryst. (76%) sv�tle ûluté kryst. (73%)

Pouze postup V poskytl dob�e definované krystalické fáze slou�eniny 3 a 5,
které byly charakterizovány difrakcí rtg. zá�ení na práökov˝ch vzorcích, vibra�ní
spektroskopií a nukleární magnetickou rezonancí.
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Obr. 2.1 – Schema p�ípravy solí 5-aminotetrazolu

2.2 Vibra�ní spektroskopie

V rámci charakterizace p�ipravovan˝ch solí 5-aminotetrazolu byla nam��ena
infra�ervená spektra solí 1, 2, 3, 5 a Ramanova spektra solí 2, 3 a 5. Spektra
pro 2, 3, a 5 jsou znázorn�na na obrázcích 2.2 aû 2.4. Pro kaûdou slou�eninu
byly ode�teny vlno�ty odpovídající polohám maxim pás�. Tyto hodnoty jsou
pro slou�eniny 2, 3 a 5 vypsány v kapitole 3. Nam��ená vibra�ní spektra byla
porovnána s daty uveden˝mi v literatu�e (síran biguanidu54, aminotetrazolátov˝
anion30, biguanidium(2+)37, guanidinium(1+)55,56, aminoguanidinium(1+)57).

Vibra�ním spektr�m solí 2, 3 a 5 dominují velmi intenzivní (vs) pásy na-
cházející se v oblasti 3400 - 3000 cm≠1. Tyto pásy náleûí valen�ním N-H vib-
racím primárních amin� a primárních alifatick˝ch amin�. V této oblasti jsou
téû v˝razné pásy (3316 cm≠1 na obrázku 2.2), kter˝ náleûí valen�ním vibracím
sekundárních amin�. V oblasti vlno�t� od 1680 - 1470 se projevují valen�ní vibra-
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ce ‹(C=N) a ‹(N-H) kationt� H2bigua
2+, Hgua+ a Hamgua+. Po deprotonizaci

5-aminotetrazolu jsou pásy vibrací vazby C=N 1670 - 1580 cm≠1 posunuty k
hodnotám vlno�t� 1500 - 1450 cm≠1 podobn� jako v literatu�e.30 Intenzivní pásy
v této oblasti jsou téû charakteristické pro deforma�ní vibrace NH2. Ramanova
spektra slou�eniny obsahují �adu ne dob�e rozpoznateln˝ch, velmi slab˝ch (vw)
pás� v oblasti 3480 - 3150 cm≠1, která náleûí pás�m valen�ních vibrací amino-
skupin. äpatná kvalita záznamu spektra Ramanova rozptylu v této oblasti m�ûe
b˝t zp�sobena slab˝m signálem spektrometru v t�chto vlnov˝ch délkách. Pásy v
této oblasti proto nebyly ode�ítány.

V Ramanov� spektru (obrázek 2.2) náleûí slabé pásy v oblasti 1680 -
1470 cm≠1 valen�ním vibracím C=N kationtu soli 2. Vlno�ty v intervalu 1550 -
1350 cm≠1 vymezují charakteristickou oblast valen�ních vibrací tetrazolového kru-
hu. Pásy v oblasti 1350 - 700 cm≠1, náleûí valen�ním vibracím vazeb N-C-N, N-N
a deforma�ním vibracím vazeb C-N.37 Oblast 1000 - 200 cm≠1 náleûí pás�m skele-
tálních vibrací kationtu a deforma�ním vibracím aniontu. V oblasti pod 200 cm≠1

se nacházejí pásy m�íûov˝ch mód� krystalu.
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Obr. 2.2 – Infra�ervené a Ramanovo spektrum soli 2

Infra�ervené spektrum slou�eniny 3 na obrázku 2.3 je podobné jako v p�ed-
chozím p�ípad�. Op�t jsou p�ítomny intenzivní absorp�ní pásy v oblasti 3400 -
3300 cm≠1, které se liöí po�tem a intenzitou pík� v této oblasti. Velmi silné pásy je
pak moûné pozorovat v oblasti valen�ních vibrací vazby C=N, (1690 - 1640 cm≠1),
které jsou charakteristické pro kationty Hgua+.55

V Ramanov� spektru na obrázku 2.3 náleûí slabé pásy v oblasti 1680 -
1470 cm≠1 valen�ním vibracím C=N kationtu Hgua+. Dále se poloha t�chto pás�
shoduje s polohami pás� deforma�ních vibrací NH2 skupin.56 Oblast vlno�tu od
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1550 do 1350 cm≠1 pat�í aniontu, odvozeného deprotonizací 5-aminotetrazolu.
Pásy v oblasti 1350 - 700 cm≠1 náleûí valen�ním vibracím vazeb N-C-N, N-N a
deforma�ním vibracím vazeb C-N.56 Oblast 1000 - 200 cm≠1 náleûí pás�m skele-
tálních vibrací kationtu a deforma�ním vibracím aniontu. V oblasti pod 200 cm≠1

se nacházejí pásy m�íûov˝ch mód� krystalu.
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Obr. 2.3 – Infra�ervené a Ramanovo spektrum soli 3

Na obrázku 2.4 je znázorn�no infra�ervené spektrum soli 5. V oblasti od 3400
do 3300 cm≠1 leûí siln ,̋ od ostatních dob�e odliöiteln˝ pás. Tato oblast náleûí
valen�ním vibracím primárních alifatick˝ch amin�. V této oblasti je téû v˝razn˝
pás 3330 cm≠1, kter˝ náleûí valen�ním vibracím sekundárních amin�. Silné (vs)
absorp�ní pásy v oblasti 1690 - 1640 cm≠1 odpovídá valen�ním vibracím vazeb
C=N a N-H kationt� Hamgua+.57 Dalöí silné pásy (1615 cm≠1) se nacházejí v
oblasti deforma�ních vibrací aminoskupin NH2, tedy v oblasti 1650 - 1580 cm≠1.
Slab˝ pás 1244 cm≠1 spadá do oblasti charakteristické pro aromatické aminy.
Slabé pásy v oblasti od 1250 do 1020 cm≠1, nap�íklad pásy s vlno�ty 1138 a
1107 cm≠1 jsou nejspíöe pásy valen�ních vibrací vazeb C-N.

Ramanovo spektrum slou�eniny 5 na obrázku 2.4 obsahuje intenzivní pásy
v oblasti vlno�t� od 1550 do 1350 cm≠1. Tyto pásy pat�í valen�ním vibracím
tetrazolátového kruhu. Tomuto spektru dominují intenzivní pásy v oblasti 1350
- 700 cm≠1, které náleûí valen�ním vibracím vazeb N-C-N, N-N a deforma�ním
vibracím vazeb C-N. Oblast 1000 - 200 cm≠1 náleûí pás�m skeletálních vibrací
kationtu a deforma�ním vibracím aniontu. V oblasti pod 200 cm≠1 se nacházejí
pásy m�íûov˝ch mód� krystalu.
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Obr. 2.4 – Infra�ervené a Ramanovo spektrum soli 5

2.3 Nukleární magnetická rezonance

Slou�eniny 2, 3 a 5 byly charakterizovány metodou nukleární magnetické re-
zonance. Byla nam��ena 13C NMR a spektra 1H NMR v ([D6]DMSO) a jednotlivé
signály jsou vypsány v tabulce 2.2.

Tab. 2.2 – Vybrané signály NMR spekter solí 2, 3 a 5

2 3 5

1H NMR, ”[ppm]
7.00 NH2-Hbigua+ 7.49 NH2-Hgua+ 7.70 NH2-Hamgua+

4.38 NH2-ATZ� 4.59 NH2-ATZ� 4.56 NH2-ATZ�

13C NMR, ”[ppm]
159.08 C-Hbigua+ 158.07 C-Hgua+ 158.89 C-Hamgua+

164.09 C-ATZ� 163.96 C-ATZ� 163.85 C-ATZ�

Chemické posuny byly k jednotliv˝m iont�m v tabulce p�i�azeny na základ�
porovnání publikovan˝ch chemick˝ch posun� signál� ve spektrech t�chto solí29 a
porovnáním s podobn˝mi slou�eninami v literatu�e.28,58,59 Ve spektru 1H NMR
soli 5 jsou chemické posuny atom� vodíku aminoskupiny aminotetrazolátového
iontu p�ekryty se signálem atom� vodíku H2O (”H2O = 3.33 ppm). Z d�vodu
acidobazick˝ch rovnováh dochází k posunu ”H2O k vyööím hodnotám.

2.4 Práöková difrakce

K charakterizaci p�ipraven˝ch solí 2, 3 a 5 byla vyuûita i metoda práökové rtg.
difrakce. Vybraná difrak�ní maxima m��en˝ch záznam� jsou uvedena v tabulce
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2.3 spole�n� s odpovídajícími mezirovinn˝mi vzdálenostmi d. Na obrázku 2.5 je
porovnání práökového záznamu soli 2 se záznamem vypo�ten˝m ze strukturních
dat, která byla získána z Cambridgeské strukturní databáze (verze 5.43, update
listopad 2022) pod kódem XOMCEI. Difrakce p�i difrak�ních úhlech 2◊ 39.7¶,
46.2¶ a 67.3¶ ve zm��en˝ch difraktogramech solí 3 a 5 náleûí platinovému plíöku,60

na kterém byly práökové vzorky t�chto látek p�i m��ení umíst�ny. Obrázky 2.6 a
2.7 znázor�ují porovnání s vypo�ten˝mi záznamy pro soli 3 a 5.

vypo�ten�  prá�kov� záznam soli 2

zm��en� prá�kov� záznam soli 2

2θ [°]
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Obr. 2.5 – Porovnání zm��eného a vypo�ítaného práökového záznamu soli 2.

vypo�ten�  prá�kov� záznam soli 3

zm��en� prá�kov� záznam soli 3

2θ [°]
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Obr. 2.6 – Porovnání zm��eného a vypo�ítaného práökového záznamu soli 3.
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vypo�ten�  prá�kov� záznam soli 5

zm��en� prá�kov� záznam soli 5

2θ [°]
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Obr. 2.7 – Porovnání zm��eného a vypo�ítaného práökového záznamu 5.

Tab. 2.3 – Vybraná maxima práökové rtg. difrakce solí 2, 3 a 5

2 3 5

2◊ [¶] d [Å] Irel [%] 2◊ [¶] d [Å] Irel [%] 2◊ [¶] d [Å] Irel [%]

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 2.42 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 2.41 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 �ásti diskuze v˝sledk� jsou popsány systémy vodíkov˝ch interakcí v
nov� získan˝ch krystalov˝ch strukturách p�ipraven˝ch solí 3, 3 · Et2O, 4 a 5.
Vybrané parametry �eöení pro struktury t�chto solí jsou uvedeny v tabulce 3.1
spolu s rozm�ry krystal� vybran˝ch pro difrakci rtg. zá�ení na monokrystalu.

Aromatick˝ kruh struktury 5-aminotetrazolu solí 3, 3·Et2O, 4 a 5 je planár-
ní. V rámci sm�rodatné odchylky leûí atomy kruhu v jedné rovin�. Atom dusíku
NH2 skupiny vázané uhlíku C1 iontu HATZ� má vzdálenost d = 0.075(1) Å
od roviny kruhu. Atomy Y-aromatick˝ch kationt� Hamgua+ a Hgua+ leûí téû v
rámci sm�rodatné odchylky v jedné rovin�. Torzní úhel N7-C2-N8-N9 ve struk-
tu�e kationtu Hamgua+ má hodnotu 3.38(17) Å. To odpovídá synperiplanární
konformaci, nejp�ízniv�jöímu uspo�ádání pro tvorbu intramolekulární vodíkové
interakce N9-H9B · · · N7.

Intermolekulární vodíkové vazby ve strukturách slou�enin 3, 3·Et2O, 4 a 5

spojují kladn� �i záporn� nabité �ástice. Mezi kationty a anionty tedy dochází
k elektrostatick˝m interakcím, které posilují vodíkové vazby mezi t�mito ionty.
Ve struktu�e slou�eniny 3 dochází k potenciálnímu öt�pení vodíkov˝ch interakcí
N1-H1B · · · N5 a N1-H1B · · · N4. Interakce N1-H1B · · · N5 (d(H · · · A) = 2.62 Å) s
tup�jöím vazebn˝m úhlem byla zanedbána. Ve struktu�e soli 3 · Et2O dochází ke
öt�pení vazeb N6-H6B · · · N4, N6-H6B · · · N4 a N6-H6 · · · N3, N6-H6A · · · N2. Ve
strukturách 4 a 5 byly zanedbány öt�pené interakce N17-H17 · · · N5 (d(H · · · A) =
2.47 Å) v p�ípad� soli 4 a interakce N6-H6A · · · N3 (d(H · · · A) = 2.50 Å) v p�í-
pad� 5.

Intermolekulární vodíkové vazby tvo�í v krystalov˝ch uspo�ádáních n�které
motivy spole�né pro struktury vöech popisovan˝ch solí. Mezi takové motivy pat�í
nap�íklad R2

2(7), na kterém participuje pár sousedních protiiont� v elementární
bu�ce a R2

2(8) mezi sousedním ATZ� ve strukturách 3 · Et2O, 4 a 5; R1
2(6) ve

strukturách 3 ·Et2O a 4, ve kter˝ch je akceptorem atom kyslíku solvatující mole-
kuly diethyletheru. K popisu strukturních motiv� tvo�en˝ch vodíkov˝mi vazbami
bylo vyuûito deskriptor� anal˝zy set� graf�.61,62

2.5.1 Guanidinium 5-aminotetrazolát

Slou�enina 3 krystalizuje se dv�ma vzorcov˝mi jednotkami v elementární
bu�ce, v monoklinické krystalové soustav� s prostorovou grupou P c (tabulka
3.1). Tabulka 2.4 obsahuje vybrané vazebné parametry pozorované ve struktu�e
3. Symetrick˝ nezávislá �ást 5-aminotetrazolátu guanidinia(1+) je zobrazena na
obrázku 2.8.
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Tab. 2.4 – Délky vazeb, vazebné a torzní úhly ve slou�enin� 3

vazba d [Å] úhel velikost [°] torzní úhel velikost [°]

N1-C1 1.399(2) C1-N2-N3 104.2(1) C1-N2-N3-N4 ≠0.5(2)
N2-C1 1.331(2) N4-N3-N2 109.6(1) N2-N3-N4-N5 0.6(2)
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)
N4-N5 1.354(2) N5-C1-N2 112.6(1) N4-N5-C1-N1 ≠176.1(1)
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(1) - -

- - N6-C2-N8 120.2(2) - -

Obr. 2.8 – Symetricky nezávislá �ást struktury soli 3. Elipsoidy teplotních kmit� jsou
vyneseny na úrovni pravd�podobnosti 50%.

Struktura 3 je stabilizována elektrostaticky podporovan˝mi vodíkov˝mi
vazbami typu N-H · · · N, které jsou podle rostoucí vzdálenosti d(H · · · A) se-
�azeny v tabulce 2.5. Kaûd˝ atom N kationtu Hgua+ je donorem dvou ato-
m� H a tento kationt tvo�í öest vodíkov˝ch vazeb s anionty ATZ�. Atom N1
aminoskupiny aniontu tvo�í dv� vodíkové vazby (v, viii) s dalöími atomy du-
síku sousedních aminotetrazolátov˝ch aniont� (d(N1 · · · N1Õ) = 3.574(2) Å a
d(N1 · · · N4) = 3.104(2) Å).
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Tab. 2.5 – Vodíkové interakce ve struktu�e soli 3

vazba D-H · · · A operace symetrie H · · · A [Å] D · · · A [Å] úhel [°]

i N6-H6A · · · N2 x, y, z 2.03 2.872(2) 169.2
ii N7-H7B · · · N5 ≠1 + x, 1 + y, z 2.06 2.888(2) 151.7
iii N6-H6B · · · N3 x, 1 ≠ y, 1

2 + z 2.07 2.974(2) 170.3
iv N8-H8A · · · N1 ≠1 + x, 1 ≠ y, ≠1

2 + z 2.21 3.089(2) 171.6
v N1-H1B · · · N4 x, ≠y, 1

2 + z 2.23 3.104(2) 157.8
vi N7-H7A · · · N4 ≠1 + x, 1 + y, 1

2 + z 2.26 3.045(2) 146.5
vii N8-H8B · · · N3 ≠1 + x, y, z 2.60 3.381(2) 147.0
viii N1-H1A · · · N1 x, ≠y, 1

2 + z 2.70 3.574(2) 154.2

V krystalové struktu�e soli 3 jsou �et�zce molekul iontov˝ch pár�, propagující
podél diagonály ab, jsou spojeny dv�ma nejkratöími vodíkov˝mi interakcemi i a ii,
tvo�ící strukturní motiv C2

2(8) (obrázek 2.10). Tyto �et�zce interagují se soused-
ními podél osy c, které byly získány aplikací skluzné roviny, pomocí vodíkov˝ch
vazeb iii, iv, v a vi. V rámci jedné vrstvy ab interagují sousední �et�zce vodíko-
vou interakcí vii. Vazba v spojuje anionty podél osy b a tvo�í strukturní motiv
C1

1(5) (C3
3(11) podél diagonály bc). Obrázek 2.9 znázor�uje strukturu krystalu z

pohledu a, obrázek 2.10 potom z pohledu podél osy c.

Obr. 2.9 – Vodíkové interakce soli 3 (pohled podél osy a)
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Obr. 2.10 – �et�zce iontov˝ch pár� ve struktu�e soli 3 (pohled podél osy c)

Krystalová struktura slou�eniny 3 je z�ejm� téû stabilizována fi-fi interakce-
mi sousedních vrstev, mezi kter˝mi spolu interagují delokalizované fi-elektrony
sousedních aminotetrazolátov˝ch kruh�. Vzdálenost st�ed� tetrazolátov˝ch kru-
h� (cg) byla v programu Platon vypo�tena jako d(cg · · · cÕ

g) = 3.574(1) Å. Po-
dobn� interagují vzájemn� i kationty Hamgua+, se vzdáleností sousedních atom�
d(C2 · · · C2Õ) = 3.574(2).

2.5.2 Guanidinium 5-aminotetrazolát-diethylether

S�l 3·Et2O krystalizuje s osmi vzorcov˝mi jednotkami v el. bu�ce s pros-
torovou grupou symetrie P 43212. M�íûové parametry a dalöí krystalografické
údaje t˝kající se �eöení struktury, jsou uvedeny v tabulce 3.1. Symetricky nezá-
vislá struktura této slou�eniny je znázorn�na na obrázku 2.11. V tabulce 2.6 jsou
uvedeny vybrané vazebné parametry.

Obr. 2.11 – Symetricky nezávislá �ást struktury soli 3 · Et2O. Teplotní elipsoidy jsou
zobrazeny na úrovni pravd�podobnosti 50%
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Tab. 2.6 – Délky vazeb, vazebné a torzní úhly soli 3 · Et2O

vazba d [Å] úhel velikost [°] torzní úhel velikost [°]

O1-C5 1.409(4) C5-O1-C3 112.3(3) C1-N2-N3-N4 0.3(3)
O1-C3 1.419(4) C1-N5-N4 103.9(2) N2-N3-N4-N5 ≠0.2(3)
N7-C2 1.324(3) C1-N2-N3 103.8(2) C1-N5-N4-N3 ≠0.1(3)
N6-C2 1.329(3) N4-N3-N2 110.0(2) N3-N2-C1-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-O1-C3-C4 ≠178.2(3)
N2-N3 1.353(3) N7-C2-N8 120.9(2) C3-O1-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) - -

Intermolekulární vodíkové interakce ve struktu�e soli 3 · Et2O, vzdálenosti
d(H · · · A) a d(D · · · A) a velikosti jejich úhl� jsou uvedeny v tabulce 2.7. Jednot-
livé ionty, vzniklé protonizací molekuly aminoguanidinu resp. deprotonizací 5-
aminotetrazolu, jsou v krystalové struktu�e spojeny vodíkov˝mi interakcemi i, ii,
iv a vi. Tyto interakce vytvá�í mezi iontov˝mi páry �et�zce kruhov˝ch motiv�
R2

2(7), které jsou spojené pomocí interakcí vii a viii mezi aminoskupinami a sou-
sedními ATZ� ionty propagujícími ve struktu�e podél krystalografick˝ch os a i b.
Takové pásy sousedící podél c jsou vzájemn� vztaûené pomocí �ty��etné öroubové
osy. Solvatující molekuly Et2O akceptují dv� interakce donorované iontem Hgua+

za vzniku motivu R1
2(7) (interakce iii a v). Uspo�ádání molekul v krystalu je zob-

razeno na obrázku 2.12 (pohled ve sm�ru osy a), kter˝ znázor�uje pás iontov˝ch
pár� propagujících podél osy b.

Tab. 2.7 – Vodíkové interakce molekuly 3 · Et2O

vazba D-H · · · A operace symetrie H · · · A [Å] D · · · A [Å] úhel [°]

i N8-H8B · · · N3 x, y, z 2.09 2.903(3) 162
ii N7-H7A · · · N4 x, 1 + y, z 2.13 2.918(3) 159
iii N8-H8A · · · O1 x, y, z 2.16 2.933(3) 147
iv N6-H6B · · · N5 x, 1 + y, z 2.22 3.082(3) 173
v N7-H7B · · · O1 x, y, z 2.26 2.992(3) 143
vi N6-H6A · · · N2 x, y, z 2.34 3.114(3) 174
vii N1-H1A · · · N5 1

2 ≠ x,1
2 + y,3

4 ≠ z 2.37 3,245(3) 178
viii N1-H1B · · · N2 1

2 ≠ x, ≠ 1
2 + y,3

4 ≠ z 2.41 3.239(3) 166
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Obr. 2.12 – Uspo�ádání stavebních jednotek ve struktu�e soli 3 ·Et2O (pohled podél osy
a)

2.5.3 Guanidinium N -(5-tetrazolyláto)karbamát

S�l 4 krystalizuje v monoklinické krystalové struktu�e v prostorové grup�
P 21/n se �ty�mi vzorcov˝mi jednotkami v elementární bu�ce. M�íûové parame-
try základní bu�ky jsou uvedeny v tabulce 3.1. Na obrázku 2.13 je zobrazena
symetricky nezávislá �ást struktury. Vybrané vazebné parametry v této struktu-
�e jsou uvedeny v tabulce 2.8. Dále jsou v této tabulce zapsány velikosti úhl� a
velikosti torzních úhl� molekuly.

Obr. 2.13 – Symetricky nezávislá �ást struktury soli 4. Teplotní elipsoidy jsou zobra-
zeny na úrovni pravd�podobnosti 50%
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Krystalová struktura soli 4 je tvo�ena planárními vrstvami iontov˝ch pár�
Hgua+ a (CN4NHCO2)

2�. Tyto jednotlivé vrstvy (obrázek 2.14) jsou mezi sebou
propojeny vodíkov˝mi interakcemi i, ii, v, vii, viii, xii a xiii (tabulka 2.9) v jedné
rovin�. V této vrstv� je moûné pozorovat n�kolik kruhov˝ch motiv�. Vodíkové
interakce i tvo�í kruhov˝ motiv R2

2(8) a spojují tak dva karbamátové anionty,
jejichû atomy kyslíku O1 jsou akceptory vodíkové vazby. Dalöím kruhov˝m moti-
vem je R2

2(7), kter˝ je tvo�en vodíkov˝mi vazbami v a vii spojující atomy N16 a
N18 kationtu (donory) s atomy N3 a N4 (akceptory). Dva karbamátové anionty
jsou propojeny dv�ma vodíkov˝mi interakcemi v a viii s dv�ma Hgua+ kationty
a tvo�í tak kruhov˝ motiv R2

4(10).

Tab. 2.8 – Délky vazeb, vazebné a torzní úhly soli 4

vazba d [Å] úhel velikost [°] torzní úhel velikost [°]

C1-N5 1.331(2) N5-C1-N2 112.7(1) O2-C2-N1-C1 1.8(3)
C1-N2 1.3330(2) N5-C1-N1 127.2(1) O1-C2-N1-C1 ≠178.0(2)
C1-N1 1.380(2) N2-C1-N1 120.0(1) N5-C1-N1-C2 20.7(3)
C2-O2 1.244(2) O2-C2-O2 124.1(1) N2-C1-N1-C2 ≠163.1(2)
C2-O1 1.278(2) O2-C2-N1 121.1(1) N5-C1-N2-N3 ≠0.0(2)
C2-N1 1.374(2) O1-C2-N1 114.8(1) N1-C1-N2-N3 ≠176.7(2)
C3-N18 1.322(2) N18-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)
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-O3-C5 173.6(4)
C5-C6 1.416(6) C6-C5-O3 110.4(3) C6-C5-O3-C7 ≠179.7(4)
C5-O3 1.420(4) C8-C7-O3 111.3(3) - -
C7-C8 1.396(5) C2-N1-C1 127.8(1) - -
C7-O3 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) - -

Od roviny „1 vytvo�ené vrstvou iontov˝ch pár� se odchylují CO2 funk�ní
skupiny, jejichû atomy C2, O1 a O2 tvo�í rovinu „2. Dihedrální úhel mezi t�mi-
to rovinami byl vypo�ten programem Platon63 jako –„1,„2 = 12.50(17)¶. Atom
kyslíku O2 inetraguje vazbou vi s atomem N26 kationtu guanidinia(1+), kter˝ je
sou�ástí pásu (obrázek 2.15) „proöívající“ vrstvu iontov˝ch pár� ve sm�ru osy a.
S kationty Hgua+ interagují solvatující molekuly Et2O vodíkov˝mi vazbami ix a
xi za vzniku motivu R1

2(6). Dalöími pozorovateln˝mi motivy jsou nap�íklad R2
4(8),

jeû je zprost�edkovan˝ vodíkov˝mi interakcemi iv a vi spojující kation Hgua+ a
anion (CN4NHCO2)

2�.
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Tab. 2.9 – Vodíkové interakce ve struktu�e soli 4

vazba D-H · · · A operace symetrie H · · · A [Å] D · · · A [Å] úhel [°]

i N1-H1 · · · O1 ≠x, 1 ≠ y, 1 ≠ z 1.89 2.772(2) 174
ii N17-H17B · · · O1 x, y, z 1.98 2.854(2) 178
iii N27-H27A · · · O1 1 ≠ x, 1 ≠ y, 1 ≠ z 2.00 2.854(2) 166
iv N26-H26A · · · O2 x, y, z 2.01 2.808(2) 165
v N18-H18B · · · N3 x, ≠1 + y, z 2.09 2.959(2) 171
vi N26-H26B · · · O2 1 ≠ x, 1 ≠ y, 1 ≠ z 2.16 3.020(2) 168
vii N16-H16A · · · N4 x, ≠1 + y, z 2.16 2.991(2) 162
viii N18-H18A · · · N2 ≠x, 1 ≠ y, 1 ≠ z 2.19 2.977(2) 156
ix N27-H27B · · · O3 x, y, z 2.20 2.999(2) 153
x N28-H28B · · · N5 x, y, z 2.21 3.058(2) 178
xi N28-H28A · · · O3 x, y, z 2.23 3.034(2) 152
xii N16-H16B · · · N5 1

2 ≠ x, ≠1
2 + y, 1

2 ≠ z 2.27 3.079(2) 156
xiii N17-H17A · · · N4 1

2 ≠ x, ≠1
2 + y, 1

2 ≠ z 2.55 3.395(2) 162

Obr. 2.14 – Vrstva vodíkov˝ch interakcí mezi aniontem a jedním symetricky nezávisl˝m
kationtem ve struktu�e soli 4
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Obr. 2.15 – Uspo�ádání vodíkov˝ch interakcí mezi vrstvami iontov˝ch pár� ve struktu�e
soli 4 (pohled podél osy c)

2.5.4 Aminoguanidinium 5-aminotetrazolát

Látka 5 krystalizuje ve triklinické krystalové soustav�, v prostorové grup� P 1
se dv�ma vzorcov˝mi jednotkami v elementární bu�ce. Dalöí parametry �eöení
struktury 5 jsou k nahlédnutí v tabulce 3.1. Nezávislá �ást struktury soli 5 je
zobrazena na obrázku 2.16. Tabulka 2.10 popisuje jednotlivé vazby mezi atomy,
jejich délky d, vazebné, torzní úhly a velikosti t�chto úhl�.

Tab. 2.10 – Délky vazeb, vazebné a torzní úhly ve struktu�e soli 5

vazba d [Å] úhel velikost [°] torzní úhel velikost [°]

N1-C1 1.365(2) C1-N2-N3 103.0(1) C1-N2-N3-N4 0.3(1)
N2-C1 1.339(2) N4-N3-N2 109.9(1) N2-N3-N4-N5 ≠0.3(1)
N2-N3 1.360 N3-N4-N5 109.9(1) N3-N4-N5-C1 0.2(1)
N3-N4 1.296(2) C1-N5-N4 103.9(1) N4-N5-C1-N2 0.0(1)
N4-N5 1.360 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-C1-N5 ≠0.2(1)
N6-C2 1.332(2) N2-C1-N1 123.6(1) N3-N2-C1-N1 176.6(1)
N7-C2 1.319(2) N7-C2-N6 120.8(1) N9-N8-C2-N7 3.4(2)
N8-C2 1.332(2) N7-C2-N8 120.9(1) N9-N8-C2-N6 ≠176.9(1)
N8-N9 1.410(1) N6-C2-N8 118.3(1) - -

- - C2-N8-N9 119.0(1) - -
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Obr. 2.16 – Symetricky nezávislá �ást struktury soli 5. Pro zobrazení teplotních elip-
soid� byla vyuûita úrove� pravd�podobnosti 50%.

V tabulce 2.11 popsané vodíkové interakce pozorované ve struktu�e 5, utvá�ejí
strukturu krystalu, zobrazenou na obrázcích 2.17 a 2.18. Atomy N6 a N8 kati-
ontu Hamgua+ poskytují atomy vodíku aniontu ATZ� a tyto vodíkové interakce
(i, v) tvo�í kruhov˝ strukturní motiv R2

2(7). Tyto kruhy jsou propojeny zbyl˝mi
interakcemi tvo�ící dvourozm�rné vrstvy, které interagují v kolmém sm�ru vo-
díkov˝mi vazbami viii donovan˝mi amino-skupinami kationtu Hamgua+ a tvo�í
tak kruhov˝ motiv R2

2(10). V rámci jedné vrstvy tvo�í ob� vodíkové interakce
vii a ix mezi sousedními ATZ� ionty strukturní motiv R2

2(8). Dalöím opakujícím
se kruhov˝m strukturním motivem je R2

2(14), kter˝ je tvo�en vazbami iv a viii,
kter˝ propojuje vrstvy pás� iontov˝ch pár� podél osy b (obrázek 2.18). Konfor-
mace kationtu Hamgua+ je stabilizována potenciální intramolekulární vodíkovou
interakcí N7-H8B · · · N9 s délkou d(H · · · A) = 2.36 Å a d(D · · · A) = 2.697(2) Å.

Tab. 2.11 – Vodíkové interakce ve struktu�e soli 5

vazba D-H · · · A operace symetrie H · · · A [Å] D · · · A [Å] úhel [°]

i N8-H8 · · · N3 x, y, z 2.10 2.908(2) 151
ii N7-H7A · · · N4 x, ≠1 + y, z 2.17 2.950(2) 158
iii N6-H6B · · · N5 x, ≠1 + y, z 2.20 2.036(2) 154
iv N9-H9B · · · N2 1 + x, y, z 2.21 3.136(2) 176
v N6-H6A · · · N2 x, y, z 2.26 3.106(2) 155
vi N7-H7B · · · N9 2 ≠ x, ≠y, ≠z 2.33 3.116(2) 150
vii N1-H1B · · · N5 ≠x, 2 ≠ y, 1 ≠ z 2.47 3.371(2) 172
viii N9-H9A · · · N5 ≠x, 1 ≠ y, 1 ≠ z 2.47 3.219(2) 150
ix N1-H1A · · · N2 ≠x, 1 ≠ y, 1 ≠ z 2.49 3.368(2) 175
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Obr. 2.17 – Uspo�ádání iont� soli 5 (pohled ve sm�ru osy a)

Obr. 2.18 – Uspo�ádání stavebních jednotek soli 5 (pohled ve sm�ru osy c)

Krom� intermolekulárních vodíkov˝ch interakcí N-H · · · N je moûné ve krys-
talické struktu�e 5 pozorovat také fi-fi interakce mezi sousedními vrstvami, kde
dochází k interakci ATZ� a Hamgua+ iont� (operace symetrie 1≠ x, 1≠ y, 1≠ z).
P�ísluöné vzdálenosti atom� uhlíku C1 a C2Õ obou iont� je d(C1 · · · C2Õ) =
3.2871(16) Å a vzdálenost st�edu aminotetrazolátového kruhu od atomu uhlíku
C2Õ je d(cg · · · C2Õ) = 3.5711(13) Å. Potenciální kontakt je moûn˝ i mezi Hamgua+

ionty sp�aûen˝mi inverzí (operace symetrie 1 ≠ x, ≠ y, ≠ z) se vzdáleností atom�
C2 a C2Õ, d(C2 · · · C2Õ) = 3.4150(16) Å.
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3. Experimentální postupy

V této experimentální �ásti je uveden postup p�ípravy solí 5-aminotetrazolu
a dále rovn�û metody jejich charakterizace: práökové rtg. difrakce, infra�ervené a
Ramanovy spektroskopie a nukleární magnetické rezonance. Seznam chemikálií a
analytick˝ch metod pouûit˝ch v experimentech je uveden v dodatku bakalá�ské
práce.

3.1 P�íprava solí 5-aminotetrazolu

K p�íprav� solí 3 a 5 byla vyuûita rozpouöt�dla MeOH a EtOH, která byla
p�edem absolutizována. V experimentu I a II byl pouûit absolutní lahvov˝ ethanol
firmy Lach-ner. Such˝ diethylether byl odebírán suöen˝ ze suöi�ky rozpouöt�del
(experimenty I, II, V).

3.1.1 S�l 1

Sm�s fenolu (25.0 g), dikyanodiamidu (8.0 g; 95 mmol) a NH4Cl (12.0 g;
224 mmol) byla míchána ve 250 ml ba�ce po dobu 12 hodin p�i 120¶C v ole-
jové lázni. Po 12 hodinách byla sm�s p�emíst�na do d�lící nálevky ke 100 ml
vody a obsah nálevky byl t�ikrát extrahován 50 ml Et2O. V dalöím kroku bylo
p�ipraveno p�ibliûn� 70 ml 20% roztoku modré skalice v kádince, do které bylo
p�idáváno 40 ml 25% roztoku amoniaku. Vznikl˝ roztok byl p�iléván k odd�lené
vodné fázi zbavené fenolu aû do té doby, kdy se p�estala tvo�it r�ûová sraûenina
síranu bis(biguanid) m��natého. Síran bis(biguanid) m��nat˝ byl odfiltrován na
Büchnerov� nálevce, sraûenina byla promyta studenou vodou a vysuöena v eva-
kuovaném exsikátoru nad KOH p�es noc. Filtra�ní kolá� byl rozpuöt�n ve 100 ml
10% kyseliny sírové a vznikl˝ modr˝ roztok byl ochlazen na 4¶C. P�i nízké teplot�
se na dn� vylou�ily bílé krystaly slou�eniny 1, které byly odsáty na frit� a vysuöe-
ny v evakuovaném exsikátoru nad KOH. Krystaly byly dále rozpuöt�ny ve 100 ml
10% H2SO4, roztok byl p�efiltrován p�es skládan˝ filtr do 250 ml kulaté ba�ky
a na odparce odpa�en p�ibliûn� polovinu objemu. Zbyl˝ obsah ba�ky byl vloûen
do lednice ke krystalizaci. Krystalizací byla získána bezbarvá krystalická látka
(mk = 1.32 g). Krystalky byly odsáty na frit�, vysuöeny v exsikátoru nad KOH.
Z odfiltrovaného roztoku byl vysráûen produkt 1-dihydrát p�ídavkem p�ibliûn�
50 ml EtOH, m = 3.07 g. 38%.

Charakterizace soli 1

• IR (KBr) ‹̃/cm≠1: 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 S�l 2

Naváûka dihydrátu 1 (235 mg; 1 mmol) byla rozpuöt�na v 15 ml vody ve
100 ml ba�ce. V 50 ml ba�ce byla v 15 ml vody rozpuöt�na naváûka oktahydrátu
hydroxidu barnatého (316 mg; 1 mmol). Pomocí injek�ní st�íka�ky byl vodn˝ roz-
tok hydroxidu barnatého p�eveden do 100 ml ba�ky k roztoku síranu biguanidu.
Pro p�evedení veökerého oktahydrátu hydroxidu barnatého byla ba�ka dvakrát
promyta 5 ml vody. Sm�s byla míchána 30 min, poté za míchání p�efiltrová-
na p�es hladk˝ filtr do 100 ml ba�ky k naváûce monohydrátu 5-aminotetrazolu
(103 mg; 1 mmol). Tato sm�s byla míchána p�ibliûn� 12 hodin. Sm�s byla p�efil-
trována p�es skládan˝ filtr, odpa�ena na vakuové odparce a suöena v exsikátoru
nad KOH. Odparek byl poté rozpouöt�n v p�ibliûn� 100 ml horkého acetonitrilu.
Tento roztok byl p�efiltrován do Erlenmeyerovy ba�ky je krystalizaci. V˝sledkem
této krystalizace byly drobné bílé jehli�ky o hmotnosti m = 27 mg, v˝t�ûek 26%.

Charakterizace soli 2 (186.21)

• Raman ‹̃/cm≠1: 1504(w), 1213(s), 1118(w), 1065(w) 1012(w), 911(s),
756(w), 571(w), 442(w), 118(vs).

• IR (ATR) ‹̃/cm≠1: 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), 746(w), 721(w), 617(w), 571(w). 507(w), 441(w).

• 1H NMR ([D6]DMSO) ”: 7.00 (br s, 9H), 4.38 (br s, 2H).

• 13C NMR ([D6]DMSO) ”: 164.09 (s), 159.80 (s).

3.1.3 S�l 3

I. Naváûka oktahydrátu hydroxidu barnatého (335 mg; 1 mmol) byla roz-
puöt�na ve 25 ml vody. Tento roztok byl p�efiltrován p�es hladk˝ fil-
tr do kulaté ba�ky vypláchnuté dusíkem k naváûce uhli�itanu guanidinia
(90 mg; 0.5 mmol) rozpuöt�né v této ba�ce v 10 ml vody. Vzniklá bílá sra-
ûenina byla míchána 30 minut. Tato reak�ní sm�s byla p�efiltrována p�es
skládan˝ filtr, rozpouöt�dlo bylo odpa�eno na vakuové odparce a odparek
rozpuöt�n ve 30 ml MeOH. Tento roztok byl p�efiltrován p�es teflonov˝
filtr do 100 ml kulaté ba�ky s naváûkou monohydrátu 5-aminotetrazolu
(104 mg; 1 mmol). Sm�s byla míchána 12 hodin p�i teplot� 50¶C. Rozpou-
öt�dlo bylo poté odpa�eno na vakuové odparce a odparek byl umíst�n do
evakuovaného exsikátoru s náplní KOH. Olejovit˝ odparek byl rozpuöt�n v
10 ml absolutizovaného EtOH, p�efiltrován p�es teflonov˝ filtr do Schlenko-
vy ba�ky vypláchnuté dusíkem a p�evrstven 30 ml Et2O. Z krystalizace se
vylou�il jedin˝ krystalek 3 · Et2O.
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II. Naváûka uhli�itanu guanidinia (225 mg; 1.25 mmol) a monohydrátu 5-
aminotetrazolu (258 mg; 2,5 mmol) byla rozpuöt�na v 10 ml absolutizova-
ného MeOH v 50 ml kulaté ba�ce vypláchnuté dusíkem. Reak�ní sm�s byla
míchána a zah�ívána na olejové lázni p�i teplot� 50¶C po dobu 12 hodin. Po-
té byl roztok p�efiltrován p�es teflonov˝ filtr do 100 ml válcovité Schlenkovy
ba�ky vypláchnuté dusíkem a p�evrstven 30 ml suchého Et2O. Z krystalizace
nebyl získán produkt.

III. Do 100 ml kulaté ba�ky vypláchnuté dusíkem byla vpravena naváûka uh-
li�itanu guanidinia (225 mg; 1.25 mmol) a monohydrátu 5-aminotetrazolu
(258 mg; 2,5 mmol). Obsah ba�ky byl rozpuöt�n ve 25 ml absolutizovaného
methanolu a sm�s byla zah�ívána na 50¶C po dobu 12 hodin. Po rozpuöt�ní
pevné sm�si byl roztok p�efiltrován p�es teflonov˝ filtr do kádinky. Produkt
3 byl ponechán voln� krystalizovat ze sm�si MeOH:Et2O 1:1 v exsikátoru
nad KOH. Vylou�ila se sv�tle ûlutá sraûenina o hmotnosti m = 247 mg, 90%.

IV. Do 50 ml kulaté ba�ky vypláchnuté dusíkem byla vpravena naváûka uh-
li�itanu guanidinia (225 mg; 1.25 mmol) a monohydrátu 5-aminotetrazolu
(258 mg; 2.5 mmol). Obsah ba�ky byl rozpuöt�n v 10 ml absolutizovaného
methanolu a sm�s byla zah�ívána na 50¶C 12 hod. Po rozpuöt�ní pevn˝ch
podíl� byl roztok p�efiltrován p�es teflonov˝ filtr do kádinky s 30 ml Et2O.
Kádinka byla umíst�na do exsikátoru s hydroxidem sodn˝m ke krystalizaci
ze sm�si MeOH:Et2O v pom�ru 1:3. Krystalizace poskytla ûlutou sraûeninu
o hmotnosti m = 193 mg. Procentuální v˝t�ûek byl 75%.

V. Naváûka Uhli�itanu guanidinia (225 mg; 1.25 mmol) a monohydrátu 5-
aminotetrazolu (258 mg; 2.5 mmol) byla rozpuöt�na v 50 ml ba�ce vyplách-
nuté dusíkem v 10 ml absolutizovaného methanolu. Tato sm�s byla zah�ívá-
na po dobu 12 hodin v ba�ce pono�ené v olejové lázni p�i teplot� 50¶C. Po
ukon�ení zah�ívání bylo veökeré rozpouöt�dlo odpa�eno na vakuové odpar-
ce a odparek byl rozpuöt�n v 5 ml absolutního EtOH. Sm�s byla injek�ní
st�íka�kou p�evedena do válcovité Schlenkovy ba�ky vypláchnuté dusíkem a
opatrn� p�evrstvena 15 ml Et2O. Ze st�n Schlenkovy ba�ky byly izolovány
bíle krystalky produktu 3. V˝t�ûek krystalizace difuzí ze sm�si EtOH:Et2O
v pom�ru 1:3 byl 175 mg, 76%.
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Charakterizace soli 3 (144.16)

• Raman ‹̃/cm≠1: 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) ‹̃/cm≠1: 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).

• 1H NMR ([D6]DMSO) ”: 7.49 (br s, 6H), 4.59 (br s, 2H).

• 13C NMR ([D6]DMSO) ”: 163.96 (s), 158.07 (s).

3.1.4 S�l 5

I. Naváûka oktahydrátu hydroxidu barnatého (310 mg; 1 mmol) byla rozpuö-
t�na v 50 ml vody a roztok byl p�efiltrován p�es hladk˝ filtr do 250 ml
ba�ky vypláchnuté dusíkem k naváûce hydrogenuhli�itanu aminoguanidinia
(681 mg; 0.5 mmol), která se z d�vodu öpatné rozpustnosti této soli ve vod�,
zcela nerozpustila ve 30 ml vody. Vzniklá sraûenina byla míchána 30 min
a poté byla p�efiltrována p�es skládan˝ filtr rozpouöt�dlo bylo odpa�eno na
vakuové odparce. Odparek byl rozpuöt�n ve 30 ml MeOH a p�es teflonov˝
filtr byl tento roztok p�efiltrován k naváûce monohydrátu 5-aminotetrazolu
(545 mg; 0.5 mmol). Reak�ní sm�s byla zah�ívána po dobu 12 hodin na
50¶C. Poté byla sm�s odpa�ena na vakuové odparce a odparek byl vysuöen
v evakuovaném exsikátoru nad KOH.

Polovina pevného obsahu ba�ky byla p�evedena do nové 100 ml kulaté ba�-
ky (vypláchnuté dusíkem), rozpuöt�na v 50 ml horkého MeOH a za horka
p�efiltrována do 100 ml Erlenmeyerovy ba�ky. Roztok byl ponechán krysta-
lizovat. Z p�vodní 100 ml ba�ky bylo odváûeno p�ibliûn� 20 mg produktu.
Toto mnoûství bylo rozpuöt�no v 5 ml absolutizovaného methanolu, roztok
byl p�eveden do zkumavky a p�evrstven 10 ml Et2O. Krystaly z krystalizace
difuzí MeOH:Et2O se nevylou�ily. Zbyl˝ odparek byl rozpuöt�n ve 20 ml ab-
solutizovaného EtOH, p�efiltrován p�es teflonov˝ filtr do Schlenkovy ba�ky
vypláchnuté dusíkem a p�evrstven 60 ml Et2O. Z takto nasazené krystalizace
se krystaly nevylou�ily.

II. Naváûka hydrogenuhli�itanu aminoguanidinia (340 mg; 2.5 mmol) a mono-
hydrátu 5-aminotetrazolu (258 mg; 2.5 mmol) byla rozpuöt�na ve 30 ml ab-
solutizovaného MeOH ve 100 ml kulaté ba�ce vypláchnuté N2. Obsah ba�ky
byl míchán a zah�íván na olejové lázni p�i teplot� 50¶C po dobu 12 hodin.
Poté byla reak�ní sm�s p�efiltrována p�es teflonov˝ filtr do 100 ml válcovité
Schlenkovy ba�ky vypláchnuté dusíkem a p�evrstvena 60 ml suchého Et2O.
Ze Schlenkovy ba�ky bylo izolováno 36 mg r�ûové sraûeniny, 14%.

III. Do 100 ml kulaté ba�ky vypláchnuté dusíkem byla vpravena naváûka hyd-
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rogenuhli�itanu aminoguanidinia (340 mg; 2.5 mmol) a monohydrátu 5-
aminotetrazolu (258 mg; 2.5 mmol). Obsah ba�ky (vypláchnuté dusíkem)
byl rozpuöt�n ve 25 ml absolutizovaného methanolu a sm�s byla zah�ívá-
na na 50¶C po dobu 12h do druhého dne. Po rozpuöt�ní pevné sm�si byl
roztok p�efiltrován p�es teflonov˝ filtr do kádinky. Produkt 5 byl ponechán
voln� krystalizovat ze sm�si MeOH : Et2O v pom�ru 1:1 v exsikátoru nad
KOH. V kádince se vylou�il sv�tle oranûov˝ produkt, sraûenina o hmotnosti
m = 324 mg. Procentuální v˝t�ûek byl 95%.

IV. Do 100 ml kulaté ba�ky vypláchnuté dusíkem byla vpravena naváûka hyd-
rogenuhli�itanu aminoguanidinia (340 mg; 2.5 mmol) a monohydrátu 5-
aminotetrazolu (258 mg; 2.5 mmol). Obsah ba�ky byl rozpuöt�n ve 30 ml
absolutizovaného methanolu a sm�s byla zah�ívána na 50¶C po dobu 12 ho-
din. Po rozpuöt�ní pevn˝ch podíl� byl roztok p�efiltrován p�es teflonov˝ filtr
do kádinky s 90 ml Et2O. Kádinka byla umíst�na do exsikátoru s hydroxi-
dem sodn˝m ke krystalizaci ze sm�si MeOH : Et2O v pom�ru 1:3. Vylou�ila
se oranûová sraûenina o hmotnosti m = 257 mg, 99%

V. Naváûka hydrogenuhli�itanu aminoguanidinia (340 mg; 2.5 mmol) a mono-
hydrátu 5-aminotetrazolu (258 mg; 2.5 mmol) byla rozpuöt�na 100 ml ba�ce
vypláchnuté dusíkem ve 30 ml absolutizovaného methanolu. Tato sm�s byla
zah�ívána 12 hodin v ba�ce pono�ené v olejové lázni p�i teplot� 50¶C. Po
ukon�ení zah�ívání bylo veökeré rozpouöt�dlo odpa�eno na vakuové odpar-
ce a odparek byl rozpuöt�n v 15 ml absolutního EtOH. Sm�s byla injek�ní
st�íka�kou p�evedena do válcovité Schlenkovy ba�ky vypláchnuté dusíkem
a opatrn� p�evrstvena 45 ml Et2O. Byly izolovány sv�tle oranûové krys-
talky. V˝t�ûek krystalizace difuzí ze sm�si EtOH : Et2O v pom�ru 1:3 byl
249 mg, 73%.

Charakterizace soli 5 (159.18)

• Raman ‹̃/cm≠1: 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).

• IR (ATR) ‹̃/cm≠1: 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).

• 1H NMR ([D6]DMSO) ”: 7.70 (br s, 7H), 4.56 (br s, 2H).

• 13C NMR ([D6]DMSO) ”: 163.85 (s), 158.89 (s).
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3.2 Analytické metody

3.2.1 Vibra�ní spektroskopie

Infra�ervená spektra byla nam��ena pomocí techniky difuzního odrazu
(DRIFTS) homogenizované s KBr (látka 1) nebo technikou zeslabeného úplného
odrazu (ATR) s diamantov˝m krystalem (látky 2, 3 a 5) na spektrometru Ther-
mo Fisher Scientific Nicolet iS50 FTIR s KBr d�li�em paprsk� v rozsahu vlno�t�
400 – 4000 cm≠1 s rozliöením 4 cm≠1. Získaná data byla zpracována programem
Thermo Nicolet Omnic verze 9.2.64

Ramanova spektra krystalick˝ch vzork� látek 2, 3 a 5 byla získána m��ením
na jednotliv˝ch krystalech pomocí Thermo Scientific DXR Ramanova spektrome-
tru opat�eného mikroskopem Olympus (objektiv s desetinásobn˝m zv�töením) v
rozsahu vlno�t� 50 – 3410 cm≠1(rozliöení 6 cm≠1, vlnová délka diodového laseru
780 nm, v˝kon 10 mW). Spektrometr byl kalibrován standardním poloautomatic-
k˝m softwarov� �ízen˝m procesem za pouûití neonov˝ch emisních �ar (kalibrace
vlnové délky), Ramanov˝ch pás� polystyrenu (kalibrace frekvence laseru) a pomo-
cí standardizovaného zdroje bílého sv�tla. Získaná data byla zpracována pomocí
softwaru Omnic for Dispersive Raman verze 8.2.65

3.2.2 Nukleární magnetická rezonance

Spektra 1H NMR a 13C NMR pro látky 2, 3 a 5 byla m��ena na spektrometru
Bruker AVANCE NEO Ascend 400 p�i rezonan�ních frekvencích 1H: 400.13 MHz a
13C: 100.62 MHz. Chemické posuny signál� 1H NMR a 13C NMR spekter jsou uve-
deny relativn� v��i chemickému posunu tetramethylsilanu, kter˝ byl pouûit jako
interní standard. Vöechna spektra byla m��ena v [D6]DMSO p�i teplot� 25.0¶C.

3.2.3 Práöková difrakce

Práökové rtg. difraktogramy byly získány za laboratorní teploty pomocí
difraktometru Philips X�pert PRO MPD s Bragg-Brentanovou geometrií pou-
ûitím CuK– zá�ení (⁄ = 1.54184 Å) v 2◊ rozsahu 5 - 80¶ s krokem 0,013¶. Difrak-
togramy solí 3 a 5 byly m��eny v inertní atmosfé�e na platinovém plíöku (ve
vysokoteplotní cele Anton Paar HTK16N v proudu dusíku). Data byla vyhodno-
cena programem X’Pert HighScore.66

3.2.4 Difrakce rtg. zá�ení na monokrystalu

M��ení bylo provedeno na difraktometru Bruker D8 VENTURE Kappa Duo
osazeném detektorem PHOTON 100 (3, 3·Et2O, 5) nebo na difraktometru Nonius
Kappa CCD (4). Oba difraktometry byly vybaveny chladi�i Oxford Cryostreams.
Difrak�ní data (±h, ±k, ±l, 2◊ Æ 55¶) byla shromáûd�na p�i 120(2) K (3, 3·Et2O,
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5) nebo 150(2) K (4) s pouûitím MoK– zá�ení (⁄ = 0.71073 Å). Získaná data byla
korigována na absorpci zá�ení pomocí metody multi-scan a redukována pomocí
softwaru difraktometru (Bruker SADABS67 a SAINT68).

Struktury byly vy�eöeny pomocí p�ím˝ch metod (SHEXT-201869) a poté
up�esn�ny metodou nejmenöích �tverc� zaloûen˝ch na F2 (SHELXL-201970).
Vöechny nevodíkové atomy byly up�esn�ny anizotropicky. Atomy vodík� NH a
NH2 skupin byly nalezeny na mapách rozdílové elektronové hustoty. Atomy vo-
díku CH2 a CH3 skupin molekul etheru solvatujících struktury 3 · Et2O a 3 byly
umíst�ny do teoretick˝ch poloh. Atomy vodíku byly up�es�ovány s izotropními
teplotními faktory Uiso(H) rovn˝mi 1.2 nebo 1.5 násobku Ueq jejich vazebn˝ch
partner�. U necentrosymetrick˝ch struktur 3 a 3 · Et2O nebylo moûné spolehliv�
ur�it absolutní konfiguraci, jelikoû obsahují pouze lehké atomy s relativn� mal˝m
p�ísp�vkem k anomálnímu rozptylu. Geometrické v˝po�ty a grafické reprezenta-
ce krystalografick˝ch dat byly provedeny pomocí programu Platon.63 Hodnoty
vztahující se k atom�m v up�es�ovan˝ch pozicích jsou uvedeny zaokrouhlené s
ohledem na své sm�rodatné odchylky a ty byly zaokrouhleny na jedno místo.
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Tab. 3.1 – Krystalografická data a �eöení struktury solí 3, 3 · Et2O, 4 a 5

3 3 · Et2O 4 5

sum. vzorec C2H8N8 C6H18N8O C8H23N11O3 C2H9N9

kryst. soustava monokl. tetragon. monokl. trikl.
prostor. grupa P c P 43212 P 21/n P ≠ 1
mol. hmotnost [g · mol≠1] 144.16 218.28 321.37 159.18
Z 2 8 4 2
T [K] 120(2) 120(2) 150(2) 120(2)
a [Å] 3.5743(2) 7.6505(1) 10.0086(4) 6.2698(4)
b [Å] 9.1921(4) 7.6505(1) 12.0591(4) 7.6882(5)
c [Å] 9.4891(5) 40.0546(12) 14.3220(5) 7.9419(5)
– [¶] - - - 112.267(2)
— [¶] 94.378(2) - 101.127 93.067(2)
“ [¶] - - - 91.226(2)
V 3 [Å3] 310.86(3) 2344.40(9) 1695.08(11) 353.41(4)
F (000) 152 944 688 168
fl [g · cm3] 1.540 1.237 1.259 1.496
µ(MoK–) [mm≠1] 0.119 0.092 0.099 0.116
◊ (min.) [¶] 2.216 2.034 2.226 2.778
◊ (max.) [¶] 27.477 27.479 27.484 28.286
�flmin[e · Å≠3] ≠0.167 ≠0.238 ≠0.443 ≠0.352
�flmax[e · Å≠3] 0.154 0.422 0.695 0.336
R, wR1 (pozorované) [%] 2.26, 5.93 4.99, 13.23 5.02, 12.69 3.91, 10.29
R, wR1 (vöechna data) [%] 2.26, 5.93 5.09, 13.29 6.33, 13.68 3.98, 10.34
Rint

2 [%] 2.55 2.67 2.43 2.56
w1

5 0.0310 0.0530 0.060 0.0461
w2

5 0.0472 1.1497 1.1693 0.2219
vel. krystalu (min.) [mm] 0.097 0.210 0.303 0.075
vel. krystalu (st�ed.) [mm] 0.101 0.292 0.369 0.099
vel. krystalu (max.) [mm] 0.147 0.405 0.606 0.168
celkov˝ po�et difrakcí 12610 21828 21392 20323
po�. nezáv. difrakcí 1429 2682 3880 1614
po�. pozor. difrakcí3 1425 2627 3128 1571
po�. parametr� 91 138 199 100
kvalita fitování4 1.176 1.186 1.040 1.068
1R(F ) =

q
||F0| ≠ |Fc||

q
|F0|; wR(F 2) =

# q
(F 2

0 ≠ F 2
c )2/

q
w(F 2

0 )2$ 1
2

2Rint =
q

|F 2
0 ≠ F 2

0,mean|/
q

F 2
0

3I > 2‡(I)
4S =

# q
(w(F 2

0 ≠ F 2
c )2/(Nd�rns ≠ Npar)

$ 1
2

5w = 1/[s2(F 2
0 ) + (w1P )2 + w2P ], kde P = (F 2

0 + 2F 2
c )/3
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Záv�r

P�edkládaná bakalá�ská práce se zam��ila na p�ípravu solí 5-aminotetrazolu s
vybran˝mi organick˝mi dusíkat˝mi bázemi. Tyto soli potenciáln� p�edstavují vel-
mi zajímavé materiály, u kter˝ch k celkov˝m nelineárním optick˝m vlastnostem
p�ispívají jak kationty, tak anionty.

Poda�ilo se optimalizovat p�ípravu a detailn� popsat krystalovou struktu-
ru jiû znám˝ch solí guanidinium 5-aminotetrazolátu (3) a aminoguanidinium 5-
aminotetrazolátu (5).

Dále byla optimalizována p�íprava soli biguanidium 5-aminotetrazolát (2), je-
jíû struktura a vlastnosti byly jiû d�íve publikovány. Krystalizace z roztok� soli 3

poskytla struktury dvou dalöích krystalick˝ch fází: guanidinium aminotetrazolát-
diethyletherátu (3·Et2O) a soli guanidinu s N-(tetrazol-5-yl) karbamovou kyseli-
nou (4), které ale vykrystalizovaly jen ve velmi malém mnoûství a nebylo proto
moûné je pln� charakterizovat.

V bakalá�ské práci byla p�edevöím v�nována pozornost nalezení ideálních
podmínek pro preparaci slou�enin 3 a 5 a jejich dalöí charakterizaci, ke které
bylo vyuûito dostupn˝ch metod vibra�ní spektroskopie, nukleární magnetické re-
zonance a práökové rentgenové difrakce.

Práce poloûila základy pro navazující v˝zkum nelineárních optick˝ch vlast-
ností solí 5-aminotetrazolu, ke kterému je nezbytné získat v�töí mnoûství produk-
t�. Pro dalöí p�ípravu nov˝ch solí 5-aminotetrazolu s jin˝mi organick˝mi dusíka-
t˝mi bázemi bude vyuûit postup optimalizovan˝ v rámci této práce.
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A. Dodatek

A.1 Pouûité chemikálie

• amoniak (25%, Lach-ner)

• chlorid amonn˝ (Aldrich)

• dikyanodiamid (Aldrich)

• fenol (Lachema)

• kyselina chlorovodíková (35%, Lach-ner)

• kyselina sírová (96%, Penta)

• hydrogenuhli�itan aminoguanidinia (Aldrich)

• uhli�itan guanidinia (Aldrich)

• 5-aminotetrazol monohydrát (Aldrich)

• chlorid aminoguanidinia (p�ipraven v laborato�i)

• chlorid guanidinia (p�ipraven v laborato�i)

• hydroxid barnat˝ oktahydrát (p�ipraven v laborato�i)

• Na (Riedel-de Haën)

• acetonitril (Lach-ner)

• diethylether (Lach-ner)

• ethanol (Lach-ner)

• methanol (Lach-ner)

A.2 Pouûité analytické metody

• práöková rtg. difrakce

• infra�ervená spektroskopie

• Ramanova spektroskopie

• NMR

48


	Seznam použitých zkratek a symbolů
	Úvod
	Nelineární optika
	Generování druhé harmonické frekvence
	Materiály generující druhé harmonické frekvence
	5-aminotetrazol
	Biguanid
	Guanidin
	Aminoguanidin

	Cíle práce

	Výsledky a diskuze
	Metody přípravy solí a jejich výsledky
	Příprava solí 1 a 2
	Příprava solí 3 a 5

	Vibrační spektroskopie
	Nukleární magnetická rezonance
	Prášková difrakce
	Popis struktury
	Guanidinium 5-aminotetrazolát
	Guanidinium 5-aminotetrazolát-diethylether
	Guanidinium N-(5-tetrazolyláto)karbamát
	Aminoguanidinium 5-aminotetrazolát 


	Experimentální postupy
	Příprava solí 5-aminotetrazolu
	Sůl 1
	Sůl 2
	Sůl 3 
	Sůl 5

	Analytické metody
	Vibrační spektroskopie
	Nukleární magnetická rezonance
	Prášková difrakce
	Difrakce rtg. záření na monokrystalu


	Závěr
	Seznam použité literatury
	Seznam obrázků
	Seznam tabulek
	Dodatek
	Použité chemikálie
	Použité analytické metody


