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ABSTRAKT:

Tato diplomova prace se zabyva piipravou a studiem novych sloucenin vybranych
organickych bazi, které maji potencidl pro vyuziti v oblasti nelinedrni optiky. V rdmci projektu
byl piedev§im studovan 2-amino-5-nitropyrimidin, 2-amino-4-methylpyrimidin a jejich soli
s organickymi i anorganickymi kyselinami. V ramci charakterizace pfipravenych materiala
byla pozornost zamétena na difrak¢ni a vibracné-spektroskopické techniky s pouzitim kvantove

chemickych vypocti.

Dalsi néplni prace byla ptiprava novych soli vybranych derivati pyrimidinu s vyuZzitim
kyseliny methylsulfonové. Soucasti tohoto oddilu bylo i rozsifeni studia fazového ptrechodu

methylsulfonatu pyridinia a jeho nelinearnich optickych vlastnosti.
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ABSTRACT:

This thesis is focused on preparation and study of new compounds of chosen organic
bases with  potential use in nonlinear optics.  2-amino-5-nitropyrimidine,
2-amino-4-methylpyrimidine and their salts with inorganic and organic acids are compounds of
the main interest. Diffraction and vibrational-spectroscopic methods of characterization were

used in combination with quantum chemical calculation methods.

Another aim of this thesis was preparation of new salts of chosen pyrimidine derivates
with the use of methylsulphonic acid. Part of this section is devoted to completion of pyridinium

methylsulphonate phase transition and nonlinear optical property studies.
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CSD Cambridgeska strukturni databaze (The Cambridge Structural Database)

CCDC Cambridgeské krystalografické datacentrum (Cambridge Crystallographic
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DFT teorie funkcionalu hustoty (Density Functional Theory)
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(Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy)
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NLO nelinearni optika (Nonlinear Optics)

PCM model polarizovatelného kontinua (Polarizable Continuum Model)
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SYMBOLY POUZITE K POPISU SPEKTER

w slaby (weak)

m sttedni (medium)

S silny (strong)

\& velmi silny (very strong)

b Siroky (broad)

sh raminko (shoulder)

rg kruh (ring)

V (Va, Vs) valenc¢ni vibrace (antisymetrickd, symetricka)
y deformacni mimo rovinna vibrace
S deformacni vibrace v roviné

p kolébava vibrace (rocking)

W kyvavé vibrace (waging)

T torsni vibrace (torstion)




1 UVOD

1.1 NELINEARN{ OPTIKA

Oblast nelinearni optiky (NLO) studuje jevy, které vznikaji jako duasledek zmény
optickych vlastnosti materialu pfi interakci se silnym elektromagnetickym zarenim. Prvni byly
pozorovany jevy elektrooptické vybuzené aplikovanim elektrickém proudu. Jiz v roce 1875
zaznamenal John Kerr zménu indexu lomu materidlu se zménou intenzity vkladaného pole.
Podobnym jevem se zabyval v roce 1984 1 Friedrich Pockels s tim rozdilem, Ze jim pozorovany
jev se vyskytoval pouze v krystalickych materialech bez stfedu symetrie, zatim co Kerriv jev
bylo mozné pozorovat i v nékterych centrosymetrickych krystalech, kapalinach a amorfnich
pevnych latkach. S dne$nimi znalostmi vime, ze Kerriv jev studoval nelinearitu tfetiho fadu
s kubickou odezvou materialu, zatimco Pockelsiiv jev pozoroval nelinearitu druhého fadu, obé
budou zminény pozdéji. Rozmach nelinedrni optiky nastal po roce 1960, kdy byl vynalezen
a sestrojen laser, prvni intenzivni koherentni zdroj zafeni. To umoznilo v nésledujicim roce
Peteru Frankenovi popsani generovani druhé harmonické frekvence jako prvniho z nelinearnich

optickych jevi, ktery nebyl vybuzen zdrojem elektrického proudu. [1-2]

NLO za tu dobu ziskala mnoho zplsobl vyuziti napfiklad v oblasti uchovavani dat,
telekomunikace, ziskdvani novych laserovych frekvenci, ale i v mikroskopii a medicinskych

odvétvich. [3-6]

1.1.1 NELINEARNI OPTICKE JEVY

Diivodem vzniku nelinearnich optickych jevil je polarizace elektronového obalu atomt

vyvolana oscilujici elektrickou slozkou zafeni. Polarizace molekuly P je popséna rovnici (1):
P=aE@t)+BEF D) +yEF )+ ..., (1)
kde a odpovidd hodnoté¢ linearni polarizibility, f a y jsou molekuldrni hyperpolarizibility

prvniho a druhého fadu, E (7,t) je vektor intenzity elektrického pole. Pfi nizké intenzité

. =, y . .
vstupniho zafeni se uplatni pouze prvni ¢len rovnice aE(7,t) a zavislost polarizace
elektronového obalu latky na intenzité zafeni je Cisté linearni. Pokud ale intenzita oscilujici

elektrické slozky dosahuje hodnot bliZicich se silim coulombickych interakci (~107 V/cm),
do vypoctu je nutné zahrnut kvadraticky ¢len 8 (E (7, t))? (ptipadné kubicky y(? (7, t))3 adalsi
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vyssi €leny), ktery popisuje nelinedrni polarizaci materidlu v zavislosti na elektrickém poli.
V centrosymetrickém materidlu musi rovnice (1) stale platit i v pfipadé provedeni inverze
soufadnic 7 - —7, ¢len B(E (#,t))? ale nespliiuje tuto podminku a proto musi f nabyvat
nulovych hodnot a nedochazi ke vzniku jevii druhého fadu, material vSak stale mize vykazovat
nelinearitu tfetiho fadu. Nazornou piedstavu chovani polarizace ddva Obrazek 1 [7], na kterém
je vlevé casti ukazana linearni, nelinearni 1 kvadratickd zavislost polarizace prostiedi
na aplikovaném elektrickém poli, pravy obrazek pak ukazuje stejné projevy v piipadé oscilujici

elektrické slozky zateni.

| anlikavané nale

. b . . W . U
ettt N .

kvadraticka nelinearita cas

—— linearni zavislost

kubicka nelinearita
polarizace v linedrnim orostiedi

ity BN N B

E nelinedrni centrosymetrické prostiedi

G L A
Ngh G R

cas

P(t) nelinearni necentrosymetrické prostiedi

Wt 00 RS RS

Obrazek 1: Zavislost polarizace na elektrickém poli (vlevo) rozdil linearni, kubické a kvadratické zavislosti polarizace, (vpravo)
oscilujici slozky polarizace v linearnim, nelinearnim centrosymetrcikém a nelinedarnim necentrosymetrickém materialu [7]

V diplomové praci je pozornost zaméfena na materidly vykazujici nelinearni jevy
druhého tadu. Mezi né patii generovani souctovych a rozdilovych frekvenci, f4zovy posun,
optické usmérnovani a predevS§im generovani druhé harmonické frekvence (SHG — Second

Harmonic Generation).

Pti SHG dochézi k zéniku dvou fotonti o frekvenci w; za vzniku jiného s dvojnasobnou
frekvenci wz. K jevu vSak miize dochéazet pouze, pokud je kromé zdkonu zachovani energie
splnén 1 zakon zachovani hybnosti. To znamena, Ze vznikly vinovy vektor k musi odpovidat
souctu vstupnich vinovych vektora E . V ptipad¢ generovani druhé harmonické frekvence
musi byt splnény nésledujici podminky w2 =2w a k = ZE, coz vyjadiuje ¢asové i prostorové

zfazovani vin. [1-2, 8]
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1.1.2 MATERIALY PRO NLO

Z vyse uvedenych informaci je patrné, ze pro pozorovani nelinearnich optickych jevi
druhého tadu jsou vyuzitelné latky, které vykazuji nenulové hodnoty hyperpolarizibility
a zaroven krystalizuji v necentrosymetrickych strukturach. Diskutované materidly lze rozd¢lit

na tfi skupiny.

Do prvni patii anorganické soli a oxidy, které vynikaji svou optickou i mechanickou
odolnosti a zarovenn byvaji propustné ve velké Casti spektra, hodnoty hyperpolarizibilit
ale nebyvaji nejvyssi. Do této skupiny patii naptiklad KHoPO4 (KDP), -BaB20O4 (BBO), ale
také materialy jako Rb3Al3B3010F a LaxYySc,(BO3)s. [9-11]

Dalsi skupinou jsou organické ¢i organometalické latky. Vysokych hodnot  dosahuji
materialy s delokalizovatelnymi m elektrony, proto jsou s oblibou vyuzivany aromatické cykly
nebo konjugované dieny, které mohou byt navic modifikovany atomy dusiku nebo siry.
Ke zvySeni fmuze vést i pouziti elektron-donorovych a akceptorovych skupin. Tyto molekuly
dosahuji vysokych hodnot hyperpolarizibilit, ale casto maji nenulovy dipdlovy moment
a ve struktufe dochazi ke tvorbé jejich centrosymetrickych parti stabilizovanych vodikovymi
vazbami. Piikladem organickych materialti generujicich druhou harmonickou frekvenci muize

byt trifenylmethan p-nitroanilin, 5-nitrouracil, kyselina laurova nebo i moc¢ovina. [12-14]

Posledni skupina zahrnuje soli a kokrystaly organickych molekul s organickymi
i anorganickymi kyselinami. Tyto latky jsou jednim z pfedméti zajml krystalového
inZenyrstvi, které se snazi docilit idealni kombinace organické baze, ktera se stava nositelem
nelinearnich optickych vlastnosti, s aniontem, zlepSujicim mechanickou, tepelnou i optickou
odolnost materialu. Anionty jsou také potencidlnim partnerem pro tvorbu intermolekularnich
vodikovych mustki, které jsou zodpovédné za stabilizaci a prostorové uspofddani molekul
ve struktufe. Pfidani latky obsahujici atomy s vyssi elektronegativitou je ptilezitosti pro tvorbu
silngjSich vodikovych vazeb nez v ptipadé krystalizace samotné organické baze, ¢im je mozné
zabranit vzniku nechténych centrosymetrickych pari. Zménou geometrie nebo sily kyselin
(aniontl) je mozné ovlivilovat prostorové uspoiadani bazi nebo fidit jejich protonizaci. Tato
materidlni skupina zahrnuje Sirokou Skdlu sloucenin, mezi které patfi naptiklad soli
2-amino-5-nitropyridinu, L-argininu (dihydrogenfosfat, hydrochlorid a dal$i) nebo adukt
p-hydroxybenzoové kyseliny a benzotriazolu (1/1). [15-18] Studiem téchto latek se zabyva
inaSe skupina katedry anorganické chemie PfF UK, kde byly studovany napiiklad soli

3-amino-1,2,4-triazolinia, 2,4-diaminopyrimidinu, biguanidu a dalSich latek. [19-21]
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1.2 VYBRANE MOLEKULY

1.2.1 2-AMINO-5-NITROPYRIMIDIN

Samotny 2-amino-5-nitropyrimidin jiz byl charakterizovan vibracni spektroskopii
1 rentgenovou strukturni analyzou a krystalizuje ve tfech strukturnich modifikacich, ve kterych
dochazi ke vzniku centrosymetrickych part. [22-25] Z hlediska nelinearnich optickych
vlastnosti byly dosud zkoumany pouze jeho furfurylové a benzylové derivaty, které pii naneseni

tenkych polymernich vrstev vykazovaly velice dobrou G¢innost SHG. [26]

Mezi jeho koordina¢ni slouceniny s pfechodnymi kovy patii zajimavy médnaty
komplex, ktery tvofi fetézce prostiednictvim Etyt chloridovych atomi v ekvatoridlni poloze, do
axidlnich poloh jsou koordinovany dvé molekuly 2-amino-5-nitropyrimidinu, které opét tvori

centrosymetrické pary stabilizované vodikovymi miistky a vzniklé fetézce tak propojuji. [27]

Prakticky se 2-amino-5-notropyrimidin vyuziva jako 1é¢ivo pti n€kterych parazitarnich

onemocnéni a u zvirat k 1é¢be enterohepatitidy. [28-29]

1.2.2 2-AMINO-4-METHYLPYRIMIDIN

2-amino-4-methylpyrimidin ma zndmou krystalovou strukturu v CSD (Cambridge
Structure Database) [30] s oznacenim CCDC 264514 a byl studovan i pomoci vibracni
spektroskopie [31]. Z jednodusSich organickych soli byly publikovany struktury s kyselinou
maleinovou a jablecnou vcetn¢ charakterizace pomoci UV-vis spektroskopie [32], adukt
s kyselinou 2-methylbenzoovou (1/1) [33] a v CSD jsou uvefejnény navic i soli kyseliny
malonové (CCDC 1405245) a Stavelové (CCDC 1405676) (zdrojem soukromaé
korespondence). [30] Mezi znamé anorganické soli patii dusi¢nan a dihydrogenfosforecnan,

které byly doposud charakterizovany pouze rentgenovou difrakei. [34-35]

Latka je vyuZivana také cCasto jako ligand komplexnich slou¢enin, mezi kterymi
pfevazuje monodentatni koordinace aminoskupinou [36] nebo dusikovym atomem
pyrimidinového cyklu [37]. V nékterych ptipadech se 2-amino-4-methylpyrimidin vyskytuje
jako miistkujici ligand. [38] U komplext stfibrnych, kobaltnatych a kademnatych byla zaroven

pozorovana a studovana luminiscence. [39-40]

V praxi byva 2-amino-4-methylpyrimidin vyuZzivan také jako jedna ze slozek barev
na vlasy, nebo ke zvySovani tepelné odolnosti celulozy. [41-42]
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1.2.3 KYSELINA METHYLSULFONOVA

Kyselina methylsulfonova je silnd, neté¢kava kyselina, ktera je za pokojové teploty kapalna
a ma Sirokou Skalu vyuziti napiiklad jako kysely katalyzator organickych reakci, ¢inidlo

pii pokovovani, elektrolyt v bateriich, nebo souc¢ast pripravkii na upravu vody. [43-47]

I v krystalovém inzenyrstvi mé velky potencial vyuziti, protoze se snadno deprotonizuje,
a jednoducha vazba mezi sirou a uhlikem umoziuje rotaci methylové skupiny, coz rozsiiuje
moznost prostorového prizptisobeni aniontu. V Cambridgeské strukturni databdzi se nachazi
pfes 230 soli kyseliny methylsulfonové, znichz jsou nékteré necentrosymetrické, jako
naptiklad soli stilbazolinia, L-argininu a L-hystidinu. [48-49] Dalsi necentrosymetrickou
latkou, ktera byla neddvno publikovana, je methylsulfonat pyridinia, ve kterém dochazi
k zajimavému pfechodu  mezi centrosymetrickou  prostorovou  grupou  Pbca
a necentrosymetrickou Pna2;. Struktura se méni pii 256-266 K a vysokoteplotni faze je bez
sttedu symetrie, coz zvysuje potencial vyuziti latky jako média pro generovani SHG. Publikace
vénovana tomuto materidlu zahrnuje studium vibracnich spekter za laboratorni teploty véetné
interpretace a tepeln¢€ zavisla infracervena spektra s detailnim popisem pozorovaného fazového

piechodu. [50]

2 CILE PRACE

Cilem prvni ¢asti diplomové prace je posoudit potencial vyuziti 2-amino-5-nitropyrimidinu
a 2-amino-4-methylpyrimidinu jako materialti pro NLO pomoci kvantové-chemickych vypocti
a zaroven pfiprava jejich soli ¢i kokrystald. Pfipravené krystalické materidly budou
charakterizovany piedevSim rentgenovou difrakéni analyzou a vibracni spektroskopii.
Kvantové-chemické vypocty budou v neposledni fad¢ vyuzity i k pfifazeni vibracnich spekter
pfipravenych latek.

Cilem druhé casti prace je vyuziti kyseliny methylsulfonové jako kokrystaliza¢niho
partnera k vybranym aminoderivatim pyrimidinu. Nedilnou soucasti tohoto oddilu

jeirozsifeni nedavno publikovaného vibra¢né-spektroskopického studia methylsulfonatu

pyridinia a jeho NLO charakterizace. [50]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 KVANTOVE CHEMICKE VYPOCTY

Kvantové chemické vypocty byly pouzity k posouzeni potencialu vyuziti studovanych
bazi a jejich kationti v NLO. Zaroven byly vypocCty pouzity pro rozbor vibracnich spekter

ptipravenych soli.

K vypoctim byl pouzit program Gaussian09W [51] s metodou DFT, funkcionidlem
B3LYP a bazi 6-311++G(d,p). Byla provedena optimalizace izolovanych molekul a ionta
2-amino-4-methylpyrimidinu a 2-amino-5-nitropyrimidinu, ke kterym byly néasledné

vypocitany hodnoty dip6élovych momentd, polarizibilit a hyperpolarizibility a vibra¢ni projevy.

Pro molekulu a monokation 2-amino-4-methylpyrimidinu byl proveden také vypocet
ve vodném roztoku s modelem PCM (Polarizable Continuum Model). Porovnani shody mezi
vypoctenymi a naméfenymi Ramanovymi spektry v roztoku je uvedeno v oddilu vysledk

(Kapitola 4.2).

3.2 PRIPRAVA KRYSTALU

POUZITE CHEMIKALIE:

2-amino-4-methylpyrimidin — 97%, Sigma Aldrich
2-amino-5-nitropyrimidin — 98%, Sigma Aldrich
2-amionpyrimidin — 97%, Sigma Aldrich
2,4-diamionpyrimidin — 98%, TCI
2,4,6-triamionpyrimidin — 98%, TCI
4,5-diamionpyrimidin — 97%, Acros organics
4,6-diamionpyrimidin — 98%, Acros organics
Pyridin — p.a., Lach Ner

Kyselina methylsulfonova — 98%, Alfa-Aesar
Kyselina trihydrogenborita — p.a., Lachema
Kyselina chlorovodikova — 35%, p. a., Lach-Ner
Kyselina chlorista — 70%, Merck

Kyselina sirova — 96%, p. a., Lach-Ner
Kyselina dusi¢na — 65%, p. a., Lach-Ner
Kyselina fosforecnd — 85%, purum, Lachema
Kyselina fosforitd — 97,5%, purum, Fluka
Kyselina adipovéa — purum, Fluka

Kyselina glutarova — 96%, Fluka

Kyselina jantarova — p.a, Lachema

Kyselina L-jable¢na — 97%, Sigma-Aldrich
Kyselina L-vinna — 99,5%, Sigma-Aldrich
Dihydrat kyseliny $tavelové — p.a., Lachema
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2-AMINO-5-NITROPYRIMIDIN

Soli byly piipravovany pomalym izotermalnim odpafovanim krystaliza¢nich roztokd,
které obsahovaly bazi a anorganickou kyselinu v poméru 1:1. Byly nasazeny vodné roztoky
s nasledujicimi kyselinami o koncentraci 2 mol/l: kyselina sirova, kyselina chlorovodikova,
kyselina fosfore¢nd, kyselina fosforitd a 0,5 mol/l kyselina trihydrogenboritd. Krystalizace
s kyselinou dusi¢nou 2 mol/l probihala z methanolového roztoku, pro porovnani rozpustnosti
baze. Zména rozpoustédla nevedla ke zlepSeni rozpustnosti a proto dals$i methanolové roztoky

pripraveny nebyly.

2-AMINO-4-METHYLPYRIMIDIN

Ptiprava produktl opét probihala metodou pomalého izotermalniho odpatovani roztoku.
Byly nasazeny vodné krystaliza¢ni roztoky obsahujici bazi a kyselinu v pomérech 2:1, 1:1a 1:2.
Pouzité kyseliny vcetné jejich vychozich koncentraci jsou uvedeny v Tabulce 1. Finalni
krystalické produkty byly ziskdny odfiltrovanim z mate¢ného roztoku. V piipadech
praskovitych, sklovitych a pftili§ rozpustnych produktd (krystalizace s kyselinou sirovou,

adipovou a L-vinnou) byly navic krystalizace provadény ze smési methanol-voda v poméru 1:1.

Tabulka 1: Kyseliny vyuzité pro krystalizace s 2-amino-4-methylpyrimidinem

Anorganické kyseliny (koncentrace)

Organickeé kyseliny (koncentrace)

Kyselina chlorovodikova (2 mol/l)

Kyselina L-jable¢na (2 mol/l)

Kyselina dusi¢na (2 mol/l)

Kyselina L-vinna (2 mol/l)

Kyselina sirova (2 mol/l)

Kyselina jantarova (0,5 mol/l)

Kyselina fosforita (2 mol/l)

Kyselina glutarova (0,5 mol/l)

Kyselina fosfore¢na (2 mol/l)

Kyselina adipova (0,15 mol/l)

Kyselina trihydrogenborita (0,5 mol/l)

Kyselina malonova (0,5 mol/l)

Kyselina chlorista (2 mol/l)

Kyselina stavelova (1 mol/l)

KYSELINA METHYLSULFONOVA

Produkty byly pfipravovany izotermalnim odpafovanim vodnych krystalizacnich
roztokli dusikatych heterocyklickych slou€enin, které byly v nasi skupiné jiz dfive studovany
(viz Tabulka 2) s 2 mol/l roztokem kyseliny methylsulfonové. Krystaly byly odfiltrovany

z mate¢ného louhu a dosuSeny v exsikatoru.

Tabulka 2: Baze vyuzité pro krystalizace s kyselinou methylsulfonovou

4,5-diaminopyrimidin
4,6-diaminopyrimidin
2-amino-4-methylpyrimidin

2-aminopyrimidin
2,4-diaminopyrimidin
2,4,6-triaminopyrimidin
pyridin
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3.3 CHARAKTERIZACE PRODUKTU

3.3.1 INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE

Spektra byla méfena na FTIR spektrometru NICOLET6700 Thermo Scientific
s rozlisenim 4 cm™!, rozsahem 400-4000 cm™!, DTGS detektorem a poétem scani 64. K prvotni
charakterizaci latek byla pouzita spektra méfend metodou DRIFTS, pii jejichz méfeni byl
produkt rozetfen snadbytkem bromidu draselného v poméru zhruba 1:10. Pro finalni

charakterizaci latky byla métena transmisni spektra suspenze v nujolu (mezi KBr okénky).

3.3.2 RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

Na méteni FT Ramanovych spekter praskovych vzorkd byl vyuzit FTIR spektrometr
NICOLET6700 Thermo Scientific s Ramanovym modulem Nexus, s excitacni vinovou délkou
1064 nm (laser Nd:YVOs). Spektra byla méfena v rozsahu 100-4000 cm’!, rozlisenim 4 cm™,
poctem scani 512 a vykonem laseru kolem 0,5 W.

Teplotné¢ zavisla Ramanova spektra i méfeni roztokli probihala na zafizeni Thermo
Scientific DXR Raman Microscope v rozsahu 50 — 3400 cm™, 64 scany a rozliSenim zhruba
2 cm’! pii excitaéni vinové délce 780 nm. V piipadé teplotnich méfeni v rozmezi 80 - 320 K

byla pouzita cela FTIRSP600 Linkam Scientific Instrument ovladané softwarem LinSys32.

3.3.3 RTG DIFRAKCE

Ke zjisténi struktur vzniklych produkti byla pouzZivéna difrakce na monokrystalu.
Me¢éteni byla provedena na difraktometru Bruker D8 VENTURE Kappa Duo PHOTON100,
se zafenim MoKa (A =0,71073 A) za teplot 120-150 K, s vyuZitim programtt SAINT, SHELXL,
SIR-97 a Platon. [52-55] Detaily méteni jsou uvedeny v tisténé piiloze pro kazdou strukturu
(kapitola 7.2), vysledné CIF soubory jsou k dispozici v Elektronické ptiloze.

Praskove difraktogramy byly méfeny na difraktometru XPERT-PRO (PANalytical),
s médénou anodou (Ag, = 1,54060 A) v rozsahu 26 od 5 ° do 60 ° a krokem méieni 0,01°.
Soubory byly zpracovany programem HighScore [56] a porovnany s difraktogramem

vypoctenym z CIF souboru programem Mercury [57].

3.3.4 DIFERENCNI SKENOVACI KALORIMETRIE

Me¢feni byla provadéna na pftistroji Perkin Elmer DSC 8000 v rozsahu od 93 K
po teplotu tani latek. Pfi méfeni bylo zhruba 20 mg rozetfené latky umisténo do uzaviratelnych

hlinikovych kapsli a zahtivano rychlosti 10K/min.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 2-AMINO-5-NITROPYRIMIDIN

4.1.1 KVANTOVE-CHEMICKE VYPOCTY

NENABITA MOLEKULA

Byla upfesnéna optimalizovana geometrie izolované molekuly

2-amino-5-nitropyrimidinu ve vakuu, viz Obrazek 2, ktera vedla k hodnoté potencidlni

energie -524,3509 Hartree. Uspotfadani je planarni a odpovida bodové grupé C;. Tabulka 3

obsahuje vypoctené slozky dipdlového momentu, polarizibility i hyperpolarizibility.

Obrazek 2: Optimalizovana molekula 2-amino-5-methylpyrimidinu

Tabulka 3: Dipélovy moment, polarizibilita a hyperpolarizibilita nenabité molekuly 2-amino-5-nitropyrimidinu

Slozky dipdlového Uy Hy Uy Celkovy p
momentu (a.u.) 2,15826 5,85622-107 | 1,00876 - 10~ | 5,4857 Debye
Ayx Axy Ayy
Slozky 2,07 -10723 —1,56-10732 1,29 -10723
polarizibility (esu) sy Ay a,,
6,52 - 10733 5,09 - 1032 6,56 - 10~
:BXXX '8 XXy '8 Xyy '8 yyy
Slosk —1,24-10"%° | 2,65-10737 1,23 10730 4,97 -10738
0ZKYy ﬁ ﬁ ﬁ ﬁ
h larizibilit XXZ Xyz yyz XZZ
yperpz’e;r:)m MY T 21,78-1073® | —7,85-107%8 | 1,97-10% | 4,91-1073!
Pyzz Brzz Celkova
—3,18-10738 | 3,20-1073° 1,07 - 1072°
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MONOKATION

Potencialni energie optimalizovaného izolovaného monokationtu
2-amino-5-nitropyrimidinia  (viz Obrazek 3), patficcho do bodové grupy Ci,
odpovida -524,6865 Hartree. Vypoctené¢ hodnoty dipélového momentu, slozek polarizibilit

1 hyperpolarizibility uvadi Tabulka 4.

Obrazek 3: Optimalizovany monokation 2-amino-5-nitropyrimidinia

Tabulka 4: Dipolovy moment, polarizibilita a hyperpolarizibilita monokationtu 2-amino-5-nitropyrimidinia

Slozky dipdlového Uy Uy Uy, Celkovy p
momentu (a.u.) —4,03097 1,35028 —3,84286-107° | 10,8053 Debye
gy Oxy QAyy
Slozky 1,79-1072%3 —1,96 - 10725 1,23-1072%3
polarizibility (esu) sy Ay, lo
6,46 - 10731 3,80-10730 5,84 10724
ﬁXXX '8 XXy '8 Xyy '3 yyy
Slozk 3,99 -10730 —4,80-10731 | —8,27-10731 5,04 -10732
ey B B B B
h larizibilit XXZ XyZ yyz XZZ
yperpfess)m MY 1281073 | 3,76-10737 | —2,44-10"%7 | —2,00- 1073
ﬁyZZ BZZZ CCH{OVé ﬁ
—9,31-10733 2,46 -10737 3,00-10730
DIKATION

Optimalizace izolovaného dikationtu 2-amino-5-nitropyrimidinia (viz Obrazek 4)
patfictho do bodové grupy C; vedla k hodnoté potencidlni energie -524,8451 Hartree.
Tabulka 5 uvadi hodnoty dip6lového momentu, sloZzek polarizibility a hyperpolarizability

ziskané vypoctem.
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Obrazek 4: Optimalizovany dikation 2-amino-5-nitropyrimidinia

Tabulka 5: Dipolovy moment, polarizibilita a hyperpolarizibilita dikationtu 2-amino-5-nitropyrimidinia

Slozky dipolového Ux Uy Uy Celkovy p
momentu (a.u.) 5,96865 —2,31-107% | —2,38-1077 | 15,1708 Debye
gy Oxy Ayy
Slozky 1,72-10723 —1,87-1073° 1,21-10723
polarizibility (esu) Ay, ay, a,,
3,15-10731 —1,14-107%° 5,34-10"2*
Baxx Pxxy Pxyy Byyy
Slogk 1,82-1073° —3,04-10736 7,17 -10731 —8,54 - 10737
0ZKYy ,8 ﬁ ﬁ ﬁ
h larizibilit XXZ XyZ yyz XZZ
yperpz’e:lrll)m Y 26491077 | —1,89-107% | —1,32-10"%7 | 1,06-1073
Byzz Bzzz Celkova
1,54 -10737 —6,36-10738 2,65-1073°
SOUHRN
Z porovnani  vysledkd  kvantové-chemickych  vypoctd plyne, Ze hodnota

hyperpolarizibility izolované nenabité molekuly odpovida 13,7 nasobku hodnoty uvadéné

pro mod&ovinu, ktera je vyuzivana jako standard (B3LYP 6-311++G(d,p); Bt = 7,80 - 107! esu).

Hyperpolarizibilita monokationtu dosahuje pouze 3,8 nasobku a dikation 3,4 nadsobku hodnoty

mocoviny. Neprotonizovana latka ma oproti protonizovanym formam o fad vyssi hodnotu 3

a jeji potencial pro NLO aplikace je nejvetsi.

4.1.2 PRIPRAVA KRYSTALICKYCH PRODUKTU

Bohuzel z divodu extrémné nizké rozpustnosti ve vod€¢, methanolu i ethanolu,

se nepodafilo pfipravit pfislusné soli nebo kokrystaly. VZzdy dochdzelo pouze k rekrystalizaci

baze.
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4.2 2-AMINO-4-METHYLPYRIMIDIN

4.2.1 KVANTOVE-CHEMICKE VYPOCTY

Byly provedeny kvantové-chemické vypocty neprotonizované molekuly, monokationtu
1 dikationtu 2-amino-4-methylpyrimidinia (2a4mpym) ve vakuu. V piipad¢ neprotonizované
molekuly a monokationtu byl proveden také vypocet ve vodném roztoku (model

polarizovatelného kontinua).

4.2.1.1 VYPOCTY IZOLOVANE MOLEKULY

NENABITA MOLEKULA

Optimalizaci geometrie nenabité molekuly 2-amino-4-methylpyrimidinu ve vakuu byla
ziskana potencialni energie -359,1222 Hartree. Molekula patii do bodové grupy C;
(viz Obrazek 5), vodiky aminoskupiny jsou lehce vychyleny nad rovinu kruhu. Vypoctené
vazebné délky a thly jsou uvedeny v tisténé Ptiloze 1. Tabulka 6 ukazuje vypoctené slozky

dip6lového momentu, polarizibility i hyperpolarizibility.

Obrazek 5: Optimalizovana molekula 2-amino-4-methylpyrimidinu

Tabulka 6: Dipolovy moment, polarizibilita a hyperpolarizibilita neprotonizované molekuly 2-amino-4-methylpyrimidinu

Slozky dipolového Ux Uy Uy Celkovy p
momentu (a.u.) —0,290569 —0,0786434 —0,213236 0,9377 Debye
Ayx Oxy Ayy
Slozky 1,56 - 10723 —5,73-1072° 1,35-10723
polarizibility (esu) sy Ay, [
2,40 - 10726 —2,34-1072¢ 7,51-1072*
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Pxxx PBxxy Bxyy Byyy

Slosk -1,11- 10730 1,60 - 10730 —8,43 - 10731 —-3,29 - 10731
0z y ﬁ ﬁ ﬁ ﬁ

h l : blt XXZ XyZ yyz XZ7Z

yperp?e;r;)m MY I 6,67-1032 | 312-10%2 | —2,83-10°32 | —9,83-10 32
ﬁyzz ﬁzzz Celkova ,8
—4,44-10732 —2,18-10732 2,40 - 10730
MONOKATION

Byl proveden vypocet pro dvé varianty protonizace pyrimidinového kruhu, které jsou
vidét na Obrazku 6. V obou ptipadech se jednd o bodovou grupu C;, potencidlni energie
je nepatrné nizsi v pripad¢ protonizace mén¢ stéricky chranéného atomu dusiku proti
methylové skupiné -359,4912 Hartree, v porovnani s energii -359,4904 Hartree protonizace
dusiku sousediciho s methylovou skupinou. Vazebné délky a uhly molekuly viditelné
na Obrazku 6 (a), ktera se vyskytovala v redlnych strukturach, jsou uvedeny v tisténé Piiloze

II. Tabulka 7 a Tabulka 8 uvadi veli¢iny vypoctené pro oba teoreticky mozné zpusoby

protonizace.

Obrazek 6: Optimalizovany monokation 2-amino-4-methylpyrimidinia: (a) protonizace proti methylové skupiné,
(b) protonizace v sousedstvi methylové skupiny

Tabulka 7: Dipolovy moment, polarizibilita a hyperpolarizibilita monokationtu 2-amino-4-methylpyrimidinia protonizovaného
proti methylové skupiné

Slozky dipolového Uy Uy Uy Celkovy p
momentu (a.u.) 1,34249 0,929259 0,0178364 4,1502 Debye
Axx Oxy Ayy
Slozky 1,51-10723 —5,12-10725 1,22-107%3
polarizibility (esu) sy Ay, lo
—3,26-107%6 —1,61-1072%° 6,50 - 1024
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Pxxx Pxxy Bxyy Byyy
ok 238-1031 | 1691030 | —245-10-3 | —5,83-10-31
0z y ﬁ ﬁ ﬁ ﬁ
h larizibilit XX XyZ yyz XZZ
yperp?e;r;)m MY T 540-107%2 | 1.79-1073% | —2.37-10°32 | —1,13-10-3¢
ﬁyzz ﬁzzz Celkova ,8
6,70-10-32 | 3201032 118-10-30

Tabulka 8: Dipolovy moment, polarizibilita a hyperpolarizibilita monokationtu 2-amino-4-methylpyrimidinia protonizovaného
v sousedstvi methylové skupiny

Slozky dipolového Ux Uy Uy Celkovy p
momentu (a.u.) —0,169249 —1,27982 —4,01-10° 3,2813 Debye
gy Oxy Ayy
Slozky 1,47 -10~23 —4,22-10725 1,25-10723
polarizibility (esu) gy ay, a,,
—5,21-10730 —1,18-10730 6,47 - 10724
Pasx Pxxy Bxyy Byyy
Slosk 1,10 - 10731 1,37 - 10730 —3,77-10731 2,43 -10732
(0)4 y ,8 ﬂ ﬂ ﬁ
h l : blt XXZ XyZ yyz XZ7Z
yperpz’e:lrll)m MY I 515.107% | 153-102% | 2,72-103% | —8,05-10 33
.Byzz ﬁzzz Celkova ,3
—5,73-10732 —7,34-10738 1,37 -10730
DIKATION

Optimalizace dikationtu 2-amino-4-methylpyrimidinia, ktery je vidét na Obrazku 7
vedla k potencidlni energii -359,6802 Hartree a opét bodové grupé C;. V Tabulce 9 jsou

uvedeny vypoctené fyzikalni veliCiny.

Obrazek 7: Optimalizovany dikation 2-amino-4-methylpyrimidinia
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Tabulka 9: Dipolovy moment, polarizibilita a hyperpolarizibilita dikationtu 2-amino-4-methylpyrimidinia

Slozky dipdlového Uy Uy Uy Celkovy p
momentu (a.u.) 1,26984 —0,268032 2,72-1079% | 3,2987 Debye
Ayx Axy Ayy
Slozky 1,47 - 10~23 —7,70 - 10726 1,1-10723
polarizibility (esu) Ay, y, a,,
—5,02-10730 —2,78-10730 5,85-10724
ﬁXXX ﬁ XXy ﬁ Xyy '8 yyy
Slozk 1,12-10730 1,44 - 10730 50210732 —3,60-10731
-~ B B B B
h larizibilit XXZ XyZ yyz XZZ
yperp€6$)m MY [T2434-1073% | —1,35-1036 | —3,35-10736 | —6,62-10~22
ﬁyzz ﬁzzz Celkova ,3
7,74 - 10732 3,22-1073¢ 1,60 - 10730
SOUHRN

Jak plyne zvysledkti kvantové-chemickych vypocti, hyperpolarizibilita nenabité
molekuly  dosahuje 3,1 ndsobku hodnoty mocoviny (B3LYP 6-311++G(d,p);
Prot = 7,80-107! esu). Monokatioty dosahovaly hodnot 1,5 az 1,8 nasobku a hodnota
Pt dikationtu byla 2,1 ndsobkem mocoviny. Pfi porovnani ziskanych vysledkl je zjevné,

7e nejvetsi potencial vyuziti v NLO ma nenabitd molekula (a jeji adukty v piipadé krystalizaci).

Ve strukturach pfipravenych krystal se nachazi nenabita molekula a monokation

protonizovany proti methylové skupiné. V Tabulce 10 a Tabulce 11 je proto uveden rozbor

vvvvv

IR a Ramanovych spekter produkti.
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Tabulka 10: Teoretické vibrace 2-amino-4-methylpyrimidinu

Relativni intenzita

Vlnodet (cm™) IR/Ra (%) Interpretace
60 0/0 y CH;
176 1/0 yrg
206 1/0 y C-CHs, y rg
303 17/1 w NHa, p CH;
305 31/1 w NH,, § CH;
448 1/0 6 C-NH, ,6 C-CH3
453 1/0 y CCN, y rg, § C-CH;
515 0/0 T NH,
547 1/2 drg, vrg
606 0/3 drg, vrg
630 0/0 y rg, & C-CH3, 8 CN3
773 1/9 vrg, § rg, v C—CH3
809 2/0 y CH
817 5/0 y CH, y rg, 8 CN3, 6 CCC
954 1/2 v CN3, p NH,, p CH;
995 0/0 yCH,yrg
1009 1/7 vrg, 6 rg, p CHs, § CNN
1020 0/2 pNH,,pCHs,6rg
1057 1/0 y CHs, yrg
1091 0/0 v C-CH3,vCN, 6 CH, p NH,, 6 CH3
1147 0/3 6 CH, w NH, v C—CH;
1259 1/2 6 rg, vrg, v C—CHjs, § NH»
1281 3/3 6 rg, vrg, p NHy, § CH, v C—CH3
1367 1/3 6rg,vrg, 6 CH, § NH,,8; CH3
1407 3/5 6s CH3
1463 17/1 v CN3, v C-NH>, 65 NH,, 6s CH3
1477 1/4 8as CH3
1484 29/2 v CN3, § CH, § NH>, 8.5 CH3
1490 1/2 8§ CN3, vCN, & CH, 8.5 CH3
1601 22/1 6rg,vrg, v CC, v CN, §s NH,, §.s CH3
1616 17/5 6rg,vrg, v CC,v CN, § NH,, § CH
1636 100/10 6 NH,, vC-NH,, 6 rg, v rg
3037 2/100 vs CH;
3094 1/37 Vas CH3
3119 3/27 Vas CH3
3145 4/58 v CH
3201 1/57 v CH
3609 13/80 vs NH»
3737 9/21 Vas NH»
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Tabulka 11: Teoretické vibrace monokationtu 2-amino-4-methylpyrimidinia

Relativni intenzita

Vlnodet (cm™) IR/Ra (%) Interpretace
21 0/0 y CH;
146 0/0 yrg
210 2/0 y C-CHs, y rg
308 0/0 6 C-NH,, 6 C-CH3
343 17/0 w NH
426 0/0 y rg, y CCN, & C-CH;
457 0/1 6 C-NH,, § C-CH3
519 13/0 T NH,, y NH
543 0/2 org, vrg
587 0/4 drg,vrg
609 0/0 y rg, & C-CH3, Tt NH,
682 11/0 y NH
762 0/8 vrg, § rg, v C—CHj;
773 1/0 yrg
826 2/0 y CH
947 0/2 v CN3, p NH,, p CH;
987 0/0 y CH
993 1/5 vrg, drg, p CHs, p NH»
1005 1/0 S rg, p NHy, p CHs
1047 1/0 y rg, Yy CHs
1095 0/1 p NH,, 6 CHs, v C-CH;, vCN, 6 CH, 6§ NH
1140 1/1 6 CH, 8 NH, p NH,, v C—CH;
1240 3/2 6 CH, 6 NH, p NH,, 6 C-CHj;
1275 1/2 v C—CH3, 6 CH, vrg, drg, 6 NH»
1355 10/11 vrg, drg, 8 CH, 6 NH, v C—CHs, § NH,
1405 3/8 0s CH3
1444 2/4 6 NH, v CN3, v C-NH,, 6 NH», §; CH3
1454 5/3 6s CHs, v rg, p NH,, 6 NH
1470 2/3 Oas CH;
1489 9/2 6 CH, v CN3, 6 NH», 8 CH3
1536 4/4 6rg,vrg, v CC, v CN, §s NH,, §.s CH3
1632 4/1 6 NH,, v NH, d rg, v rg,
1674 23/3 6 rg, § CH, 6 NH, v CN, 6s NH,, v C-CH3, v C-NH,
1697 100/2 6 NH,, v C-NH,, 6 NH, & rg, v rg
3033 1/100 vs CH;
3087 0/32 Vas CH3
3159 0/20 Vas CH3
3220 1/18 v CH
3232 1/49 v CH
3569 14/15 vs NH, v NH
3581 29/68 vs NH, v NH
3701 14/17 Vas NHo
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4.2.1.2 VYPOCET MOLEKULY V ROZTOKU A SROVNAN/ SE SPEKTRY

Za ucelem studia protonizace 2a4mpym byla méfena série Ramanovych
spekter roztoku baze o koncentraci 0,25 mol/l s postupnym piidavkem kyseliny chlorovodikové
1 mol/l. Molarni mnozstvi baze bylo pti vSech métenich stejné. Molarita kyseliny byla zvolena
tak, aby se roztok jejim ptidavkem nefedil a koncentrace baze byla v pritbéhu experimentu
konstantni. Na Obrazku 8 jsou uvedena vSechna namétena spektra: (a) spektrum Cisté baze
(bez ptidavku kyseliny); ve spektrech (b)-(i) se molarni mnozstvi kyseliny zvySovalo o 1/8
molarntho mnozstvi baze; v ptipadé spekter (j) a (k) byla molarni mnozstvi kyseliny
dvojnasobnd a trojnasobnd oproti bazi. Ve spektrech lze pozorovat postupné zmény
pii protonizaci pyrimidinového cyklu, spektrum (e) patii roztoku, ve kterém ma kyselina
polovi¢ni koncentraci oproti bazi, a je zde patrné prolindni spektra (a) neprotonizované
molekuly 2a4mpym se spektrem (i), které patii monokationtu. Spektra (j) a (k) dokazuji,
ze k dalsi protonizaci baze jiz nedochazi, protoze pii piidavku dvojnasobného

ani trojndsobného molarniho nadbytku kyseliny se spektra neméni.

e p— — pe——— E— — |
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

! |
600
Ramanuv posun (cm™)

Obrazek 8: Ramanova spektra roztoku 2admpym s pridavkem HCI shora v pomeéru: (a) 1:0, (b) 1:1/8, (c) 1:1/4,
(d) 1:3/8, (e) 1:1/2, (f) 1:5/8, (g) 1:3/4, (h) 1:7/8, (i) 1:1, (j) 1:2, (k) 1:3
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Na Obrazku 9 jsou porovnani roztokovych Ramanovych spekter nenabit¢ molekuly
a monokationtu s prislusnymi vypocty ve vodném roztoku za pouziti modelu polarizovatelného
kontinua (PCM — Polarizable Continuum Model). V obou ptipadech je shoda velmi dobra

a dokazuje, ze pouzity vypocetni model je vhodny pro interpretaci realnych spekter.

Projevy monokationtu a nenabité molekuly v Ramanovych spektrech se odlisuji hned
v nékolika oblastech. Prvnim rozdilem jsou dva pasy (1592 a 1574 cm™), které se vyskytuji
pouze ve spektrech monokationtu, patii kombinaci deformacnich vibraci pyrimidinového kruhu
s obéma substituenty a valencni vibrace kruhu. Dale v pfipadé protonizace pyrimidinu dochazi
k mirnému posunu valenénich a (rovinnych) deformacnich vibraci kruhu z 602 na 591 cm™,
v piipadé spiazeni s deformaci aminoskupiny z 1343 na 1322 cm™! a pti kombinaci projevil

kruhu s kolébavou vibraci methylové skupiny doch4zi k posunu z 1009 na 989 cm™!.
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Obrazek 9: Ramanova spektra roztoku 2a4mpym porovnanda s vypocty v roztoku: (nahore) nenabita molekula,
(dole) monokation protonizovany na dusiku proti methylové skupiné
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4.2.2 PRIPRAVA KRYSTALICKYCH PRODUKTU

V Tabulce 12 jsou uvedeny  krystalické  produkty  ziskané  reakci
2-amino-4-methylpyrimidinu  (2a4mpym) s vybranymi anorganickymi i organickymi
kyselinami. Né&které produkty mély sklovity (oznaceny s) nebo praskovy (oznaleny p)
charakter, tyto produkty nebyly dale charakterizovany, v ptfipadech oznacenych pomlckou
se nejednalo o pevné latky. V pfipad¢€ krystalizaci s kyselinou Stavelovou vznikaly dva
produkty, jiz diive publikovany oxalat 2-amino-4-methylpyrimidinia (2a4mpym-ox), ktery
nebyl dale charakterizovan, a monohydrat hydrogenoxalatu 2-amino-4-methylpyrimidinia

(2a4mpym-Hox), ktery byl charakterizovan a neni doposud publikovan.

Tabulka 12: Produkty krystalizaci 2a4dmpym

Kyselina Pomér (baze:kyselina) | Produkt
HCI 2:1,1:1, 1:2 -

2:1 (2a4mpym)2-C104
HCIO4 1:1 p

1:2 -

2:1 2a4mpym-NQO3 + 2a4mpym
HNO: 1:1,1:2 2a4mpym-NO3

2:1 2a4mpym-H2PO4
H3PO4 1:1 p

1:2 -

2:1 2a4mpym
HsPOs 1:1, 1:2 N
H3BOs 2:1,1:1, 1:2 2a4mpym-H3BO3
H>SO4 2:1,1:1,1:2 -

2:1 2a4mpym
CH:SO:H 11, 1:2 -

2:1 2a4mpym
k. L-jable¢na 1:1 p

1:2 -
k. L-vinna 2:1,1:1,1:2 -

. , 2:1 2a4mpym-H2suc + 2a4mpym
K jantarovd 5 2ad4mpym-H2suc
» . 2:1 2a4mpym-ox

k- Stavelovd 9 2a4mpym-Hox
k. glutarové 2:1,1:1, 1:2 2a4mpym-H2glu
k. adipové 2:1,1:1,1:2 p
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4.2.3 2-AMINO-4-METHYLPYRIMIDIN - KYSELINA BORITA (1/1)

Tento adukt 2-amino-4-methylpyrimidinu a kyseliny borit¢ vpoméru 1:1
(2a4mpym-H3BO3) krystalizuje v monoklinické soustavé s prostorovou grupou C2/c.
Mfizkové parametry struktury jsou nasledujici a = 10,4314(4) A, b=12,5223(5) A,
c=13,0658(6) A, a=90°, f=102,179(1)°, y = 90 °, VV = 1668,3(1) A3, Z=8, dalsi
krystalografické podrobnosti jsou uvedeny v tisténé Priloze III a elektronické ptiloze EP1.

Na Obrazku 10 obsahujicim nezavislou c¢ast struktury je patrné, ze 2a4mpym

krystalizuje neprotonizovany a dochézi k alternaci dvou pozic methylové skupiny s polovi¢nim

zastoupenim.

02
H3

Obrazek 10: Nezavisld cast 2a4mpym-H3BO3
Ve struktufe je zjevny vznik centrosymetricky uspofadanych dvojic molekul kyseliny
borité, mezi kterymi vznikaji dvé vodikové vazby O3-H3...02° (viz Obrazek 10).
S molekulami 2A4MPym jsou propojeny systémem vodikovych vazeb typu O-H...N
(. O2-H2...N1 a OI-HI...N3%), N-H...O (tj. N4-H4B...O1 a N4-H4A...03° a C-H...O
(C8-H8A...02%). Kazdd baze se vaze celkem na tii molekuly kyseliny borité. Délky

diskutovanych vodikovych vazeb jsou uvedeny v Tabulce 13.
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Tabulka 13: Vodikové vazby 2a4mpym-H3BO3

Obrazek 11: Struktura 2a4mpym-H3BO3, pohledmezi osami a, b

Donor—H.... Akceptor | Délka D-H (A) | DélkaH...A (A) | Délka D...A (A) | Uhel D-H...A (°)
O1-HI1....N3® 0,88 1,91 2,780(1) 167
02 —H2....N1 0,95 1,80 2,746(1) 173
03-H3...02° 0,89 1,85 2,734(1) 173
N4-H4A....03¢ 0,93 1,99 2,916(2) 175
N4-H4B....01 0,88 2,06 2,938(2) 176
C8-HBA....02¢ 0,98 2,51 3,432(3) 157

ekvivalentni polohy: (a) 1/2-x,1/2+y,1/2-z; (b) 1-x,2-y,1-z; (c) 1/2-x, -1/2+y,1/2-z; (d) -1/2+x,-1/2+y,z

Vibracni spektra 2a4mpym-H3BO3 jsou uvedena na Obrazku 12, odeftena maxima

a jejich interpretace je uvedena v Tabulce 14. K pfifazeni projevl kyseliny borité byla pouzita

literatura [ 58], vibrace 2a4mpym byly pfifazeny na zaklad€ provedenych kvantoveé chemickych

vypoctl. Ziskand vibraéni spektra latky potvrzuji vyskyt nenabité molekuly 2a4mpym

amolekuly kyseliny borité, zaroven je vnich patrny vznik Sirokych pasi v oblasti

nad 2900 cm™  spojeny s vyskytem vodikovych vazeb, které byly interpretovany pomoci

korela¢nich tabulek. [59-60] Krystaly byly méfeny DSC, v méfeném rozsahu 93-403 K nebyl

pozorovan zadny teplotni efekt.
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Obrazek 12: FTIR (nujolova suspenze) a FT Ramanovo spektrum 2a4mpym-H3BO3

Tabulka 14: Interpretace IR a Ramanovych spekter 2a4dmpym-H3BO3

org
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IR Ra Interpretace IR Ra Interpretace
(cm™) (cm™") (cm!) (cm™)
171 s miizZkové mody 1083 w 1084w | § CH, § CH;, v C-CH3,
p NH,
200 m 1135 m 1142w | § CH, ® NH», v C—CH;
236 m 1224 m 1220w | ?
338 m ? 1273 w 1275w | §rg, vrg, v C-CHs, p NHa,
6 CH
439w 440 w 8§ OBO, § C-NH,, 6§ C-| 1347m | 1346w |?
CH;
496 m 492 m ? 1378 m 1377w | & rg, v rg, 6 CH, § NHo,
6 CH3
524 m 8§ BOH, t NH; 1463 m v CN3, v C-NH>, § NHo,
6 CH;
557 m 555m Srg 1492 s v CN3, 6§ CH, 6§ NH,, 6 CH3
605 w 605 m Srg 1577 s 1572w |?
669 m 8 BO3 1664 s 1668 w | &g, vrg, § NHy, v C-NH,
691 sh ? 1951 w ?
785 m 772s y OH, v rg, & rg,| 2367m ?
v C-CH;
804 m 804 w y CH 2927w | v CH, v O-H(...N)
855 m ? 3012 sb v N-H(...0)
876 m 876 m ? 3079w | vCH
950 w 950 w v CN;3, p CH3, p NH» 3212sb | 3217w | v O-H(...0), vN-H(...O)
1006 m | & BOH,v rg, & rg, | 3358sb v N-H(...O)
P CH3
1028 w 6 BOH, p NH;, p CHj3,




4.2.4 DUSICNAN 2-AMINO-4-METHYLPYRIMIDINIA

Struktura dusi¢nanu 2-amino-4-methylpyrimidinia (2a4mpym-NO3) je triklinicka
s bodovou grupou P1. Miizkové parametry struktury jsou nasledujici a = 5,5534(8) A,
b=17,1491) A, ¢ = 9,669(1) A, a = 98,441(5)°, £ = 93,653(5)°, ¥ = 96,163(5)°,
V=367,33(9) A3, Z = 2, krystalografické podrobnosti jsou uvedeny v ti§téné Piiloze III

a elektronické ptiloze EP2.

Béze se ve struktufe nachazi jednou protonizovand, jak je vidét na Obrazku 13.

Obrdzek 13: Nezavisld st 2a4mpym-NO3
Ve struktufe dochédzi ke vzniku centrosymetrickych dimerti 2a4mpym spojenych
vodikovymi vazbami N4-H4B.. . N3? které vznikaji mezi aminoskupinou a neprotonizovanym
dusikem pyrimidinového kruhu, viz Obrazek 14. Struktura je vrstevnatd a kation na sebe
vodikovymi mustky N-H...O a C-H...O vaze ¢tyii molekuly dusi¢nanu, tfi z nich jsou ve stejné
roving, Ctvrtd molekula lezi v sousedni vrstv€ a je slab&é védzana vodikovou vazbou
C6-H6...02¢, jejiz donorem je uhlik methylové skupiny. Informace o pfitomnych vodikovych

vazbach jsou prezentovany v Tabulce 15.

Obrazek 14: Struktura 2a4dmpym-NQO3, pohled ve sméru osy a
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Tabulka 15: Vodikové vazby 2a4mpym-NO3

Donor-H....Akceptor | Délka D-H (A) | Délka H...A (A) | Délka D...A (A) | Uhel D-H...A (°)
NI-HI...03 0.88 1.86 2.735(1) 177
N4-H4A....01 0,90 1,94 2,835(2) 175
N4-H4B....N3? 0,87 2,15 3,020(2) 178
C5-H5....02° 0,95 2,47 3,406(2) 170
C6-H6....02°¢ 0,95 2,38 3,248(2) 152
C6-H6....03¢ 0,95 2,45 3,335(2) 155
C7-H7B....02¢ 0,98 2,58 3,474(2) 152

ekvivalentni polohy: (a) -x,-y,1-z; (b) x,y,1+z; (c) 2-x,1-y,1-z; (d) -1+x,y,1+z

Struktura 2a4mpym-NO3, ktera patii do prostorové grupy P1, byla jiz dfive
publikovédna [34], méfeni nicméné bylo provadéno pii vyssi teploté¢ 203 K. Rozdily mezi
publikovanymi a naSimi vysledky odpovidaji ocekdvanému trendu, pii nizSich teplotach byla
velikost buniky o néco mensi a bylo dosazeno mnohem lepSiho R faktoru 3,6 % oproti
publikovanému méfeni 4,5 %. Vibracni spektroskopii je latka charakterizovana poprvé,
namétend spektra jsou zaznamenana na Obrazku 15 a interpretace je uvedena v Tabulce 16.
Péasy kationtu byly pfifazeny pomoci kvantové-chemickych vypocti a projevy aniontu
pomoci literatury [61], projevy vodikovych vazeb byly ptitazeny pomoci korela¢nich tabulek
[59-60]. Naméfend struktura je v souladu s vibracnimi spektry, ve kterych lze vidét projevy
monokationtu 2a4mpym i dusi¢nanového aniontu. Byla provedena DSC méfeni

2a4mpym-NO3, ale v rozsahu 93-438 K nebyl pozorovan zadny teplotni efekt.
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Obrazek 15: FTIR (nujolova suspenze) a FT Ramanovo spektrum 2a4mpym-NO3
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Tabulka 16: Namérena IR a Ramanova spektra 2a4mpym-NO3

IR Ra Interpretace IR Ra Interpretace
(em) | (em?) (em) | (em?)
127 s | miizkové mody 1304sb | 1305m | ?
180 m 1376 m | 1382w | v3 NO;
199 m 1405 s 1408 w | 6 CH3
340 m |y NH, y NH; 1466 s 6 CH3, p NH,, § NH
433 m 433 m | yrg,y CCN 1482w | 6 CH,vrg, § rg, v C-CH;
495 m 490m | ? 1534sh | 1529w | &rg,vrg, § NH,, 6 CHs
540 m 543m | 6rg 1624 s 1629 w | 6 NH», § NH, v rg,
597 m 589s |Org 1690 s 6 NH», § NH, v C-NHa, & rg,
662 mb y NH vrg
709 w 710w | ? 1885 w ?
723 w 723w | v4 NOs 1969 w ?
759 m 762s | vrg 8rg, v C—CH; 2046 w ?
780 m y CH, y rg, y CN3 2171w ?
822 w y CH 2263 w ?
843 m v2 NOs 2339 w ?
944 s 945m | vrg 6rg, p NH;, 2730 mb v N-H(...O)
P CH;
988m | yCH 2822 w ?
994 m vrg, &g, p CH;, 2929 m | vCH
P NH,
1042's | 1042 vs | vi NOs, y CH; 3050s 3047w | v CH, v N-H(...0)
1107w | 1112w | ? 3082 s 3082m | vCH
1149 w 6 CH, 6 NH, p NH,, 3127 sb v N-H(...N)
\% C—CH3
1232w | 1228w | 8 CH, 8 NH, v rg, 3265 mb v N-H(...0)
p NH,, 6 C-CHj;
1258w | 1263w | ?

4.2.5 DIHYDROGENFOSFORECNAN 2-AMINO-4-METHYLPYRIMIDINIA

Sal dihydrogenfosfore¢nan 2-amino-4-methylpyrimidinia (2a4mpym-H2PO4) patii

do triklinické soustavy s prostorovou grupou P1. Mfizkové parametry struktury jsou
nasledujici a=6,1493(5) A, b = 7,4416(6) A, ¢ = 9,8989(9) A, a=100,007(3)°,
£=99,749(3) °, y=102,441(3) °, V = 425,43(6) A3, Z = 2, krystalografické podrobnosti jsou

uvedeny v tisténé Ptiloze III a elektronické ptiloze EP3.

Cislovani atomil nezavislé jednotky ukazuje Obrazek 17, kde je zaroveti vidét, Ze baze

se ve struktufe vyskytuje jednou protonizovana.
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H41

Obrazek 17: Nezavisla cast 2a4mpym-H2P 04

Kationty jsou spojovany do fetézcli ve sméru osy a vodikovou vazbou C6-H6...N39,
vzdy se jednd o uhlik C6 a neprotonizovany dusik pyrimidinového kruhu. V domnélé roving
z kationtovych past, které nejsou piimo propojeny, se molekuly vzdy orientuji jednim smérem,
v rovinach sousednich smérem opa¢nym. Anionty tvofi také fetézce ve smeru osy a, ve kterych
jsou spojeny vazbami O2-H2...03* a 04-H41...03°. Kazd4a baze se vaze na tifi molekuly

dihydrogenfosfore¢nanového aniontu interakcemi N-H...O a C-H...O. Retézce kationii jsou

propojeny aniontovymi pasy do dvojvrstvy, jak ukazuje Obrazek 16. Délky a uhly vodikovych
vazeb uvadi Tabulka 17.
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Obrazek 16: Struktura 2a4mpym-H2PO0A4, (vlevo) pohled mezi osami a. b; (vpravo) pohled podél osy a
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Tabulka 17: Vodikové vazby 2a4mpym-H2P04

Donor-H....Akceptor | Délka D-H (A) | Délka H...A (A) | Délka D...A (A) | Uhel D-H...A (°)
NI-HI...O1 0.88 1.75 2.63003) 177
02-H2....03? 0,85 1,74 2,575(2) 168
N4-H4A....01° 0,90 1,99 2,833(3) 157
N4-H4B....02 0,86 2,12 2,976(3) 176
04-H41....03°¢ 0,92 1,68 2,598(3) 172
C6-H6....N3¢ 0,95 2,51 3,436(3) 165
C7-H7C....04° 0,98 2,54 3,505(3) 169

ekvivalentni polohy: (a) 1-x,1-y,2-z; (b) -1+x,y,z; (c) 2-x,1-y,2-z; (d) 1+x,y,z; (e) -1+x,-1+y,-1+z

Krystalova struktura jiz diive byla feSena a publikovana, ale pfi teploté 295 K [35].
Nizkoteplotni méteni v ramci diplomového projektu vedlo dle ocekavani k urcitému zmenseni
rozmért bunky, ale bohuzel nedoslo k dalSimu zlepsSeni R faktoru. Délky vodikovych vazeb
(D...A) zGstaly v obou ptipadech témét stejné, ale dochazi k patrnym zménam jejich thlu
vramci jednotek stupiiti, to ale muze byt zplsobeno odlisné urcenou polohou vodiku
ve struktufe, kterd je urCena s niz$i presnosti. Vibracni spektra uvedend na Obrazku 18 byla
pfifazena pomoci vypoctu izolované molekuly (organicky kation) a literatury [59-61]
(anorganicky anion a vliv vodikovych vazeb) v Tabulce 18. Pro popis vibracnich pasti aniontu
je pouzito oznacéeni vibraci odvozené od projevi symetrického fosfore¢nanového aniontu. V IR
a  Ramanovych  spektrech  jsou  patrné  projevy  kationtu  2ad4mpym(1+)

a dihydrogenfosfore¢nanového aniontu, coz je v souladu s poznatky strukturni analyzy.
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Obrazek 18: FTIR (nujolova suspenze) a FT Ramanovo spektrum 2a4mpym-H2P04
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Tabulka 18: Namérenad IR a Ramanova spektra 2a4dmpym-H2P04

IR Ra Interpretace IR Ra Interpretace
(em) | (em?) (em™) (em™)
197 s | miizkové mody 1134w | 6 CH, 6 NH, p NH,,
v C—CH3
241 m 1177 sh ?
341m | yNH, yNH; 1239 m 1242m | § CH,vrg, § NH,
P NHz, ) C*CH3
413 w 413w | v2PO4, y1g 1260 m | § CH, v C—CHj3, v rg,
drg, p NH,, 6 POH
431 m | v2 PO, 1332 m 1331m | vrg,drg, vC-CHj,
6 NH», § CH, p NH
481w | ? 1371 m 1372m | ?
492 w 493 w 1439w | vCN3, § NH, 6 CH;
513s 509w | yNH, y NH» 1477 m 6 CHs
527s ? 1486 w | v CN3, § CH, 6 NHa,
6 CH;
546 w 543m | v4POs4, &1g 1525 m 1524w | 6rg,vrg, 6§ NHa,
6 CHj3
590 w 594s | 6rg 1639 s 1629w | 6 NH,, § NH, v rg,
605 w yrg,,d C-CHs, 8§ C-NH, 1686 s v C-NH>, 6 NHa,
O NH, 8 rg, vrg,
632 w ? 1939 m ?
708 w ? 1975 m ?
755 w 756 vs | vrg, 8rg, v C—CH; 2057 m ?
780 w y rg, Yy CHs, y NH» 2345 mb v O-H(...0)
811 m y CH 2807 mb v O-H(...0)
877 m ? 2931m | vCH
902w | vi POy 2985 wb v N-H(...O)
945 s 942m | v3PO4, v CN;, p NHy, p 3038 m 3038 m | vCH
CH;
983 sh 986m |y CH 3090 m 3090m | vCH
1021 m | 1023w | ? 3122 mb v N-H(...0)
1097s | 1096 w | p NH», v C-CH3, v CN, § 3336 sh v N-H(...O)
CH, 6 CHs
1119 ? 3361 mb v N-H(...0)

4.2.6 MONOHYDRAT CHLORISTANU 2-AMINO-4-METHYLPYRIMIDINIA —
2-AMINO-4-METHYLPYRIMIDIN (1/1)

Monohydrat chloristanu 2-amino-4-methylpyrimidinia - 2-amino-4-methylpyrimidin
(1/1) ((2a4mpym)2-ClO4) krystalizuje v monoklinické soustaveé s prostorovou grupou P2i/c.
Miizkové parametry struktury jsou nasledujici a = 10,743(1) A, b = 8,1637(8) A,
c=17,494(2) A, a=90°, B=103,619(4) °, =90 °, V= 1491,1(3) A*, Z = 4, krystalografické

podrobnosti jsou uvedeny v tisténé Piiloze IV a elektronické ptiloze EP4.
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Jak je zteyjmé z Obrazku 19, nezavislé ¢ast (2a4mpym)2-C104 obsahuje dvé molekuly

baze, z nichz je pouze jedna protonizovana.

Obrdzek 19: Nezavisld cast (2a4mpym)2-ClO4

Ve struktuie je patrny vznik uspotfddanych partt molekul baze spojenych dvéma
vodikovymi vazbami typu N-H...N (konkrétné N14-H14A...N21° a N24-H24B...N13°), jedna
zmolekul je vzdy protonizovand, druhd neprotonizovand (viz Obrazek 20). Pary jsou
zesitovany pomoci vazeb N-H...O, O-H...N a C-H...O s molekulami vody a kyseliny.
Neprotonizovand molekula se vaze na dv€ molekuly vody (vazbami O1W-HIW...N24*
a O1W-H2W...N23) a dva anionty (N24-H24A...02% a C27-H27A...03°), protonizovana tvoii
miistky se tiemi anionty (tj. N14-H14B...01, C16-H16...03% a C17-H17C...04%) a jednou
molekulou vody (prostfednictvim dvou vazeb N11-H11...01W, N14-H14B...01W). Délky

a uhly vodikovych vazeb jsou uvedeny v Tabulce 19.

Obrazek 20: Struktura (2a4mpym)2-CIlO4, pohled ve sméru osy b

38



Tabulka 19: Vodikové vazby (2a4mpym)2-ClO4

Donor—H....Akceptor | Délka D-H (A) | Délka H...A (A) | Délka D...A (A) | Uhel D-H...A (°)
OIW-HIW...N24* | 0,92 2,10 2,967(2) 156
O1W-H2W...N23 0,84 2,00 2,813(2) 165
NI1-HI1...O1W 0,96 1,73 2,670(2) 167
NI14-H14A..N21° | 0,95 1,98 2,929(2) 176
N14-H14B....01 0,94 2,30 3,018(3) 132
NI14-HI4B...OIW | 0,94 2,34 3,060(2) 132
N24-H24A....02° 0,92 2,20 3,118(2) 177
N24-H24B...N13¢ | 0,89 2,40 3,207(2) 150
Cl16-H16...03" 0,95 2,47 3,414(2) 173
C17-H17C....04¢ 0,98 2,44 3,229(3) 137
C27-H27A....03¢ 0,98 2,51 3,442(3) 158

ekvivalentni polohy: (a) 1-x,-1/2+y,3/2-z; (b) x,3/2-y,-1/2+z; (c) x,3/2-y,1/2+z; (d) 1-x,2-y,1-z; (e) -x,-1/2+y,3/2-z

Naméfend vibracéni spektra uvedena na Obrazku 21 byla interpretovana v ptipadé

projevu aniontu a vodikovych vazeb pomoci literatury vénované vibracni spektroskopii [59-60]

a pomoci kvantové-chemickych vypocti v ptipadé projevii molekuly baze. Interpretace je

uvedena v Tabulce 20. Ve spektrech jsou patrné projevy obou forem baze i chloristanového

aniontu.
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Obrazek 21: FTIR (nujolova suspenze) a FT Ramanovo spektrum (2a4mpym)2-ClO4
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Tabulka 20: Namérend IR a Ramanova spektra (2a4mpym)2-ClO4

IR Ra Interpretace IR Ra Interpretace
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
192 s | miizkové mody 1218 m ?
207 w 1233 m 1232w | 8 CH,6NH, vrg, p NHo,
238 w 8 C—CH;3
327w | ? 1268 w 1260 w | 8 CH,v C-CH3,vrg, 8
429 w 433 w | yrg, 6§ C-CHs rg, p NHa,
458 m | v2ClO4, 6 C-NH,, 6 | 1316 m 1316 w | ?
C-CH; 1340 w 1341w | vrg 6rg, § CH, § NH,
472 m ? v C-CH3, 6 NH,
488 m 487w | ? 1372 m 1377m | ?
551 m 55lm | &rg 1453 s 1451 w | 8 CHs, p NH>, § NH
589 m 59Im |6rg 1474 w | § CH;
625 s 625 m | v4 ClO4 1527 w 1525w | 8rg, vrg, 8 NHa, § CHs
765 sh 765s | vrg 6rg,vC—CH; 1565 m 1566 w | ?
776 m yrg, Yy CN; 1591 s 1591w | ?
800 s ? 1635 s 1620 wb | 8 NH», § NH, d rg, v rg,
836 m vy CH 1682 s 6 NH,, v C-NH», 6§ NH,
912m | ? Srg,vrg
942 w 932 vs | viClO4, vCNs, p 2725 mb v N-H(...O)
NH,, p CHs 2931m |vCH
989m |yCH 2971w | vCH
1003 m | pNHz, p CHj, vrg, 3016 m 3010 w | v CH, v N-H(...0),
org v N-H(...N)
1021 m v3 ClO4 3053 m | 3064w |vCH,vN-H(...0)
1036 m y C-CHs, y rg 3095 m 3100 m | vCH, vN-H(...O)
1081s | 1089w | pNH2,8 CHs 6CH, | 3322 mb v N-H(...0), v N-H(...N)
v C-CH;, v CN 3381 sh v N-H(...0)
1152w |? 3403 sb v N-H(...O)

4.2.7 2-AMINO-4-METHYLPYRIMIDIN - KYSELINA JANTAROVA (1/1)

Adukt 2-amino-4-methylpyrimidin-kyselina jantarova (2admpym-H2suc) krystalizuje

v monoklinické soustavé s prostorovou grupou P2i/c. Miizkové parametry struktury jsou

nésledujici @ = 5,0905(3) A, b = 13,7226(6) A, ¢ = 15,7908(8) A, a=90°, B=98,677(2) °,

y=90 °, ¥=1090,4(1) A% Z = 4, krystalografické podrobnosti jsou uvedeny v ti§téné

Ptiloze V a elektronické ptiloze EPS.

Na Obrazku 22 je asymetricka jednotka 2a4mpym-H2suc, je patrné, Ze baze se v této

struktufe vyskytuje neprotonizovana.
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Obrdzek 22: Nezavisld st 2a4mpym-H2suc
Molekula 2a4mpym se vaZe na tii molekuly kyseliny jantarové, dv€ z nich se vazi
vodikovymi vazbami N-H...O na aminoskupinu a zarovenn O-H...N na dusik pyrimidinového
kruhu, posledni je navazana interakci C6-H6...04°. Ve struktufe dochazi ke stfidani orientace
planarniho cyklu béze, jako diisledek stfidavého navazani s kyselinou jantarovou, kterd ma
ve struktuie mezi uhlikovymi atomy dihedralni thel 73 °. Obrazek 23 ukazuje zékladni buiku

s vodikovymi vazbami, které¢ jsou uvedeny v Tabulce 21.

Obrazek 23: Struktura 2a4dmpym-H2suc, pohled ve sméru osy a
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Tabulka 21:Vodikové vazby 2a4mpym-H2Suc

Donor—H....Akceptor | Délka D-H (A) | Délka H...A (A) | Délka D...A (A) | Uhel D-H...A (°)
O1-HI1....N1 0,98 1,69 2,663(2) 173
O3-H3....N3? 0,91 1,79 2,691(2) 174
N4-H4A....04° 0,95 1,98 2,918(2) 173
N4-H4B....02 0,95 2,02 2,949(2) 167
C6-H6....04°¢ 0,95 2,52 3,208(2) 130

ekvivalentni polohy: (a) 1-x,-1/2+y,1/2-z; (b) 1-x,1/2+y,1/2-z; (c) 1-x,1-y,1-z

Maxima pasii odectend z namétenych vibracnich spekter (viz Obrazek 24) jsou uvedeny

v Tabulce 22. Vysledky jsou v souladu s naméfenou strukturou.
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Obrazek 24: FTIR (nujolova suspenze) a FT Ramanovo spektrum 2a4dmpym-H2Suc

Tabulka 22: Vinocty vibraci 2a4dmpym-H2Suc

IR (cm™) Ra (cm™)
407 w 949 w 1592 m 110s 843 s 1574 w
444 w 988 m 1655 sh 149 s 951 m 1592 m
495 m 1002 sh 1687 s 203 sh 985 m 1652 w
557 m 1071 w 1703 sh 264 m 1012 s 1695 w
584 w 1181 m 1899 mb 339 m 1088 m 1710 w
608 w 1238 s 2512 mb 409 m 1147 w 2936 s
653 w 1266 m 2744 m 445 m 1184 w 2951 s
668 w 1341 m 3083 m 494 m 1234 m 2962 m
771 w 1364 m 3197 mb 555m 1260 m 2973 w
794 w 1407 m 3332 mb 589 w 1342 m 3021 w
823 m 1447 m 3386 m 608 s 1373 m 3084 m
852 m 1573 s 652 w 1408 m 3199 w
771 vs 1492 w
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4.2.8 MONOHYDRAT HYDROGENOXALATU 2-AMINO-4-METHYLPYRIMIDINIA

Sal monohydrat hydrogenoxaldtu 2-amino-4-methylpyrimidinia (2a4mpym-Hox)
krystalizuje v triklinické soustavé a s prostorovou grupou P1. Miizkové parametry jsou
nésledujici a = 6,356(3) A, b = 7,200(4) A, ¢ = 11,637(6) A, a=82,63(2) °, f=174,42(2) °,
y=67,91(2) °, V=476,1(4) A3, Z = 2, podrobnosti méfeni jsou uvedeny v ti§téné Ptiloze
V a elektronické ptiloze EP6.

2a4mpym se ve struktufe nachazi ve formé monokationtu, atomy jsou Cislovany dle

Obrazku 25.
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Obrdzek 25: Nezavisld cdst 2a4mpym-Hox
Ve struktufe 2a4mpym-Hox dochézi ke tvorbé pasu. Jak je vidét na Obrazku 26, kazdy
kation se vaze vodikovymi mustky N-H...O od aminoskupiny a protonizovaného
pyrimidinového dusiku na dvé molekuly aniontu ve stejné roviné. Oxalatové molekuly
s hydratovou vodou tvoii pas, ve kterém jsou sttidavé propojeny prostiednictvim vodikovych
mustkit O-H...O. Vrstvy jsou vzdjemné propojeny vodikovymi vazbami mezi methylovou
skupinou baze a kyslikem vody C7-H7C...O1W¢ i kyseliny §tavelové C7-H7A...04%v dalsich

vrstvach.

Obrazek 26: Struktura 2a4dmpym-Hox, (vlevo) pohled ve sméru osy a, (vpravo) pohled na vrstvu ve sméru osy b
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Tabulka 23: Vodikové vazby 2a4mpym-Hox

Donor—H....Akceptor | Délka D-H (A) | Délka H...A (A) | Délka D...A (A) | Uhel D-H...A (°)
N1-H1....02 0,80 1,88 2,675(5) 174
O1W-HIW...O1* 0,84 2,00 2,727(5) 144
O1W-HIW....04* 0,84 2,35 3,028(6) 137
O1W-H2W....04° 0,81 1,99 2,796(5) 170
0O3-H3....01W 0,82 1,74 2,551(4) 172
N4-H4A....02¢ 0,92 1,94 2,852(6) 169
N4-H4B....01 0,87 2,00 2,866(5) 174
C7-H7A....04¢ 0,98 2,51 3,469(6) 167
C7-H7C...O1W¢® 0,98 2,51 3,430(6) 156

ekvivalentni pozice: (a) 1+x,y,z; (b) 1-x,1-y,2-z; (c) -1+x,,z; (d) x,y,-1+z; (e) 1-x,-y,1-z
Na Obrazku 27 jsou vidét vibracni spektra 2admpym-Hox, jejichz pasy jsou vypsany

v Tabulce 24. Vysledky jsou v souladu s naméfenou strukturou.
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Obrazek 27: FTIR (nujolova suspenze) a F'T Ramanovo spektrum 2a4mpym-Hox

Tabulka 24: Vinocty vibraci 2a4dmpym-Hox

IR (cm™) Ra (cm™)

428 w 874 m 1465 s 124 s 875 m 1381 m
472 w 934 m 1522 w 198 m 931 m 1467 m
492 m 962 w 1675 s 246 w 985 m 1524 m
536 m 985 m 1943 m 334 m 1019 w 1635w
567 w 1017 m 2025 m 429 m 1100 m 1676 m
590 w 1098 m 2542 w 491 m 1139 m 1698 w
623 m 1138 m 2657 sb 542 m 1236 w 2929 m
731s 1250 s 3042 w 592's 1257 m 3044 m
789 s 1316s 3097 sb 757 vs 1317 m 3097 m
848 w 1382 s 3501 s 853 w
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4.2.9 2-AMINO-4-METHYLPYRIMIDIN - KYSELINA GLUTAROVA (1/1)

Adukt 2-amino-4-methylpyrimidinu s kyselinou glutarovou v poméru 1:1
(2a4mpym-H2glu) krystalizuje v triklinické soustavé s prostorovou grupou P1. Miizkové
parametry jsou nasledujici a =5,3211(5) A, b=9,3286(9) A, c =12,014(1) A, a=103,174(5) °,
£=98,447(5)°, y=90,810(5) °, V' = 573,7(1) A, Z = 2, krystalografické podrobnosti jsou

uvedeny v tisténé Ptiloze V a elektronické ptiloze EP7.

Molekula béaze v této struktuie krystalizuje nenabita, Cislovani atomi ukazuje

Obrazek 28.

Obrazek 28: Nezavisla cast 2a4mpym-H2glu

Struktura latky je vrstevnatd, uspotadani je vidét na Obrazku 29. Baze se vaze na Ctyti
molekuly kyseliny glutarové, které lezi ve stejné roviné, aminoskupina je donorem vodikovych
vazeb N4-H4A...03" a N4-H4B...03¢, dusiky pyrimidinového cyklu jsou naopak akceptory
O1-H1...N1 a O4-H4...N3%, posledni anion je navazan mistkem C5-H5...029. Vrstvy jsou
vzajemné propojeny slabou C9-H9B...02° interakci mezi molekulami kyseliny glutarové, ktera
se zaroven touto vazbou spojuje do fetézcl (na Obrazku 29 jsou spojené molekuly kyseliny

v zékrytu).
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Obrazek 29: Struktura 2a4mpym-H2glu, pohled ve sméru osy a

Tabulka 25: Vodikové vazby 2a4mpym-H2glu

Donor—H....Akceptor | Délka D-H (A) | Délka H...A (A) | Délka D...A (A) | Uhel D-H...A (°)
O1-H1...N1 0,92 1,72 2,641(2) 175
0O4-H4...N3* 0,94 1,74 2,675(2) 177
N4-H4A....03° 0,97 2,20 2,966(2) 136
N4-H4B....03¢ 0,91 2,00 2,909(2) 171
C5-H5...02¢ 0,95 2,39 3,311(2) 164
C9-H9B....02¢ 0,99 2,56 3,537(2) 168

ekvivalentni polohy: (a) x,-1+y,-1+z; (b) 2-x,-y,1-z; (c) x,1+y,1+z; (d) -x, 1-y,1-z; (e) 1+x,,z

Naméfend vibracni spektra jsou uvedena na Obrazku 30, piky jsou vypsany

v Tabulce 26. Vysledky jsou v souladu s naméfenou strukturou.
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Obrazek 30: FTIR (nujolova suspenze) a FT Ramanovo spektrum 2a4dmpym-H2glu

Tabulka 26: Vinocty vibraci 2a4dmpym-H2glu

IR (cm™) Ra (cm™)
456 m 1017 m 1578 s 113 vs 769 vs 1408 w
490 m 1044 m 1633 s 129 sh 833w 1439 m
545 m 1073 m 1690 s 207 w 880 w 1493 w
563 m 1141 sh 1894 mb 234 m 933 m 1585 m
608 w 1199 s 2439 mb 289 m 958 m 1653 m
657 w 1221 m 2724 w 338 m 1015 s 1683 m
688 w 1260 s 2816 wb 440 m 1050 w 2909 m
724 w 1284 m 2881w 455 m 1074 m 2931 s
756 m 1300 m 2912 w 491 m 1142 m 2969 w
768 m 1343 m 2966 m 546 w 1222 w 2991 w
796 w 1377 m 3088 m 569 m 1269 m 3049 w
840 m 1410 m 3210 mb 608 s 1294 m 3089 m
878 m 1448 m 3336 mb 624 w 1353 w 3210 w
956 w 1486 m 3437 s 692 w 1382 m 3429 w
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4.3 METHYLSULFONATY

Tento oddil se zamétuje na vyuziti kyseliny methylsulfonové ke krystalizaci novych soli
dusikatych heterocyklickych bazi, které jiz diive byly na katedfe anorganické chemie PiF UK
studovany. [62-65] Ziskané¢ produkty jsou uvedeny v Tabulce 27, sklovité¢ (oznaceny s)
a praskové (oznaceny p) produkty nebyly dale charakterizovany. DalSi nédplni této Casti
je dokonceni charakterizace nedavno popsané¢ho fazového prechodu methylsulfonatu pyridinia

[50] teplotn¢ zavislou Ramanovou spektroskopii a métenim SHG.

Tabulka 27: Produkty krystalizaci s kyselinou methylsulfonovou

. Pomér
Baze (baze:kyselina) Produkt

2-aminopyrimidin 2:1 p

1:1 2apym-CH3S03

1:2 2apym-(CH3S03)2
2,4-diaminopyrimidin 1:1 24apym-CH3S0O3

2:1,1:2 p
2,4,6-triaminopyrimidin 2:1,1:1,1:2 p
4,5-diaminopyrimidin 2:1,1:1 p

1:2 45apym-CH3S0O3
4,6-diaminopyrimidin 2:1 4,6-diaminopyrimidin

1:1 s

1:2 p
2-amino-4-methylpyrimidin | 2:1 2a4mpym

1:1,1:2 N

4.3.1 METHYLSULFONAT 2-AMINOPYRIMIDINIA

Stal methylsulfonat 2-aminopyrimidinia (2apym-CH3SO03) krystalizuje v monoklinické
soustav€é s prostorovou grupou P2;/n. Mfiizkové parametry struktury jsou nasledujici
a=5,8817(3) A, b=11,0063(6) A, c = 12,9746(7) A, a=90°, f=95,842(2)°, y = 90 °,
V=2835,56(8) A3, Z=4, krystalografické podrobnosti jsou uvedeny v ti§téné Piiloze VI

a elektronickeé ptiloze EPS.

Ve struktufe se baze nachdzi jednou protonizovand, jak je vidét na Obrazku 31.
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Obrazek 31: Nezavisld cast 2apym-CH3S03
Z Obrazku 32 je patrné, ze ve struktuie dochéazi k propojeni anionti do fetézcl
interakcemi C1-H1A...03? a CI1-HIC...02°. Retézce jsou propojeny vzajemné izolovanymi
molekulami baze, se kterymi tvoii vazby typu N-H...O a C-H...O, podrobnosti o vodikovych
vazbach jsou uvedeny v Tabulce 28. Latka byla charakterizovana 1 metodou DSC,

ale na teplotnim rozsahu 93-356 K nebyl nalezen zadny teplotni efekt.

Obrazek 32: Struktura 2apym-CH3S03, pohled ve smeru osy a
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Tabulka 28: Vodikové vazby 2apym-CH3S03

Donor-H....Akceptor | Délka D-H (A) | Délka H...A (A) | Délka D...A (A) | Uhel D-H...A (°)
N3-H3....01 0,88 1,84 2,712(1) 173
N4-H4A....03? 0,88 2,04 2,869(2) 157
N4-H4B....02 0,88 2,06 2,901(2) 161
C1-HIA....O3" 0,98 2,44 3,406(2) 169
C1-H1C....02° 0,98 2,53 3,415(2) 150
C4-H4....01¢ 0,95 2,27 3,106(2) 147
C6-H6....02°¢ 0,95 2,54 3,263(2) 133

ekvivalentni polohy: (a) 3/2-x,1/2+y,3/2-z; (b) 1/2-x,1/2+y,3/2-z;(c) -1+x,y,z; (d) x,1-y,1-z; (e) -1/2+x,3/2-y,-1/2+z

4.3.2 BIS(METHYLSULFONAT) 2-AMINOPYRIMIDINIA(2+)

V ptitomnosti nadbytku kyseliny vznika sul bis(methylsulfonat)
2-aminopyrimidinia(2+) (2apym-(CH3S03)2), ktera krystalizuje v monoklinické soustavé
s prostorovou grupou P2 /c. Mfizkové parametry struktury jsou nasledujici a = 9,5902(7) A,
b=15,181(1) A, c=7,9954(5) A, a=90 °, = 104,778(2) °, y=90°, V'=1125,5(1) A3, Z =4,

krystalografické podrobnosti jsou uvedeny v tisténé Piiloze VI a elektronické ptiloze EP9.

Na Obrazku 33 je vidét, Ze vnezdvislé casti struktury na jeden dikation

2-aminopyrimidinia pfipadaji dva anionty.

Obrazek 33: Nezavisla cast 2apym-(CH3S03)2

Ve struktute (viz Obrazek 34) dochazi k utvoteni fetézci aniontii pomoci vodikovych
vazeb C-H...O (konkrétné C8-H8A...O12° a C8-H8B...021°). Kationty jsou mezi fetézci
stabilizovany vazbami typu N-H...O, C-H...O, popis vsech vodikovych vazeb je uveden
v Tabulce 29.
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Obrazek 34: Struktura 2apym-(CH3S03)2, pohled ve sméru osy ¢

Tabulka 29: Vodikové vazby 2apym-(CH3S03)2

Donor—H.... Akceptor | Délka D-H (A) | Délka H...A (A) | Délka D...A (A) | Uhel D-H...A (°)
NI-H1....011 0,91 1,69 2,601(1) 175
N3-H3....022 0,93 1,71 2,641(1) 175
N4-H4A...021 0,92 1,86 2,783(1) 178
N4-H4B....012 0,90 1,89 2,792(1) 176
C4-H4...011* 0,95 2,25 3,098(2) 149
C4-HA4...013* 0,95 2,43 3,173(2) 135
C6-H6....022° 0,95 2,29 3,204(2) 160
C6-H6....023° 0,95 2,49 3,249(2) 137
C8-HS8A....012¢ 0,98 2,59 3,498(2) 154
C8-HS8B....021°¢ 0,98 2,58 3,421(2) 144

ekvivalentni polohy: (a) 1-x,1/2+y,3/2-z; (b) 1-x,-1/2+y,3/2-z; (c) x,3/2-y,1/2+z

4.3.3 METHYLSULFONAT 2,4-DIAMINOPYRIMIDINIA

Methylsulfonat 2,4-diaminopyrimidinia (24apym-CH3SO03) patii do monoklinické

soustavy s prostorovou grupou P2;/n. Mfizkové parametry struktury jsou nasledujici
a=17,7489(5) A, b=12,3963(7) A, ¢ = 9,6247(5) A, @=90°, f=101,180(2)°, y = 90 °,
V'=906,98(9) A3, Z=4, krystalografické podrobnosti jsou uvedeny v ti§téné Piiloze VI

a elektronickée ptiloze EP10.
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Obrazek 35 ukazuje nezévislou c¢ast struktury 24apym-CH3SO3 s monokationtem

2,4-diaminopyridmidinia a methylsulfonovym aniontem.

Obrazek 35: Nezavisla cast 24apym-CH3S03

Ve struktuie (viz Obrazek 36) dochazi k propojeni kationtd se ¢tyfmi molekulami
aniontu vodikovymi vazbami N-H...O a C-H...O. V krystalu, se nenachdzi vzajemné vazby
mezi dvéma molekulami baze nebo dvéma molekulami kyseliny, bylo tedy uspé$né zabranéno
tvorb¢ centrosymetrickych partt molekul, ve struktuie se ale nadale objevuje inverzni symetrie.
Podrobnosti diskutovanych vodikovych vazeb jsou uvedeny v Tabulce 30. Byla provedena

DSC méfeni, na rozsahu 93-393 K se neprojevil Zadny teplotni efekt.

Obrazek 36: Struktura 24aym-CH3S03, pohled ve sméru osy ¢
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Tabulka 30: Vodikové vazby 24apym-CH3S03

Donor—H....Akceptor | Délka D-H (A) | Délka H...A (A) | Délka D...A (A) | Uhel D-H...A (°)
NI1-HI....01 0,91 1,84 2,708(2) 161
N4-H4A....02 0,89 2,18 3,056(2) 168
N4-H4B....03*? 0,91 2,12 2,987(2) 160
N5-H5A....01° 0,88 2,09 2,918(2) 155
N5-H5B....02°¢ 0,88 2,11 2,968(2) 166
C5-H5....03¢ 0,95 2,32 3,269(2) 174

ekvivalentni pozice: (a) -1/2+x,1/2-y,-1/2+z; (b) 3/2-x,-1/2+y,1/2-z; (c) x,y,-1+z

4.3.4 TRIS(METHYLSULFONAT) 4,5-DIAMINOPYRIMIDINIA(1+)
4,5-DIAMINOPYRIMIDINIA(2+)

Ptipravena sul tris(methylsulfonat) 4,5-diaminopyrimidinia(1+)
4,5-diaminopyrimidinia(2+) (2apym-CH3SO3) krystalizuje v triklinické soustavé
s prostorovou grupou P — 1. Miizkové parametry struktury jsou nasledujici a = 5,3619(3) A,
b=9,7661(5) A, ¢ = 20,854(1) A, a=77369(2)°, F£=89,369(2)°, y = 77,146(2) °,
V=1037,9(1) A3, Z=2, krystalografické podrobnosti jsou uvedeny v tisténé Piiloze VII

a elektronické piiloze EP11.

Béaze se ve struktufe vyskytuje ve form€ monokationtu i dikationtu jak je patrné
z Obrazku 37.

Obrazek 37: Nezavisla cast 45apym-CH3S03
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V krystalu dochazi k tvorbé centrosymetrickych dimert monokationtti stabilizovanych
vazbami N14-H14A...N13? (viz Obrazek 38), kazdy monokation se dale kazdy véaze na tfi
anionty vazbami N-H...O (NI1-H11...012, NI14-H14B...022°, NI15-H15A...023°,
N15-H15B...023). Dikationty tvoii vodikové vazby se Ctyfmi methylsulfonovymi ionty
pomoci vazeb N-H...O a C-H...O (C26-H26...032°). Anionty jsou vzdjemné propojeny
mustky C-H...O. Délky vodikovych vazeb uvéadi Tabulka 31.

Obrazek 38:Struktura 45apym-CH3S03, pohled ve sméru osy a

Tabulka 31: Vodikové vazby 45apym-CH3S03

Donor—H....Akceptor | Délka D-H (A) | Délka H...A (A) | Délka D...A (A) | Uhel D-H...A (°)
N11-H11....012 0,94 1,79 2,722(2) 169
NI14-HI4A...N13* 0,83 2,25 3,071(2) 170
N14-H14B....N15 0,85 2,55 2,825(2) 100
N14-H14B....022° 0,85 2,00 2,835(2) 166
N15-H15A....023° 0,91 2,40 3,123(2) 137
N15-H15B....023 0,86 2,24 3,087(2) 165
N21-H21....032 0,93 1,73 2,632(2) 163
N21-H21....033 0,93 2,56 3,197(2) 126
N23-H23....011 0,90 1,78 2,670(2) 174
N24-H24A....012 0,87 1,92 2,777(2) 170
N24-H24B....021 0,87 1,91 2,777(2) 177
N25-H25B....031° 0,89 2,13 3,000(2) 165
N25-H25A....021 0,90 2,07 2,929(2) 159
C1 -HIA...022¢ 0,98 2,54 3,515(2) 173
Cl1 -HIB...013° 0,98 2,49 3,401(2) 155
C3 —H3B....033° 0,98 2,40 3,335(2) 160
C26-H26....032° 0,95 2,23 3,148(2) 161

ekvivalentni pozice: (a) 3-x,1-y,-z; (b) 1-x,2-y,-z; (c) -1-x,1-y,1-z; (d) 1+x,-1+y,z; (e) -1+x,y,z

54



4.3.5 METHYLSULFONAT PYRIDINIA

Publikovana sl methylsulfonatu pyridinia (py-CH3SO03) ma za pokojové teploty
necentrosymetrickou strukturu. V latce pfi ohfevu dochazi k ptechodu z centrosymetrické
bodové grupy Pbca na necentrosymetrickou Pra2; pti 266 K. Pfechod se projevuje zvySenim
entropie a zménou orientace iontl oproti jejich piivodnimu uspotradani (zména order-disorder).
V obou pfipadech se tvofi pary anion-kation stabilizované vodikovym mustkem N-H...O,
pti nizkych teplotdich dochazi k uspotfadani pies stfed inverze, ale za pokojové teploty jsou
dimery uspotadany podél diagondlni skluzné roviny (7) a inverzni symetrie se ztraci. Vodikova
vazba N-H...O je mnohem siln¢jsi v ptipad¢ nizkoteplotni faze. V IR spektrech se oslabeni
vodikového miistku vysokoteplotni faze projevuje posunem jeho vibra¢niho projevu k vy$sim
vinoctim. Vzhledem k provazanosti vibraci ale zména sily interakce N-H...O vede

1 ke zméndm vibracnich projevii pyridinového kruhu a methylsulfonatového aniontu. [50]

Methylsulfonat pyridinia byl pfipraven dle publikovaného postupu [50], identifikace
aovéfeni Cistoty ziskané faze bylo provedeno srovndnim naméfeného a teoretického
praskového difraktogramu. Bylo provedeno méfeni SHG (Ti-safirovy laser, 4 = 800 nm,
P=1W) na setém vzorku s velikosti ¢astic 125-150 um, ale intenzita generované¢ho signalu
druhé¢ harmonické frekvence byla na hranici detekovatelnosti. Vzorek byl také znacné

hygroskopicky, coz znemoziiovalo izolaci frakci s mensimi rozméry zrn.

Dale byla méfena teplotné zavisla Ramanova spektra latky v rozsahu 80-320 K s krokem
10 K (mé&feno pii ohfevu latky z 80 K). Spektra vybranych teplot jsou uvedena na Obrazku 39,
u jednotlivych past je vyznaceno jejich pfifazeni. Ke skokové zméné spekter dochazi mezi
teplotami 260 K a 270 K, coz je v souladu s publikovanou teplotou strukturniho pfechodu
266 K [50]. V Ramanovych spektrech lze pii sniZovani teploty pozorovat $tépeni vibracnich
pasti aniontu 8a CH3 (1430 cm™) a 82 SO3 (529 cm™), které Ize vysvétlit zdvojnasobenim poétu
vzorcovych jednotek v elementarni bunice nizkoteplotni faze. Valen¢ni vibrace aniontu va SO3
(1222 a 1155cm™), vs SO3 (1029 cm™) a v CS (774 cm™) se v oblasti nizkych teplot odlidu;ji
pfedevSim sniZzenim polositky a ristem intenzity past. Tento jev lze, vzhledem ke skokové
zméné spekter, spojit se strukturnim fazovym piechodem a neni disledkem pouhého snizeni
teploty. V ptipad¢ projevil pyrimidinového kruhu je s pfechodem do nizkoteplotni faze patrné
zvyseni intenzity projevii deformaénich vibraci § CH (1058, 1170 a 1206 cm™) a jejich posun
k niz§im vInoétim. Pro deformacni vibrace § CC je patrny vznik raminka (1019 cm™),

které se viditeln& projevuje az v nizkoteplotni fazi. Stépeni, posuny i zmény intenzity spekter
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u teplot v blizkosti

fazového ptrechodu jsou v souladu

s publikovanymi  zménami

infracervenych spekter [50]. Zaroven jsou na ve spektrech pozorovatelné pozvolné zmény

v disledku zmény teploty.
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Obrazek 39: Teplotné zavisla Ramanova spektra methylsulfondtu pyridinia v rozsahu (a) 1700-1400 cm™,

(b) 1350-1100 cn
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5 ZAVER

Kvantové-chemickymi vypocty bylo dosazeno optimalizace izolovanych nenabitych
molekul, monokationti i dikationtli 2-amino-5-nitropyrimidinu a 2-amino-4-methylpyrimidinu.
Z vypoctenych hodnot hyperpolarizibilit se ukazalo, ze v obou piipadech ma pro aplikace
v NLO nejvétsi potencial nenabita molekula. V pfipadé 2-amino-4-methylpyrimidinu byla
meéiena Ramanova spektra vodného roztoku, ktery byl postupné okyselovan HCI. Na zaklad¢
téchto méteni bylo zjisténo, Ze baze se protonizuje pouze do prvniho stupné a srovnanim
s kvantové-chemickymi vypocty vodného roztoku nenabit¢ molekuly i monokationtu bylo

potvrzeno, Ze zpusob vypoctu je vhodny k pfifazovani redlnych spekter.

S 2-amino-5-nitropyrimidinem se v dasledku extrémné nizké rozpustnosti nepodafiilo
pfipravit Zadné soli ani adukty. Od 2-amino-4-methylpyrimidinu bylo pfipraveno
a charakterizovdno pomoci rentgenové difrakce a vibracni spektroskopie sedm soli a aduktii

2-amino-4-methylpyrimidin - kyselina boritd (1/1), dusi¢nan 2-amino-4-methylpyrimidinia,

dihydrogenfosforecnan 2-amino-4-methylpyrimidinia, monohydrat chloristanu
2-amino-4-methylpyrimidinia - 2-amino-4-methylpyrimidinu (1/1),
2-amino-4-methylpyrimidin - kyselina jantarova (1/1), monohydrat hydrogenoxalatu

2-amino-4-methylpyrimidinia a 2-amino-4-methylpyrimidin - kyselina glutarova (1/1).

V piipadé studia novych latek s kyselinou methylsulfonovou byly pfipraveny ¢tyfi nové
krystalické soli, a to methylsulfondt 2-aminopyrimidinia, bis(methylsulfonat)
2-aminopyrimidinia(2+), methylsulfondt 2,4-diaminopyrimidinia a tris(methylsulfonat)
4,5-diaminopyrimidinia(1+) 4,5-diaminopyrimidinia(2+), jejichz struktura byla stanovena

rentgenovou difrakci na monokrystalu.

Jako soucast studia soli kyseliny methylsulfonové byla navic rozSifena charakterizace

strukturniho fazového prechodu methylsulfonatu pyridinia Ramanovou spektroskopii a bylo
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provedeno métenim SHG vysokoteplotni faze. Detekovany signél druhé harmonické frekvence

byl na hranici méfitelnosti, proto latka nema potencial pro vyuziti v nelinearni optice.

U deviti z jedenécti méfenych struktur bylo Gspé$né zabranéno v tvorbé centrosymetricky
uspofddanych part molekul baze, ale bohuzel zadna latka ze zkoumanych systému
nekrystalizovala v necentrosymetrické prostorové grupé, kterd je nezbytnou podminkou

pro vyuziti NLO vlastnosti druhého fadu.

V piipad¢ krystali 2a4mpym s kyselinou trihydrogenboritou, dusi¢nou a methylsulfonatt
2-aminopyrimidinia i 2,4-diaminopyrimidinia byla provedena charakterizace latek pomoci
DSC, ale v méfeném teplotnim rozsahu (od 93 K po teplotu tani zkoumanych latek) nebyly

nalezeny zadné teplotni efekty. Ostatni soli budou pfedmétem dalsiho studia.

58



6 LITERATURA

[1]
[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]
[9]

Boyd, R. W. Nonlinear Optics, 2nd ed.; Academic press, 2003.

Matulkova, I.; Némec, I.; Némec, P. Materidly pro generovani druhé harmonické
frekvence. Ceskoslovensky Casopis pro Fyziku, 2011 61 (2) 76-84.

Garmire, E. Nonlinear optics in daily life. Optics Express, 2013, 21 (25),
30532-30544.

Fussell, A. L.; Isomiki, A.; Strachan, C. J. Nonlinear Optical Imaging — Introduction
and Pharmaceutical Applications. American Pharmaceutical Review 2013.

Clark, A. S.; Helt, L. G.; Collins, M. J.; Xiong, Ch.; Srinivasa, K.; Eggleton, B. J.;
Steel, M. J.; All-Optical Signal Processing. Springer Series in Optical Sciences, vol
194; Springer, 2015; Chapter Nonlinear Optics for Photonic Quantum Networks,
355-421.

Bautista, G.; Kakko, J. P.; Dhaka, V.; Zang, X.; Karvonen, L.; Jiang, H.; Kaupinen,
E.; Lipsanen, H.; Kauranen, M. Nonlinear microscopy using cylindrical vector beams:
applications  to  three-dimensional = imaging of  nanostructures. Optics
Express 2017, 25 (11), 12463—-12468.

Basic Nonlinear Optics. University of Pécs web site.
http://www.physics.ttk.pte.hu/filessTAMOP/FJ_Nonlinear Optics/3_the nonlinear p
olarization.html (accessed March 05, 2018).

(Ed.)Trager, F. Springer Handbook of Lasers and Optics; Springer, 2007.

Chen, C.; Li, R.; Wu, Y. Journal of crystal growth 1990, 99, 790-798.

[10] Bourezzou, M.; Maillard, A.; Maillard, R.; Villeval, P.; Aka, G.; Lejay, J.; Loiseau,

P.; Rytz, D. Crystal defects revealed by Schlieren photography and chemical etching
in nonlinear single crystal LYSB. Optical Materials Express 2011, I (8), 1569-1576.

[11] Zhao, S.; Gong, P.; Luo, S.; Liu, S.; Li, L.; Asghar, M. A.; Khan, T.; Hong, M.; Lin,

Z.; Luo, J. Beryllium-Free Rb3AI3B3010F with Reinforced Interlayer Bonding as a
Deep-Ultraviolet Nonlinear Optical Crystal. Journal of the American Chemical
Society 20185, 136 (6), 2207-2210.

[12] Bhuvaneswari, G.; Prasad, G. L.; Prabhavathi, N. Synthesis, growth and

characterization of organic crystal triphenylmethane p-nitroaniline: a nonlinear optical

crystal. Materials Science Poland 2017, 35 (3), 667-672.

59



[13] Puccetti, G.; Perigaud, A.; Badan, J.; Ledoux, I.; Zyss, J. 5-Nitrouracil: a transparent
and efficient nonlinear organic crystal. Journal of the Optical Society of America
B 1933, 10 (4), 733-744.

[14] Maheswari, J. U.; Krishnan, C.; Kalyanaraman, S.; Selvarajan, P. Growth and
characterization of an organic nonlinear optical material—lauric acid
crystal. Materials Research Express 2016, 3 (10).

[15] Vediyappan, S.; Vijayan, M.; Muthu, S. P.; Perumal, R.; Ambalapushpam, M. B. D.
S. Crystal growth and characterization of an efficient semi-organic nonlinear optical
(NLO) donor-n-Akceptor single crystal: 2-amino-5-nitropyridinium nitrate (2ASNPN)
grown by slow evaporation solution technique (SEST). Journal of Materials Science:
Materials in Electronics 2018, 29 (3), 2091-21009.

[16] Meera, K.; Muralidharan, R.; Dhanasekaran, R.; Manyum, P.; Ramasamy, P. Growth
of  nonlinear optical material:  L-arginine  hydrochloride = and its
characterisation. Journal of Crystal Growth 2004, 263 (1-4), 510-516.

[17] Eimerl, D.; Velsko, S.; Davis, L.; Wang, F.; Loiacono, G.; Kennedy, G. Deuterated L-
arginine phosphate: a new efficient nonlinear crystal. IEEE Journal of Quantum
Electronics 1989, 25 (2), 179-193.

[18] Sathya, P.; Vidyalaksmi, Y.; Pugazhendhi, S.; Gopalakrishnan, R. Benzotriazole p-
hydroxybenzoic acid: physicochemical and biological evaluation of an organic
cocrystal. Materials Research Inovations 2017, 21 (3), 182—188.

[19] Matulkova, I.; Némec, 1.; Cisafova, I.; Némec, P.; Micka, Z. Inorganic salts of
biguanide — Searching for new materials for second harmonic generation. Journal of
Molecular Structure 2008, 886 (1-3), 103—120.

[20] Matulkova, I.; Némec, I.; Cisafova, I.; Némec, P.; Micka, Z. Novel material for second
harmonic generation: 3-Amino-1,2,4-triazolinium(1+) hydrogen l-tartrate. Journal of
Molecular Structure 2007, 834-836 (3), 328-335.

[21] Matulkova, I.; Mathauserova, J.; Cisatova, I.; Némec, I.; Fabry, J. The study of crystal
structures and vibrational spectra of inorganic salts of 2,4-diaminopyrimidine. Journal
of Molecular Structure 2016, 1103, 82-93.

[22] Arivazhagan, M.; Subhasini, V. P. Quantum chemical studies on structure of 2-amino-
S-nitropyrimidine. Spectrochimica Acta, Part A 2012, 91, 402—410.

[23] Subramanian, M. K.; Brundha, D. Density functional theory study of Fourier transform
Infrared and Raman spectra of 2-amino-5-nitropyrimidine. Elixir Chemical Physics

Letters 2014, 71, 24862-24868.

60



[24] Mohan, S.; Payami, F.; Laser Raman spectroscopic studies on 2-amino-4-
methylpyrimidine. Proceedings of SPIE-The International Society for Optical
Engineering1987, 813.

[25] Aakerdy, C. B.; Nieuwenhuyzen, M.; Price, S. L. Three Polymorphs of 2-Amino-5-
nitropyrimidine: Experimental Structures and Theoretical Predictions. Journal of the
American Chemical Society 1998, 120, 8986—8993.

[26] Yingxu, X.; Cheng, Y. Nonlinear optical properties of A-shaped nitropyrimidine
derivatives and its polymeric films. Chinese Journal of Polymer Science 1996, 14 (4),
362-367.

[27] van Albada, G. A.; Mutikainen, I.; Turpeinen, U.; Reedijk, J. A unique Cu(Il)
bis(chlorido)-bridged linear chain compound with 2-amino-5-nitropyrimidine as a
bifunctional axial ligand: Synthesis, characterization, crystal structure and hydrogen-
bonding system. /norganica Chimica Acta 2009, 362, 3373-3376.

[28] Michaels, R. M.; Strube, R. E. Antitrichomonal agents 5-nitrothiazoles, 5-
nitropyridines and S-nitropyrimidines. Journal of  Pharmacy and
Pharmacology 1961, 13 (1), 601-610.

[29] Parker, R. P.; Vartanian, R. D. Compounds for control of enterohepatitis in animals.
Patent US 2631963, March 17, 1953.

[30] C. R. Groom, 1. J. Bruno, M. P. Lightfoot and S. C. Ward, Acta Crystalographica
2016, B72, 171-179.

[31] Singhal, S. K.; Singh, Ch.; Shrivastava, P. K.; Arora, V. P. Vibrational spectra and
thermodynamics of biomolecule: 2-amino-4-methylpyrimidine. Asian Journal of
Physics 2000, 9 (2).

[32] Mahapatra, A. K.; Sahoo, P.; Goswami, S.; Fun, H. K. 2-Amino-4-
methylpyrimidine:A simple supramolecular scaffold for carboxylic acid complexes
both insolid and solutionstates. Journal of Luminescence 2011, 131, 59—68.

[33] Thakur, T. S.; Desiraju, G. R. Crystal Structure Prediction of a Co-Crystal Using a
Supramolecular ~ Synthon  Approach:  2-Methylbenzoic ~ Acid-2-Amino-4-
methylpyrimidine. Crystal Growth and Design 2008, § (11), 4031-4044.

[34] Aakeroy, Ch. B.; Beffert, K.; Desper, J.; Elisabeth, E. Hydrogen-Bond Directed
Structural Selectivity in Asymmetric Heterocyclic Cations. Crystal Growth and
Design 2003, 3 (5), 837-846.

[35] Thomas, S. P.; Sunkari, J. 2-Amino-4-methylpyrimidinium dihydrogen
phosphate. Acta Crystallographica 2013, E69, 0259.

61



[36] Mishra, L. K.; Bhushan, H. Mixed ligand cobalt(Ill) complexes obtained by
substitution in dinitrobis(acetylacetonato)cobaltate(Ill) by sulfur and nitrogen
donors. Indian Journal of Chemistry - Section A: Inorganic, Physical, Theoretical and
Analytical Chemistry1981, 204 (4), 415-417.

[37] Klai, K.; Kaabi, K.; Kaminsky, W.; Jelsch, Ch.; Lefebvre, F.; Nasr, Ch. B. A Hirshfeld
surface analysis, crystal structure and physicochemical studies of a new Cd(II)
complex with the 2-amino-4-methylpyrimidine ligand. Journal of Molecular
Structure 2017, 1128, 378-384.

[38] Sun, D.; Zang, N.; Huang, R. B.; Zheng, L. S. Series of Ag(I) Coordination Complexes
Derived from Aminopyrimidyl Ligands and Dicarboxylates: Syntheses, Crystal
Structures, and Properties. Crystal Growth and Design 2010, 10, 3699-3709.

[39] Kokunov, Y. V.; Gorbunova, Y. E.; Kovalev, V. V.; Kozyukhin, S. A. Coordination
Compounds of Cobalt(Il) and Cadmium(Il) with 2Amino4Methylpyrimidine:
Synthesis, Crystal Structure, and Luminescent Properties. Russian Journal of
Inorganic Chemistry 2013, 58 (10), 1326—-1331.

[40] Kokunov, Y. V.; Gorbunova, Y. E.; Kovalev, V. V.; Kozyukhin, S. A. Silver
Complexes with 2Amino4Methylpyrimidine: Synthesis, Crystal Structure, and
Luminescent Properties. Russian Journal of Coordinational Chemistry 2013, 39 (8),
565-570.

[41] Lorenz, H.; Tennigkeit, J.; Kufner, F. Hair-dyeing compositions containing aniline and
aminopyrimidine developers. Patent DE 4400757, July 20, 1995.

[42] Eiji, Y.; Nobuhiko, S. Heat-resistant cellulose insulators. Patent JP 44010002, May 10,
1969.

[43] Junhua, T.; Baichao, M. Method for preparation of isopropyl (4R-cis)-6-chloromethyl-
2,2-dimethyl-1,3-dioxane-4-acetate. Patent CN 105132477, Dec 09, 2015.

[44] Qiang, Z.; Xiaoyan, C.; Haitao, Y.; Min, Y.; Qiong, X.; Cunfang, L.; Chuanqing, R.
A method for preparing 2,3,6,7,10,11-hexa-substituted ether-like benzophenanthrene
derivative. Patent CN 104591980, May 06, 2015.

[45] Jianming, Z. Process for electroplating lead-tin-copper alloy. Patent CN 105040053,
Nov 11, 2015.

[46] Chunhua, L. Vanadium battery electrolyte and preparation method thereof. Patent A
CN 106876768, June 20, 2017.

[47] Bowei, Y. Descaling agent for water dispenser. Patent CN 105481112, April 13, 2016.

62



[48] Stewart, K. R. High melting point stilbazolium salts. Patent US 5292888, March 08,
1994.

[49] Petrosyan, A. M.; Ghazaryan, V. V.; Giester, G.; Fleck, M. Sulfamates and
methanesulfonates of l-arginine and I-histidine. Journal of Molecular
Structure 2018, 1163, 114—127.

[50] Jesariew, D.; Ilczyszyn, M. M. Crystal structure, phase transition, and disorder in
pyridinium methanesulfonate. Journal of Physics and Chemistry of Solids 2017, 104,
304-314.

[51] Gaussian, Inc. Gaussian 09, Wallingford CT, 2009.

[52] Bruker Instrument Service2, SAINT, 2013.

[53] Sheldrick, G. M. A short history of SHELX. Acta Crystallographica 2008, A64, 112—
122.

[54] Spek, A.L. Acta Crystalographica 2009, D65, 148-155.

[55] Altomare, A.; Burla, M. C.; Camalli, M.; Cascarano, G.; Giacovazzo, C.; Guagliardi,
A.; Moliterni, A. G. G.; Polidori G.; Spagna, R. Journal of Applied Crystallography
1999, 32, 115-119.

[56] Degen, T.; Sadki, M.; Bron, E.; Kénig, U.; Nénert, G. The HighScore suite, Powder
Diffraction, 2014, 29 (S2) S13-S18.

[57] Macrae, C. F.; Bruno, L. J.; Chisholm, J. A.; Edgington, P. R.; McCabe, P.; Pidcock,
E.; Rodriguez-Monge, L.; Taylor, R.; van de Streek J.; Wood, P. A. Mercury CSD 2.0
- New Features for the Visualization and Investigation of Crystal Structures, Journal
of Applied Crystallography 2008, 41, 466-470.

[58] Sundararajan, K.; Ramanathan, N.; Kar, B. P.; Viswanathan, K. S. Hydrogen bonded
complexes of acetylene and boric acid: Amatrix isolation infrared and ab initio
study. Journal of Molecular Structure 2011, 911, 35-41.

[59] Lautié, A.; Froment, F.; Novak, A. Relationship between NH stretching frequencies
and N...O distances of crystals containing NH...O hydrogen bonds. Spectroscopy
Letters 1876, 9 (5), 289-299.

[60] Novak, A. Hydrogen bonding in solids. Corelation of spectrocopic and crystalographic
data. Structure and Bonding 1974, 18, 117-216.

[61] Nakamoto, K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds, 6th ed.; John Wiley & Sons, Inc.: New Jersey, 2009.

[62] Kloda, M. Nové krystalické materidly pro nelinearni optiku - pfiprava a studium.

Bakalatska prace, Univerzita Karlova, 2012.

63



[63] Matulkova, I.; Mathauserova, J.; Cisarova, I.; Némec, I.; Fabry, J. The study of crystal
structures and vibrational spectra of inorganic salts of 2,4-diaminopyrimidine. Journal
of Molecular Structure 2016, 1103, 82.

[64] Matulkova, I.; Fabry, J.; Némec, I.; Cisafova, I.; Van¢k, P. Migrating hydrogen in
2,4,6-triaminopyrimidinium(1+)x hydrogen trioxofluorophosphate(—)x
monohydrate/2,4,6-triaminopyrimidinium(2+) x trioxofluorophosphate(2—)1 x
monohydrate (0.0 < x < 0.73) with changing temperature. Acta
Crystallographica 2017, B73, 1114—-1124.

[65] Matulkova, I.; Andreoni, R.; Cisafova, I.; Némec, I.; Fabry, J. Crystallographic aspects
of hydrated salts of 4,6-diaminopyrimidine with the first five dicarboxylic
acids. Zeitschrift fiir Kristallographie - Crystalline Materials 2017, 232 (6), 471-484.

64



7 PRILOHY

7.1 VAZEBNE DELKY A UHLY ZISKANE OPTIMALIZACI IZOLOVALE
MOLEKULY

Priloha I: Vazebné délky a uihly ziskané optimalizaci izolované molekuly 2a4mpym programem Gaussian09W

Vazba Délka (A) Uhel Hodnota (°)
C2-N3 1,343 N3 —C2 - NI 126,437
C2-NI 1,346 N3 —C2 - N4 116,852
C2—N4 1,365 N1 - C2 - N4 116,700
N3 - C4 1,337 C2-N3-C4 117,034
C4-C5 1,398 N3 -C4-C5 121,170
C4-C7 1,502 N3 -C4-C7 116,610
C5-C6 1,391 C5-C4-C7 122,220
C5—H5 1,082 C4—-C5-C6 116,741
C6—NI 1,330 C4—C5—H5 121,787
C6 — H6 1,087 C6—C5—H5 121,471
N4 — H4A 1,006 C5—-C6—NI 123,190
N4 — H4B 1,006 C5—C6—H6 120,770
C7-H7A 1,093 N1-C6—H6 116,040
C7-H7B 1,091 C2—-N1-C6 115,423
C7-H7C 1,093 C2 — N4 — H4A 117,863
C2— N4 - H4B 117,776
H4A — N4 — H4B 119,095
C4—-C7-HTA 109,954
C4—-C7-H7B 111,769
C4-C7-HIC 109,975
H7A — C7-H7B 108,957
H7A — C7—H7C 107,088
H7B — C7 - H7C 108,975
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Priloha II: Vazebné délky a uhly ziskané optimalizaci izolovaného monokationtu 2a4dmpym (protonizovaného na dusiku proti
methylové skupiné) programem Gaussian09W

Vazba Délka (A) Uhel Hodnota (°)
C2-N3 1,3346 N3 —C2—NI1 121,1471
C2—NI 1,3657 N3 — C2 — N4 118,8785
C2 — N4 1,3344 N1 -C2—N4 119,9744
N3 - C4 1,3281 C2-N3-C4 119,598
C4—C5 1,4254 N3 —C4—C5 121,3614
C4-C7 1,4914 N3 —C4-C7 117,9121
C5-C6 1,3585 C5-C4-C7 120,7252
C5—H5 1,0808 C4-C5-C6 117,8886
C6—NI 1,3674 C4 —C5—H5 121,4308
C6 — H6 1,0819 C6—C5—H5 120,6806
N1 —HI 1,0136 C5—-C6—NI1 119,3781
N4 — H4A 1,0104 C5—C6—H6 124,4513
N4 — H4B 1,0082 N1 - C6— H6 116,1706
C7-H7A 1,0959 C2—-NI1-C6 120,6267
C7-H7B 1,0937 C2—-NI1—-HI 120,4314
C7-H7C 1,0877 C6—N1—-HI 118,9418
C2 — N4 — H4A 117,5388
C2 — N4 — H4B 123,9308
H4A — N4 — H4B 118,5304
C4—C7-HTA 109,5784
C4—-C7-H7B 110,5531
C4—-C7-H7C 110,7846
H7A - C7-H7B 106,8166
H7A — C7 —H7C 109,0385
H7B — C7 —H7C 109,9753
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7.2 KRYSTALOGRAFICKA DATA

Priloha IlI: Zakladni krystalograficka data struktur 2a4mpym-H3BO3, 2a4mpym-NO3 a 2a4dmpym-H2PO4

Identifikacni kod 2a4mpym-H3BO3 | 2a4mpym-NO3 | 2a4mpym-H2PO4

Empiricky vzorec Cs Hio B N3 O3 Cs Hg N4 O3 Cs Hio N3 O4 P

Molekulova hmotnost 170,97 172,15 207,13

Teplota méfeni (K) 120(2) 120(2) 150(2)

a(A) 10,4314(4) 5,5534(8) 6,1493(5)

b (A) 12,5223(5) 7,149(1) 7,4416(6)

c(A) 13,0658(6) 9,669(1) 9,8989(9)

a () 90 98,411(5) 100,007(3)

B(°) 102,179(1) 93,653(5) 99,749(3)

y(©) 90 96,163(5) 102,441(3)

Objem buiiky (A%) 1668,3(1) 376,33(9) 425,43(6)

Z 8 2 2

Vypoétena hustota (g/cm?) 1,361 1,519 1,617

Krystalograficka soustava monoklinickd triklinicka triklinicka

Prostorova grupa C2/c P-1 P-1

Absorpéni koeficient (mm ™) | 0,109 0,127 0,311

F(000) 720 180 216

Velikost krystalu (mm) 0,49 X 0,29 x 0,23 | 0,76 x 0,33 x| 0,969 x 0,284 X
0,19 0,192

Difraktometr a zafeni Bruker D8 VENTURE Kappa Duo PHOTON100,

MoKa 0,71073 A
Pokryti nezavislych difrakei | 99,4 % 99,7 % 99,3 %
Rozsah h, k, 1 -13-13,-16>16, | -7—>7,-9—>8, |-7T—>7,-9—>9,
-16 —» 16 -12 > 12 88— 12

Rozsah 0 (°) 2,58 — 27,50 2,90 — 27,50 2,87 -27,50

Zméiené difrakce/nezavislé | 16451/1917 6204/1719 4659/1938

(Rint) 0,0121 0,0235 0,0433

Pocet pozorovanych difrakei | 1828 1522 1605

Kritérium pro I > 2/o(])

pozorovatelnost difrakce

Korekce na absorpci multi-scan

Minimalizovana funkce Y w(F? — F?)?

Pocet uptesiiovanych | 139 118 119

parametrQ

R,wR [I > 2a(1)]

0,0406; 0,1092

0,0360; 0,0990

0,0412; 0,1137

R, wR (vSechna data)

0,0421; 0,1104

0,0414; 0,1027

0,0524; 0,1183

Hodnota S 1,092 1,070 1,144
Maximum a minimum mapy | 0,324; -0,300 0,252; -0,295 0,369; -0,420
e A
Vahové schéma w = 1/[c?F} + (aP)> +bP], P =(F}+2F})/3
a = 0,0534 a =0,0473 a = 0,0510
b =1,5569 b =0,1782 b = 0,3056

Pouzité programy

SAINT, PLATON, SHELXL
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Priloha 1V: Zakladni krystalograficka data struktury (2a4dmpym)2-ClO4

Identifikacni kod (2a4mpym)2-C104
Empiricky vzorec C10 H17 CI N6 Os
Molekulova hmotnost 336,74

Teplota méfeni (K) 120(2)

a(A) 10,743(1)

b (A) 8,1637(8)

c(A) 17,494(2)

a(°) 90

B(°) 103,619(4)

76 90

Objem buiiky (A?) 1491,1(3)

7z 4

Vypoétend hustota (g/cm?) 1,500
Krystalograficka soustava monoklinicka
Prostorové grupa P2/c

Absorpéni koeficient (mm™!) | 0,291

F(000) 704

Velikost krystalu (mm)

0,35 x 0,17 x 0,11

Difraktometr a zafeni

Bruker D8 VENTURE Kappa Duo PHOTON100,
MoKa 0,71073 A

parametrQ

Pokryti nezavislych difrakci 99.4 %

Rozsah h, k, 1 -13-13,0— 10,0 —> 22

Rozsah 0 (°) 2,40 — 27,49

Zméiené difrakce/nezavislé 3405/3405

(Rint) 0,0286

Pocet pozorovanych difrakci | 3019

Kritérium pro I > 2/o(])
pozorovatelnost difrakce

Korekce na absorpci multi-scan
Minimalizovana funkce X w(FZ — F?)?
Pocet uptesiiovanych 202

R,WR [l > 20(])]

0,0347; 0,0850

R, wR (vSechna data)

0,0435; 0,0886

Hodnota S

1,088

Maximum a minimum mapy

e.A3

0,353; -0,394

Vahové schéma

w = 1/[c%F¢ + (aP)> + bP], P = (FZ+2F%)/3

a =0,0386

b =0,9208

Pouzité programy

SAINT, PLATON, SHELXL

68




Priloha V: Zakladni krystalograficka data struktur 2a4dmpym-H2suc, 2a4mpym-Hox a 2a4mpym-H2glu

Identifikacni kod 2a4mpym-H2suc | 2a4mpym-Hox 2a4mpym-H2glu
Empiricky vzorec Co Hi3 N3 Oy C7 Hi1 N3 Os Cio His N3 O4
Molekulova hmotnost 227,22 217,19 241,25
Teplota méfeni (K) 150(2) 150(2) 150(2)

a(A) 5,0905(3) 6,356(3) 5,3211(5)

b (A) 13,7226(6) 7,200(4) 9,3286(9)
c(A) 15,7908(8) 11,637(6) 12,014(1)
a(°) 90 82,63(2) 103,174(5)
B(°) 98,677(2) 74,42(2) 98,447(5)
y(©) 90 67,91 (2) 90,810(5)
Objem buiiky (A?) 1090,4(1) 475,1(4) 573,7(1)

7z 4 2 2

Vypoétend hustota (g/cm?) 1,384 1,518 1,397
Krystalograficka soustava monoklinicka triklinicka triklinicka
Prostorové grupa P2/c P-1 P-1
Absorpéni koeficient (mm™) | 0,110 0,130 0,109

F(000) 480 228 256

Velikost krystalu (mm)

0,35 x 0,25 X
0,20

0,87 x 0,58 X
0,17

0,84 x 0,29 X
0,16

Difraktometr a zafeni

Bruker D8 VENTURE Kappa Duo PHOTON100,

MoKa 0,71073 A

Pokryti nezavislych difrakci 99,4 % 99,0 % 99,5 %

Rozsah h, k, 1 -5-6,-12—>17,|-8—6,-9 > 9, -6—>6,-11 —> 12,
20 — 18 -14 — 15 -15—>15

Rozsah 0 (°) 1,98 — 27,49 1,82 - 27,50 1,76 —27,52

Zméiené difrakce/nezavislé 7554/2502 8128/2163 11346/2613

(Rint) 0,0382 0,0653 0,0507

Pocet pozorovanych difrakci | 1847 1667 1748

Kritérium pro pozorovatelnost I > 2/o(])

difrakce

Korekce na absorpci multi-scan

Minimalizovana funkce X w(F2 — F?)?

Pocet uptesiiovanych | 139 118 155

parametrQ

R,WR [l > 20(])]

0,0397; 0,0909

0,0906; 0,2938

0,0443; 0,0985

R, wR (vSechna data)

0,0610; 0,1009

0,1070; 0,3007

0,0802; 0,1225

Hodnota S

1,054

1,199

1,083

Maximum a minimum mapy

e.A3

0,193;-0,215

0,477;-0,550

0,264; -0,292

Vahové schéma

w = 1/[0%FZ + (aP)? + bP], P = (F¢+2F%)/3
a = 0,0446 a =0,1247 a = 0,0507
b = 0,1644 b =1,5603 b = 0,1805

Pouzité programy

SAINT, PLATON, SHELXL
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Priloha VI: Zakladni krystalograficka data struktur 2apym-MeSO3, 2apym-(CH3S03)2, 24apym-MeSO3

Identifikacni kod 2apym-MeSO3 | 2apym-(CH3S03)2 | 24apym-MeSO3

Empiricky vzorec CsHoN3 O3 S Cs Hiz N3 O¢ S2 Cs H75 Ni5 O2

Molekulova hmotnost 191,21 287,31

Teplota méfeni (K) 120(2) 120(2) 150(2)

a(A) 5,8817(3) 9,5902(7) 7,7489(5)

b (A) 11,0063(6) 15,181(1) 12,3963(7)

c(A) 12,9746(7) 7,9954(5) 9,6247(5)

a(®) 90 90 90

B(°) 95,842(2) 104,778(2) 101,180(2)

y(©) 90 90 90

Objem buiiky (A%) 835,56(8) 1125,5(1) 906,98(9)

7z 4 4 4

Vypoétend hustota (g/cm?) 1,520 1,696 1,510

Krystalograficka soustava monoklinickd monoklinickd monoklinicka

Prostorové grupa P2i/n P2/c P2/n

Absorpéni koeficient (mm™) | 0,360 0,496 0,304

F(000) 400 600 432

Velikost krystalu (mm) 0,36 x 0,24 x|0,43 x0,33 x0,20 0,51 x 0,39 x
0,14 0,22

Difraktometr a zafeni

Bruker D8 VENTURE Kappa Duo PHOTON100,

MoKa 0,71073 A

parametrQ

Pokryti nezavislych difrakci | 99,8% 99,3 % 98,4 %

Rozsah h, k, 1 7 -7 -14 - |-12 > 12, -19 > |-9—59,-15—>15,
14,-16 — 16 19,-10 -9 -11 - 12

Rozsah 0 (°) 2,43 27,50 2,57 27,50 2,71 —27,00

Zméiené difrakce/nezavislé | 24583/1913 25962/2576 10595/1945

(Rint) 0,0209 0,0121 0,0266

Pocet pozorovanych difrakci | 1817 2490 1671

Kritérium pro I > 2/o(])

pozorovatelnost difrakce

Korekce na absorpci multi-scan

Minimalizovana funkce Y w(F? — F?)?

Pocet uptesiiovanych 110 156 119

R,WR [l > 20(])]

0,0268; 0,0727

0,0243; 0,0663

0,0309; 0,0720

R, wR (vSechna data)

0,0278; 0,0732

0,0252; 0,0669

0,0397; 0,0758

Hodnota S 1,053 1,089 1,070
Maximum a minimum mapy | 0,375; -0,530 0,477; -0,550 0,238; -0,401
e A
Véhové schéma w = 1/[c%F? + (aP)* + bP], P = (F¢ +2F%)/3
a =0,0329 a =0,0298 a =0,0278
b = 0,5540 b =0,7986 b =0,6104

Pouzité programy

SAINT, PLATON, SHELXL
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Priloha VII: Zdkladni krystalograficka data struktury 45apym-CH3S03

Identifikacni kod 45apym-CH3S03
Empiricky vzorec C11 Haa Ng O9 S3
Molekulova hmotnost 508,56

Teplota méfeni (K) 120(2)

a(A) 5,3619(3)

b (A) 9,7661(5)

c(A) 20,854(1)

a(°) 77,369(2)

B(°) 89,524(2)

y(©) 77,146(2)
Objem buiiky (A?) 1037,9(1)

7z 2

Vypoétend hustota (g/cm?) 1,627
Krystalograficka soustava triklinicka
Prostorova grupa P-1

Absorpéni koeficient (mm™) | 0,421

F(000) 532

Velikost krystalu (mm)

0,53 x 0,25 X 0,20

Difraktometr a zafeni

Bruker D8 VENTURE Kappa Duo PHOTON100,
MoKa 0,71073 A

parametrQ

Pokryti nezavislych difrakci | 99,4 %

Rozsah h, k, 1 -6 > 6,-12 — 10, -27 — 27
Rozsah 0 (°) 2,20 —-27,50

Zmeétené difrakce/nezavislé 21747/4729

(Rint) 0,0142

Pocet pozorovanych difrakci | 4461

Kritérium pro pozorovatelnost I > 2/o(])
difrakce

Korekce na absorpci multi-scan
Minimalizovana funkce X w(FZ — F?)?
Pocet uptesiiovanych 283

R,WR [l > 20(])]

0,0276; 0,0745

R, wR (vSechna data)

0,0293; 0,0756

Hodnota S

1,047

Maximum a minimum mapy

e.A3

0,499; -0,541

Vahové schéma

w = 1/[0*FZ + (aP)* + bP],

a =0,0376

b =0,7353

Pouzité programy

SAINT, PLATON, SHELXL
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P = (FZ+2F%)/3




