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Celem nadrzednym niniejszej pracy jest zbadanie korelacji miedzy strukturg molekularng
oraz krystaliczng a wlasciwosciami fizykochemicznymi badanych zwigzkoéw. Autor zdecydowat
si¢ na syntez¢ homologéw L-argininy o krotszym tancuchu weglowym ze wzgledu na wiele
czynnikow. Pierwszym z nich bylo istotne znaczenie biologiczne L-argininy dla organizméw
ssakow oraz nieznane dotad struktury jej homologdéw, ktére rowniez petnig kluczowe role w
funkcjonowaniu zywych organizméw. Kolejnym czynnikiem byta chiralnos¢ homologow
L-argininy. W pracy uzyto do syntezy tylko jednego stercoizomeru, co dawalo pewnosc¢
uzyskania krysztalow bez $rodka symetrii, dla ktorych zaplanowano przeprowadzenie testow
generacji drugiej harmonicznej $wiatta. Trzecim czynnikiem bylo potencjalne zwigkszenie
wartosci hiperpolaryzowalnos$ci czasteczek analogéw L-argininy jako skutek skrécenia tancucha
weglowego 1 w konsekwencji zmniejszenie dystansu pomig¢dzy grupami karboksylowa i
guanidynowa posiadajacymi elektrony n. Otrzymane w niniejszej pracy zwiazki to sole kwasu
(S)-2-amino-3-guanidynopropionowego (HAmMGP) oraz (S)-2-amino-4-guanidynobutanowego
(HAmMGB). Prezentowane homologii L-argininy posiadaja bardzo zlozone sieci wigzan
wodorowych, w gldwnej mierze tworzone migdzy grupa guanidynowa oraz aminowg a anionem
wystepujacym w strukturach soli. Analizg architektury wigzan wodorowych przeprowadzono za
pomoca wyrazen algebraicznych, uzywajac deskryptorow grafow elementarnych 1 otrzymujac
deskryptory schematow wigzan wodorowych — tancuchow lub pierscieni. Dla wigkszosci struktur
wykonano réwniez pomiary widm w podczerwieni oraz Ramana, ktore wykazywaly duze
podobienstwo wzgledem siebie. Badania dyfrakcyjne ujawnity, ze dwie z omawianych soli
(H2AmGP)CI (5) oraz (D-AmGP)CI (6) posiadajg izosymetryczng ci$nieniowg przemiang fazowa
w obrebie grupy przestrzennej P2:. Faza Il charakteryzuje si¢ ekstremalnie rzadka wlasnoscig
fizykochemiczng — ujemng dwukierunkowa $cisliwoscia (NAC). Jest to pierwszy odnotowany
przypadek wystgpowania tej wlasnosci dla organicznego zwiazku posiadajgcego tak bogata
trojwymiarowg sie¢ wigzan wodorowych. Warto wspomnie¢, ze deuterowany analog (6) posiada
wigksza warto$¢ wspodtczynnika ujemnej dwukierunkowej $cisliwosci, a zwigzane jest to z
wystepowaniem geometrycznego efektu podstawienia izotopowego (GIE). Dla obu zwigzkoéw
(H-AmGP)CI (5) oraz (D-AmGP)CI (6) przeprowadzono testy generacji drugiej harmonicznej
Swiatlta w zaleznos$ci od cisnienia hydrostatycznego. Dla fazy prototypowej zaobserwowano
spadek odpowiedzi nieliniowej do ci$nienia ok. 0,86 GPa oraz wzrost intensywnos$ci
generowanego $wiatla podczas dalszego $ciskania probki. Efekt ten jest prawdopodobnie
zwigzany ze zmniejszaniem si¢ polaryzowalnos$ci czasteczek podczas kompres;ji krysztalu w fazie
I oraz ze zwigkszaniem si¢ polaryzowalnosci w fazie Il ze wzgledu na wystepowanie zjawiska
dwukierunkowej Scisliwosci. Dzigki tym wlasno$ciom, oba zwigzki sa bardzo dobrymi



kandydatami jako wskazniki ci$nienia lub sitowniki ze wzgledu na posiadanie wysokiej wartosci
wspotczynnika ujemnej dwukierunkowe;j $cisliwosci.

Czasteczka kwasu (S)-2-amino-4-guanidynobutanowego, podobnie jak dla kwasu
(S)-2-amino-3-guanidynopropionowego moze wystepowa¢ w dwoch formach kationowych w
solach: (H,AmMGB)* oraz (HsAMGB)?*. W poréwnaniu do analogu propionowego, w zwigzkach
na bazie kwasu HAMGB wystepuje mniej zlozona sie¢ wigzan wodorowych, aczkolwiek
schematy wykazujg duze podobienstwo. Gtowng role odgrywajg oddziatywania miedzy grupami
guanidynowg i aminowg a anionami w strukturach soli. Zestawienie danych strukturalnych i
generacji drugiej harmonicznej $§wiatta pokazato, ze wickszg odpowiedz nieliniowg zwigzkow
mozna otrzymaé (a) poprzez skrocenie tancucha weglowego w serii analogow L-argininy, (b)
deprotonacj¢ grupy karboksylowej 1 (c) dla takich konformeréw kationow kwasu
(S)-2-amino-3-guanidynopropionowego, w ktorych odlegto$¢ grupy guanidynowej od grupy
karboksylowej jest najmniejsza.

Z uwagi na znaczenie grupy guanidynowej w poszukiwaniu stabilnych krysztatow do
optyki nieliniowej, podjeto réwniez proby otrzymania nowych zwigzkoéw na bazie kationowej
formy 1H-pirazolo-1-karboksyamidyny, ktora jest popularnym substratem w reakcji
amidynowania amin. W pracy okreslono strukture¢ molekularng oraz krystaliczng dla o$miu
nowych soli 1H-pirazolo-1-karboskyamidyny. Przedstawiona w pracy prosta procedura
syntetyczna zwigzkéw z kationem HPyCA™ pokazuje tatwo$¢ z jakg mozna dokonaé doboru w
syntezie organicznej innej soli niz komercyjnie dostgpnego chlorku, gdy obecno$¢ jonow
chlorkowych bylaby niepozadana. W analizie topologicznej sieci wigzan wodorowych w
krysztatach postuzono si¢ podejsciem algebraicznym i dzigki temu pokazano duze podobienstwo
utworzonych schematow oddziatywan. Wszystkie omawiane w tej czg¢sci zwiagzki zawierajg te
samg forme tautomeryczng kationu HPyCA®, w ktérym grupa karboksyamidynowa jest
sprotonowana, a atom azotu N2 pierScienia pirazolowego jest zdeprotonowany. Obliczenia
teoretyczne $ciezki protonowania dla PyCA pokazaty, ze taka forma tautomeryczna kationu jest
jedyna uprzywilejowang. Dla azotanu 1H-pirazolo-1-karboskyamidyny odkryto odwracalng
przemiang¢ fazowa, ktora ma charakter ciggly. Przemiana nastgpuje w temperaturze 174 K z
jednoskosnej grupy przestrzennej P2i/c do trojskosnej P-1. Mechanizm przemiany fazowej
opiera si¢ na subtelnym przemieszczeniu aniondw azotanowych, co prowadzi do zaniku osi
Srubowej 21 oraz plaszczyzny poslizgu typu C i trojskosnego odksztatcenia struktury. Za pomocg
serii pomiarow dyfrakcyjnych w warunkach wysokiego cisnienia pokazano stabilno$¢ fazy
prototypowej do cis$nienia 1,27 GPa.



