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1. SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

Zkratky obecného vyznamu

NLO nelineérni optika (non-linear optics)

SHG generovani druhé harmonické frekvence (second harmonic generation)

uv ultrafialova (oblast zafeni)

IR infratervena (oblast zafeni)

FTIR infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (Fourier transform
infrared spectroscopy)

DRIFTS difusni reflektace v infracervené spektroskopii (technika odrazového métenti;
diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy)

NMR nuklearni magnetickd resonance

APT metoda mé&feni °C NMR modulovanych podle J(C,H) (attached proton test)

COSY metoda méfeni '"H NMR s homonuklearni korelaci (interakce atomi vodiku;
correlation spectroscopy)

HMBC metoda m&feni NMR s heteronuklearni korelaci (interakce 'H a '>C dalekého
dosahu; heteonuclear multiple-bond correlation)

HSQC metoda m&Feni NMR s heteronuklerni korelaci (interakce 'H a '>C ptes jednu
vazbu; heteronuclear single quantum correlation)

B3LYP Becke-style3-Parameter Density Function Theory using the Lee-Yang-Parr
correlation functional (kvantové-chemicka vypocetni metoda)

HF Hartree-Fockova vypocetni metoda

SF S$kélovaci faktor

MS hmotnostni spektrometrie

ESI technika hmotnostni spektrometrie, tzv. ,.elektrosprej (electrospray ionisation)

APPI technika hmotnostni spektrometrie (armospheric pressure photoionisation)

Symboly pouZité pfi popisu vibra¢nich spekter — konvence znaceni vychazi z [1]

w slaby (weak)

m sttedné silny (medium)

s silny (strong)

Vs velmi silny (very strong; pouzivano jen pti popisu Ramanovych spekter)
b Siroky (broad)

sh raménko (shoulder)

v valen¢ni vibrace

Vs valenéni vibrace symetricka

Vas valen¢ni vibrace antisymetricka

) deformaéni vibrace

s deformacni vibrace symetricka

as deformaéni vibrace antisymetricka

Y mimorovinné deformaéni vibrace (out-of-plane bending)
T rovinna deformacni vibrace (in-plane bending)

T torsni vibrace

® kyvava vibrace (wagging)

p kolébava vibrace (rocking)

Zkratky pouzité pfi popisu spekter NMR

s singlet
d dublet
t triplet



m multiplet

br Siroky (broad)
Zkratky nédzvi chemickych latek
KDP KH,PO4

ADP NH4H,PO4
DMSO dimethylsulfoxid

Poznamka: nésledujici zkratky mohou symbolisovat i kationty (v pfipad€ zkracenych nazvi

soli, napt. guCl = chlorid guanylmoc&oviny(1+)):

pnfbg p-nitrofenylbiguanid

mnfbg m-nitrofenylbiguanid

onfbg o-nitrofenylbiguanid

pcfbg p-kyanofenylbiguanid
mcfbg m-kyanofenylbiguanid

quin 2,4-diaminoquinazolin

gu guanylurea, guanylmocovina

Symboly fyzikalnich velidin

P polarisace

E intensita elektrického pole

Ey okam?Zit4 intensita elektrického pole
W uhlova rychlost

t Cas

a linearni polarisibilita

B prvni molekularni hyperpolarisibilita
y druha molekularni hyperpolarisibilita
Pny nelineérni polarisace

A vinova délka

Ao vlnova délka budiciho zafeni

P, vykon budiciho zafeni

A plocha

6 difrakéni uhel (v RTG difrakei)



2. Uvod

2.1: Nelinedrni optické materidly

Materidly s nelinearnim optickym chovanim vykazuji fadu uZite€nych vlastnosti,
napiiklad generovani harmonickych frekvenci nebo zmeénu indexu lomu v zévislosti
na vloZzeném elektrickém poli ¢i na intensité aplikovaného svétla. Rozvoj nelinedrni optiky
(NLO, non linear optics) mohl nastat teprve po objevu dostateéné vykonnych zdroju
koherentniho zafeni - laserti - v roce 1960.

Generovani druhé harmonické frekvence (SHG, second harmonic generation) méa fadu
aplikaci [2-6] — pfevod zéfeni z infraervené oblasti do ultrafialové, analysa kratkych pulsd
zafeni, pouZiti v komunikaénich technologiich, vyuziti pfi optickém zpracovani a ukladéni

dat.

2.1.1: Generovani druhé harmonické frekvence

Pfi interakci elektromagnetického pole s molekulou latky dochézi k polarisaci
elektronové hustoty kolem atomid latky. Zavislost této polarisace na intensité
elektromagnetického pole popisuje rovnice (1):

P = aE,cosat + B(E,coswt)’ + y(E,cosar)’ +... (1)
kde P znaéi polarisaci, vyraz Eycoswt popisuje okamzitou intensitu elektromagnetického pole,
oscilyjicitho s frekvenci w, a znali linedrni polarisibilitu a g a y jsou molekuldrni
hyperpolarisibility. Velikost prvni molekuldrni hyperpolarisibility # odpovida pfedpokladiim
materialu ke generovani druhé harmonické frekvence [2].

Intensita béZného svétla je natolik nizka, Ze vyznam vSech ¢lenti na pravé strané
rovnice (1) s vyjimkou prvého je zanedbatelny. Radové intensivngjsi zafeni laseru viak
umoziluje pozorovat i dusledky projevi dalSich ¢lend na pravé strané rovnice (1), totiz
piipadné generovani vy$$ich harmonickych frekvenci.

Na zménach polarisace zavisi odezva, jiz latka pfi interakci s elektromagnetickym
polem poskytne. V ptipadé nelinearnich optickych jevi druhého fadu mtizeme (pti zanedbani
nelinearity vy$8ich fadd) formulovat rovnici (2):

P, =2dE’ 2)
kde Py, je nelinearni polarisace a E je intensita elektrického pole. Jestlize je uhlova frekvence

vlozeného pole w, frekvence pole vznikajiciho, tedy zafeni, jeZ je oznaCovéano jako druha



harmonicka frekvence, bude 2w. VInova délka vznikajiciho zafeni 4 tedy bude polovi¢ni nez

vlnova délka budiciho zafeni Ay:
a=h 3)

Utinnost generovani druhé harmonické frekvence je imé&ma vykonu budiciho zafeni

P,,, ptipadajicimu na jisty prifez studované latky, 4:

1=—j;~ (4)
Pro u¢inné generovani druhé harmonické frekvence je tedy zapotfebi soustfedéni
maximalniho vykonu na co nejmensi plochu.

Pro to, aby material mohl generovat druhou harmonickou frekvenci, musi byt splnéna
podminka nenulové hodnoty prvni molekularni hyperpolarisibility 3, tedy molekula musi byt
asymetrickd, potaZzmo uspofadani krystalické struktury latky musi byt necentrosymetrické [2].
Takové uspotadani maji latky krystalisujici v n€které z t€chto krystalografickych t¥id: 7, 2, m,
222, mm2, 4, -4, 422, 4mm, -42m, 3, 32, 3m, 6, -6, 622, 6mm, -6m2, 23 a -43m.

Necentrosymetrické uspofadani latky je vSak nutnou, nikoli postacujici podminkou
pro generovani druhé harmonické frekvence. Hovofime-li o organickych materidlech, dal§im
vyznamnym piedpokladem pro jejich nelinedrni optické vlastnosti je pfitomnost vétsiho
mnoZstvi polarisovatelnych elektronti v molekule [7]. Uspofadani struktury materidlu &asto
vyznamné ovliviiuji také vodikové vazby [8].

Pro vyuziti materidld v nelinearni optice jsou dilezité také jejich vhodné fyzikalni
a chemické vlastnosti — mechanicka a tepelna odolnost, odolnost proti rozkladu laserovym
zéafenim, propustnost pro pfislu$né vinové délky a chemicka stabilita.

Generovani harmonickych frekvenci je anisotropni vlastnost a mélo by proto byt
meéfeno ve vybranych smérech orientovaného monokrystalu. Nemé v§ak smysl zdlouhavé se
snazit ziskat monokrystal kazdé potencialné vhodné latky. K orientaénimu zji$téni G¢innosti
SHG u nové pfipravenych materiali je vhodnéj$i pouzit metodu dle Kurtze a Perryho [9].
Pfi ni se k méfeni pouzivéa jemné rozpraskovany vzorek a vyslednd hodnota u€innosti SHG je

tedy primérem ucinnosti ve vSech smérech.

2.2: Dosud studované materidly vykazujici SHG

Dosud studované latky vykazujici generovani druhé harmonické frekvence 1ze rozdélit
do t# skupin [10]. Prvni skupinu tvofi anorganické soli a oxidy, pfipadné sulfidy (LiNbO3,
BaNaNbsO;s, BaTiO;, TeO;, Te;SeO;, NH4HSeO4, Ag3;AsS;, NH4H,PO4 — tzv. ADP,
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KH,PO4 — tzv. KDP) [11-13], z nichZ mnohé jiZ nalezly technickou aplikaci. Pfednosti této
skupiny je pomérné snadné ziskavani krystall [2] (v ptipad¢ ADP a KDP dokonce jen
odpafovanim vodnych roztokii), déle dobré fyzikédlni vlastnosti [2] — dostate€nd tvrdost,
mechanickd a vétSinou i tepelna odolnost (vyjimkou je ADP, pouZitelny toliko do 100°C),
vesmes dobra propustnost svétla v UV oblasti, pfipadné dal$i pozoruhodné vlastnosti — napf.
poskozena struktura LiNbO; miiZze byt obnovena zahiatim na 200°C [13]. Mnohé vykazuji
znaény dvojlom svétla. Nevyhodou téchto latek jsou obecné niZ§i hodnoty S a tedy i nizsi
u¢innost SHG nez u organickych latek a mala propustnost v infratervené oblasti zéafeni [2].

Druhou skupinou latek vykazujicich SHG jsou organické materidly (mocovina [14],
p-nitroanilin [15], N,N’-dimethyl-4-nitroanilin [16], n€které organometalické molekuly [17]).
Hlavnimi vyhodami organickych materidli jsou obecné vysoké hodnoty S a syntheticka
modifikovatelnost. Nelinearni optické vlastnosti lze u aromatickych slou¢enin vyznamné
ovlivnit napiiklad pouZitim substituenti — donori nebo akceptori elektroni (NH, NO,,
CN) [2]. Zvlast¢ vhodnou skupinou organickych latek pro NLO jsou elektronové bohaté
systémy s konjugovanymi dvojnymi vazbami [18, 19]. Castou nevyhodou organickych latek
ale je mensi tepelnd a mechanickd odolnost, ptipadné také nesnadné ziskani vétSich, dobte
vyvinutych monokrystali.

Tteti skupina, soli organickych kationtl s anorganickymi nebo organickymi anionty,
spojuje piednosti obou piedchozich skupin. Pfiprava soli organickych latek miiZze zabranit
vzniku nezadoucich centrosymetrickych dimerd. Volba anorganického aniontu nemiZe
zaruCit necentrosymetrické uspofadani soli, ale ¢asto vede k vy$§im hodnotdam SHG [8].
Pouziti aniontu chirdlni organické Kkyseliny zajistuje i necentrosymetrii vysledného
krystalického uspotfadani.

Typickym ptikladem soli organické base a anorganické kyseliny jsou soli argininu -
napf. monohydrat dihydrogenfosfore¢nanu argininia(1+), oznaovany zkratkou LAP [20, 21,
22], s chemickymi i optickymi vlastnostmi lep§imi nez KDP a tedy velmi vhodny
molekuly argininu pro nelinearni optické vlastnosti. Guanidin samotny, jejZz studovala
Machackova [25], se ukédzal vhodny pro ptipravu soli vykazujicich SHG. Ptipravou
organickych soli guanidinia a studiem jejich nelinearnich optickych vlastnosti se velmi
podrobné zabyvali jiz Zyss a kol. [24]. Jesté slibn&jsi vysledky poskytlo studium soli
ptibuzného biguanidu a N-fenylbiguanidu, provedené v neddvné dob&¢ velmi podrobné
Matulkovou [26].
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Derivéaty biguanidu jsou intensivné zkoumany jiZ od konce devatenactého stoleti.
Synthesu biguanidu z dikyandiamidu a chloridu amonného, vedenou pfes méd’naty komplex,
popsali Bamberger a Dieckmann [27] jiZ v roce 1892. Derivaty biguanidu nalezly uplatnéni
vmnoha oborech, od mediciny (antimalarika [28, 29], antidiabetika [30, 31],
chemoterapeutika [32], antimykotika [33], baktericidni latky [34, 35] a jina léCiva [36]) pies
zemé&délstvi (fungicidy [37], algicidy [38]) a rozli¢né technické aplikace (konservovani
materiald [39], inhibitory koroze [40, 41], ¢inidla pro barevny tisk [42], sloZky barevnych
kopirovacich inkoustti [43], slozky polymernich zpomalova¢t hotfeni [44, 45]), aZ po rozsahlé
vyuziti v chemii (vyznamné ligandy v koordina¢ni chemii [46, 47, 48], prekursory
heterocykld v organické synthese [49]). V poslednich letech se derivaty biguanidu a jinymi
elektronové bohatymi materidly se systémem delokalizovanych n-vazeb (,,Y-aromaticitou®)
zabyva také materialova chemie, a to zejména kvili fyzikalnim aplikacim (nelinedrni optika,

protonova vodivost [8, 2]).

2.3: Vybrané elektronové bohaté base

2.3.1: Derivaty N-fenylbiguanidu

Vzhledem ke slibnym vysledkim studia soli derivati biguanidu a zejména
N-fenylbiguanidu [26] je zapotfebi tuto skupinu latek déle prozkoumat. Nabizi se mozZnost
ptipravy derivatd N-fenylbiguanidu a ovlivnéni uspofadani elektroni v molekule volbou
vhodnych substituentii. K tomu tG¢elu se dobie hodi mirnd modifikace molekuly base, a to
substituci vodikového atomu na benzenovém jadfe skupinou —NO,, poptipadé —CN. Soli
takovych basi dosud nejsou z hlediska nelinearni optiky viibec prostudovény, ani poznatky
o basich samotnych nejsou pfili§ ucelené - nejsou zndmé dokonce ani rentgenové struktury
téchto basi [50].

Literatura uvadi nékolik mozZnosti synthesy substituovanych fenylbiguanidi.
Nejrozsifenéjsi je ptiprava z dikyandiamidu a ptislusného anilinu, resp. nitrilu, ve vroucim
kyselém vodném prostiedi podle Curda a Rose [S1] — tak byla popsana piiprava vSech
nitrofenylbiguanidii a p-kyanofenylbiguanidu. Dale se objevil popis synthes v nevodnych
rozpoustédlech [S2], s katalyzatory [36] nebo za pouziti mikrovinného zéfeni [S3]. Podobna je
téz ptiprava té€chto latek z chloridl piislusného anilinia s dikyanamidem sodnym [54].

O m-kyanofenylbiguanidu lze nalézt jen sporadické zminky jako o polymernim
materidlu [S5]. O moznosti synthesy a jakémkoli pouZiti o-kyanofenylbiguanidu se ani

dikladnou literarni reSer$i nepodatilo zjistit nic, ale pfi reakci per analogiam s piipravou
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p-derivatu dle literatury [S1] byl zji§tén vznik chloridu 2,4-diaminoquinazolinia. Tento
dusikaty heterocyklus vznikd namisto o-kyanofenylbiguanidu, jak uvade€ji jiz Zerweck
a Kunze v patentu [S6] z roku 1943. Derivaty 2,4-diaminoquinazolinu maji $iroké uplatnéni
v mediciné (antimalarika [S7, 58], antibakteridlni latky [59]), v biochemii rostlin [60, 61]
ivorganické synthese [62]). Jakozto dusikatd elektronové bohatd base se
2,4-diaminoquinazolin dobfe hodi k pfipravé soli a studiu SHG a proto mu také bude

vénovana dal$i pozornost v pfedkladané praci.

2.3.2: Guanylurea

Budeme-li vy$e zminény biguanid povaZovat za substitu¢ni derivat biuretu, v némz
byly oba kyslikové atomy nahrazeny atomy dusiku, a uvazime-li slibné vlastnosti jeho soli
isoli guanidinu, ptejme se, jaky vliv bude mit na vysledné vlastnosti base nahrada pouze
jednoho atomu kysliku v molekule biuretu atomem dusiku. Touto tvahou se dostdvame
k molekule guanylmo&oviny, jejiz mnohé soli maji rozsahlé pouziti (hnojiva s pomalym
uvolniovanim Zivnych latek [63], palivové ¢lanky [64], zdroje plynd pro plnéni airbagi [65]) a
jsou prostudovany z hlediska chemické kinetiky svého vzniku i rozkladu [66, 67], ale
z hlediska nelinearni optiky dosud studovany nebyly.

Mnohé z bézné&jsich soli guanylmocoviny (chlorid [68], dihydrogenfosfore¢nan [69],
hydrogenselenitan [70], siran [71]) krystalisuji v centrosymetrickém uspofadani, jak bylo
potvrzeno rentgenovou strukturni analysou. Pokud ale k centrosymetrickému uspofadéani
nedojde, lze ofekévat slibné vlastnosti, podobné t€m, jeZ jsou zndmy u mocoviny (planarni
struktura s delokalisovanymi n-elektrony, velmi dobré NLO vlastnosti — mo¢ovina se pouziva

jako srovnavaci latka pro méteni SHG a jeji u€innost je o fad vyssi nez u KDP).

2.4 Vybrané kyseliny

Pro piipravu soli byly zvoleny anorganické i organické kyseliny. Z anorganickych to
jmenovité¢ byly kyselina dusi¢nd (symetricky maly anion s velmi omezenou moZnosti
stechiometrie soli), kyselina fosfore¢na a fosforitd (pestrost moznych stechiometrii, potenciél
k tvorbé véts§iho mnozstvi vodikovych vazeb a zajimavych strukturnich uspofadani), piipadné
kyselina chlorovodikové (zejména pro pozorovani projevil kationtd ve vibraénim spektru
bez rusivého vlivu projevi anionti).

Z organickych kyselin byla pouZita L-vinna kyselina, jezZ kromé& necentrosymetrického

uspofadani struktury umoziiuje také vznik vice stechiometrii pfipravenych soli.
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2.5 Cil diplomové prdce

Cilem predkladané prace je pfiprava a studium novych materiali pro nelineérni optiku,
tedy zakladni vyzkum v oblasti materialové chemie. Prace zapada do $ir§iho ramce studia
derivati guanidinu a pfibuznych latek na katedie anorganické chemie Pfirodovédecké fakulty
University Karlovy. Navazuje na praci Z. Machackové [25] a zejména na nedavno
dokonéenou diserta¢ni praci I. Matulkové [26].

Ulohou této prace je synthesa vybranych derivati N-fenylbiguanidu a jejich soli,
ptiprava soli guanylmocoviny a pfiprava 2,4-diaminoquinazolinu a jeho soli.

Dal§im cilem je studium pfipravenych latek technikami vibraéni spektroskopie
a charakterisace latek bé&€Znymi metodami (elementdrni analysa, NMR, hmotnostni
spektrometrie apod.). Zvlastni pozornost bude vénovdna vibraénim spektrim soli
guanylmocoviny - budou interpretovana podrobné na zakladé kvantové-chemickych vypoéti,
Jiz dtive uspe$né aplikovanych na podobné systémy [26].

V réamci charakterisace pfipravenych materiali je cilem pfedkladané prace také ziskani
monokrystalii novych latek pro rentgenovou strukturni analysu a v neposledni fad¢ i studium

nelinedrnich optickych vlastnosti vybranych polykrystalickych vzorka.
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3. Experimentdlni ¢ast

3.1: Seznam chemikalii

2 — nitroanilin, > 98%, Fluka

3 — nitroanilin, > 98%, Fluka

4 — nitroanilin, > 98%, Fluka

2 — aminobenzonitril, > 98%, Fluka

3 — aminobenzonitril, > 97%, Fluka

4 — aminobenzonitril 98%, Acros Organics

dikyandiamid 98%, Fluka

methanol p.a., Lach-Ner

ethanol - azeotrop s vodou denaturovany n-hexanem, Penta
L-vinna kyselina, krystalicka, p.a. ((2R, 3R)-(+)-vinnd), Lachema
kyselina fosforita 97,5 %, ¢ist4, Fluka

kyselina trihydrogenfosfore¢na > 85%, p.a., Lachema
kyselina dusi¢na 65%, p.a., Lachema

kyselina sirova 95-97,5%, p.a., Penta

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

hydroxid sodny ¢isty, Lach-Ner

toluen p.a., Lach-Ner

dimethylsulfoxid p.a., Lachema
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3.2: Metody charakterisace pFipravenych ldtek

IR spektroskopie

Meéfeni byla provedena na FTIR spektrometru Magna 760 Nicolet (stfedni
infradervena oblast v rozsahu vino&ti 400 - 4000 cm™ s rozlisenim 2 cm™', Happ-Genzelova
apodizace). Vzorky byly méfeny odrazovou technikou DRIFTS v matrici KBr, ptipadné
v transmisnim uspofadéani suspensni technikou (nujol, Fluorolube) mezi okénky z KBr nebo
z AgCl. Spektra byla zpracovana programy OMNIC 7.1 [72] a WINFIRST 3.57 [84].

Ramanova spektroskopie

Me¢fteni byla provedena pomoci FT Ramanova modulu Nexus Nicolet, pfipojeného
k FTIR spektrometru Magna 760 (mé&feni v rozsahu vino&td 100 - 3700 cm™ s rozlienim
2 cm’, excitaéni laser Nd:YVOy s vinovou délkou A = 1064 nm, Happ-Genzelova apodizace).

Spektra byla zpracovana programem OMNIC 7.1 [72].

Monokrystalova RTG difrakce — rentgenova strukturni analysa

Meéteni probéhla na monokrystalovém difraktometru Enraf Nonius Kappa CCD
s grafitovym monochromatorem (Mo Kg; A = 0,71073 A) a s kryostatem Oxford Cryosystems,
pii teplot€¢ 150 K nebo za laboratorni teploty (293 K). Data byla zméfena a zpracovéna
za pouziti programid COLLECT [74] a DENZO [75], k feSeni struktur byly pouzity programy
SIR 92 [76] a SHELXL 97 [73].

Pii feSeni struktur byly vodikové atomy na atomech uhliku fixovany v geometricky
idealni posici pro methylen C-H (0,97 A) resp. pro fenyl C-H (0,93 A) s Uiso(H) = 1,5Ucq(C).
Vodikové atomy na atomech dusiku a kysliku byly nalezeny na diferen¢ni Fourierové mapé

a isotropné upfesnény, anebo byly afixovéany a upfesnény s Ujso(H) = 1,2U¢q(N,O).

Praskova RTG difrakce
Praskové difraktogramy polykrystalickych vzorkti byly zméfeny na pfistroji URD-6

v Bragg-Brentanové uspotadani (Cu Kq; A = 1,54184 A) za laboratorni teploty v rozsahu 10°

az 50° 20 s krokem 0,02°. Vysledné zaznamy byly porovnany s teoretickym praskovym

difraktogramem, simulovanym z monokrystalovych difrakénich dat (program Platon [77]).
Méfeni slouzilo pfedev§im k porovnani identity pfipravenych polykrystalickych latek

a vybraného krystalu, jehoZz struktura byla stanovena rentgenovou strukturni analysou, aby se
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predeslo zavérim o pfipraveném materialu na zdkladé nerepresentativniho vybéru jediného

dobte vyvinutého krystalu.

NMR spektroskopie

Meéfeni probehlo na pfistrojich Varian Unity INOVA 400, jehoZ pracovni frekvence
pro 'H je 399,953 MHz a pro *C 100,583 MHz a Varian Mercury Plus 300, jehoZ pracovni
frekvence pro 'H je 300,077 MHz a pro *C 75,462 MHz. Ziskané interferogramy byly

zpracovany (Fourierova transformace, fdzovani) v programu MestReC [78].

Referencovani '"H NMR spekter vychézi ze zbytkového signalu rozpoustedla DMSO -
2,50 ppm.

Elementarni analysa

Stanoveni obsahu uhliku, vodiku a dusiku bylo provedeno na pfistroji Perkin Elmer
CHNS/O 2400. Stanoveni fosforu bylo provedeno UV-VIS titraci po mineralisaci vzorkd.

Udévané hodnoty jsou vzdy primérem dvou stanoveni.

Teplota tani
Teplota tani byla zméfena na pifistroji Biichi Melting Point B-540 s krokem 1K

za minutu. Pfistroj byl kalibrovan pomoci dvou standardt (jantarova kyselina, moc¢ovina).

Méieni SHG

Jemné rozetfeny vzorek byl umistén na optické lavici ve sklenéné kyveté a ozafovan
femtosekundovym Ti-safirovym laserem Spectra Physics Tsunami (A = 800 nm, puls 80 fs,
opakovaci frekvence 82 MHz, vykon 600 mW, integra¢ni doba 30 s). Intenzita SHG signalu
pfi vinové délce 400 nm byla méfena diodovym plo$nym detektorem (InstaSpec II., Oriel).
Primérnd hodnota u¢innosti generovani druhé harmonické frekvence byla vypodtena ze tii
méfeni a vztaZena na béZné pouzivany standard KDP (KH,PO,) nebo mocovinu.

U vzorkd se zjiSt€nou vyznamnou uéinnosti SHG bylo déale provedeno méfeni

polykrystalické frakce o velikosti ¢astic 75-120 um.

Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektra byla zméfena na ptistroji Esquire 3000 Bruker technikami ESI
(electrospray ionisation) — v rozsahu 50-220 m/z - a APPI (atmospheric pressure

photoionisation) — v rozsahu 50-300 m/z.
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3.3: Priprava organickych basi — derivdti fenylbiguanidu

3.3.1: PFiprava p — nitrofenylbiguanidu

p-nitrofenylbiguanid byl pfipraven postupem podle Curda a Rose [S51], jenz byl
nasledné per analogiam pouzit i pfi pfipravé ostatnich derivatd. Schema této reakce je

uvedeno na obradzku 1.

| \/\R - NH,  NH,

HN —

H HCI \ )\ )\

—C= S — N N NH

o N R =y -+ 0o @’ 2
NH,

Obrazek 1: Reakcni schema pripravy derivati fenylbiguanidu; R = p-NO,; m-NO,, 0-NO,,
p-CN, m-CN

Do destilaéni baiiky bylo ptedloZeno 8,4 g p-nitroanilinu. Nitroanilin byl zalit smé&si
20 ml vrouci vody a 8,8 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové a michan do rozpusténi.
Pak bylo do reakéni smési za stdlého michani pfiddno 14 g dikyandiamidu a smés byla 15
minut vafena na vodni lazni pod zpétnym chladi¢em. Nasledné byla ponechana vychladnout
na laboratorni teplotu, pfiéemzZ se vyluCovala pevna Zlutohnédd latka. Po zchladnuti byla
reakéni smés ziedéna 100 ml vody a ptevedena do 800 ml 8% vodného roztoku NaOH. Thned
se objevila velmi hojnd, jemnd, dobie se sbalujici Zluta srazenina. Ta byla ponechana stét pies
noc v lednici, poté byla odsata (frita S4), vysuSena prosavanim vzduchu a dosu$ena mezi listy
filtraéniho papiru.

K ziskanym 14 g pevné latky bylo pfiddno 150 ml toluenu a smés byla za stalého
michani kratce zahfata na 50 °C, aby se odstranil vychozi anilin, zatepla v toluenu dobte
rozpustny. Odséata a dobfe vysuSend pevna faze byla nasledné rekrystalisovana z ethanolu
(rozpusténi zahorka, filtrace roztoku, krystalisace v lednici). Vytézek zlatavé, jemné
Supinkovité organické base ¢&inil 10,2 g, tj. 75%, coz je podstatné¢ vice neZ uvadi
literatura [S1]. Produkt — monohydrat p-nitrofenylbiguanidu - byl charakterisovan NMR,
hmotnostni spektrometrii a vibraéni spektroskopii a byla zmétena jeho teplota tani. Déle byl
rekrystalisaci base z velmi zfedéného methanolického roztoku ziskan monokrystal a byla

provedena jeho rentgenova strukturni analysa.
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3.3.2: PFiprava m — nitrofenylbiguanidu

m-nitrofenylbiguanid byl pfipraven zcela analogicky s p-derivatem, pouze zavére¢na
rekrystalisace byla provedena z methanolu. Za zminku stoji vznik rudych jehlicovitych
krystald v methanolickém roztoku, jeZ teprve naslednou manipulaci na vzduchu zakritko
nabyvaji zluté barvy. Cervena faze je tedy patrn& solvat s methanolem. Ani pfi velmi rychlé
a opatrné manipulaci se ale nepodafilo zméfit infradervenad spektra této faze nebo vybrat
a uchovat monokrystal pro rentgenostrukturni analysu. Po odséti na frit¢ (S3) byl jiz Zluty,
jemn¢ krystalicky produkt dosu$en prosavanim vzduchu. Postupné kvili nedostatku base
probéhly tii ptipravy s vytézky 2,1 g (15%), 2 g (16%), 6 g (44%). (Posledni piiprava byla
modifikovédna tim, Ze latka, pon&€kud fotocitlivd, byla preparovana ve tmeé a jeji setrvavani
na vzduchu bylo zkraceno na minimum.)

Produkt - monohydrit m-nitrofenylbiguanidu - byl charakterisovan NMR,
hmotnostni spektrometrii a infratervenou i Ramanovou spektroskopii a byla zmétena jeho
teplota tani. Déle byl rekrystalisaci base z velmi zfedéného methanolického roztoku ziskan

monokrystal a byla provedena jeho rentgenova strukturni analysa.

3.3.3: Pfiprava o — nitrofenylbiguanidu

o-nitrofenylbiguanid byl pfipraven analogicky s p-derivatem. Pro rozpusténi ponékud
hife rozpustného o-nitroanilinu ale muselo byt pfiddno vice vody (celkem 40 ml) a pro
zachovani pozadované Kkyselosti roztoku bylo tedy pfidano i veét§i mnoZstvi kyseliny
chlorovodikové (celkem 18 ml). P¥ promyvéani toluenem bylo odstranéno mnoho
nezreagovaného vychoziho nitroanilinu. Zavére¢na rekrystalisace byla provedena
z methanolu. Vytézek byl 3,9 g, tj. 29%. Z dlivodu nedostatku base a nevysokého vytézku
probéhla dalsi, ponékud modifikovand piiprava. Vychdzela z 1,25nasobného mnozZstvi
vychozich latek. Doba varu reakéni smési pod zpétnym chladi¢em byla prodlouZena
na 3 hodiny. Vytézek byl 5,1 g, tj. opét jen 30%. Produkt - o-nitrofenylbiguanid - byl
charakterisovan NMR, hmotnostni spektrometrii, vibra¢ni spektroskopii, byla provedena jeho

elementarni analysa a byla zméfena jeho teplota téni.

3.3.4: Pfiprava p - kyanofenylbiguanidu

Pfiprava p-kyanofenylbiguanidu probéhla také dle Curda a Rose [S1] podle vyse
uvedeného reakéniho schematu, na rozdil od nitroderivati ale reakéni smés nebyla pied

isticimi operacemi neutralizovana roztokem hydroxidu.
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3,9 g 4-aminonitrilu a 2,8 g dikyandiamidu bylo ptedloZeno do destila¢ni baiiky, zalito
smési 23 ml vrouci vody a 2,9 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové a 25 minut vafeno
na vodni lazni pod zpétnym chladi¢em. Po této dobé reakéni smés, zprvu tmavé hnéda, zcela
zbélala, nabyla kaSovité konsistence a mimo dosah michadla za¢al krystalisovat bily produkt.
Chladi¢em bylo proto pfidano 100 ml vody a reakéni smés byla ponechdna za michani
chladnout. Po vychladnuti byla pevna faze odsata na frit€ (S3) a rekrystalisovana z vody.

Dlouhym stanim v lednici se vylou€ily hojné, jemné, priihledné jehlicovité krystaly
produktu. Vyté€zek byl 6,1 g, tj. 77%. Z divodu nedostatku base byla pfiprava zopakovéana
svytezkem 3,4 g, tj. 43%. Produkt — hydrochlorid p-kyanofenylbiguanidia - byl
charakterisovan NMR, hmotnostni spektrometrii, infratervenou i Ramanovou spektroskopii,

byla provedena jeho elementarni analysa a byla zméfena jeho teplota tani.

3.3.5: Pfiprava m — kyanofenylbiguanidu

m-kyanofenylbiguanid byl pfipravovan analogicky s p-derivatem. Vytézek prvni
ptipravy byl velmi nizky a produkt byl znecistén vychozi latkou. Druhd synthesa byla proto
ponékud modifikovana, var pod zpétnym chladi¢em trval 3 hodiny. Ziskané malé mnoZstvi
produktu, stdle hnédavého a znecisténého vychozi latkou, bylo dvakrat rekrystalisovano
z minimalniho mnozstvi vody. Cistota produktu byla pribézné sledovéna infradervenou
spektroskopii a NMR. Vzhledem k velmi nizkému vytéZzku a — navzdory dal$im cisticim
operacim — stile nedostatené Cistot€, zplisobené patrné polymeraci produktu [S5], bylo

od dalsi pfipravy této base upusténo a prace se ji dale nezabyva.

3.3.6: Pokus o pFipravu o - kyanofenylbiguanidu — vznik 2,4-diaminoquinazolinu

Dle literatury [S6] pii synthese, vedené per analogiam s ptipravou
p-kyanofenylbiguanidu, vznika pfednostné 2,4-diaminoquinazolin. Pro ovéfeni tohoto tvrzeni
byla reakce provedena. Jemné bilé krystaly rekrystalisovaného produktu byly
charakterisovany NMR, hmotnostni spektrometrii a infraCervenou i1 Ramanovou
spektroskopii. Byla také provedena elementdrni analysa a byla zméfena teplota tani.

Byl ziskan monokrystal pro rentgenovou strukturni analysu, jez identifikovala produkt
jako dihydrat chloridu 2,4-diaminoquinazolinia. Vytézky dvou postupné provedenych
ptiprav byly 3,2 g, tj. 61% a 3,7 g, tj. 72%.
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3.4: PFiprava krystalisacnich roztoki

Krystalisaéni roztoky byly pfipraveny rozpusténim base v minimédlnim mnozstvi vody,
pfipadné¢ methanolu nebo ethanolu. Volba rozpoustédla zévisela na rozpustnosti basi —
nitrofenylbiguanidy byly dostateéné rozpustné toliko v DMSO, pro krystalisace spiSe
nevhodném, a v alkoholech, zatimco p-kyanofenylbiguanid, dikyandiamid a
2,4-diaminoquinazolin se ochotné rozpoustély ve vode¢.

K roztokim basi bylo ptidano uréené mnozstvi kyseliny (¢ = 2 mol.dm™).
Krystalisace probihaly volnym odpafovanim rozpoustédla za laboratorni teploty a ptistupu
vzduchu. Poméry kyseliny a base byly voleny s ohledem na pfedpokladanou stechiometrii
ptipravovanych soli.

Vzhledem k moznosti krystalisace soli z prostfedi s nadbytkem jedné slozky, zejména
kyseliny, a k - byt dosud neprokdzané - moznosti dvoji protonisace fenylbiguanidové base

byly vSechny krystalisaéni systémy ptipraveny v pomeérech (3:1) az (1:3).
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1: Charakterisace vychozich basi

4.1.1: p-nitrofenylbiguanid

p-nitrofenylbiguanid krystalisuje jako monohydrat, pnfbg.H>0, v trojklonné
krystalografické soustavé v centrosymetrickém uspofddani s prostorovou grupou P-I.
Zakladni krystalografické udaje o pnfbg.H>O a detaily upfestiovani jeho struktury jsou

uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Zdkladni krystalografické udaje o pnfbg.H20 a detaily uprestiovani jeho struktury

oznaleni latky pnfbg.H,O
sumarni vzorec Cs Hia Ng O5
molekulova hmotnost 240,24
krystalové soustava trojklonna
prostorova grupa P-1

a[A] 6,8740(2)

b [A] 7,0820(3)

c [A] 11,5120(4)

a 88,052(2)°

B 74,856(3)°

Y 89,932(3)°
objem elementérni buiiky [A®] 540,63(3)
pocet vzorcovych jednotek Z 2

vypottena hustota [g.cm™) 1,476
absorp&ni koeficient [mm™] 0,116

F(000) 252

rozméry krystalu [mm] 0,10x 0,24 x 0,32

difraktometr a zafeni
skenovaci technika
teplota méfeni [K]
rozsah thli méfeni
rozsah h, k, 1

pocet méfenych/ nezavislych reflexi; R(int)

pocet pozorovanych reflexi (I > 20(I))
R; wR; S
vahové schema

Nonius Kappa CCD, MoK,

o a y scany k vyplnéni Ewaldovy koule
293

2,9°-27,5°

8§58, -9 9;-14> 14
7660/ 2446; 0,021

2026

0,0424; 0,1206; 1,08

w = [0’ (Fo'y+(aP)*+bP]"

P = (F,:+2F:2)/3
a=0,0675,b=0,0792

max a min. na dif. mapé el. hustot [e.A3] -0,29; 0,18
pouzité programy SHELXL-97, PLATON, SIR92

Nezavisla &ast struktury pnfbg.H,0 - viz obrdzek 2 - obsahuje jednu molekulu p-

nitrofenylbiguanidu a jednu molekulu vody.
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Budeme-li detailnéji uvazovat o vzajemné poloze C1(NH2)2 a N4H2, mizZeme fici, Ze
molekula base je v oblasti vazby C2-N3 uspofddéana ,trans“. (Tato notace je zavedena pro
srovnani struktur basi se strukturami jejich soli, kde pfevazuje odli$né uspotfadani.)

Struktura pnfbg.H>0 je tvofena siti, v niZ se pravideln¢ stfidaji molekuly base
a molekuly vody. Ke kazdé molekule base jsou vazany vodikovymi vazbami typu N-H...O
(2,835(2) - 3,296(2)A) &tyti molekuly vody. Aromatické &4st pnfbg je samoziejmé prakticky
planarni, biguanidové &ést je diky systému konjugovanych dvojnych vazeb rovnéZz bezmala
planarni. Tyto &asti jsou viii sob& pootoceny asi o 50° - velikost torsniho uhlu C2-N5-C3-C8
je 53°. Popsané uspofadani je dobie patrné na obrdzku 3.

Vzdalenost N4-H4B jedné molekuly base a Ol sousedni molekuly odpovida dosti
dlouhé vazbé¢ typu N-H..O (3,147(2)A). V kazdé molekule base je také ptitomna
intramolekularni vodikova vazba N1-H1A...N5 o délce 2,695(2)A, ktera déle stabilisuje témé&f

planarni uspofddani biguanidové &asti. Vybrané vazebné délky a uhly jsou uvedeny

v tabulce 2, parametry vodikovych vazeb v tabulce 3.

Obrazek 2: Nezavisla cast pnfbg.H,O s anisotropnimi teplotnimi kmity (na 50%
pravdépodobnosti)

-22-



Ve
'I
el 3= 4
"7
V4

/s y
Obrazek 3: Pohled na strukturu pnfbg.H>0 ve sméru 0 1 0

Tabulka 2: Vybrané vazebné délky a uhly ve strukture pnfbg.H,O
Vybrané vazebné délky [A]

O1-N6 1,232(2) 02-N6 1,221(2)
N1-C1 1,332(2) N2-C1 1,334(2)
N3-C2 1,364(2) N3-Cl1 1,337(2)
N4-C2 1,358(2) N5-C2 1,314(2)
N5-C3 1,395(2) N6-C6 1,450(2)
Vybrané vazebné thly [°]
C1-N3-C2 121,6(1) N5-C3-C4 119,5(1)
C2-N5-C3 121,1(1) N5-C3-C8 121,9(1)
01-N6-02 122,7(1) 01-N6-C6 118,7(1)
02-N6-C6 118,6(1) N6-C6-C5 119,3(1)
N6-C6-C7 119,1(1) C6-C7-C8 118,7(1)
NI1-C1-N2 117,0(1) N2-C1-N3 116,9(1)
NI1-C1-N3 126,1(1) N3-C2-N5 124,6(1)
N4-C2-N5 122,8(1) N3-C2-N4 112,6(1)

Tabulka 3: Parametry vodikovych vazeb ve strukture pnfbg. H,O

D-H..A d(D-H)[A] d(H..A)A] d(D..A)A] thel DHA[°]
NI-HIA..N5 0,85(2) 2,07(2) 2,695(2) 130(2)
N1-HIB..O1W' 0,83(2) 2,56(2) 3,296(2) 149(1)
N2-H2A..01W" 0,89(2) 2,25(2) 3,019(2) 144(2)
N2-H2B...01W' 0,89(2) 2,24(2) 3,097(2) 163(2)
N4-H4B...01% 0,88(2) 2,30(2) 3,147(2) 163(2)
O1W-H11..N5 0,84(2) 2,15(2) 2,985(2) 171(2)
O1W-H12..N3" 0,92(3) 1,93(3) 2,835(2) 167(2)

Pozndmka: Symetrické transformace vedouci k ekvivalentnim atomtim:
(i) -x,l -Y,-Z; (ll) X, 1 +Y,Z§ (iii) 1 -X,-Y, 1 -Z, (iV) 1 -X, 1 -y,-Z
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Dale byl pnfbg.H,0 charakterisovan NMR spektroskopii a hmotnostni spektrometrii
a byla zmétena jeho vibraéni spektra, jeZ jsou uvedena na obrdzku 4 a s popisem nalezenych
pasu v elektronické priloze 8.1.1. Jeho teplota tani byla 171°C.

BC{'H} NMR (dmso-ds): 122,383 (C4,C8); 125,011 (C5,C7); 138,988 (C6); 158,785
(C3); 159,204 (C1); 159,592 (C2); 'H NMR (dmso-ds): 5,69 brs, 2H (NH>); 6,86 brs, 4H
(2xNH>); 6,93-7,00 m, 2H (CeH,); 8,01-8,05 m, 2H (Ce¢H,). Popis NMR spekter byl proveden
per analogiam s popisem o-nitrofenylbiguanidu.

MS (ESI, 70eV, mi/z (rel.intensita)): 223,0(100) [MH']; 205,9(1,7) [M"-O];
167,1(0,8); 161,0(8,3); MS (4PPI, 70eV, m/z (rel. intensita)): 223(100) [MH']; 205,8(0,8)
[M"-0]; 180,8(3,2) [M"-CH;,N,]; 163,8(0,6) [M"-N,0,].

0,6 Pnfbg DRIFTS

0,41

Kubelka-Munk

0,2

bnfbg FT Raman
3000 prive

2000

1000

" AUk s

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Raman intensity

Obrazek 4: FTIR a FT Ramanovo spektrum pnfbg.H,0
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4.1.2: m-nitrofenylbiguanid

m-nitrofenylbiguanid krystalisuje jako monohydrat, mnfbg. H->0, v centrosymetrickém
uspofadéni v jednoklonné krystalografické soustavé, s bodovou grupou P2,/c. Zékladni
krystalografické udaje a podrobnosti o provedené rentgenové strukturni analyse uvadi

tabulka 4.

Tabulka 4: Zdkladni krystalografické udaje o mnfbg.H>0 a detaily upresriovani jeho

struktury

oznaceni latky

sumarni vzorec

relativni molekulova hmotnost
krystalograficka soustava
prostorové grupa

a[A]

b [A]

c[A]

p

objem elementéarni buiiky [A’]
pocet vzorcovych jednotek Z
vypo&tena hustota [g.cm™]
absorpéni koeficient [mm™]
F(000)

rozméry krystalu [mm]
difraktometr a zafeni

skenovaci technika

teplota méteni [K]
rozsah thlt 6
rozsah h, k, 1

pocet méfenych/nezavislych reflexi; R(int)

pocet pozorovanych reflexi (I > 2o(I))
pocet upiestiovanych parametr

R; wR2; S

vahové schema

mnfbg.H,O

Cs Hi2 N6 O3

240,24

jednoklonna

PZ]/C

13,6580(3)

7,1560(2)

11,3930(4)

103,232(1)°

1083,95(5)

4

1,472

0,116

504

0,40 x 0,50 x 0,60
Nonius Kappa CCD, MoK,
o a y scany k vyplnéni Ewaldovy koule
150

1,5°-27,5°

-17-517; -9-59;-14 > 14
12716/ 2477, 0,023

2254

187

0,0342; 0,0955; 1,05

w = [0 (F")+(aP)*+bP]"
P = (F +2F2)/3
a=0,0510; b=0,3478

max a min. na dif. mapé el. hustot [e.A3 ] -0,20; 0,23
pouzité programy SHELXL-97, PLATON, SIR92

Nezavisla ¢ast struktury mnfbg.H:0 obsahuje jednu molekulu m-nitrofenylbiguanidu
a jednu molekulu vody a je znazornéna na obrdzku 5. Molekula base se sklada z prakticky
planarni aromatické €asti a z biguanidové €asti, ktera se od planarniho uspofadani odchyluje
ponékud vice nez v ptipadé pnfbg (velikost torsniho thlu C1-N3-C2-N5 je u mnfbg 27°,
zatimco u pnfbg ¢inila 18°). Budeme-li pfesto uvazovat i o biguanidové &ésti jako o téméf

planarnim utvaru, miZeme fici, Ze je vii¢i aromatické ¢asti pooto€ena o necelych 80°, jak je
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patrno zejména na obrdzku 7. Torsni uhel C2-N4-C3-C8 ma velikost 76°, coZ je podstatné
vice nez u pnfbg.

Budeme-li detailnéji uvazovat o vzajemné poloze C1(NH2)2 a N4H2, miZeme fici, Ze
molekula base je v oblasti vazby C2-N3 uspotfadana ,,trans*.

Ve struktufe mnfbg.H>O je biguanidova ¢&ast kazdé molekuly base spojena
vodikovymi vazbami typu N-H..O (2,863(1) — 2,943(1)A) se &tyimi molekulami vody.
Vzdélenosti dusikovych atomii N2 resp. N3 a NI1-HIA resp. N1-HIB aminoskupin
biguanidovych ¢&ésti sousedicich basi odpovidaji dvéma del§im vodikovym vazbam typu N-
H..N (3,381(1)A a 3,156(1)A). Dile by bylo moZno uvaZovat o dlouhych vodikovych
vazbach typu N-H...O (3,011(1) a 3,267(1)A), spojujicich aminovou skupinu s kyslikovym
atomem nitroskupiny v aromatické &asti sousedni base.

Samotna molekula base je stabilisovana intramolekularni vazbou N2-H2B...N5 o délce
2,747(1)A. Pohledy na strukturu ve dvou navziajem kolmych smérech ptinaseji obrdzky 6 a 7.
Prehled vodikovych vazeb a jejich parametri podava tabulka 6, vybrané vazebné délky a uhly

jsou uvedeny v tabulce 5.

Obrdzek 5: Nezavisla cast struktury mnfbg.H:0 s anisotropnimi teplotnimi kmity (na 50%

pravdépodobnosti)
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Obrdazek 7: Pohled na strukturu mnfbg.H>0 ve sméru 0 0 1
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Tabulka 5: Vybrané vazebné délky a uhly ve strukture mnfbg.H,O

Vybrané vazebné délky [A]
O1-N6 1,229(1) 02-N6 1,229(1)
N1-C1 1,349(2) C3-C4 1,395(2)
N2-Cl1 1,342(1) N3-C2 1,383(1)
N3-C1 1,328(1) N4-C2 1,349(1)
N5-C2 1,306(1) N5-C3 1,413(1)
N6-C5 1,470(2)

Vybrané vazebné uhly [°]
C1-N3-C2 121,32(9) N5-C3-C4 120,06(9)
C2-N5-C3 117,54(9) N5-C3-C8 121,3(1)
O1-N6-02 123,2(1) O1-N6-C5 118,11(9)
02-N6-C5 118,70(9) N6-C5-C6 118,49(9)
N6-C5-C4 118,09(9) N1-C1-N2 116,25(9)
N2-C1-N3 126,8(1) N1-C1-N3 117,0(1)
N3-C2-N5 123,49(9) N4-C2-N5 123,5(1)
N3-C2-N4 113,05(9)

Tabulka 6: Parametry vodikovych vazeb ve strukture mnfbg.H,O

D-H..A d(D-H)[A] d(H..A)[A] d(D..A)A] thel DHA[]
N1-HIA..N2' 0,86(2) 2,53(2) 3,381(1) 170(1)
NI-HIB.N3"  0,88(2) 2,34(2) 3,156(1) 155(1)
N2-H2A..01W'  0,85(2) 2,11(2) 2,943(1) 164(1)
N2-H2B..N5 0,87(2) 2,13(1) 2,747(1) 128(1)
N2-H2B...02" 0,87(2) 2,59(2) 3,267(1) 135(1)
N4-H4A..O1W"'  0,86(2) 2,13(1) 2,859(1) 142(1)
N4-H4B...01" 0,88(2) 2,33(2) 3,011(1) 135(1)
OIW-HI1.N5 08702 2,0002) 2,863(1) 173(2)
O1W-HI2..N3!  0,87(2) 2,03(2) 2,846(1) 157(2)
C4-H4...02" 0,93 2,53 3,309(1) 141

Pozndmka: Symetrické transformace vedouci k ekvivalentnim atomtim:
() 1-x,1/2+y,5/2-z; (ii) 1-x,-1/2+y,5/2-z; (iii) x,-1/2-y,1/2+z; (iv) -X,-y,2-z; (V) X,1+y,z; (Vi) -
X,1/2+y,3/2-z; (vii) 1-X,-y,2-z

Déle byl mnfbg charakterisovan NMR spektroskopii a hmotnostni spektrometrii a byla
zméfena jeho vibraéni spektra, jez jsou uvedena na obrdzku 8 a v elektronické priloze 8.1.2.
Jeho teplota tani byla 138°C.

BC{'H} NMR (dmso-ds): 114,614 (CsHy); 116,945 (CsHa); 129,708 (CsHy); 129,981
(CsHa); 148,443 (CsHa); 152,309 (C3); 158,706 (C1); 159,416 (C2). "H NMR (dmso-ds): 5,37
brs, 2H (NH>); 6,833 brs, 4H (2xNH>); 7,24-7,25 m, 1H (C8H); 7,42-7,46 m, 1H (C7H); 7,58-
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7,60 m, 1H (C4H); 7,65-7,68 m, 1H (C6H). Popis NMR spekter byl proveden per analogiam
s popisem o-nitrofenylbiguanidu.

MS (ESI, 70eV, m/z (rel. intensita)): 222,9(100) [MH']; 205,9(1) [M*-0]; 181,0(2,2)
[M*-CH,N,]; 163,8(0,3) [M*-N,0,]; 132,9(0,3).

1,2 mnfbg DRIFTS
1,0

0,81
0,6
0,4

Kubelka-Munk

0,2

mnfbg FT Raman
600

400

L ML

3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Raman intensity

Obrazek 8: FTIR a FT Ramanovo spektrum mnfbg. HO

4.1.3: o-nitrofenylbiguanid

o-nitrofenylbiguanid, onfbg, byl pfipraven ve form& bezvodé base, jak ukazuje
elementarni analysa: C 44,06% (43,24%), H 3,61% (4,54%), N 36,66% (37,82%). Byl
charakterisovan NMR spektroskopii a hmotnostni spektrometrii a byla zméfena jeho vibra¢ni
spektra — obrdzek 9. Jeho teplota tani byla 247°C.

BC{'H} NMR (dmso-ds): 119,621 (C8); 125,120 (C5); 125,939 (C6); 130,139 (C4);
135,109 (C7); 146,471 (C3); 160,515 (C1); 163,209 (C2). "H NMR (dmso-ds): 7,35 brs, 6H
(3xNHy); 7,37-7,41 m, 1H (C6H); 7,67-7,68 m, 1H (C8H); 7,78-7,82 m, 1H (C7H); 8,17-8,19
m, 1H (C5H). NMR spektra byla interpretovana na zdklad¢ vysledkid technik APT, COSY,
HMBC a HSQC.
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MS (ESI, 70eV, m/z (rel.intensita)): 223,0(100) [MH']; 205,0(97,2) [M'-OH];
205,8(1) [M"-0]; 181,0(1,9) [M*-CH,N,]; MS (4PPI, 70eV, m/z (rel. intensita)): 223(100)
[MH']; 206,0(0,7) [M*-0]; 181,0(2,7) [M™-CH,N,]; 164,1(0,2) [M"-N,03].

1,2 jonfbg DRIFTS
1,0
0,8
0,6
0,41
0,2

Kubelka-Munk

1500 pnfbg FT Raman

1000

500

Raman intensity

3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Obrdazek 9: FTIR a FT Ramanovo spektrum onfbg

4.1.4: p-kyanofenylbiguanid

p-kyanofenylbiguanid byl pfipraven ve formé hydrochloridu, pcfbg. HCI, jak prokazala
elementarni analysa: C 46,25% (45,29%), H 4,75% (4,65%), N 35,19% (35,21%). Obsah
ptislusného mnozstvi chloridovych aniontd déale potvrdila argentometricka titrace dle Fajanse
[79]. Teplota tani pcfbg. HCI byla 270°C.

Dale byl pcfbg.HCI charakterisovan NMR spetroskopii a hmotnostni spektrometrii a
byla zméfena jeho vibraéni spektra — obrdzek 10.

BC{'H} NMR (dmso-ds): 104,018 (C6); 119,075 (C9); 119,603 (C4,C8); 132,925
(C5,C7); 143,515 (C3); 153,766 (C1); 161,637 (C2). "H NMR (dmso-ds): 7,19 brs, 2H (NH>);
7,58 brs, 4H (2xNH>); 7,59-7,61 m, 2H (C8H, C4H); 7,73-7,75 m, 2H (C5H, C7H); 10,35, 1H
(NSH).

MS (ESI, 70eV, m/z (rel.intensita)): 203(100) [MH']; 186,0(0,5) [M'-NH,];
161,1(1,4) [M'-CHN,]; 144,2(0,1) [M"-CH4N3]; 85,0(0,1); 60,4(1,5); MS (4PPI, 70eV, m/z
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(rel. intensita)): 203(100) [MH']; 186,0(2,3) [M'-NH,]; 161,2(2) [M'-CHN,]; 143,9(1,8)
[M*-CH4N3]; 119(1,5); 60,4(0,8).

2.5 ppefbg DRIFTS

2,0
1,51 J
1,0

Kubelka-Munk

0,5

00 /
500 pcfbg FT Raman

400

300

200

Raman intensity

100

3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 10: FTIR a FT Ramanovo spektrum pcfbg. HCI

4.1.5: 2, 4-diaminoquinazolin

2,4-diaminoquinazolin byl pfipraven ve formé¢ dvakrat hydratovaného chloridu,
quinClL2H,0, jak ukézala rentgenova strukturni analysa. Obsah pftisluiného mnozZstvi
chloridovych aniontti v celém objemu pfipravené base byl potvrzen i argentometrickou titraci
dle Fajanse [79].

Dihydrat chloridu 2,4-diaminoquinazolinia krystalisuje v jednoklonné krystalografické
soustavé v necentrosymetrickém uspofadani s prostorovou grupou P2;. Zékladni
krystalografické idaje a podrobnosti o rentgenové strukturni analyse quinCL2H>0 shrnuje
tabulka 7.

Nezavisla Cast quinCL2H,0 obsahuje dvojici jednou protonisovanych
2,4-diaminoquinazoliniovych kationttli, dva chloridové anionty a &tyfi molekuly vody. Pohled
na samotny 2,4-diaminoquinazoliniovy kation je uveden na obrdzku 11, cela nezavisla €ast

struktury je zndzornéna na obrdzku 12.
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Tabulka 7: Zdkladni krystalografické udaje o quinCL2H>0 a detaily upfesriovani jeho

struktury

oznaleni latky

sumarni vzorec

relativni molekulova hmotnost
krystalograficka soustava
prostorova grupa

a[A]

b [A]

c [A]

§

objem elementérni buiiky [A>]
pocet vzorcovych jednotek Z
vypottena hustota [g.cm™]
absorp&ni koeficient [mm™]
F(000)

rozméry krystalu[mm)]
difraktometr a zafeni

skenovaci technika

teplota méteni[K]

rozsah uhla 6

rozsah h, k, 1

pocet méfenych/ nezévislych reflexi; R(int)
po&et pozorovanych reflexi (I > 2o(I))
pocet upfesiiovanych parametra
R; wR; S

vahové schema

max a min. na dif. mapé el. hustot [e.A>]
pouzité programy

quinCl.2H,0

CsH;3N4 O, Cl

232,67

jednoklonna

P2,

7,2120(1)

8,0100(2)

18,6160(5)

92,493(1)°

1074,39(4)

4

1,439

0,343

488

0,10x 0,20x 0,50

Nonius Kappa CCD, MoK,

® a y scany k vyplnéni Ewaldovy koule
150

2,2° > 27,5°
-959;-10>10;-24 > 24
18536/ 4925, 0,047

4605

344

0,0305; 0,0756; 1,04

w = [o” (Fo')+(aP)*+bP]"

P = (F2+2F2)/3

a=0,0391; b=0,2844
-0,20, 0,21

SHELXL-97, PLATON, SIR92

Obrazek 11: 2,4-diaminoquinazoliniovy kation

H14B

H1SA




H32W

Obrazek 12: Nezavisla cast quinCL2H>0 s anisotropnimi teplotnimi kmity (na 50%
pravdépodobnosti)

Ve struktute quinCL2H>0 jsou molekuly vody provazané stiedné dlouhymi
vodikovymi vazbami O-H...O (2,748(2) — 2,972(2)A). Vzdélenosti choridovych aniontd a
molekul vody umoziiuji uvazovat déle i o interakcich typu O-H...Cl (3,108(2) — 3,258(2)A),
takZze lze hovofit o vrstvach tvofenych molekulami vody a chloridovymi anionty,
orientovanych rovnobézné s rovinou ab.

Tyto vrstvy jsou navzajem propojeny prakticky planarnimi
2,4-diaminoquinazoliniovymi kationty (viz obrdzek 13). Kationty spojujici tytéZ vrstvy jsou
uspofadany vici sobé rovnobézné a spojeny do dvojic vzdy dvéma vodikovymi vazbami typu
N-H..N (2, 966(2) a 3,151(2)A).

V ramci celé struktury ale vrstvy kationti nejsou vzdjemné rovnobéZné, jak by se
mohlo zdét pii pohledu ve sméru 0 0 I nebo 0 1 0 (obrdzek 13) - jsou vi€i sob& orientovany
v tupém uhlu (pfiblizné¢ 140°), jak naznaCuje obrazek /4.

Parametry vodikovych vazeb shrnuje tabulka 9, vybrané vazebné délky a uhly jsou

uvedeny v tabulce 8.
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Obrdzek 14: Pohled na strukturu quinCL2H0 ve sméru 0 0 1
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Tabulka 8: Vybrané vazebné délky a uhly ve struktuie quinCL2H,0

Vybrané vazebné délky [A]
N11-H11 0,93(3) C14-C15 1,454(2)
N11-C12 1,337(2) C15-C110 1,401(2)
N11-C16 1,382(2) C15-C16 1,403(2)
N13-C14 1,338(2) C16-C17 1,402(2)
N13-C12 1,345(2) C17-C18 1,376(2)
N14-C12 1,329(2) C18-C19 1,400(3)
N15-C14 1,327(2) C19-C110 1,383(2)

Vybrané vazebné uhly [°]
C12-N11-Cl16 121,3(2) C12-N13-C14 118,3(1)
C14-C15-C110 124.9Q2) CI2-N11-H11 119Q2)
C14-C15-C16 116,1(1) C16-N11-H11 120(2)
N11-C16-C15 118,8(1) C16-C17-C18 119,0(2)
N11-C16-C17 120,4(2) N13-C14-C15 122,4(4)
N15-C14-C15 120,4(2)

Tabulka 9: Parametry vodikovych vazeb ve strukture quinCL2H,0

D-H..A d(D-H)[A] d(H..A)A] d(D..A)A] uhel DHA[]
N11-HI1..04W  0,93(3) 1,79(3) 2,7142) 173(2)
O1W-HI11W...02W' 0,93(3) 1,83(3) 2,748(2) 174(3)
OIW-HI2W..CIl  0,82(4) 2,41(4) 3,171(2) 156(3)
N14-HI4A..CI2"  0,84(3) 2,64(3) 3,301(2) 137(2)
N14-HI14B..N23'  0,85(2) 2,3002) 3,1512) 178(2)
N15-HISA..CII'  0,94(2) 2,43(2) 3,319(2) 159(2)
N15-HI5B..CIl  0,88(3) 2,39(3) 3,232(2) 161(3)
N21-H21..01W"  0,90(2) 1,86(2) 2,757(2) 173(2)
02W-H21W..Cl1  0,83(3) 2,50(3) 3,258(2) 154(3)
02W-H22W...01W" 0,86(4) 2,23(4) 2,972(2) 144(3)
N24-H24A..CI1Y  0,89(3) 2,44(3) 3,251(2) 153(3)
N24-H24B..N13%  0,87(2) 2,1002) 2,966(2) 172(2)
N25-H25A..CI2  0,94(3) 2,37(3) 3,273(2) 160(3)
N25-H25B..CI2"  0,83(2) 2,45(2) 3,249(2) 162(2)
O3W-H31W...CI2" 0,95(3) 2,27(3) 3,208(2) 167(2)
O3W-H32W...CI2*  0,94(3) 2,22(3) 3,149(2) 169(2)
O4W-H41W...03W* 0,85(3) 1,90(3) 2,747(2) 173(3)
04W-H42W...CI2"# 0,91(4) 2,20(4) 3,108(2) 172(3)

Poznamka: Symetrické transformace vedouci k ekvivalentnim atomiim:
(1) 1-x,172+y,1-z; (i) 2-x,1/2+y,2-z; (iii) x,1+y,z; (iv) 1-x,-1/2+y,1-z; (V) 1+x,y,z; (Vi) X,-
1+y,z; (vii) 2-x,-1/2+y,2-z; (viii) -1+X,y,z; (ix) 1-x,1/2+y,2-z; (x) 1-x,-1/2+y,2-z

-35-



Déale byl quinCL2H,O charakterisovin NMR, hmotnostni spektrometrii a byla
zméfena jeho vibraCni spektra — obrdzek 15. Jeho teplota tani byla 312 °C. TotoZnost
studovaného monokrystalu s celym objemem pfipravené latky byla potvrzena srovnanim
praskového rentgenového difraktogramu se simulovanym difraktogramem, generovanym
z monokrystalickych strukturnich dat v programu Platon [77].

BC{'H} NMR (dmso-ds): 109,195 (C,N,H); 116,538 (C,N,H); 124,064 (C7); 124,919
(C10); 135,273 (C9); 138,951 (C8); 154,694 (C,N,H); 162,966 (C,N,H). "H NMR (dmso-ds):
7,38-7,42 m, 1H (C9H); 7,46-7,49 m, 1H (C7H); 7,78-7,82 m, 1H (C8H); 7,88 brs, 2H
(C4ANHy); 8,32-8,34 m, 1H (C10H).

MS (APPI, m/z (relativni intensita)): 161,1(100) [MH']; 144,1(24); 119,1(2,4); 135,1
(0,4).

| 0 [uinC1.2H20 DRIRTS

0,8

0,6

Kubelka-Munk

0,4

0,2
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Obrazek 15: FTIR a FT Ramanovo spektrum quinCL2H>0
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4.2: Popis pripravenych soli

4.2.1: Soli p-nitrofenylbiguanidia

Podaftilo se popsat pét soli p-nitrofenylbiguanidia, u dvou byla provedena i rentgenova
strukturni analysa. Vé&t§ina soli obsahovala kation p-nitrofenylbiguanidia(l+), z velmi
kyselych krystalisa¢nich roztokd vSak ve dvou piipadech vykrystalisovaly soli s kationty
p-nitrofenylbiguanidia(2+). Podrobnosti o rentgenové strukturni analyse - tabulky soufadnic
nevodikovych atomll i atomd vodiku ve strukturdch a soubory .cif - jsou uvedeny
v elektronické pFiloze 8.2.

Malé obrazky vibraénich spekter viech presentovanych latek jsou pro lepsi orientaci
¢tenéafe uvedeny pfimo v textu, zieteln€j$i obrazky s vyznaenymi vinoéty jednotlivych past
jsou v elektronické priloze 8.1. U jednotlivych soli je uveden struény popis spektralnich
projevu jejich aniontli. VZdy jsou nejprve uvedeny hodnoty vino¢td v infraterveném spektru

a za lomitkem hodnoty vino¢td tychz vibraci v Ramanové spektru.

dusi¢nan p-nitrofenylbiguanidia(2+) - pn(NO;3),

Z methanolickych krystalisa¢nich roztokt pfipravenych v poméru base : kyselina (1:2)
a kyselejsich ihned vznikala velmi jemné krystalicka naZloutla faze, jez byla charakterisovana
FTIR a Ramanovou spektroskopii — obrdzek 16. V infraerveném i Ramanove spektru jsou,
kromé slozitych projevii rozmérného organického kationtu, patrné projevy dusiénanového
aniontu: 829w/- (v;), 1046m/1046s (v;), 1349s/- (v3).

Stechiometrie slouceniny byla potvrzena elementarni analysou: C 27,99% (27,59%),

H 3,52% (3,47%), N 31,72% (32,18%).
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Obrazek 16: FTIR a FT Ramanovo spektrum pn(NOj3);

hydrogenfosforitan p-nitrofenylbiguanidia — pnH,PO3

Svétle Zluty hydrogenfosforitan p-nitrofenylbiguanidia byl pfipraven z krystalisaéniho
roztoku base a kyseliny v pomeéru (1:1) a byl pozorovan jeho vznik i z kyselejsich roztoka.
Narozdil od dusiénani bylo moZné zpomalit vylu¢ovani pevné faze pfipravou velmi
zfedénych methanolickych krystalisa¢nich roztokt (az 50 ml methanolu na 0,15 g vychozi
base) a ziskat tak srostlice velmi dlouhych, avSak tenkych a kiehkych naZloutlych
jehlicovitych krystald (délka az 3 cm). Z téchto krystald se podafilo vybrat vhodny
monokrystal a byla provedena jeho rentgenova strukturni analysa.

Hydrogenfosforitan  p-nitrofenylbiguanidia(1+)  krystalisuyje v  jednoklonné
krystalografické soustavé v centrosymetrickém uspofddani s prostorovou grupou P2,/c.
Zakladni krystalografické udaje a podrobnosti o upfestiovani struktury pnH>PO; shrnuje
tabulka 10.
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Tabulka 10: Zdkladni krystalografické udaje o pnH>PO; a detaily upresriovani jeho struktury

oznaceni latky

sumarni vzorec

relativni molekulova hmotnost
krystalograficka soustava
prostorovéa grupa

a[A]

b[A]

c [A]

B

objem elementarni buiiky [A%]
pocet vzorcovych jednotek Z
vypottena hustota [g.cm™]
absorpéni koeficient [mm™]
F(000)

rozméry krystalu [mm]
teplota méfeni [K]
difraktometr a zafeni

rozsah hla 6

rozsah h, k, 1

pocet méfenych/ nezavislych reflexi; R(int)

pocet pozorovanych reflexi (I > 20(I))
pocet upfesiiovanych parametra

R; wR; S

vahové schema

max a min. na dif. mapé el. hustot [e.A%]
pouzité programy

an2PO3

CgHi3NgOs P

304,21

jednoklonna

P2 1/ (4

14,7760(6)

4,4270(2)

20,9320(8)

105,166(2)°

1321,5(1)

4

1,529

0,239

632

0,05x 0,08x 0,45

293

Nonius Kappa CCD, MoK,
2,0°-27,5°

-18 > 19; -5 5> 4;-26 - 26
20266/ 3029; 0,065
1989

217

0,0459; 0,1199; 1,04

w = [o” (F’)+(aP)*+bP]"
P = (F,2+2F:%)/3
a=0,0514,b= 0,4795
-0,33, 0,20

SHELXL-97, PLATON, SIR92

Nezavisla ¢ast pnH,PO; je tvofena jednim kationtem p-nitrofenylbiguanidia a
hydrogenfosforitanovym aniontem (obrdzek 17). Kation vznikl protonisaci base na dusikovém
atomu N5. Budeme-li uvaZzovat o vzajemné poloze C1(NH,), a N4H,, miizeme fici, Ze kation
této soli je v oblasti vazby C2-N3 uspofadan ,,cis“, zatimco volnd base byla uspotfaddana
Htrans®,

Na rozdil od molekuly volné base také nejsou v kationtu p-nitrofenylbiguanidia(1+)
aromaticka ¢ast a biguanidova ¢ast navzajem pootoCeny. K prakticky plandrnimu uspofadani
kationtu v oblasti C3 aZ N3 pfispiva intramolekudrni vodikova vazba C4-H4..N3 o délce
2,870(3)A. Biguanidova &ast kationtu v3ak neni celd planarni — jeji vicinlni guanyl je vici
zbytku molekuly vyrazné pooto¢en — torsni uhel N2-C1-N3-C2 ma velikost 132°.

Ve struktufe pnH>PO; tvoii hydrogenfosforitanové anionty a biguanidové Césti
p-nitrofenylbiguanidiovych kationtd pomoci spole¢ného systému vodikovych vazeb typu

N-H...O (2,556(3)- 3,027(3)A) vrstvy, orientované rovnob&zné s rovinou bc. Kazdy kation
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je takto spojen s péti anionty. Hydrogenfosforitanové anionty jsou navic vzajemné spojeny
jednou vazbou typu O-H...O o délce 2,556(3)A.

Zminéné vrstvy jsou navzijem propojeny aromatickymi €astmi kationtd, tvoficimi
dvojice spojené vazbou N2-H2B...01 o délce 2,999(3)A. Sousedici dvojice jsou vii€i sob&
orientovany téméf kolmo, jak je vidét na obrdzku 19. Centrosymetrické uspotadani pnH>POj
je dobfte patrné na obrdzku 18.

Vzdalenost uhlikovych atomid aromatické ¢asti jednoho kationtu a kyslikového atomu
nitroskupiny sousedniho kationtu, jakoz i pfitomnost atomu vodiku mezi nimi, umoZziiuji
tivahy o interakcich typu C-H...O (3,141(3) a 3,199(3)A). Piehled vodikovych vazeb podava
tabulka 12. Vybrané vazebné délky a uhly jsou uvedeny v tabulce 11.

Obrdzek 17: Nezavisla cast pnH,PO; s anisotropnimi teplotnimi kmity (na 50%
pravdépodobnosti)
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Tabulka 11: Vybrané vazebné délky ve struktuie pnH>PO3

Vazebné délky [A]
P1-05 1,556(2) P1-03 1,491(2)
P1-O4 1,500(2) P1-H1 1,32(2)
O1-N6 1,230(3) 02-N6 1,224(3)
05-H51 0,84(4) NI-Cl 1,313(3)
N2-C1 1,318(3) N3-C1 1,358(3)
N3-C2 1,296(3) N4-C2 1,334(3)
N5-C2 1,374(3) NS5-C3 1,393(3)
N6-C6 1,451(3)

Vazebné uhly [°]
03-P1-05 110,7(1) N1-C1-N3 123,3(2)
04-P1-05 108,8(1) N2-C1-N3 116,7(2)
03-P1-04 115,7(1) N4-C2-N5 113,6(2)
05-P1-H1 103(1) N3-C2-N4 126,1(2)
03-P1-H1 110(1) N3-C2-N5 120,2(2)
04-P1-H1 107(1) CI-N3-C2 124,0(2)
P1-O5-H51 110(3) C2-N5-C3 129,6(2)
O1-N6-02 122,7(2) O1-N6-Cé6 118,7(2)
02-N6-C6 118,6(2) N1-C1-N2 119,8(2)

Tabulka 12: parametry vodikovych vazeb ve strukture pnH>PO3

D-H..A d(D-H)[A] d(H..A)A] d(D..A)A] thel DHA[]
NI1-HIA...03! 0,84(3) 2,11(3) 2,933(3) 166(2)
N1-HIB...03" 0,94(3) 1,96(3) 2,903(3) 175(2)
N2-H2A...05% 0,91(3) 2,11(3) 3,023(3) 177(3)
N2-H2B...01' 0,86(3) 2,16(3) 2,999(3) 166(3)
N4-H4A...03" 0,86(3) 2,12(3) 2,937(3) 157(2)
N4-H4B...04 0,82(3) 2,29(3) 3,027(3) 149(3)
N5-H5A...04 0,85(3) 2,07(3) 2,899(3) 164(2)
05-H51...04" 0,84(4) 1,72(4) 2,556(3) 175(3)
C4-H4.N3 0,93 2,28 2,870(3) 121
C4-H4..01" 0,93 2,48 3,141(3) 128
C7-H7..02"" 0,93 2,57 3,199(3) 126

Pozndmka: Symetrické transformace vedouci k ekvivalentnim atomtim:
(i) 2-x,-y,2-z; (ii)x,-1/2-y,-1/2+z; (iii)1-x,-3/2+y,3/2-z; (iv) 2-x,-1-y,2-z; (V) X,1+y,z; (vi) 1-X,-
1/2+y,3/2-z; (vii) 1-x,1-y,2-z
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Obrdzek 18: Pohled na centrosymetricky uspofadanou strukturu pnH>PO3 ve sméru 0 1 0
(uvazované vazby C-H...N a C-H...O jsou pro zjednoduseni vynechdny)

A
c{?}%cé’ d
| i ¥,

A\
o

‘ .c.
S X A :
D2
Obrdzek 19: Pohled na strukturu pnHPO; ve sméru 0 0 1 (vodikové vazby byly
pro prehlednost vynechdny)
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Déale byla zméfena FTIR a FT Ramanova spektra pnH>PO; — jsou uvedena na
obrazku 20.

pnH2PO3 DRIFTS o

-~ 0,3
(=1
=
=
3§ o2
2
=
¥ 0,1

-0,0 |

150 pnH2PO3 FT Raman
2
3 100
E
g
e e

0 .

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 20: FTIR a FT Ramanovo spektrum pnH>PO;

Ve vibraénich spektrech pnH>PO; jsou dobfe patrné tyto projevy
hydrogenfosforitanovych aniontt: 440s/437w (3;PO3), 920m/923w (VPO(H)), 1026w/1035w
(vsPO3), 1163m/- (vasPO7), 2393m/2407m (vPH). Déale by bylo moZno povaZovat pasy
1215w/1220w za projevy 8POH. Jisty posun pasi vC-H v Ramanovych spektrech v oblasti
kolem 3000 cm™ smérem k vy$§im vino&tim oproti volné basi lze povaZovat za projev
vodikovych vazeb v soli, a to vazeb typu C-H...N a C-H...O, popsanych v tabulce 12.

Vzhledem k tomu, Ze objemné Kkationty poskytuji slozité spektrum, nelze vSak
bez pouZiti dalich technik (napf. méfeni spekter soli s deuterovanym aniontem ¢i kationtem)

ucinit jednozna¢né zavéry o fadé dalSich pasi.
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fosforitan p-nitrofenylbiguanidia(1+) - (pn) ,HPO;

Fosforitan p-nitrofenylbiguanidia byl pfipraven z krystalisaéniho roztoku base

a kyseliny v poméru (2:1) jako jemny, svétle Zluty prasek. Pevna faze vznikala i ze zfedénych

roztokl jako pozvolna se sbalujici, jemné polykrystalicka srazenina a nepodafilo se ziskat
monokrystal pro rentgenovou strukturni analysu. Tato sl byla tedy charakterisovana
elementarni analysou: C 35,33% (36,51%), H 4,52% (4,40%), N 30,23% (31,93%), P 4,91%

(5,88%) a vibraéni spektroskopii (IR a Ramanovo spektrum jsou uvedeny na obrdzku 21).

V infraterveném i Ramanové spektru jsou vedle &etnych pasi kationtd dobie

rozliSitelné tyto pasy fosforitanovych aniontd: 439m/437w (8;PO3), 2330w/2329sh (vPH).

Nalezené pasy, jakoZ i skutenost, Ze v oblasti kolem 920 cm™ nebyl nalezen pés valen&ni

vibrace vVPO(H), jsou v souladu s vysledky elementarni analysy a lze tedy tvrdit, Ze se jedna
o fosforitan, (pn),HPOj;.

1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2

Kubelka-Munk

1000
800
600
400

Raman intensity

200
0

(pn)2HPO3 DRIFTS

(pn)2HPO3 FT Raman

N W

3000

2000 1000
Wavenumbers (cm-1) -

Obrazek 21: FTIR a FT Ramanovo spektrum (pn) HPO3

fosfore¢nany p-nitrofenylbiguanidia

Z krystalisatnich roztokd p-nitrofenylbiguanidu a kyseliny fosfore¢né vznikaly

v pomérech (3:1) az (1:3) pevné faze, byly vsak i makroskopicky nehomogenni. PiestoZe se

-44 -



podafilo spektroskopicky odlisit pfinejmen$im dvé rizné, navzijem vsak zneli§téné faze,

nepodafilo se separovat a charakterisovat zadné chemické individuum.

L-hydrogenvinan p-nitrofenylbiguanidia(2+) — pn(Htart),

Hydrogenvinan p-nitrofenylbiguanidia(2+) vznikal ve formé¢ velmi jemnych jasné
Zlutych krystald v roztocich s pomérem base : kyselina (1:2) a kyselej$ich. Byla zméfena jeho
vibraéni spektra (viz obrdzek 22) a byl charakterisovan elementarni analysou: C 34,85%
(36,51%), H 4,70% (4,98%) a N 14,34% (15,96%).

Kromé Cetnych pasi pfislusejicich kationtim jsou v infralerveném a Ramanové
spektru dobfe patrné pasy aniontd, a to 790m/- (8 COO) a 1717mb/1736w,1744w (vC=0).

Pozorovany  projev  valenéni  vibrace  skupiny C=0 je  charakteristicky

pro hydrogenvinany.

pn(Htart)2 DRIFTS

1,51

1,0

Kubelka-Munk

0,5

pn(Htart)2 FT Raman
1500

1000

Raman intensity

500

| A

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 22: FTIR a FT Ramanovo spektrum pn(Htart),

L-hydrogenvinan p-nitrofenylbiguanidia (1+) — pn(Htart)

Hydrogenvinan p-nitrofenylbiguanidia(1+) krystalisoval ve formé velmi jemnych
Zlutych krystald z roztoki v poméru base : kyselina (1:1) i pon€ékud méné kyselych. Byla

zméfena jeho vibra¢ni spektra (viz obrdzek 23) a byl charakterisovan elementarni analysou:
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C 39,95% (38,71%), H 4,36% (4,33%), N 27,40% (22,57%). Z vys§iho nalezeného obsahu
dusiku i uhliku lze usuzovat na zne¢isténi latky vychozi dusikatou basi.

V infraerveném a Ramanové spektru byly, kromé c&etnych projevii rozmérnych
organickych kationtl, nalezeny tyto pasy, naleZejici hydrogenvinanovym aniontim: 795/-
(6C0O0), 1717w/- (vC=0). Ptitomnost pasu valenéni vibrace C=0 opét potvrzuje, Ze se jedna

o hydrogenvinan.

pnHtart DRIFTS

1,0

0,51

Kubelka-Munk

4000 jpnHtart FT Raman

3000+

2000+

1000
0 ,J'\J
3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Raman intensity

Obrazek 23: FTIR a FT Ramanovo spektrum pn(Htart)

4.2.2: Soli m-nitrofenylbiguanidia

Byly ptipraveny a popsany celkem &tyfi soli m-nitrofenylbiguanidia, obsahujici jednou
protonisovany kation. Podafilo se ziskat vhodny monokrystal a provést rentgenovou
strukturni analysu jediné soli z této skupiny, hydrogenvinanu. Dal$i udaje o upfestiovani
struktury (soufadnice atomd, tabulky vSech vazebnych uhli a délek i soubor .cif) jsou
uvedeny v pFiloze 8.2. Dale byla zmétena vibraéni spektra vSech soli — vino€ty nalezenych

pasti jsou vyznaceny ptimo v obrazcich v elektronické priloze 8.1.2.
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dusi¢nan m-nitrofenylbiguanidia(1+) — mnNO;
Svétle Zluty dusi¢nan m-nitrofenylbiguanidia(1+) vznikal z krystalisaénich roztokd

s pomérem base : kyselina blizkym (1:1). Vzhledem k tomu, Ze dochédzelo spiSe ke sraZeni
soli zakratko po smiseni roztokli vychozi base s kyselinou neZ k pozvolné krystalisaci, byla
pfipravena stl velmi jemné krystalické az praskovité konsistence. Byla charakterisovana
elementarni analysou: C 34,01% (35,43%), H 4,07% (4,09%), N 31,92% (30,99%).

Vibraéni spektra mnNO; jsou uvedena na obrdzku 24. Kromé slozitych projevi
organickych kationtli jsou v infraerveném i Ramanové spektru patrné projevy dusi¢nanovych

anionti: -/716w (v4), 823w/- (v;), 1050w/1051s (v;), 1349s/- (v3).

1.0 mnNO3 DRIFTS

0,81
0,6

Kubelka-Munk

0,4

0,2

50 mnNO3 FT Raman

9

40
30
20
0 .
3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Raman intensity

Obrazek 24: FTIR a FT Ramanovo spektrum mnNO;3

fosforitan m-nitrofenylbiguanidia - (mn),HPO;

Fosforitan m-nitrofenylbiguanidia, Zluty, jemné krystalicky prasek, byl isolovan
z methanolického krystalisaéniho roztoku vychozi base a kyseliny fosforité¢ (2:1). Byla
zmeéfena jeho vibraéni spektra - jsou uvedena na obrdzku 25. Projevy fosforitanovych aniontl
jsou patrné v infraerveném i Ramanové spektru: 544m/546w (8,sPO3), 1021m/1020w (6PH),
1032w/1033w (vsPO3), 2309m/2308m (VPH).
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Pfedpokladana stechiometrie byla potvrzena elementarni analysou: C 35,47%
(36,51%), H 4,53% (4,40%), N 29,38% (31,93%) a P 4,81% (5,88%). Jist¢ odchylky
od vypoétenych hodnot lze vzhledem k jejich povaze — zvySeny obsah vodiku, ostatni

hodnoty oproti vypoétenym ponékud sniZeny — povaZovat za projev pfitomnosti vlhkosti

ve vzorku.

o (mn)2HPO3 DRIFTS

0,8
0,61
04 w
0,2

-0,0
1500 (mn)2HPO3 FT Raman

Kubelka-Munk

1000

Raman intensity

500

0 S, A J/Au

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 25: FTIR a FT Ramanovo spektrum (mn),HPO;

dihydrogenfosfore¢nan m-nitrofenylbiguanidia — mnH,PO,

Jemné  krystalicky nazloutly dihydrogenfosfore¢nan  m-nitrofenylbiguanidia
krystalisuje z roztokti vychozi base a kyseliny v poméru (1:1). Jeho vibraéni spektra jsou
uvedena na obrdzku 26. V infraterveném i Ramanové spektru jsou vedle &etnych pasd
organickych kationti dobfe patrny tyto projevy kyselych fosfore€nanovych aniontd:
497s/501w (v4POy), oblast mezi 950-1040 cm’'/- (v3POy).

Z vibraénich spekter a z vysledki elementarni analysy této soli: C 29,96% (30,10%),
H 3,95% (3,79%), N 25,46% (26,33%) a P 9,47% (9,70%) tedy muZeme usuzovat
na mnH;PO;,.
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Obrazek 26: FTIR a FT Ramanovo spektrum mnH>PO,

L-hydrogenvinan m-nitrofenylbiguanidia — mn(Htart)

Hydrogenvinan m-nitrofenylbiguanidia(1+) ochotné krystalisuje prisvitnymi, svétle
Zlutymi krystaly v jednoklonné krystalografické soustavé v necentrosymetrickém uspotadéani
s prostorovou grupou P2;. Zakladni krystalografické udaje a detaily upfestiovani struktury

této latky jsou uvedeny v tabulce 13.
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Tabulka 13: Zdkladni krystalografické udaje o mn(Htart) a detaily upresriovani jeho

struktury

oznaceni latky

sumarni vzorec

relativni molekulové hmotnost
krystalograficka soustava
prostorova grupa

a[A]

b [A]

c[A]

B

objem elementéarni buiiky [A®]
pocet vzorcovych jednotek Z
vypoétena hustota [g.cm™]
absorpéni koeficient [mm™']
F(000)

rozméry krystalu [mm]
difraktometr a zareni

skenovaci technika

teplota [K]

rozsah thla 0

rozsah h, k, 1

pocet méfenych/ nezavislych reflexi; R(int)
pocet pozorovanych reflexi (I > 2o(1))
pocet uptesiiovanych parametrt
R; wR2; S

vahové schema

max a min. na dif. mapé el. hustot [e.A’]
pouZzité programy

mn(Htart)

Ci2 Hi6 N Og

372,31

jednoklonna

P2,

7,6150(1)

25,8230(6)

8,8800(2)

115,354(1)°

1577,99(6)

4

1,567

0,133

776

0,03x 0,12x 0,45

Nonius Kappa CCD, MoK,

® a y scany k vyplnéni Ewaldovy koule
150

1,6° - 26,4°

9-59;-32 532;-11 > 11
21261/ 6428; 0,040

5796

550

0,0365; 0,0769; 1,08

w = [o® (F’)+(aP)*+bP]"

P = (Fo+2F2)/3

a=0,0339; b=0,3054
-0,21; 0,18

SHELXL-97, PLATON, SIR92

Nezavisla ¢ast mn(Htart) sestava ze dvou m-nitrofenylbiguanidiovych kationtd a dvou
hydrogenvinanovych aniontd. Samotny kation m-nitrofenylbiguanidia znazoriiuje obrdzek 27,
celou nezavislou ¢ast struktury pak obrazek 28.

Budeme-li uvazovat o vzajemné poloze C1(NH2)2 a N4H2 u obou kationtli, mizeme
Fici, Ze kationty této soli jsou v oblasti vazby C2-N3 uspotadany ,.cis*, zatimco volna base

byla uspotadana ,,trans®.
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N14 H14A

H148B
011

Obrdzek 27: kation m-nitrofenylbiguanidia protonisovany na dusikovém atomu N15
biguanidového skeletu

H21B

Obrazek 28: Nezavisla ¢ast mn(Htart) s anisotropnimi teplotnimi kmity (na 50%
pravdépodobnosti)
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Obrdzek 29: Pohled na strukturu mn(Htart) ve sméru 1 0 0 (vodikové vazby byly pro
prehlednost vynechdny)

Za zminku stoji skute¢nost, Ze struktura obsahuje dva typy uspofadani kationtu, lisici
se pon€kud v torsnich uhlech (maximalné o 5° v analogickych thlech). O vSech kationtech lze
fici, Ze jejich nitroskupina lezi v téZe roviné jako celd aromaticka ¢ast. Na rozdil od volné
base viak neni uspofadani biguanidové &asti nikterak blizké plandrnimu. Rovnéz vinanové
anionty se vyskytuji ve dvou pon€kud odlisnych uspotadanich.

Skelet struktury mn(Htart) tvofi vrstvy vinanovych anionti, husté pospojovanych
vodikovymi vazbami navzijem (O-H..O 2,504(2) - 3,001(2)A), anebo s biguanidovymi
¢astmi m-nitrofenylbiguanidiovych kationtd (N-H...O 2,877(3) — 3,235(3)A). Tyto vrstvy jsou
orientovany rovnob&Zzné s rovinou ac a navzdjem spojeny aromatickymi ¢&astmi
m-nitrofenylbiguanidiovych kationtu.

Kyslikovy atom nitroskupiny se uéastni vodikové vazby s &asti aminové skupiny
dal3iho kationtu, N21-H21A...012 o délce 3,107(3)A, dale je mozno uvazovat o vodikovych
vazbach typu C-H..O (C28-H28..012 o délce 3,457(3)A a CI18-H18..021 o délce
3,427(3)A). V kationtech se déale vyskytuji intramolekularni vodikové vazby N-H...N délek
2,886(4) — 3,007(4)A.

Uspotadéni struktury soli naznaduji obrdzky 29 a 30. Vybrané vazebné délky a uhly
jsou uvedeny v tabulce 14, piehled parametri vodikovych vazeb v systému podava
tabulka 15.
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Obrazek 30: Pohled na strukturu mn(Htart) ze sméru 1 0 1

Tabulka 14: Vybrané vazebné délky a uhly ve strukture mn(Htart)

Vybrané vazebné délky [A]
O11-N16 1,217(4) N15-C12 1,356(3)
O12-N16 1,230(4) N16-C15 1,464(3)
N11-C11 1,3313) N12-C11 1,323(4)
N13-C12 1,319(3) N13-Cl11 1,345(3)
N14-C12 1.342(3) N15-C13 1,423(3)
Vybrané vazebné uhly [°]
C11-N13-C12 122,1(2) C12-N15-C13 124,1(2)
O11-N16-C15 118,4(3) O11-N16-012 123,1(3)
0O12-N16-C15 118,5(2) N12-C11-N13 116,5(2)
N11-C11-N12 118,4(2) N11-C11-N13 125,1(2)
N13-C12-N14 126,1(2) N13-C12-N15 118,1(2)
N14-C12-N15 115.7(2) N15-C13-C18 120,2(2)
N15-C13-C14 119,4(2) N16-C15-C14 117,7(2)
N16-C15-C16 119.1(2) C21-N23-C22 123.8(2)
C22-N25-C23 123,3(2) 021-N26-C25 118,8(3)
021-N26-022 123,4(3) 022-N26-C25 117.,8(3)
N21-C21-N23 124.6(2) N21-C21-N22 118.5(2)
N22-C21-N23 116.7(2) N23-C22-N25 118.1(2)
N23-C22-N24 126,0(2) N24-C22-N25 115,8(2)
N25-C23-C24 119,2(2) N26-C25-C26 118,1(2)
N26-C25-C24 118,3(2) 023-C29-024 126,0(2)
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Tabulka 15: vodikové vazby ve strukture mn(Htart)

D-H..A d(D-H)[A] d(H..A)A] d(D..A)[A] thel DHA["]
N11-H11A..016'  0,88(4) 2,23(4) 3,007(3) 147(3)
N11-HI1A..N14  0,88(4) 2,53(3) 2,886(4) 105(2)
N11-HIIB..O14  0,96(3) 2,53(3) 3,235(3) 131(3)
N11-H11B...018"  0,96(3) 2,06(3) 2,888(3) 144(3)
N12-HI2A..018"  0,95(3) 2,13(3) 2,907(3) 138(3)
N12-H12A..025%  0,95(3) 2,31(3) 3,050(3) 135(2)
N12-HI12B..013  0,89(4) 2,02(4) 2,869(3) 160(4)
N14-H14A.N11  0,89(3) 2,49(3) 2,886(4) 108(2)
N14-HI4A..024"  0,89(3) 2,31(3) 3,116(3) 150(3)
N14-H14A..025"  0,89(3) 2,60(3) 2,956(3) 105(3)
N14-H14B...013"  0,92(3) 2,18(3) 3,000(3) 148(3)
N15-HI5A..013"  0,86(3) 2,21(3) 3,014(3) 157(3)
015-H15C..014  0,83(5) 2,04(5) 2,589(3) 123(4)
016-H16C...018  0,86(6) 2,19(6) 2,620(2) 111(4)
017-H17C..014*  1,10(5) 1,44(5) 2,534(2) 175(3)
N21-H21A..012%  0,86(4) 2,54(3) 3,107(3) 124(3)
N21-H21A..026"  0,86(4) 2,23(4) 2,963(3) 143(3)
N21-H21A..N24  0,86(4) 2,62(4) 3,007(4) 108(2)
N21-H21B..028'  0,97(4) 2,09(5) 2,943(3) 147(4)
N22-H22A..028'  0,86(4) 2,11(3) 2,882(3) 150(3)
N22-H22B..023  0,86(3) 2,05(3) 2,877(3) 161(3)
N24-H24A..023"  0,90(4) 2,22(4) 3,047(3) 153(3)
N24-H24B...015""  0,89(3) 2,06(3) 2,950(3) 175(3)
N25-H25A..023"  0,91(3) 2,13(3) 2,974(3) 154(2)
025-H25C..024  0,78(4) 2,41(4) 2,671(2) 101(3)
025-H25C...015"  0,78(4) 2,25(3) 3,001(2) 163(4)
026-H26C..028  0,84(4) 2,12(4) 2,619(3) 117(3)
027-H27C..024"  0,99(5) 1,52(5) 2,504(2) 172(4)
C14-H14..018 0,93 2,53 3,320(3) 143
C16-H16...026 0,93 2,42 3,341(3) 172
C18-H18..021° 0,93 2,51 3,427(3) 171
C26-H26..016 0,93 2,39 3,317(3) 175
C28-H28..012" 0,93 2,56 3,457(3) 163
CI11-HI11..N13 0,98 2,58 3,465(3) 150

Pozndamka: Symetrické transformace vedouci k ekvivalentnim atomdm:
(1) 1+x,y,1+z; (i1) x,y,1+z; (iii) 1-x,1/2+y,1-z; (iv) 2-x,1/2+y,1-z; (v) 1+x,y,z; (Vi) -1+x,y,Z;
(vii)1-x,-1/2+y,1-z; (viii) 1-x,-1/2+y,-z

Daéle byla zméfena infraervena i Ramanova spektra mn(Htart) a jsou uvedena nize
na obrdzku 31. Vibraéni spektra neni vzhledem k rozsédhlosti organickych kationti bez
hlubsiho studia snadné interpretovat, pro popis latky je ale zadsadni nalez pasid, odpovidajicich
valenéni vibraci skupiny C=0, v obou typech spekter: 1706m/1707w (vC=0). To je v souladu

se zavéry rentgenové strukturni analysy, Ze sil je hydrogenvinan.
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Elementarni analysou: C 37,10% (38,71%), H 4,29% (4,33%), N 22,11% (22,57%)

byla potvrzena ptedpokladana stechiometrie pro cely objem pfipravné latky.

2,5 ImnHtart DRIFTS
v 20
=i
=
= 15
2
2 1,01
=
v
0,5
mnHtart FT Raman
> 40
8 30
E
=
g 20
=
p Jﬁ/\..}
0 ‘MA—M
4000 3000 2000 1000

Wavenumbers (cm-1)

Obrdzek 31: FTIR a FT Ramanovo spektrum mn(Htart)

4.2.3: Soli o-nitrofenylbiguanidia

Byly popsany ¢&tyfi  soli  obsahujici  jednou  protonisovany  kation
o-nitrofenylbiguanidia. Byla zméfena vibraéni spektra téchto soli — jejich obrazky jsou
uvedeny v nasledujicim textu. VInoéty nalezenych past jsou vyznaceny ptimo v obrazcich
spekter v elektronické priloze 8.1.3.

Ptipravy soli o-nitrofenylbiguanidia komplikovala minimalni rozpustnost vychozi base
ve vodé i v organickych rozpoustédlech s vyjimkou DMSO, pouzitého pro méfeni NMR
spekter, ale pro krystalisace nevhodného. Ptijatelnou rozpustnost méla base je§té v methanolu
— zahorka pfiblizné¢ 0,1g/100g methanolu) a soli tedy byly pfipravovany pifidanim vodného
roztoku pfislu§né kyseliny k horkym methanolickym roztokim. Rozpustnost base se

nezlep$ila ani okyselenim rozpoustédla pfed pfidanim base.
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Byly vyzkouseny také reakce pevné base s vodnym roztokem pfislusné kyseliny

(c = 1 mol.dm™) a vedly k tymz produktiim jako reakce roztoky.

fosforitan o-nitrofenylbiguanidia — (on) ,HPO3

Fosforitan o-nitrofenylbiguanidia vznikal ze smési vychozi base a kyseliny
v pomérech (2:1) az (1:1). Jemné praskovita, jasné zluté stl vznikala v uvedenych pomeérech
v téZe konsistenci bez ohledu na zpdsob piipravy. Vibra¢ni spektra této soli jsou uvedena
na obrdzku 32. V infraterveném i Ramanové spektru jsou vedle bohatych projevii rozmérnych
kationtli dobfe rozliSitelné tyto projevy fosforitanovych aniontl: 548m/547m (8,PO3),
1034m/1034m (vsPO,), 1155m/1157w (vasPO,), 2275m/2275w (vPH).

Daéle byla latka charakterisovana elementarni analysou, jejiz vysledky: C 36,71%
(36,51%), H 3,79% (4,40%), N 31,12% (31,93%) a P 6,91% (5,88%) potvrdily
predpokladanou stechiometrii (on),HPOj3.

2,5 (on)2HPO3 DRIFTS
2,0
1,5

1,0

Kubelka-Munk

0,5

300 {on)2HPO3 FT Raman
200

100

L

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Raman intensity

Obrazek 32: FTIR a FT Ramanovo spektrum (on) HPO;

hydrogenfosforeénan o-nitrofenylbiguanidia - (on),HPO,

Hydrogenfosfore¢nan o-nitrofenylbiguanidia vznikal z krystalisa¢nich roztokd

s pomérem base : kyselina (2:1). Byla zméfena jeho vibra¢ni spektra — obrdzek 33.
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V infraderveném spektru je vedle projevlii rozmérnych organickych kationtd dobie
patrny charakteristicky fosfore¢nanovy pas 987s (v3PQO,). Dalsi pasy v infraerveném
a Ramanové spektru nelze jednozna¢né prifadit projevim kationti nebo anionti. Takové
pfifazeni by bylo mozné naptiklad aZ na zakladé méteni spekter téze soli s deuterovanymi
kationty nebo anionty.

Pfedpokladanéd stechiometrie soli byla potvrzena elementarni analysou: C 33,61%
(35,43%), H 4,26% (4,27%), N 28,36% (30,99%) a P 5,62% (5,71%).

1,5 (on)2HPO4 DRIFTS
-
5
s 1,0
&
=
£
v, 0,5

(on)2HPO4 FT Raman
2 300
£ 200
=
<
5
o 100
0 /_—L
4000 3000 2000 1000

Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 33: FTIR a FT Ramanovo spektrum (on) ,HPO,

dihydrogenfosforeénan o-nitrofenylbiguanidia — on H>PO,

Dihydrogenfosforeénan  o-nitrofenylbiguanidia  vznikal z  methanolickych
krystalisaénich roztokd s pomérem base : kyselina (1:1) i pon€kud kyselejsich. Jeho vibra¢ni
spektra jsou uvedena na obrdzku 34.

V infraerveném spektru je vedle bohatych projevii organickych kationti dobie
rozliSitelna charakteristicka dvojice fosfore¢nanovych pasi: 966s, 1102s (v3PO4). Z tohoto

S$té€peni fosfore¢nanového pasu, jeZ nebylo u ptedchozi soli pozorovano, 1ze usuzovat na dalsi
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snizeni symetrie aniontu oproti (on)HPO,. O dalSich pasech nelze, podobné jako

u predchézejiciho hydrogenfosfore¢nanu, bez hlubsiho studia u¢init jednozna¢né zavéry.
Vysledky elementarni analysy: C 32,01% (30,10%), H 3,55% (3,79%), N 27,08%

(26,33%) a P 9,72% (9,70%) ptedpokladanou stechiometrii onH,PO, dale potvrdily.
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Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 34: FTIR a FT Ramanovo spektrum onH>PO,

L-hydrogenvinan o-nitrofenylbiguanidia — on(Htart)

Hydrogenvinan o-nitrofenylbiguanidia byl pfipraven ze smési pfisluSné base
a kyseliny v poméru (1:1). Jeho vibraéni spektra jsou uvedena na obrdzku 35. Ve vibraénich
spektrech je bez hlub$iho studia nesnadné rozliSit projevy kationtd a aniontd, zasadni
pro popis soli je nélez past 1712s/1718w (vC=0) v obou typech spekter. Tyto pésy jsou
charakteristické projevy hydrogenvinanového aniontu.

Elementarni analysa: C 37,10% (38,71%), H 4,29 (4,09%) a N 21,35% (22,57%)

potvrdila pfedpokladanou stechiometrii soli.
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Obrazek 35: FTIR a FT Ramanovo spektrum on(Htart)

4.2.4: Soli p-kyanofenylbiguanidia

Z ocekavanych soli p-kyanofenylbiguanidia se podatilo pfipravit a popsat toliko
dusi¢nan p-kyanofenylbiguanidia(2+). Krystalisace probihaly ve vodnych roztocich, nebot
vychozi base byla na rozdil od nitrofenylbiguanidi dobie rozpustnd ve vodé€. Kromé
zminéného dusi¢nanu vSak produkty krystalisovaly jen neochotné, tvotily smési, snadno
degradovaly i za makroskopické zmény véetné barvy a nedatila se separace jednotlivych fazi.

Celkove lze tici, Ze z hlediska nelinearni optiky se jednd o latky sté€zi vyuzitelné.

dusiénan p-kyanofenylbiguanidia(2+) — pc(NO3) >

Dusi¢énan p-kyanofenylbiguanidia(2+) krystalisuje v trojklonné krystalografické
soustav€é Vv centrosymetrickém uspofadani s prostorovou grupou P-/. Zakladni

krystalografické udaje o této soli a detaily upfesniovani jeji struktury shrnuje tabulka 16.
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Tabulka 16: Zakladni krystalografické udaje o pc(NQ3); a detaily uprFesriovani jeho struktury

oznaceni latky

sumarni vzorec

relativni molekulova hmotnost
krystalograficka soustava
prostorova grupa

a[A]

b[A]

c[A]

a

B

Y

objem elementarni buiiky [A’]
pocet vzorcovych jednotek Z
vypoétena hustota [g.cm™]
absorpéni koeficient [mm™ ]
F(000)

rozméry krystalu [mm]
difraktometr a zafeni
skenovaci technika

teplota méteni[K]

rozsah ahla 6

rozsah h, k, 1

pocet méfenych/nezavislych reflexi; R(int)

pocet pozorovanych reflexi (I > 2o(I))
pocet upiesiiovanych parametrt

R; wR; S

vahové schema

pc(NO3)2

Co Hi2 Ng Os

328,27

trojklonna

P-1

7,1750(2)

8,6880(3)

12,5430(3)

100,365(2)°

101,257(2)°

108,985(2)°

699,71(4)

2

1,558

0,132

340

0,20 x 0,25x 0,40
Nonius Kappa CCD, MoK,
o a y scany k vyplnéni Ewaldovy koule
150

2,6°-27,5°
9-59;-11>511;-16 > 16
11789/ 3196, 0,028

2713

240

0,0361; 0,1008; 1,04

w = [o” (Fo')+(aP)*+bP]"
P = (F,>+2F /3
a=0,0549,b=10,1936

-0,25; 0,26
SHELXL-97, PLATON, SIR92

max a min. na dif. mapé el. hustot [e.A)]
pouzité programy

Pc(NO3): sestava z dvakrat protonisovaného

p-kyanofenylbiguanidiového kationtu a dvou dusi¢nanovych anionti (obrdzek 36). Hodno

Nezavisla ¢ast

zddraznéni je, Ze kation je protonisovan na dusikovych atomech biguanidového skeletu (N3,
NS) a Ze teprve tato rentgenova strukturni analysa poprvé s jistotou prokazala pfitomnost
dvakrat protonisovanych kationtid v solich derivati N-fenylbiguanidu.

O dvakrat protonisovaném nesubstituovaném N-fenylbiguanidiu se zmifluje jiz
Matulkova [26], ale nema rentgenovou strukturni analysu pfisluSné soli a vychazi tedy
elementarni analysy a z vibranich spekter.

zejména z vysledkl Objeveni

p-kyanofenylbiguanidia(2+) je v souladu s jejimi zavéry.
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04

01

Obrazek 36: Nezavisla cast pc(NQOjs); s anisotropnimi teplotnimi kmity (na 50%
pravdépodobnosti)

Biguanidiova ¢&ast kationtu je na rozdil od pozorovanych uspofadani
N-fenylbiguanidiovych kationti ,stoena“ smérem k prakticky planarni aromatické &asti.
Tvofi tedy jakousi spirdlu se sklonem asi 30° vici roviné této aromatické ¢asti. Kation je
ve smyslu vySe zavedené notace (viz popis struktury pnfbg, strana 22) uspotadén ,trans®.

Zakladem struktury pc(NOjz); jsou vrstvy aniontd a biguanidovych ¢&asti
kyanofenylbiguanidiovych kationtli, provazané hojnymi vodikovymi vazbami typu N-H...O
(2,722(2) - 3,230(2)A) a orientované rovnobé&zné s rovinou ab. Z téchto ponékud neptehledng
uspofadanych vrstev vybihaji stfidavé proti sobé aromatické ¢asti kationtd a uspofadavaji se
do jakychsi dvojic. Vzhledem k jejich vzdalenosti nemuze byt feci o interakcich fenylovych
kruhii t&chto dvojic, ale lze uvazovat o vodikové vazbé C5-HS...06 o délce 3,309A, spojujici
kazdou aromatickou ¢ast kationtu s nejbliZ§im aniontem sousedni vrstvy.

Detaily uspofadani struktury pc(NOj)2jsou znazornény na obrdzcich 37 a 38. Posledné
uvazovana vazba C-H...O je v8ak na obou obrazcich pro pfehlednost vynechana. Vybrané

vazebné délky a dhly a parametry vodikovych vazeb jsou uvedeny nizZe v tabulkdch 17 a 18.
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Obrazek 38: Pohled na strukturu pc(NOj3); ve sméru 0 1 0
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Tabulka 17: Vybrané vazebné délky a uhly ve strukture pc(NO3);

Vybrané vazebné délky [A]
NI-CI 1,313Q2) N2-C1 1,3102)
N3-Cl 1.379(2) N3-C2 1,368(2)
N4-C2 1,304(2) C6-C9 1,445(2)
N5-C2 1.336(2) N5-C3 1.419(2)
N6-C9 1,147(2)

Vybrané vazebné uhly [°]
CIN3-C2 127,100 N2-CI-N3  122,01)
C2-N5-C3  1253(1) N3-C2-N4  117,5(1)
N3-C2-N5  121,3(1) N4-C2-N5  121.2(1)
N5-C3-C8  120,9(1) N5-C3-C4  118,3(1)
N6-C9-C6 179,6(2) N1-C1-N3 115,8(1)
NI-CI-N2  122.2(1)

Tabulka 18: parametry vodikovych vazeb ve strukture pc(NO3);

D-H..A
NI1-H1A

.02
NI1-H1B...
N2-H2A..
N2-H2B..
N2-H2B..
N3-H3A..
N4-H4A..
N4-H4A..
N4-H4B..
N4-H4B..
NS5-H5A..

04!

.06'
o1
.02"
.03

.O3iii
041
04"
.Ol m

OslV

C5-H5...06"

d(D-H)[A]
0,90(2)
0,89(2)
0,82(2)
0,86(2)
0,86(2)
0,92(2)
0,88(2)
0,88(2)
0,87(2)
0,87(2)
0,85(2)
0,93

d(H..A)[A] d(D..A)A] thel DHA[’]
1,97(2) 2,848(2) 167(2)
2,00(2) 2,887(2) 175Q2)
2,14(2) 2,919(2) 160(2)
2,59(2) 3,230(2) 132(2)
2,00(2) 2,855(2) 168(2)
1,80(2) 2,722(2) 178(2)
2,47(2) 2,976(2) 117(1)
2,32(2) 3,100(2) 149(2)
2,49(2) 3,107(2) 128(2)
2,42(2) 2,909(2) 115(1)
2,00(2) 2,818(2) 162(2)
2,60 3,309(2) 134

Pozndamka: Symetrické transformace vedouci k ekvivalentnim atomdm:
(1) x,-1+y,z; (ii) 1+x,y,z; (iii) 1-x,1-y,-z; (iv) 1+x,y,z; (V) 2-x,1-y,1-z

4.2.5: Soli 2,4-diaminoquinazolinia

Z uvazovanych soli 2,4-diaminoquinazolinu se podafilo, vedle chloridu, zminéného jiz
pfi pfipravé basi na str. 31, popsat dvé soli — dusi¢nan a vinan. Ze systémi base s kyselinou
fosforitou a fosforeénou se podafilo také ziskat pevné faze, ale nezdafila se separace
chemickych individui. Kromé ochotné krystalisujiciho chloridu a vinanu vznikaly pevné faze

ve formé velmi jemnych poréznich bilych srazenin, déle prakticky nerozpustnych ve vodé¢ ani

v béznych organickych rozpoustédlech.
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dusi¢nan 2.4-diaminoquinazolinia — quinNO;

Dusi¢nan 2,4-diaminoquinazolinia vznikal zadhy jako jemné bild sraZenina
z krystalisaénich roztoku piipravenych v pomérech base : kyselina (3:1) az (1:3). Jeho
vibra¢ni spektra jsou uvedena na obrdzku 39. V obou typech spekter jsou patrné projevy
dusi¢nanovych aniontti: 823m/- (v3), 1050m/1049vs (v), 1331s/- (v3), 1764w/- (vi+vs).

Vysledky elementarni analysy: C 43,49% (43,05%), H 4,07% (4,06%), N 30,90%
(31,38%) potvrdily ptedpokladanou stechiometrii slou€eniny.

quinNO3 DRIFTS
1,0

0,8
0,6

Kubelka-Munk

0.4

0,2
-0,0
quinNO3 FT Raman
400
300

200

Raman intensity

100

0 J~/~’/\¥
4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 39: FTIR a FT Ramanovo spektrum quinNO3
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Dihydrat [ -vinanu 2.4-diaminoquinazolinia - (quin) tart.2H>0

Dihydrat vinanu 2,4-diaminoquinazolinia krystalisuje v necentrosymetrickém

uspofadani v jednoklonné krystalografické soustavé s prostorovou grupou P2;. Zéikladni

krystalografické udaje a detaily upfestiovani struktury této latky jsou uvedeny v tabulce 19.

Tabulka 19: Zdkladni krystalografické udaje o (quin)atart.2H,0 a detaily upresnovani jeho

struktury

oznaceni latky

sumarni vzorec

relativni molekulova hmotnost
krystalograficka soustava
prostorova grupa

a[A]

b [A]

c [A]

p

objem elementéarni buiiky [A’]
pocet vzorcovych jednotek Z
vypodtena hustota [g.cm™]
absorpé&ni koeficient [mm™]
F(000)

rozméry krystalu [mm]
difraktometr a zareni

skenovaci technika

teplota méfeni [K]

rozsah uhla 6

rozsah h, k, |

pocet méfenych/nezavislych reflexi; R(int)
pocet pozorovanych reflexi (I > 2o(I))
pocet upfestiovanych parametri
R; wR; S

vahové schema

max a min. na dif. mapé¢ el. hustot [e.A3 ]
pouzZité programy

(quin),tart.2H,O
C20 Hz6 Ng Og
506,49
jednoklonna

P2,

7,2900(2)
11,9510(2)
13,4180(3)
92,375(2)°
1168,01(5)

2

1,440

0,114

532

0,15x 0,38 x 0,50
Nonius Kappa CCD, MoK,

® a y scany k vyplnéni Ewaldovy koule
293

2,8°-27,5°
9-59;-15>515;-17—> 17
18801/ 5300; 0,030

4761

325

0,0367; 0,1022; 1,05

w = [6” (Fo))+HaP) +bP]"

P = (F,2+2F /3
a=0,0625;b=0,1013
-0,17; 0,16

SHELXL-97, PLATON, SIR92

Nezavisla ¢ast (quin)atart.2H,0 obsahuje dva 2,4-diaminoquinazoliniové kationty,

vinanovy anion a dvé molekuly vody. Molekuly kationtl jsou prakticky planarni.

Uspotfadani nezavislé &asti struktury (quin)ztart.2H,0 a Cislovani jejich atomi

je uvedeno na obrdzku 40.
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H12W
Obrdzek 40: Nezavisla cast (quin)itart.2H,0 s anisotropnimi teplotnimi kmity (na 50%
pravdépodobnosti)

Molekuly kationtd a aniontd tvofi mirné zprohybané vrstvy orientované ve sméru
roviny ab. Anionty a kationty v téchto vrstvach se pravidelné stiidaji (viz obrdzek 41). Kazdy
kation je péti vodikovymi vazbami typu N-H..O o délce 2,782(2) — 3,266(2)A spojen
s okolnimi vinanovymi anionty a dal§imi vodikovymi vazbami typu N-H...O (2,935(2) resp.
2,959(2)A), poptipadé i C-H...O (3,407(2) resp. 3,407(2)A), s molekulami vody. (Hodnoty
vazebnych délek téchto vodikovych vazeb se pro dva kationty z téZe nezavislé ¢asti lisi a jsou
uvedeny v zavorce postupné.)

Vinanové anionty jsou spojeny rovnéz péti vodikovymi vazbami typu N-H...O
(2,827(2) - 3,262(2)A) s molekulami vody a dale obsahuji dvé intramolekularni vodikové
vazby typu O-H...O o délce 2,689(2)A a 2,668(2)A. Systém vazeb vinanovych aniontfi
s molekulami vody zajistuje propojeni jednotlivych vrstev ve struktufe latky, jak ukazuje
obrazek 42.

Vybrané vazebné délky a uhly jsou uvedeny v tabulce 20, ptehled parametrd

vodikovych vazeb je uveden v tabulce 21.
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Obrazek 41: Pohled na strukturu (quin)tart.2H>0 ve sméru 1 0 0

001

meru

na strukturu (quin) tart.2H>0 ve s

Obrdzek 42: Pohled
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Tabulka 20:Vybrané vazebné délky a uhly ve strukture (quin) tart.2H,0

Vybrané vazebné délky [A]
N42-C42 1,328(2) C41-C101 1,449(2)
Cs51-C101 1,405(2) C51-Cé61 1,365(3)
C61-C71 1,396(3) C71-C81 1,371(3)
C81-C91 1,395(2) N11-C21 1,342(2)
C91-C101 1.403(2) N11-C91 1,382(2)
N21-C21 1,328(2) N31-C41 1,336(2)
N31-C21 1,341(2) N41-C41 1,325(2)

Vybrané vazebné uhly [°]

02-C1-C2 117,1(1) 01-C1-02 124,1(2)
05-C2-C3 111,7(1) C1-C2-C3 108,8(1)
05-C2-C1 111,7(1) 06-C3-C4 111,2(1)
C2-C3-C4 108,8(1) 06-C3-C2 110,7(1)
03-C4-04 125,5(2) 03-C4-C3 117,5(1)
04-C4-C3 117,1(2) 01-C1-C2 118,8(1)

Tabulka 21: Parametry vodikovych vazeb ve strukture (quin)start.2H,0

D-H..A dD-H)[A] dH..A)A] d(D..A)A] dthel
DHA[°]

05-HS...01 0,99 2,34 2,689(2) 100
05-H5..N31 0,99 2,05 2,987(2) 155
06-H6..03 0,97 1,96 2,668(2) 128
N11-H11...03' 0,95 1,92 2,846(2) 167
O1W-H11W..05 0,98 1,94 2,881(2) 159
N12-H12..01" 0,97 2,54 3,266(2) 131
NI2-H12..02" 0,97 1,87 2,835(2) 171
O1W-HI2W...02% 0,94 1,99 2,857(2) 152
N21-H21A..04 1,01 1,80 2,782(2) 166
N21-H21B...03 0,90 2,12 2,999(2) 164
02W-H21W..06 0,99 1,89 2,827(2) 156
N22-H22A..02% 0,97 1,95 2,885(2) 162
N22-H22B..01" 0,86 2,09 2,917(2) 161
02W-H22W...03" 0,92 2,57 3,228(2) 129
02W-H22W...05" 0,92 2,43 3,262(2) 150
N41-H41A..01 0,97 1,85 2,811(2) 175
N41-H41B..O1W" 0,86 2,08 2,935(2) 170
N42-H42A..04% 0,91 1,98 2,879(2) 169
N42-H42B..02W*! 1,01 1,98 2,959(2) 165
C51-H51..01W* 0,93 2,57 3,470(2) 162
C52-H52...02W*" 0,93 2,51 3,407(2) 163

Poznamka: Symetrické transformace vedouci k ekvivalentnim atomim:
(1) 1-x,-12+y,-z; (i) 2-x,-12+y,1-z; (i) -1+x,y,z; (iv) Xx,-1+ty,z; (V) 1+x,y,z;
(vi) 1-x,-1/2+y,1-z; (vii) 2-x,-1/2+y,-z
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Vibrac¢ni spektra (quin),tart.2H,0 jsou uvedena na obrdzku 43. V obou typech spekter
je nesnadné rozlisit projevy slozitych organickych kationtd a vinanovych aniontti. Dobie
identifikovatelné jsou typické vinanové pasy: 843w/846w (86COO), 1403sh,1420m/1413m
(vsCOO0), 1566m/1571w (v,sCOO) a 2953m/2956m (vCH).

Pfitomnost valenénich vibraci skupiny COO a naopak neptitomnost valenéni vibrace
skupiny C=0 v oblasti kolem 1700 cm™ jsou ve shod& se zavéry rentgenové strukturni

analysy - stl je deprotonisovany vinan.

2,0 (quin)2tart FT IR DRIFTS
£ 1,5
=
=
£ 1,0
2
=
%05
(quin)2tart FT Raman
> 100
2
&
£
c
E 50
<
(-4
"
4000 3000 2000 1000

Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 43: FTIR a FT Ramanovo spektrum (quin)atart.2H>0
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4.2.6: Soli guanylmocoviny

Pokud se vyraznéji okyseli vodné roztoky dikyandiamidu, dochédzi k chemické reakeci,
jejimz produktem je pfislusna sil guanylmocdoviny. Soli guanylmocoviny jsou latky
na vzduchu dosti stalé, n€které viak pon€kud hygroskopické. Podatilo se ziskat a popsat Etyti
soli, v nichZ je kation guanylmoc¢oviny jednou protonisovan.

Tyto soli byly charakterisovany vibraéni spektroskopii — zmeéfena spektra byla
korelovana s kvantové-chemickym vypoctem vibraéniho chovéni jednou protonisovaného
kationtu a na zakladé¢ téchto vypoctl byly spektralni projevy soli detailné popsany.

Kvantové-chemicky vypocet byl proveden pro isolovanou molekulu jednou
protonisovaného kationtu ve vakuu, a to metodami B3LYP (Becke-style3-Parameter Density
Function Theory using the Lee-Yang-Parr correlation functional) a HF (Hartree — Fockova
metoda). U obou metod byla pouzita base 6-31+G(d,p) [80]. Jako vhodné&jsi pro tuto skupinu
latek se ukazala metoda B3LYP. Vypocet byl proveden pomoci programu Gaussian [81]

a tvar a vibra¢ni pohyby molekuly byly znazornény pomoci programu Gauss View [82].

hemihydrét chloridu guanylmocoviny(1+) - guCL1/2 H,0

Hemihydrat chloridu guanylmocoviny(l1+) ochotné krystalisoval z roztokd
dikyandiamidu s mirnym az dvojnasobnym stechiometrickym nadbytkem kyseliny
chlorovodikové.

Prestoze byly k disposici vhodné krystaly, rentgenovéa strukturni analysa nebyla
provedena, nebot’ se jednd o znamou latku s jiZ popsanou strukturou [68], jez byla v ramci
této prace ptipravena toliko co referenéni materidl pro pfifazeni vibracnich spekter. Misto
toho byla latka charakterisovana praskovou rentgenovou difrakci. Ziskany difraktogram byl
porovnan s teoretickym difraktogramem simulovanym z monokrystalovych rentgenovych dat
pomoci programu Platon [77]. Jejich dobra shoda potvrdila, ze latka je skute¢né guCl.1/2
H>0 a ze dosahuje pottebné Eistoty.

Byla zméfena infratervena spektra guCl.1/2 H,0, a to jednak technikou DRIFTS,
jednak pomoci suspensni techniky. Transmisni spektrum uvedené na obrdzku 44 je
kompilatem spektra méfeného v nujolu a spektra méfeného v perfluorovaném uhlovodiku
(Fluorolube). Tato infradervena spektra i Ramanovo spektrum guCl 1/2 H;0 jsou uvedena
na obrdzku 44. Interpretace spektralnich projevi guCl.1/2 H;O je uvedena v tabulce 22.

Intensity past byly pro moznost srovnani ptevedeny do jednotné stupnice 0 - 100.
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ouCl FT IR transmisni
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3000 2000 1000
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Obrazek 44: FTIR spektra a FT Ramanovo spektrum guCl.1/2 H>O
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Tabulka 22: Podrobny popis a interpretace vibracnich spekter guCl.1/2 H,O

hemihydrét chloridu

HF B3LYP interpretace | guanylmo&oviny(1+), guCL1/2 H,0
6-31+G(d,p) || intensita [ 6-31+G(d,p) || intensita zmé&fena spektra
SF 0,9042* | IR/Raman| B3LYP IR/Raman IR Raman
75 3/0 66 7/0 yCNH, yCNC
117 1/0 103 0/0 YCNH, yCNC
miizkovy méd 146 vs
195 10/0 160 4/0 yYCNH, ™H,, YCNC 171 m
miiZzkovy méd 200 m
259 2/0 270 3/1 8CNC
314 3/0 288 2/0 8CNH, wNH,, TNH, 282 m
386 20/0 348 34/0 @NH,, YCNH
410 0/2 421 2/2 SNCN 423 sh,433 w 435 s
412 172 423 0/2 SNCN, 8NCO, vCN 455 m 449 vs
494 36/0 492 55/0  |[yCNH, INH,
532 1/1 519 45/0 oNH,, TINH,
547 49/0 538 1/2 SNCN, 8NCO
560 11/0 551 6/ |yCNH, tNH, } 549 m 536 m
? 578 m 596 w
? 656 w
SNCO, 8NCN, 6CNC 695 w
692 5/4 703 6/5 SNCO, 8NCN, 8CNC } 21w 712 s
697 8/0 709 0/0 7CN;3, ©N,CO mimo fézi
715 2/0 740 1/0 yCNH; N,CO, nCN; ve fazi 745 w
768 15/0 770 13/0 || yCNH, N,CO 773 w
899 1/5 902 3/3 pHN,, 8CNC, vCN, 6NCN 933 w 938 m
? 967 w
1050 2/7 1069 0/1 pNH,, vCN 1050 s
1064 s
1059 1/1 1078 4/15 v{CN3, pNH,, 3CNH 1079 w 1080 sh
1098 4/0 1116 1/8 pNH,, v.N,CO
1103 0/8 1121 3/1 pHN,, VCN;, 1134 m 1130 s
1306 52/1 1333 51/6 S8NH, vCN, 8NCO, pNH, 1343 s 1346 w
1440 15/4 1455 20/14 [ 8NH, 8NH,, vCN3, vN,CO 1466 m 1462 m
1519 14/2 1528 10/2 S8NH,, 6NH, vCN3, vN,CO 1535 m 1524 w
? 1574 m 1579 w
1598 86/8 1622 100/4  |[8NH,, 8NH, vCN3;, vN,CO 1623 s 1614 w
1624 1/2 1648 0/2 8NH,, 6NH, vCN3, vN,CO 1638 w
1660 38/5 1687 63/5 S8NH,, vCN;3 1695 s 1695 w
1683 84/5 1731 80/2 8NH,, vCN;3, 6CN3, 6CNH 1713 s 1725 m
1802 100/11 1830 93/9 vN,CO, vN,CO, 8NH,, SCNH 1734 m
VvN,CO, 8N,CO, 6NH,, 3CNH 1751 w
? 2317 w
3370 45/44 3389 67/40 | v{NH,
3454 26/49 3593 29/64 | v,NH,
3457 18/100 3600 26/60 || viNH,, vNH**
3491 14/69 3618 17/100 [ vNH** 2500-3450 3100-3400
3534 32/43 3671 35/60 | v{NH,
3568 23/34 3718 22/31 [ v,NH,
3582 20/38 3722 22/40 [ v.NH,

*3kalovaci faktor (scale factor, SF) byl pievzat z |83]; **NH patrné zapojeny do kratkych vodikovych vazeb
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dusi¢nan guanylmocoviny(1+)- guNO;

Dusi¢nan  guanylmocoviny(l1+) byl pfipraven 2z roztoku dikyandiamidu
s dvojndsobnym stechiometrickym nadbytkem kyseliny dusi¢né. Jeho vibraéni spektra jsou
uvedena na obrdzku 45, jejich interpretace je v tabulce 23.

Elementarni analysou: C 34,01% (35,43%), H 4,07% (4,09%) a N 31,91% (30,99%)

byla déle potvrzena predpokladdana stechiometrie latky.

1,0 guNO3 FT IR transmisni
8
c
3
5 0,5
8
<
0,0 )
N guNO3 DRIFT
2
& 1
=
Q
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=
N
> 5uNO3 FT Raman
£ 500
c
£
<

3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 45: FTIR a FT Ramanovo spektrum guNO3
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Tabulka 23: Popis a interpretace vibracnich spekter guNO3

dusi¢nan guanylmoloviny(1+) - guNO;
spektra IR Raman interpretace
DRIFTS transmisni
137 s [ mtizkovy méd
170 sh [[yCNH, T™NH,, yYCNC
285 w [|6CNH, wNH,, tTNH,
442 m [[dNCN, 6NCO, vCN
448 s 448 m 447 m [[8NCN, NCO, vCN
502 m 505 m oNH,, INH,
559 m 559 m 559 w [yCNH, tNH,, YCNC, 8NCN, 6NCO
627 m 617 m ?
670 sh 670 sh ?
706 m 706 w 708 w [ #CNj;, aN,CO mimo fazi; SNCO, SNCN, 6CNC
716 sh 723 w 717 w [v,NO;
745 m 742 w YCNH; aN,CO, nCN; ve fazi
817 w 817 w v,NO;
930 w 930 w 930 s | pHN,, 8CNC, vCN, NCN
1054 m 1053 m 1054 vs || v,NO;
1078 sh 1078 sh [ v{CNs, pNH,, 8CNH
1150 m 1149 m 1141 w |[pHN,, vCN; v,N,CO
1343 s 1345 s S8NH, vCN, 6NCO, pNH,
1393 s 1390 s 1387 w [[vsNO,
1458 m 1456 m 1454 w ||6NH, 8NH,, vCN;, vN,CO
1531 w 1534 sh 1538 w [|6NH,, 8NH, vCN;3;, vN,CO
1588 s 1590 w 1581 w ||6NH,, 8NH, vCN;, vN,CO
1639 m 1638 m 1633 w ||6NH,, 8NH, vCN;, vN,CO
1686 s 1683 s 1693 w [ 6NH,, vCN;
1729 s 1729 s 1734 sh || 6NH,, vCN;3, 8CNj;, 8CNH, vN,COs, 6N,CO
1743 w || 6NH,, vCN;3, 8CN;, 8CNH, vN,COs, 6N,CO
1768 w 1763 sh (vi+v)NO;
3035 wb 3041 wb
3200 sb 3200 sb 3232 wb
3290 sb 3290 mb 3308 wb v N-H(.O)
3340 sb 3340 mb
3375 sb 3375 mb 3375 wb
3450 mb 3450 mb

hydrogenfosforitan guanylmocoviny - guH,PO;3

Hydrogenfosforitan guanylmocoviny(1+) krystalisuje v jednoklonné krystalografické

soustavé v necentrosymetrickém uspofadani s prostorovou grupou Cc. Zékladni udaje
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o monokrystalické rentgenové strukturni analyse a podrobnosti o upfestiovani struktury

guH>PO; shrnuje tabulka 24.

Tabulka 24: Zdkladni krystalografické udaje o guH>PO; a detaily upFestiovani jeho struktury

oznaceni latky

sumarni vzorec

relativni molekulova hmotnost
krystalografick4 soustava
prostorova grupa

a[A]

b [A]

c[A]

a

p

Y

objem elementarni buiiky [A’]
pocet vzorcovych jednotek Z
vypo&tena hustota [g.cm™]
absorpéni koeficient [mm™]
F(000)

rozméry krystalu [mm]
teplota [K]

difraktometr a zafeni

skenovaci technika

rozsah thld 6

rozsah h, k, |

pocet métenych/ nezavislych reflexi; R(int)

pocet pozorovanych reflexi (I > 2,0 sigma(I))

pocet upfestiovanych parametru
R; wR; S
vahové schema

max a min. na dif. mapé el. hustot [e.A%]

pouzité programy

guH2P03

C2HoN4O4 P

184,10

jednoklonna

Cc

6,6990(3)

6,8420(2)

16,354(1)

90°

96,514(3)°

90°

744,74(6)

4

1,642

0,348

384

0,15x 0,20x 0,47

293

Nonius Kappa CCD, MoK,
® a y scany k vyplnéni Ewaldovy koule
4,3°-27,5°

-8§->8; -8-58;-21 »>21
4256/ 1637, 0,026

1562

138

0,0276; 0,0679; 1,09

w = [0 (Fo)+(aP)*+bP]"!
P = (F,+2F2)/3
a=0,0318,b=0,2284
-0,18; 0,17

SHELXL-97, PLATON, SIR92

Nezavisla ¢ast guH,POj; je tvofena molekulou jednou protonisované guanylmocoviny

a hydrogenfosforitanovym aniontem (obrdzek 46). Molekula kationtu je téméf dokonale

planarni (torsni tthel C2-N3-C1-N2 je asi 1° a torsni thel C1-N3-C2-N4 je asi 173°).
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Obrazek 46: Nezavisla cast guH>PQ; s anisotropnimi teplotnimi  kmity (na 50%
pravdépodobnosti)

Anionty ve struktufe hydrogenfosforitanu guanylmocoviny tvoii vrstvy, rovnobézné
s rovinou bc, v nichZ je kazdy hydrogenfosforitanovy anion spojen s dal$imi dvéma anionty
vodikovou vazbou typu O-H..O (2,591(2)A). Tyto hydrogenfosforitanové vrstvy jsou
navzajem propojeny kationty guanylmocoviny, a to tak, Ze kazdy kation je svoji guanylovou
¢asti vazan jednou, resp. dvéma vodikovymi vazbami na dvé molekuly anionti nalezejici
do téZze vrstvy a dal$§imi dvéma vodikovymi vazbami na molekulu aniontu pfislusejici
sousedni aniontové vrstvé (viz obrdzek 47).

Kationty spojujici tytéz dvé sousedici vrstvy anionti jsou vic¢i sob& uspoiadany
rovnobézné. Z pohledu na strukturu ve sméru / 0 0 je patrné, Ze naklon bezmala planarnich
kationti mezi kazdymi dvéma vrstvami aniontd odpovida vazebnym hlim v téméf dokonale
tetraedrickém aniontu. MiZeme tedy hovofit o mirn€ zprohybanych vrstvach, orientovanych
rovnob&€Zné s rovinou bc, v nichZ se pravidelné stiidaji anion a kation a jez jsou kolmé
na vrstvy samotnych aniontt (obrdzek 48).

V molekule kationtu je pfitomna intramolekularni vodikova vazba mezi kyslikovym
atomem a aminoskupinou (N2-H2B...01 2,646(3)A). Sousedici kationty v téZe vrstvé jsou
také spojeny jednou vodikovou vazbou (N1-H1A...O1 2,714(2)A). Ostatni vodikové vazby
ve struktufe guHPOj; jsou typu N-H...O a jejich délky jsou 2,776(2) - 3,078(3)A. Vazebné
délky a uhly uvadi tabulka 25, vodikové vazby jsou uvedeny v tabulce 26.
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Obrazek 48: Pohled na strukturu guH>PQO; ze sméru 1 0 0

-77 -



Tabulka 25: Vazebné délky a uhly ve strukture guH,POj3;

Vazebné délky [A]

P1-04 1,572(2) N3-C1 1,355(3)
P1-03 1,504(1) N4-C2 1,328(3)
P1-02 1,489(2) N1-H1B 1,01(3)
P1-H1 1,27(2) NI-HIA 0,77(3)
01-C2 1,226(3) N2-H2A 0,95(3)
04-H4 0,88(4) N2-H2B 0,78(3)
NI1-C1 1,318(3) N3-H3 0,94(3)
N2-C1 1,313(3) N4-H4B 0,77(3)
N3-C2 1,395(2) N4-H4A 0,87(4)
Vazebné thly [°]

02-P1-03 117,5(1) CI-N2-H2A 121(2)
02-P1-0O4 111,3(1) CI-N3-H3  113(2)
03-P1-0O4 107,2(1) C2-N3-H3  122(2)
0O3-P1-H1 113(1) C2-N4-H4B 125(3)
0O4-P1-H1 100(1) H4A-N4-H4B 126(3)
02-P1-H1 107(1) C2-N4-H4A 110(2)
P1-O4-H4 120(2) N2-C1-N3  122,5(2)
CI-N3-C2  124,9(2) NI1-CI-N2  120,6(2)
CI1-N1-H1A 123(2) NI1-C1-N3  116,9(2)
C1-N1-H1B 122(2) O1-C2-N3  121,7Q2)
H1A-N1-HIB 116(3) O1-C2-N4  123,9(2)
CI-N2-H2B 114(2) N3-C2-N4  114,5(2)

H2A-N2-H2B 125(3)

Tabulka 26: Vodikové vazby ve strukture guH,POj3

D-H..A d(D-H)[A] d(H..A)[A] d(D..A)[A] thel DHA[]
NI1-HIA..Ol' 0,77(3) 2,19(3) 2,714(2) 126(3)
N1-HIB...04" 1,01(3) 1,96(3) 2,950(3) 168(3)
N2-H2A...03" 0,95(3) 1,99(3) 2,937(3) 173(3)
N2-H2B...01 0,78(3) 2,02(3) 2,646(3) 138(3)
N3-H3...02. 0,94(3) 1,84(3) 2,776(2) 173(2)
04-H4..03" 0,88(4) 1,73(4) 2,591(2) 165(4)
N4-H4A...02" 0,87(4) 2,17(4) 3,037(2) 174(3)
N4-H4B...03 0,77(3) 2,31(3) 3,078(3) 176(3)

Pozndmka: Symetrické transformace vedouci k ekvivalentnim atomim:
(i) -1+x,y,z; (ii) x,1-y,1/2+z; (iii) x,1-y,1/2+z; (iv) -1/2+x,1/2+y,z; (V) 1+x,y,z

Daéle byla zmétena vibracni spektra guH,PO; a jsou uvedena na obrdzku 49. Jejich

podrobny popis je uveden v tabulce 27.
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Obrazek 49: FTIR a FT Ramanovo spektrum guH,PO;
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Tabulka 27: Popis a interpretace vibracnich spekter guH>PO3

hydrogenfosforitan guanylmoloviny(1+) - guH,PO;

spektra IR Raman interpretace
DRIFTS transmisni
130 s | mtizkovy mé6d
141 s | mizkovy méd
174 m | yCNH, t™NH,, YCNC
289 w |3CNH, wNH,, tNH,
355 W | @NH,, yYCNH
402 w ONCN
407 w SNCN
417 w SNCN, 6NCO, vCN
434 m 430 ¢ 430 m | §.PO;
440 s | §,PO;
460 w 459 w 456 s |yCNH, 1NH,
509 w 501 w 8,,PO;
542 s 540 m 543 w | §,PO;
567 m 566 m 567 m |yCNH, t™NH,
598 m 591 m yCNH, ™NH,
669 w 633 w |9
685 w 690 w SNCO, 8NCN, 6CNC
715 w 716 w 715 m | §NCO, SNCN, CNC
733 w 733 w nCN;, ©N,CO mimo fazi
763 w 763 w 763 w | yCNH; nN,CO, nCN; ve fazi
831 w 830 w yCNH, nN,CO
908 s 904 s 905 m |vPO(H)
938 w 937 m 938 m | pHN,, SCNC, vCN, SNCN
1006 s 1003 ¢ 1004 s | §PH
1029 m 1029 ¢ 1029 s |v.PO,
1039 sh 1039 sh 1039 s |v.PO,
1051 m 1052 s | v,.CN;, pNH,, 3CNH, v,PO,
1101 w 1095 w |9
1152 m 1149 m 1140 w |v,,PO,, pNH,, V,N,CO, VCN;
1220 m 1216 m 1217 w {§POH
1378 w 1367 m 1382 w | 8NH, vCN, SNCO, pNH,
1461 w 1456 m 1463 w | §NH, 8NH,, vCN3, vN,CO
1557 m 1546 w | §NH,, 6NH, vCN3, vN,CO
1604 m 1600 m 1605 w | §NH,, SNH, vCN;, vN,CO
1637 m 1634 m 1637 w | 8NH,, 8NH, vCN3;, vN,CO
1692 s 1692 m 1688 w | §NH,, vCN,
1740 m 1738 m 1738 w | §NH,, vCN3, 3CN3, SCNH
1750 sh 1750 sh 1745 w | vN,CO, 8N,CO, 8NH,, SCNH
2310 mb vN-H(...0)
2419 w 2418 m 2418 s | vPH
2467 w | VN-H(...0)
2795 mb vO-H(...0)
2826 mb
3189 mb 3181 mb 3189 wb
3236 wb
3307 mb 3315 wb VN-H(...0)
3341 mb
3413 mb 3406 mb
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dihydrogenfosforeénan guanylmodoviny(1+) — guH,PO,

Dihydrogenfosfore¢nan guanylmocoviny(l+) vznikal v roztocich dikyandiamidu
s dvojnasobnym aZ trojnasobnym stechiometrickym nadbytkem kyseliny fosfore¢né. Jeho
vibra¢ni spektra jsou uvedena na obrdzku 50 a jejich podrobny popis je uveden v tabulce 28.
Elementérni analysa: C 12,51% (12,01%), H 4,43% (4,53%), N 27,34% (28%) a P 14,55%
(14,81%) potvrdila pfedpokladanou stechiometrii soli.
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Obrazek 50: FTIR a FT Ramanovo spektrum guH ;PO
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Tabulka 28: Popis a interpretace vibracnich spekter guH,PO

dihydrogenfosforeénan guanylmodoviny(1+) - guH,PO;

spektra IR Raman interpretace
DRIFTS transmisni
128 w | mfizkovy mod
159 w | m¥izkovy mod
175 w | yCNH, t™NH,, YCNC
273 w |8CNH, oNH,, tNH,
360 m |v,PO,
402 w 402 w | 397 m|v,PO4
435 w 434 w | 434 s |8NCN
447 w 446 w | 447 s |SNCN, SNCO, vCN
482 w |?
519 w 510 s 526 w |v4PO4
549 s 542 s 562 w [yCNH, tNH2, yCNC, 8NCN, 8NCO
610 m 605 sh ?
632 w |3NCO, SNCN, 8CNC
703 w 700 w | 705 m |nCN3, aN,CO mimo fazi; SNCO, SNCN, 8CNC
723 w 7CN3, TN,CO mimo fazi; SNCO, SNCN, 3CNC
732 w |yCNH; aiN,CO, nCN; ve fazi
766 w 766 w | 777 w |yCNH, aN,CO
821 wi|?
878 m 876 m ?
912 S V1P04
930 w 928 sh | 932 s |pHN,, 8CNC, vCN, SNCN
968 s 950 m v3PO4
1001 S V3PO4
1055 sh 1051 sh {1052 m | pNH,, vCN
1093 s 1080 m |1084 m |v;PO4
1120 s 1132 sh {1120 m | pHN,, vCN;
1242 m 1233 m {1283 w |8POH
1355 m 1350 w | 1350 w |8NH, vCN, 8NCO, pNH;
1465 w 1457 w | 1464 w |8NH, 8NH,, vCN3, vN,CO
1540 sh 1538 sh {1531 w |8NH,, NH, vCN3, vN,CO
1597 s 1591 m 1590 w |8NH,, SNH, vCN3, vN,CO
1640 w 1636 w |1641 w |8NH,, NH, vCN3, vN,CO
1700 s 1694 m |1681 w |3NH,, vCN;
1740 s 1739 m |[1734 w |8NH,, vCN3, 8CN3, SCNH
2347 w 2334 w vO-H(...0)
2370 wb 2377 wb vO-H(...0)
2800 mb 2804 wb
3190 mb 3187 w 3209 w
3300 mb 3300 wb|3244 w vN-H(...O)
3340 mb 3341 wb|3315 w
3415 mb 3412 wb|3408 w
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4.3: Studium nelinedrnich optickych viastnosti pFipravenych ldatek

U vzorkl vSech popsanych latek, s vyjimkou téch prokazatelné¢ centrosymetrickych,
byla zméfena ufinnost SHG. Latky, jez vykazovaly méfitelnou ucinnost, jsou uvedeny

v tabulce 29.

Tabulka 29: Vysledky méreni ucinnosti SHG

ucinnost SHG (KDP = 1)
oznaceni latky rozetiené vzorky - orientaéni méfeni frakce 75-120 um
soli p-nitrofenylbiguanidia
pnHtart 0,28 0,51
pn(Htart), 0,01 ;
soli m-nitrofenylbiguanidia
(mn);HPO3 0,02 -
mnH,;PO4 0,87 1,98
mnHtart 0,11 0,35
soli 2,4-diaminoquinazolinia
quinCl.2H,0 0,03 -
quinNO; 0,01 -
sul guanylmocoviny(1+)
guH,PO; 19,1 3,04

Pro latky, jejichZ u¢innost pfi orientanim méfeni dosahla alespoii 10% KDP, bylo
provedeno je$té¢ méfeni polykrystalické frakce o definované velikosti. K vysledkiim tohoto
méfeni je tfeba podotknout, Ze se nejedna o upfesnéni diive ziskanych hodnot, ale o pon¢kud
odli$né uspofadani experimentu.

Uspotfadani méfici aparatury bylo pfi obou meétenich shodné. Pro prvni, orienta¢ni
méfeni byly pouZity vzorky jemné rozetiené v achatové misce, pro druhé pak jen jista frakce
krystalitl tychz, avSak je$t¢ mnohem jemnéji rozetfenych vzorkd, o definovaném rozmezi
velikosti (75-120 pum). Neni tedy tfeba vibec uvazovat o vlivech pifipadné kontaminace
¢i nehomogenity pouZitych vzorki nebo podobnych systematickych chybach mezi méfenimi -
pozorované vyznamné rozdily v G¢innostech SHG jdou na vrub ptedevsim rozdilné velikosti

éastic.
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Ze zplsobu pripravy latek pro uvedena méfeni vyplyva, Ze v prvnim pfipadé byly sice
pouzity velikostné nejednotné praskové vzorky, ale primérna velikost jejich ¢astic byla jisté
vy$8i neZ pfi druhém méfeni.

O zavislosti u¢innosti SHG na velikosti studovanych &astic dosti podrobné pojednava
Encyklopedie materiald [2]. Pro aplikace latek v NLO je poznani této zavislosti velmi
dilezité. Encyklopedie zavadi pojem phase matching, oznalujici situaci, pfi niZz dojde
v dusledku vhodného pomeéru velikosti krystalitti a vinové délky budiciho zafeni k vyraznému
zesileni SHG. Podle vyvoje u€innosti SHG v zavislosti na velikosti ¢astic materialy dale t¥idi.

Z vysledki vySe uvedenych méfeni by bylo moZno odhadovat, Ze soli
nitrofenylbiguanidia budou mit vy$si u¢innost SHG p#i malém rozméru ¢&astic, zatimco pro
dobrou ucinnost soli guanylmocéoviny budou vyhodnéjsi vétsi rozméry &astic. Takové avahy
viak bude tfeba, jiz mimo ramec této prace, podlozit méfenimi SHG pro celé série frakci
tychZ vzorkl o riznych rozmérech krystalitd.

Meéfeni ucinnosti SHG pfineslo n€kolik zajimavych vysledkid — &tyti ze soli (v tabulce
29 zvyraznény tu¢n€) maji ucinnost srovnatelnou s komeréné vyrabénymi anorganickymi
materidly pro nelinearni optiku. Sul guH>PO; vykazuje dokonce u¢innost srovnatelnou
s moCovinou. V piipadé této latky je tedy, zejména s pfihlédnutim k jeji ochotné krystalisaci
a dobrym materidlovym vlastnostem, uvazovani o aplikaci v NLO dosti redlné.

Teploty tani t€chto ¢tyf materidlG (tabulka 30) potvrzuji také jejich tepelnou odolnost,
jez je dal$im nutnym piedpokladem pro ptipadné aplikace v NLO.

Dal$im krokem ve vyzkumu vybranych materialt tedy bude, vedle vyse uvedeného,
také ziskani jejich velkych monokrystali a podrobnéjsi studium SHG jakoZto anisotropni

vlastnosti.

Tabulka 30: Teploty tdni soli s vysokou ucinnosti SHG

oznaceni latky teplota tani [°C]
pnHtart 230
mnH;PO,4 195
mnHtart 215
guH2P03 183
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5. ZAVER

Bylo pfipraveno a charakterisovano sedmnact novych soli. Jejich ptehled je uveden
v tabulce 31. Dale byla provedena rentgenova strukturni analysa pé&ti z téchto noveé

piipravenych soli a také tfi jiz znamych, av§ak strukturné nepopsanych latek — tabulka 32.

Tabulka 31: Prehled nové popsanych soli

soli p-nitrofenylbiguanidia
pn(NOs), dusiénan p-nitrofenylbiguanidia (2+)
pnH,PO3 hydrogenfosforitan p-nitrofenylbiguanidia (1+)
(pn).HPO3; fosforitan p-nitrofenylbiguanidia (1+)
pn(Htart), L-hydrogenvinan p-nitrofenylbiguanidia (2+)
pnHtart L-hydrogenvinan p-nitrofenylbiguanidia (1+)

soli m-nitrofenylbiguanidia
mnNO; dusi¢nan m-nitrofenylbiguanidia (1+)
(mn),HPO; fosforitan m-nitrofenylbiguanidia (1+)
mnH;PO,4 dihydrogenfosfore¢nan m-nitrofenylbiguanidia (1+)
mnHtart L-hydrogenvinan m-nitrofenylbiguanidia (1+)

soli o-nitrofenylbiguanidia
(on);HPO; fosforitan o-nitrofenylbiguanidia (1+)
(on);HPO4 hydrogenfosfore¢nan o-nitrofenylbiguanidia (1+)
onH,PO4 dihydrogenfosfore€nan o-nitrofenylbiguanidia (1+)
onHtart L-hydrogenvinan o-nitrofenylbiguanidia (1+)

sul p-kyanofenylbiguanidia
pc(NO3), dusi¢nan p-kyanofenylbiguanidia (2+)

soli 2,4-diaminoquinazolinia
quinNO; dusi¢nan 2,4-diaminoquinazolinia (1+)
(quin)tart L-vinan 2,4-diaminoquinazolinia (1+)
sul guanylmocoviny(1+)

guH,PO; hydrogenfosforitan guanylmocoviny (1+)

Tabulka 32: Prehled ldtek, u nichz byla provedena rentgenovd strukturni analysa

zkratka symetrie zkratka symetrie
pnfbg.H,O C pc(NOs), C
mnfbg.H,0 C quinCl.2H,0 N
(pn),HPO3 C (quin),tart N
mnHtart N guH,PO3 N

pozndmka: C znadi centrosymetrické usporddani struktury, N necentrosymetrické
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Soli nitrofenylbiguanidia se krom¢ né&kolika vyjimek ukdzaly jako nepftili$
perspektivni skupina z hlediska moznych aplikaci v nelinearni optice. Mnohé nevykazuji
méfitelné generovani druhé harmonické frekvence, jiné dokonce krystalisuji
v centrosymetrickém uspofadani a tedy hledané nelinearni optické vlastnosti ani nemohou
mit.

Vlastnosti téch, které vykazovaly SHG, jako je stabilita na vzduchu a svétle, snadna
piiprava a relativni tepelnd odolnost jsou sice pro mozZnost aplikaci slibné, aviak samotné
hodnoty u¢innosti SHG nejsou ve srovnani s komerén¢ dostupnymi materidly vyznamné.

Z celé skupiny téchto latek se jako zajimavé pro ptipadné aplikace v NLO ukazuji
toliko fosfore€nan m-nitrofenylbiguanidia a vinany p- a m- nitrofenylbiguanidia, stale vSak
nedosahujici v G¢innosti generovani druhé harmonické frekvence ani arovné KDP.

Soli p-kyanofenylbiguanidia nemaji vzhledem k nesnadnému ziskavani krystalu,
obecné nestabilit¢ a v popsaném ptipad€ i vzhledem k centrosymetrickému uspofadani pro
nelinearni optiku Zadny vyznam.

Vybrané soli 2,4-diaminoquinazolinia by vzhledem ke své velmi ochotné krystalisaci
a dobrym materidlovym vlastnostem (jak jiz byly zminény u soli nitrofenylbiguanidia) mohly
byt pro NLO vyuzity, opét vSak je zde problém nizkych hodnot u¢innosti SHG, zcela
nesrovnatelnych s bézné pouzivanymi komeréné dostupnymi materialy (pod 10% KDP).

Soli guanylmocoviny se oproti ostatnim skupindm jevi z hlediska NLO podstatné
zajimavéj$i, zejména hydrogenfosforitan guanylmocoviny(1+), jenz byl v predkladané praci
popsan vcetn€é rentgenové strukturni analysy, ma velmi slibné hodnoty generovani SHG
a i jeho materialové vlastnosti jsou velmi piiznivé. Schopnost vytvaiet velké monokrystaly jej
pfedurcuje k dalSimu zkoumani, zejména pak se nabizi otdzka orientace takovych krystald

a studia anisotropie vybranych vlastnosti (napt. SHG, protonové vodivosti).
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6. SOUHRN

V predlozené diplomové praci bylo popsano sedmnact novych latek - soli
substituovanych derivata biguanidu, 2,4-diaminoquinazolinu nebo guanylmocoviny. Tyto soli
byly identifikovany pomoci vibraéni spektroskopie a elementarni analysy. U péti z nich byla
charakterisace zavrSena rentgenovou strukturni analysou.

Vibraéni spektra soli guanylmoéoviny byla podrobné popsana pomoci kvantové
chemickych vypo¢tl vibraénich projevii molekul kationtd.

Vychozi base pro pfipravu soli byly synthetisovany dle literatury nebo v analogii s ni
a byly charakterisovany béznymi analytickymi metodami (NMR, hmotnostni spektrometrie
atd.). Byla provedena rentgenova strukturni analysa t#i sice jiz znamych, avsak touto metodou
nepopsanych latek.

U vSech pfipravenych materidlli, s vyjimkou téch prokazatelné centrosymetrickych,
byla zméfena ¢innost SHG. Cty#i slouéeniny vykazovaly G&innost srovnatelnou s komeréné
dostupnymi materialy pro NLO a budou dale podrobnéji prostudovany.

Vytéené cile dipomové prace byly splnény.
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8. SEZNAM PRILOH

Pozndamka: Material piiloh je vzhledem ke své rozsahlosti pfipojen pouze v
elektronické podobé, jeho €lenéni na pfiloZeném kompaktnim disku je nasledovné:
8.1: Infracervend a Ramanova spektra predloZenych ldtek

8.1.1: p-nitrofenylbiguanid a jeho soli — slozka pn
8.1.2: m-nitrofenylbiguanid a jeho soli — sloZka mn
8.1.3: o-nitrofenylbiguanid a jeho soli — sloZka on
8.1.4: p-kyanofenylbiguanid a jeho soli — sloZka pc
8.1.5: 2,4-diaminoquinazolin a jeho soli — sloZka quin
8.1.6: soli guanylmocoviny(l+) — sloZka gu

Slozky obsahuji obrazky spekter ve formatu .pdf
8.2: Rentgenova strukturni analysa

8.2.1: pnfbg. H,O
8.2.2: mnfbg. H,O
8.2.3: quinClL.2H,0
8.2.4: an2PO3

8.2.5: mn(Htart)

8.2.6: pC(]VO_g)z

8.2.7: (quin)ytart.2H,0
8.2.8: guH2P03

Slozky obsahuji data o strukturach ve formatu .cif, jejZ je mozno &ist i v béznych textovych

dilezité poznamky, ve formé textového souboru.
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