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¢) omodwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw.

Wprowadzenie

Przedstawiony we wniosku habilitacyjnym cykl publikacji dotyczy w znakomitej czesci
strukturalnych badan hydratéw niewielkich zwigzkéw organicznych bedacych w temperaturze
pokojowej cieczami (aminy alifatyczne, tetrahydrofuran) czy na granicy temperatury topnienia —
tert-butanol. Okreslenie hydrat jest jednak pojeciem bardzo szerokim. W ogdélnym przypadku za
hydraty mozemy uwazac uktady zawierajace w swojej strukturze wode. Tak zdefiniowany hydrat
nie musi by¢ wcale uktadem mikroskopowym o strukturze krystalicznej a obecno$é wody moze byé
realizowana na wieloraki sposéb.

Hydraty | - woda kowalencyjnie ,,wbudowana” w strukture czgsteczki

Hydraty pewnych zwigzkdw organicznych mozemy rozumiec jako produkty reakcji bezwodnikéw z
wod3a. Na przyktad kwas octowy jest hydratem bezwodnika octowego. Innym przyktadem takiego
hydratu moze by¢ hydrat chloralu (alternatywna nazwa to wodzian chloralu) — krystaliczne ciato
state stosowane niegdys jako lek nasenny. W przypadku hydratu tego typu doskonale zdajemy
sobie sprawe, ze woda nie jest obecna jako czgsteczka lecz w postaci fragmentéw OH* i H*. Innymi
hydratami tego typu mogg by¢ alkohole, na przyktad metanol czy etanol bedgce w istocie
produktami reakcji wody i odpowiedniego alkenu. Z historycznego punktu widzenia za hydraty
uwaza¢ mozna cukry czyli weglowodany (ang. carbohydrates) zawierajace wegiel i wode w
stosunku molowym 2:1. Rzeczywiscie, traktujgc, na przyktad, glukoze silnym kwasem siarkowym
mozemy doprowadzi¢ do jej nieodwracalnej dehydratacji otrzymujgc wegiel. Podobnie jak w
przypadku hydratu chloralu czgsteczka wody w weglowodorach nie pojawia sie oczywiscie w
postaci wolnej. Zatem tego typu hydraty to po prostu molekuty w ktérych wzorze sumarycznym
mozemy wyrdzni¢ wode, cho¢ woda nie wystepuje explicite w strukturze zwigzku: glukoza =
C6H1206 = C6(H20)s.

Hydraty Il - woda zwigzana koordynacyjnie

Kolejng grupag hydratéw gdzie obecna jest woda, tym razem jednak z zachowang juz strukturg
czasteczki, sg hydraty z molekutami H,0 petnigcymi role ligandéw wokot jonu centralnego kationu
metalu. W strukturach tych hydratow woda tworzy wigzania koordynacyjne z kationem
wykorzystujgc wolne pary elektronowe wokdt atomu tlenu czgsteczki H,O. Przyktadem takich
uktaddéw sg hydraty soli zwigzkéw nieorganicznych na przyktad halogenkdéw metali przejsciowych.
Doskonale znane zwigzki tego typu to hydraty chlorku kobaltu(ll) zawierajgce rézng ilosé
czgsteczek wody w strukturze. SOl ta moze wystepowac w postaci bezwodnej oraz jako szereg
hydratow: dihydrat [1], tetrahydrat [2], heksahydrat [2]. W roztworach wodnych soli kobaltu(ll)
mozemy natomiast spodziewac sie w petni hydratowanych jondw metalu. Ze wzgledu na rdzne
otoczenie wokdét jonu centralnego hydraty takie, co jest oczywiste, bedg rdznity sie
wiasciwosciami, chociazby kolorem. Bezwodny chlorek kobaltu (II) uzywany jest jako detektor
wilgoci, obecnos¢ wody i utworzenie hydratu powoduje zmiane barwy z btekitnej na purpurows.



Interesujgcym przyktadem sg hydraty siarczandow (V1) lantanowcéw (lll) grupy cerowej, ktdre
tworzg caty szereg rdznie uwodnionych soli. Siarczan (VI) ceru (lll) tworzy, na przyktad, sole 2-, 4-,
5-, 7-, 8-, 9-, 12-wodne. Nie jest to moze rekordowa liczba hydratéw, ale wszystkie siarczany (VI)
lantanowcéw (ll1) majg bardzo ciekawg wspdlng ceche — ich rozpuszczalnos$é w wodzie zmniejsza
sie ze wzrostem temperatury [3] na co niewatpliwie ma wplyw ujemna entalpia solwatacji.
Hydraty tego typu, zawierajgce wode koordynacyjng, sg niezwykle istotne w budownictwie,
zarowno bowiem cement jak i pétwodny czy bezwodny siarczan (VI) wapnia poddane procesowi
hydratacji tworzg po zastygnieciu, czyli zakonczeniu procesu wigzania, wytrzymatg mase.
Wytrzymatos¢ ta, szczegdlnie na Sciskanie, jest niezwykle duza w przypadku betonu gdzie
procesowi hydratacji ulegajg odpowiednie krzemiany wapnia (alit, belit itp.)[4]. Hydraty tego typu
mogaq ulega¢ odwracalnej dehydratacji. Hydraty gdzie czasteczka wody koordynuje kationy metali
tworzac jony kompleksowe sg analogiczne do kompleksdw zawierajgcych czgsteczki NHsz czy
organiczne pochodne czgsteczek wody: R—OH (alkohole) czy aminy: R—NH, (aminy) oraz inne
indywidua jak karboksylany, czy bardziej ztozone twory. W tego typy ukfadach, jak i w hydratach
chlorku kobaltu (II) dtugosci kontaktow 0...Co* s3 poréwnywalne i oscylujg w granicach 2.0 A -
2.2 A a zatem typowych dla tych indywidudw.

Hydraty lla — jon hydroniowy

Ciekawym przypadkiem sg hydraty gdzie czgsteczka wody moze koordynowaé proton, ktory czy to
w roztworach wodnych czy w sieci krystalicznej nie moze wystepowac¢ swobodnie. Taki hydrat
protonu (Hs0") nazywany jest jonem hydroniowym. Jon ten moze by¢ dodatkowo hydratowany
tworzac rozmaite struktury jak typu Eigen czy Zundel [5]. Jon typu Zundel czy jego bardziej
hydratowane odpowiedniki moga wystepowaé¢ w ciele statym [6]. Typowa odlegtos¢ miedzy
atomami tlenu w jonie HsO," miesci sie w granicach 2.4 A - 2.5 A.

Hydraty lll - woda zwigzana za pomocg wigzan wodorowych

Zwiekszenie ilosci wody w strukturach hydratéw soli powoduje wysycenie otoczenia
koordynacyjnego jonu centralnego i pojawienie sie czgsteczek wody w strukturze stabiej zwigzanej
bo tworzgcej wigzania wodorowe [7]. Rzeczywiscie w strukturze heksahydratu CoCl, czesé
czasteczek wody, ktére nie koordynujg kationdw utrzymywane sg w sieci krystalicznej poprzez
wigzania wodorowe z jednostkami [CoCl;(H,0)4] jednoczesnie je spajajgc. Struktury takie
zawierajgce czgsteczki wody, ktérych obecnos¢ stabilizowana jest poprzez tworzenie wigzan
wodorowych z molekutg hydratowang i ewentualnie rdwniez z innymi czgsteczkami H,O mozemy
traktowac jako kolejng grupe uktadéw zawierajgcych wode. Podczas gdy hydraty zawierajgce wode
»wbudowang” kowalencyjnie czy zwigzang koordynacyjnie moga wystepowaé w formie statej,
ciektej czy gazowej z niewielkim wptywem stanu skupienia na strukture takiego hydratu to ukfady
gdzie czgsteczka wody tworzy wigzania wodorowe sg mniej stabilne i tatwiej mogg ulegac
dehydratacji. Dodatkowo w fazie ciektej wystepuje dynamika oddziatywan woda-czgsteczka
hydratowana. Pomimo tego, ten typ krystalicznych hydratéw jest niezwykle popularny, szczegdlnie
wsrod zwigzkow organicznych. Niewatpliwie jest to zwigzane z ogromna réznorodnoscia tego typu
uktadow, ktorych liczba niemalze z kazdg chwilg zwieksza sie niezwykle dynamicznie. W bazie
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danych struktur zwigzkéw organicznych CSD [8] kilkanascie procent wszystkich zdeponowanych
uktadéw stanowig wtasnie omawianego typu hydraty. Uktady te majg niezwykle wazne znaczenie,
chociazby z punktu widzenia przemystu farmaceutycznego. Nie zawsze aktywna forma leku (API)
musi wystepowac w krysztale w postaci wolnej. Moze tworzy¢ kokrysztaty [9] czy hydraty z wodg,
ktora jest zwigzana na zasadzie stabych oddziatywan (wigzania wodorowe, van der Waalsa itp.).
Tworzenie takich uktadéw daje mozliwos¢ do opatentowania ich formy krystalicznej, réznej od
oryginalnego produktu. Dodatkowo obecnos¢ czgsteczek wody w strukturze ma wptyw na
wiasciwosci fizyczne krysztatu: pokrdj, trwatos¢, rozpuszczalnos¢ itp. co w oczywisty sposdb
przektada sie na formulacje danej substancji leczniczej [10]. Hydraty nalezgce do omawianej grupy
niekoniecznie muszg zawieraé¢ czgsteczki obojetne. Mogg to byé réwnie dobrze krysztaty
zbudowane z jondw stabilizowanych przez dodatkowe wigzania wodorowe z czgsteczkami wody.
Bardzo istotng role czgsteczki wody, choc¢ sg stabo zwigzane, petnig w strukturach peptydow i
biatek. Struktura makromolekut czy to w roztworach wodnych, cytoplazmie czy krysztatach
stabilizowana jest wifasnie przez czasteczki H,O stanowigce swoistg otoczke hydratacyjng. W
krysztatach biatek czasteczki wody s3 niejednokrotnie ogromnie nieuporzagdkowane a cafa
struktura przypomina bardziej ciecz. Przyktadem stosunkowo trwatego i jednoczesnie smacznego
hydratu omawianej grupy moze by¢ réwniez galaretka, na przyktad, owocowa powstata w trakcie
zelowania rozpuszczonej w wodzie zelatyny czyli mieszaniny biatek i peptydow. Krysztaty biatek ze
wzgledu na ogromy rozmiar makromolekut i zwigzang z tym duzg zawarto$¢ wody oraz
nieporzgdek strukturalny sg specyficzne. W przypadku typowych zwigzkdw organicznych o
niewielkich rozmiarach dla wiekszej zawartosci czgsteczek H,O mogg tworzy¢ sie hydraty gdzie
oprécz wigzan wodorowych molekuta hydratowana — woda beda wystepowaty dobrze
zdefiniowane wigzania wodorowe réwniez miedzy czgsteczkami H,0. Przyktadem takiego uktadu
jest trihydrat pirydyny [11], w ktérym pomiedzy warstwami molekut H,O rozmieszczone sg,
rowniez w warstwach, czasteczki zwigzku organicznego. Zwiekszenie liczby czgsteczek wody, czyli
rozcienczenie molekuty hydratowanej prowadzi do powstania sieci czgstek H,O potgczonych
wigzaniami wodorowymi w tréjwymiarowg sie¢. Ma to miejsce na przyktad w heptahydracie
tert-butanolu [12] a jest szczegdlnie widoczne w 6% hydracie n-propyloaminy [13] gdzie zwigzki
organiczne poprzez hydrofilowe grupy funkcyjne zwigzane sg z siecig czgsteczek wody, natomiast
ich hydrofobowe fragmenty znajduja sie w niszach tworzonych przez molekuty H,0. Réznorodne
mozliwe do realizacji uktady czgsteczek wody w hydratach zwigzkdw organicznych, ich motywy
zostaty opisane w referencji 14, natomiast opis topologii wigzann wodorowych, takze w krysztatach
hydratow przedstawita M. Etter [15].

Hydraty IV — polimorfy lodu

Za czysta forme hydratu mozemy uwazaé¢ wode a w fazie statej, czyli 16d, gdzie brak jest obcej,
hydratowanej czgsteczki a struktura utrzymywana jest poprzez wigzania wodorowe miedzy
molekutami wody. Znanych jest okoto 17 polimorféw lodu ktérych zakres trwatosci zalezy
oczywiscie od cisnienia i temperatury. Najbardziej typowa odmiang lodu wystepujacg na
powierzchni Ziemi, z ktorg najczesciej mamy do czynienia jest polimorf I, — odmiana heksagonalna
charakteryzujgca sie nieporzagdkiem atoméw wodoru czgsteczek H,O w sieci krystaliczne;j.
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Nieporzgdek ten przy obnizaniu temperatury przechodzi z dynamicznego do statycznego a zatem
nawet w temperaturach bliskich 0 K orientacja czgsteczek wody jest przypadkowa a struktura
wykazuje pewng nadmiarowg entropie [16]. Mozliwe jest jednak otrzymanie uporzadkowanej
odmiany lodu I, przez krystalizacje bardzo rozcienczonych, wodnych roztworéw KOH [17]. Tak
powstata przez domieszkowanie odmiana lodu nazywana jest polimorfem X/. Bardzo
interesujgcymi, niedawno odkrytymi metastabilnymi polimorfami lodu sg ukfady otrzymane przez
powolne ewakuowanie molekut gazu (neonu [18] czy wodoru [19]) ze struktur klatratéw-hydratow
dajagc odpowiednio polimorf XVI i XVII lodu. Struktury lodu wystepujgce pod cisnieniem
atmosferycznym zawierajg sumarycznie stosunkowo duzo wolnej przestrzeni a gestosci ich
krysztatédw wynoszg ponizej 1 g-cm'a, zatem w fazie statej czasteczki wody sg mniej efektywnie
upakowane niz w ciektej wodzie.

Hydraty V — klatraty-hydraty

Kolejng, niezwykle istotng grupe hydratow, ktérg warto wyrdzni¢, stanowig wspomniane przy
okazji tworzenia nowych form krystalicznych lodu klatraty-hydraty. Sg to uktady krystaliczne gdzie
czgsteczki wody potgczone wigzaniami wodorowymi tworzg trojwymiarowg sie¢ i kazda z
czgsteczek otoczona jest przez cztery sgsiednie molekuty H,O tak jak ma to miejsce w polimorfach
lodu. Jednakze w strukturze klatratéw-hydratow wystepujg sporych rozmiaréw wolne przestrzenie
mogace pomiesci¢ hydrofobowe czgsteczki. Poniewaz wigzania wodorowe wokot molekut wody sg
juz wysycone hydratowana czgsteczka nie jest stabilizowana wigzaniami wodorowymi i stanowigc
wypetnienie przestrzeni jest mocno nieuporzgdkowana zajmujgc alternatywne pozycje w luce.
Klatraty-hydraty sg zatem uktadami typu gosé-gospodarz. Szczegdlnie waing grupe takich
hydratéw stanowig klatraty metanu, czy w ogdlnosci gazu ziemnego, naturalnie wystepujace w
przyrodzie i tworzgce ztoza w osadach szelfu kontynentalnego (na przyktad w Zatoce
Meksykanskiej) czy towarzyszgce ztozom weglowodordow (na przyktad na Syberii). Uwaza sie, ze
zawarto$¢ metanu w takich klatratach-hydratach moze przewyzsza¢ klasyczne jego zasoby
towarzyszace ztozom ropy naftowej [20]. Znanych jest klika typow klatratéw rdoznigcych sie
symetrig, rozmiarem komorki elementarnej oraz liczbg i rodzajem luk w sieci krystalicznej [21,22].
Najpopularniejsze sg klatraty-hydraty typu s/, s/l czy sH [20,23], mozna tez wyrdzni¢ dosé
egzotyczny klatrat sl/ll bromu [24] czy slV argonu [23] stabilny pod wysokim cisnieniem. Struktury
tych klatratéw przedstawione s3 na Rysunku 1. Klatki w klatratach-hydratach bedace w istocie
wieloscianami o atomach tlenu w narozach opisuje sie podajac rodzaj i liczbe wielobokdéw
stanowiacych jego $ciany. Zapis 52 oznacza, ze klatka zbudowana jest z dwunastu pieciokatéw. W
idealnym przypadku taka klatka ma ksztatt dwunastoscianu foremnego. W klatratach-hydratach
czasteczki metanu bedg zajmowacé mniejsze klatki, natomiast wyzsze analogi lokowac sie bedg w
wiekszych lukach. Moze sie tez zdarzy¢, ze wieksze klatki beda zajmowane przez kilka czasteczek
metanu. Omawiane tu klatraty metanu nie sg stabilne pod cisSnieniem atmosferycznym i w
temperaturze pokojowej rozpadajg sie na metan i wode. Do ich stabilizacji wymagane jest
podwyzszone ciSnienie. Z tego tez wzgledu hydraty metanu moga stanowié powazny problem w
przemysle naftowym. Wystarczy, ze do gazociagu ttoczacego pod zwiekszonym cisnieniem gaz
ziemny dostanie sie wilgo¢ a dojdzie do krystalizacji klatratow-hydratéw, ktdre mogg doprowadzi¢
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Rys. 1. Struktury klatratéw-hydratéw z opisanymi typami luk.
do zablokowania przeptywu. Duzo s$rodkdw poswieca sie zatem na badania nad inhibicjg

krystalizacji tego typu uktadéw. Nie tylko weglowodory moga krystalizowa¢ w formie
klatratéw-hydratow. Istniejg rowniez struktury zawierajgce czasteczki Cl,, wspomniany wczesniej
uktad z Br,, czy CO, itp. Za pierwsze udokumentowane otrzymanie takiego hydratu uwaza sie
eksperymenty Sir Humphry’ego Davy’ego, podczas ktérych uzyskat on klatrat chloru [26,27],
badania nad hydratami CO, prowadzit natomiast Zygmunt Wréblewski [28]. Klatraty-hydraty to
uktady typu gosc¢-gospodarz gdzie, idealistycznie ujmujgc, nie powinny wystepowac nawet stabe
wigzania wodorowe miedzy czgsteczka hydratowang a molekutami H,0. Bogate w wode hydraty
szczegolnie amin alifatycznych, gdzie grupa aminowa tworzy silne wigzania wodorowe z wodg —
czego przyktadem jest struktura 6% hydratu n-propyloaminy [13] wymieniona w grupie Il
hydratéw nazywane sg semiklatratami-hydratami [29]. Cho¢ zatem nazwa sugeruje ze takie
hydraty sg podobne do klatratow nie sg to jednak czyste struktury inkluzyjne typu go$é-gospodarz.
Semiklatratami nazywane sg réwniez hydraty zawierajgce peralkilowane amoniowe, fosfoniowe,
sulfoniowe sole halogenkéw, karboksylanéw, jonéw OH™ czy nawet wolframianéw [30-37]. S3 to
jednak struktury stabilizowane dodatkowymi oddziatywaniami jonowymi i w przeciwieistwie do
klasycznych klatratow-hydratéw gazow wykazujg wiekszg stabilnos¢ termiczng. Niejednokrotnie
temperatury topnienia takich krysztatdw przekraczajg kilkadziesigt stopni Celsjusza. Stosunkowo
niewielkie aniony F, OH, CI, Br, wbudowuja sie w tréjwymiarowa sie¢ czgsteczek wody i w
przypadku mniejszych indywidudw sie¢ taka wykazuje nieporzadek substytucyjny. Wieksze aniony,
jak karboksylany, oddziatujg z czgsteczkami wody tworzac wigzania wodorowe z fragmentem
COO'. Hydrofobowe kationy organiczne zajmujg sporych rozmiaréw przestrzenie przypominajace




potgczone klatki obserwowane w klatratach-
hydratach co widoczne jest na Rysunku 2 na
przyktadzie struktury fluorku tetrabutylo-
amoniowego [38]. W strukturach hydratow
grupy llI, IV czy V typowa dtugos¢ kontaktu O...0
pod ciénieniem atmosferycznym to ok. 2.7 A. W
przypadku struktur nieuporzagdkowanych czy

zawierajgcych w sieci czgsteczek wody obce jony

Rys. 2. Klatka w strukturze fluorku tetrabutyloamo- odlegto$¢ ta bedzie oczywiscie inna, nawet

niowego [38] zajmowana przez kation. znaczaco inna.

W przypadku niejonowych semiklatratow, uktady te obserwowane sg wsrdod bogatych w wode
hydratow amin alifatycznych, jak chociazby n-propyloamina [13], dietyloamina [39], itp. Jedynym
wyjatkiem jest 9% hydrat tert-butyloaminy [40,41] gdzie czgsteczki wody tworzg niespotykang w
klatratach-hydratach trojwymiarowg sie¢ a czgsteczka aminy zajmuje luki typu 4’5%6°73 podczas
gdy 7% hydrat tego zwigzku [42] nie jest juz klatratem. Z kolei wielosktadnikowy hydrat
zawierajgcy tert-butyloamine H,S i Xe tworzy uktad podobny do klatratu-hydratu typu s/l lecz cata
sie¢ czgsteczek wody (nie tylko atomy wodoru lecz réwniez tlenu) jest nieuporzagdkowana a w
strukturze wystepuja stabe oddziatywania wodorowe amina-woda [43]. Nie jest to zatem klasyczny
uktad gosé-gospodarz. Powstaje zatem pytanie jakiego typu hydraty moze tworzy¢ ta oraz inne,
podobne do niej ksztattem, rozmiarem, charakterem czgsteczki.

Hydraty VI — woda w/na strukturze zwigzana bardzo stabo

Dla porzadku i dopetnienia ogdlnego opisu hydratdw warto rozwazy¢ uktady gdzie woda jest
bardzo stabo zwigzana i nie petni strukturalnie istotnej roli. Mozemy wyobrazi¢ sobie wode
zaadsorbowang na powierzchni - jej ilos¢ bedzie zalezata od wilgotnosci otoczenia. Na takim
poziomie ogdlnosci za hydrat mozemy uwazac réwniez mokrg ggbke, ktdra to po wysuszeniu staje
sie bezwodnikiem a jej szkielet/struktura nie ulega zniszczeniu. Analogiag takiej gabki w chemii
materiatowej mogg by¢ ukfady typu MOF (Metal Organic Framework) [44], ktore posiadajac
porowatg strukture sg jednoczesnie niezwykle trwate i mogg tworzy¢ sporych rozmiaréow
monokrysztaty. W tych porach, w zaleznosci od wilgotnosci powietrza moze by¢ zaadsorbowana
woda wystepujgca w strukturze krysztatdbw MOF w sposéb wysoce nieuporzadkowany. Ogrzanie
czy zmiana Srodowiska spowoduje uwolnienie stabo zwigzanych czgsteczek wody z porowatego
materiatu.

Cel badan

Prezentowany we wstepie podziat hydratéw na grupy jest oczywiscie subiektywny, pokazuje
jednak bogactwo takich uktadéw i pozwala precyzyjniej zdefiniowa¢ problem badawczy oraz lepiej
przedstawi¢ opublikowane wyniki badan stanowigcych podstawe niniejszego wniosku
habilitacyjnego.

Badania prezentowane we wniosku dotyczg przede wszystkim krystalizacji i poznania dokfadnej
struktury krystalicznej hydratow gtownie grupy Il i V wybranych zwigzkdw organicznych o
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niewielkich rozmiarach. Badane zwigzki to tert-butyloamina, tetrahydrofuran (THF), pirolidyna,
tert-butanol, cyklobutyloamina czy piperydyna. Celem badan jest sprawdzenie czy, jakiego typu
oraz ile hydratéw tworzy¢ bedg wymienione zwigzki, czy bedg to pojedyncze hydraty posiadajace
niezalezne od rozcieniczenia jedng stabilng, Scisle okreslong faze czy moze rozwazane molekuty
bedg miaty tendencje do tworzenia wielu hydratow. W szczegdlnosci czy dla tert-butyloaminy
beda to uktady typu gosé-gospodarz czy jak w przypadku innych znanych hydratéw amin
czasteczka organiczna bedzie oddziatywa¢ z molekutami H,O poprzez dobrze zdefiniowane
wigzania wodorowe. Czy zmiana grupy funkcyjnej w tert-butyloaminie z aminowej na
hydroksylowg wptynie znaczgco na charakter hydratow (oba zwigzki sg izoelektronowe). Czy
wreszcie zmiana rzedowosci grupy aminowe] bedzie istotna z punktu widzenia architektury
molekularnej catego ukfadu. W konicu jak bedg przedstawiaty sie struktury krystaliczne czystych faz
zwigzkdw organicznych nie zaburzone obecnoscig molekut wody w sieci krystalicznej.
Analizowanego typu uktady, zwtaszcza jesli zawierajg duzo czgsteczek wody, mogg wykazywac
nieporzadek szczegdlnie w hydrofobowych fragmentach czgsteczek stabo oddziatujacych z
molekufami wody. Nieporzadek taki moze by¢ szczegdlnie wyraznie zaznaczony w klatratach-
hydratach. Zastosowanie poprawnego modelu nieporzagdku moze przynie$¢ znaczne poprawienie
jakosci danych strukturalnych i obnizenie czynnikdw rozbieznosci do rozsgdnego poziomu. Niski
bfad udoktadnienia struktury jest oczywiscie pojeciem wzglednym. Dla krystalografa zajmujacego
sie biatkami btad wynoszacy 20% moze by¢ niewielki natomiast wskaznik ten o dziesieciokrotnie
mniejszej wartosci dla trywialnej struktury chlorku sodu bedzie duzg wartoscia.

Aby lepiej pokaza¢ wptyw omawianego efektu na finalng strukture przedstawione wyniki
prezentowane sg na tle nieuporzgdkowanych struktur polimorféow alizaryny oraz hydratu chlorku
4,4'-bipiperydyniowego. Zaprezentowana jest takze idealnie wprost uporzgdkowana struktura
polimorféw zawierajacych kationy DMANH®, HsO," réwnowazone przez obecnoé¢ aniondéw
chlorkowych dla ktdorych jakos¢ uzyskanych danych pozwolita na analize rozktadu gestosci
elektronowej w krysztatach.

Numeracja prac wchodzacych w sktad osiggniecia od H1 do H8 ufozona jest w sposob
chronologiczny zgodnie z datg ich opublikowania. W rozdziale ,Wyniki Badan” kolejnos¢
pojawiania sie danej pracy jest konsekwencjg spdjnego opisu osiggniecia i przedstawia sie
nastepujgco: H7, H3, H8, H6, H5, H2, H4 oraz H1.

Wyniki badan

Nieporzadek czasteczek w polimorfach alizaryny [H7]

Alizaryna jest popularnym naturalnym barwnikiem antrachinonowym znanym juz w starozytnosci,
uzyskiwanym z korzeni marzany barwierskiej (Rubia tinctorum). Struktura krystaliczna tego
prostego zwigzku zostata okreslona juz w latach szescdziesigtych ubiegtego wieku [45] i
potwierdzona w roku 2005 [46]. Pewien niepokdj budzi¢ mozie stosunkowo wysoki btad
udokfadnienia struktur i o ile dla wczesniejszej pracy (R1=26%) mozna to zrzuci¢ na karb mniej
doktadnych technik pomiarowych to w drugim przypadku wynik taki (R1=20%) moze sugerowac
pewne kiopoty z udoktadnieniem struktury. Czesto takie problemy obserwuje sie dla uktadow
zblizniaczonych czy wielokrotnie pozrastanych, silnie nieuporzgdkowanych, modulowanych lub
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krysztatbw o budowie domenowej. Badania strukturalne przeprowadzone dla krysztatow
otrzymanych na drodze sublimacji (czyli analogiczng metodg jak te uzyskane w referencji 46)
pokazaty, ze ich struktura jest nieuporzadkowana. Dodatkowo krysztaty sg zblizniaczone.
Uwzglednienie tego efektu oraz rozwigzanie nieporzadku i struktury w centrosymetrycznej grupie
przestrzennej P2i/c pozwolito na uzyskanie finalnego czynnika rozbieznosci R1 nie
przekraczajgcego 7%. Co ciekawe powolna krystalizacja alizaryny z nasyconego roztworu toluenu
pozwolita na otrzymanie nowego polimorfu (//) tego barwnika. Krysztaty te rdéwniez sa
zblizniaczone i zawierajg w sieci krystalicznej nieuporzgdkowane czgsteczki organiczne. W tym
wypadku finalny btad udoktadnienia struktury wynosi R1=4.21% a zatem, wraz z w petni
akceptowalnymi pozostatymi parametrami, moze zadowoli¢ nawet wybrednych krystalograféw.
Krysztaty formy /I naleza do niecentrosymetrycznej grupy przestrzennej Pa. Czes¢ symetrycznie
niezalezng komorki elementarnej polimorfu / stanowi jedna czgsteczka zajmujgca pozycje ogdlng
ale nieuporzgdkowana na dwa alternatywne ufozenia o stosunku obsadzen wynoszgcym
0.611(5):0.389(5) oraz drugg, réwniez nieuporzagdkowang, czasteczke zlokalizowang na centrum
symetrii. Poniewaz molekuta alizaryny nie posiada tego elementu symetrii otrzymany model
odpowiada krysztatowi z losowo w przestrzeni zorientowanymi czgsteczkami dajgcy wtasnie
nieuporzgdkowang statycznie strukture. W polimorfie I/ wystepuje tylko jeden rodzaj czgsteczek —
nieuporzgdkowane na dwie alternatywne pozycje molekuty ze stosunkiem obsadzen réwnym
0.771(4):0.229(4) ulokowane w miejscu ogélnym. Model nieporzadku dla obu polimorféw
przedstawiony jest na Rysunku 3 a) natomiast schemat blizniaczenia z mozliwg orientacjg domen
widoczny jest na Rysunku 3 b).

a) Model nieporzadku | b) Model blizniaczeni
Forma /

a

Forma Il

Rys. 3. Model nieporzadku oraz blizniaczenia w krysztatach polimorféw alizaryny.
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Nieporzadek w strukturze 0.12 hydratu chlorku 4,4’-bipiperydyniowego [H3]

Innym przyktadem nieuporzadkowanej struktury, gdzie tym razem nieuwzglednienie nieporzadku
nie ma az tak duzego wptywu na finalny wynik jest niestechiometryczny hydrat chlorku 4,4’-
bipiperydyniowego. Jest to zatem przyktad hydratu soli nalezagcy do grupy lll. Czgsteczka 4,4'-
bipiperydyny moze by¢ traktowana jako nasycony analog 4,4’-bipirydyny — stosunkowo
popularnego bloku budulcowego wykorzystywanego w inzynierii krystalicznej [47] zarowno w
formie obojetnej jak i w postaci soli [48]. Sprzyja temu radykalna zmiana charakteru fragmentéw
pirydynowych, ktére w przypadku obojetnej czgsteczki mogg by¢ doskonatymi ligandami
natomiast po sprotonowaniu stajg sie donorami w wigzaniach wodorowych. Czgsteczka 4,4’-
bipiperydyny w strukturach pojawia sie znacznie rzadziej i przede wszystkich w formie dikationu.
Alifatyczny charakter tej aminy drugorzedowej i wiekszy rozmiar wptywa oczywiscie na charakter
oddziatywan w krysztatach gdzie w przeciwienstwie do 4,4’-bipirydyny nie bedzie ona uczestniczyta
w oddziatywaniach typu m-m. Krystalizacja zakwaszonego HCl wodnego roztworu chlorku
4,4’-bipiperydyniowego data nieznane krysztaty zawierajace dikation 4,4’-bipiperydyniowy oraz
aniony chlorkowe. Btfad finalnego udoktadnienia tej struktury R1 wynidst 3.98% zatem
odpowiadajgcy w miare rozsgdnie okreslonej strukturze, chociaz pewnym ostrzezeniem moze by¢
analiza resztkowej maksymalnej i minimalnej gestosci elektronowej w krysztale wynoszacej dla
otrzymanego modelu odpowiednio 0.70 eA® oraz -0.29 eA™. Ze wzgledu na obecno$¢ atomu o
relatywnie duzej gestosci elektronowej wartosci te i nawet ich stosunek sg akceptowalne. Jednak
przy doktadnej analizie struktury pojawiajg sie pewne watpliwosci. W krysztale aniony chlorkowe
poprzez wigzania wodorowe z grupami aminowymi NH," facza sie z kationami tworzac warstwy. W
warstwach tych pomiedzy kationami wystepuja wolne przestrzenie, ktorych objetosé wynosi po
ok. 18 A%. Widoczne jest to na Rysunku 4. Objetosci wolnych przestrzeni w krysztale zostaty
oszacowane w programie Mercury [49]. W komodrce elementarnej znajdujg sie cztery takie luki a w
ich srodku pojawiajg sie wspomniane wczesniej resztkowe maksima gestosci elektronowej. Widaé
zatem, ze w tym miejscu powinna znajdowac sie jakas czasteczka o niecatkowitym obsadzeniu. Ze
wzgledy na bliskos¢ anionéw chlorkowych tg czasteczka najprawdopodobniej jest woda o
udokfadnionym obsadzeniu wynoszgcym 0.12(1) i taka wtasnie niestechiometryczna liczba
czgsteczek wody znajduje sie srednio w komodrce elementarnej. Uwzglednienie w modelu
strukturalnym czasteczki wody pozwolito na uzyskanie nieco lepszego btedu R1=0.0359 i
mniejszych residudéw gestosci elektronowej wynoszacych 0.36 eA?i-0.29 eA®, Czasteczka wody
zajmujgca pozycje o symetrii 2/m miedzy anionami chlorkowymi i fragmentami pierscieni

alifatycznych kationu jest nieuporzadkowana.

Niewielka ilos¢ oraz nieporzgdek czgsteczki W ° ‘,3';/**/:? * Q '
wody wynika najprawdopodobniej z jej . P '
niekorzystnego potozenia. Struktura ta moze by¢ +ul b ) “‘“W
traktowana jako swego rodzaju odwrotny klatrat N/\‘z:) b (V .-

gdzie to molekuta H,O zamykana jest w lukach. ot

w przypadku aromatycznego analogu

Rys. 4. Wolne przestrzenie w strukturze chlorku 4,4’-
bipiperydyniowego gdy nie uwzgledni sie

jest  stechiometryczny  dihydrat  chlorku obecnosci nieuporzadkowanej czasteczki H,0.

omawianego zwigzku czyli 4,4’-bipirydyny znany
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monokationu wykazujgcy nieporzadek protonu przy heteroatomie [50].

Dyfrakcja neutronéw i analiza rozktadu gestosci elektronowej w polimorfach hydratow
chlorowodorkéw 1,8-bis(dimetyloamino)naftalenu [H8]

Na tle przedstawionych wczesniej nieuporzagdkowanych struktur alizaryny czy hydratu chlorku 4,4’-
bipiperydyniowego warto zaprezentowa¢ modelowe, uporzgdkowane krysztaty dwéch polimorfow
zawierajacych kationy 1,8-bis(dimetyloamonio)naftalenowe, aniony chlorkowe oraz jony typu
Zundel - HsO,", ukfady te zatem zgodnie z podang we wstepie klasyfikacja naleza do hydratéw
grupy lla. Obojetna czgsteczka 1,8-bis(dimetyloamino)naftalenu okreslana jako DMAN nazywana
jest rdwniez gabka protonowg [51-53]. Diamina ta bedaca silng zasadg, niezwykle tatwo ulega
protonowaniu a jon ,H™ lokuje sie pomiedzy grupami aminowymi gdzie jest stabilizowany przez
pary elektronowe atoméw azotu tworzac kation DMANH'. W trakcie krystalizacji wodnego,
zakwaszonego kwasem solnym roztworu aminy powstajg stosunkowo szybko tadne krysztaty
hydratéw. tacznie dla uktadu DMANH'=CI'-H,0 wyrdzni¢ mozna cztery fazy krystaliczne [6]. Tylko
dwie sposréd tych faz to struktury uporzadkowane, zawierajg one jony HsO," rdznigce sie
symetriag. W polimorfie jednosko$nym (M) kation ten zajmuje pozycje ogdlng, natomiast w
polimorfie tréjskosnym (T) wystepujg dwa krystalograficznie nieréwnowazne jony o symetrii 1z
protonami lezgcymi doktadnie pomiedzy czgsteczkami wody. Krysztaty obu polimorfow nie dos¢,
ze szybko rosng i w ciggu kilku nawet minut mozna uzyska¢ osobniki nadajace sie do
wysokorozdzielczego pomiaru dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego to moga osiggna¢ nawet
spore rozmiary dochodzgce do kilku milimetrow. Jest to szczegdlnie widoczne dla krysztatow
polimorfu M. Wtasnie dla tej formy krystalicznej, précz pomiaru wysokorozdzielczego, udato sie
rowniez przeprowadzi¢ eksperyment dyfrakcji neutronéw w osrodku ISIS w Chilton (Wielka
Brytania). Jedynym mankamentem badanych krysztatéw jest ich stosunkowo nieduza trwatos¢ —
oba polimorfy po wyjeciu z macierzystego roztworu tracgc wode powoli sie rozpadajg. W trakcie
eksperymentow konieczne byto stosowanie odpowiedniego oleju pozwalajgcego na w miare
swobodny wybodr krysztatéw i manipulowanie nimi, szczegdlnie w trakcie przygotowywania
eksperymentu dyfrakcji neutrondw. Pomiary neutronowe dajgce precyzyjne potozenie atomoéw
wodoréw w krysztale wraz z wysokorozdzielczymi pomiarami rentgenowskimi pozwalajg wyjs¢
poza klasyczny model atomow sferycznych podczas udoktadnienia struktury rutynowo stosowany
w krystalografii [54] i na przejscie do modelu multipolowego [55]. Zastosowanie jedynie modelu
izolowanych atomow sferycznych w przypadku wysokokatowych pomiaréw rentgenowskich moze
przynie$¢ zaskakujgce efekty. Choc¢ klasyczne udoktadnienie struktury dla polimorfu M i zakresu
katowego do kata 29=110° (d=0.43 A) daje niski finalny btad R1=3.21% to residua gestosci
elektronowej s3 bardzo duze i wynosza 1.1 eA? i -0.58 eA. Najsilniejsze maksima pojawiaja sie w
okolicach jonéw CI, czyli o relatywnie najwiekszej gestosci elektronowej oraz na wigzaniach w
jonie  DMANH®. Dopiero zastosowanie modelu multipolowego pozwala na otrzymanie
precyzyjnego rozktadu gestosci elektronowej w krysztale uwzgledniajgcego transfer fadunku
pomiedzy atomami i uzyskanie poprawnych wskaznikéw udoktadnienia. Oczywiscie przedstawione
tu podejscie ma gtéwnie sens w przypadku krysztatow pozbawionych defektéw, o strukturze
uporzadkowanej i dajacej intensywne refleksy nawet przy wysokich katach dyfrakcji, chociaz
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mozliwe jest rowniez zastosowanie modelu multipolowego dla uktadow fragmentarycznie
nieuporzgdkowanych [56]. Dla standardowego pomiaru dyfrakcyjnego wymagana rozdzielczos¢
danych wynosi ok. 0.83 A cho¢ dla szczegdlnie nieuporzadkowanych struktur czasem nawet ta
wartos$¢ moze by¢ nieosiggalna.

Hydraty tert-butyloaminy [H6] i zastosowana metodyka krystalizacji cieczy

Prezentowane we wczesniejszych podrozdziatach krysztaty otrzymane byty przez sublimacje czy
tez standardowg krystalizacje podczas powolnego odparowania roztworu substancji bedgcych
ciatami statymi w temperaturze pokojowej. Pozostate badane substancje — aminy alifatyczne czy
THF s3 nisko wrzgcymi cieczami, tert-butanol z kolei topi sie w ok. 25°C. Mieszaniny tych zwigzkdéw
z wodg s3 ciekte i przy chtodzeniu w odpowiednio niskich temperaturach ulegajg zestaleniu dajgc
substancje drobnokrystaliczne lub tworzgc amorficzne fazy szkliste. Chcac okresli¢ strukture
krystaliczng czy to czystych faz omawianych zwigzkéw czy ich hydratdw konieczne jest
dysponowanie odpowiedniej jakosci krysztatami a najlepiej monokrysztatami. Dla uktadow o
ograniczonej stabilnosci termicznej musi zosta¢ zastosowana specjalna procedura krystalizacji
wprost na goniometrze dyfraktometru - aby unikng¢ ktopotliwego manipulowania nietrwatymi
krysztatami. Procedura taka zostata opracowana przez prof. Rolanda Boesego i oparta jest na
metodzie topienia strefowego [57,58]. Cienkoscienna kapilara szklana zawierajgca badang ciecz
umieszczana jest na goniometrze dyfraktometru monokrystalicznego i chfodzona strumieniem
zimnego azotu niskotemperaturowej przystawki nawiewowej. W odpowiednio niskiej
temperaturze dochodzi do zestalenia cieczy. Powstate ciato state jest nastepnie lokalnie
podgrzewane zogniskowang na kapilarze wigzka podczerwieni lasera IR zainstalowanego w
komorze dyfraktometru. Dobdér mocy lasera i odpowiednie sterowanie wigzky (przesuw wzdtuz
kapilary) pozwala na otrzymanie dobrej jakosci krysztatdw nadajgcych sie do pomiaru
dyfrakcyjnego. Laser do krystalizacji in situ zainstalowany na dyfraktometrze Bruker D8 Venture
widoczny jest na Rysunku 5. Sprzet ten znajduje sie w Wydziatowym Laboratorium
Zaawansowanej Inzynierii Krysztatdw im. J. Czochralskiego na Wydziale Chemii UW i zostat

zakupiony w ramach grantu aparaturowego

Kapilara ze sirefg‘p)\;é
stopiong probky, ° - Y

otrzymanego z Funduszu Nauki i Technologii
Polskiej Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego (614/FNiTP/115/2011). Jest to
pierwsza tego typu instalacja na dyfraktometrze
D8 Venture a przystosowania tego urzadzenia
do prowadzenia eksperymentow krystalizacji in
situ dokonatem osobiscie. Komplementarna
metoda badan strukturalnych zwigzkow ktére sg

cieczami jest krystalografia wysokoci$nieniowa | Rys.5 Laser IR do prowadzenia krystalizacji in situ
zainstalowany na dyfraktometrze D8 Venture
w Wydziatowym Laboratorium Zaawansowa-
eksperymentach prowadzonych pod cisnieniem nej Inzynierii Krysztatéw im. J. Czochralskiego
na Wydziale Chemii UW.

[59]. Ja w mojej pracy skoncentrowatem sie na

atmosferycznym ale w obnizonej temperaturze.
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W przypadku badan nad krystalizacjg oraz strukturg tert-butyloaminy i jej hydratow wiekszos¢
eksperymentow wykonana zostata podczas mojego stazu podoktorskiego w grupie prof. Boesego
na Uniwersytecie Duisburg-Essen w Essen. Wykorzystany do pomiaréw zestaw byt oczywiscie inny
niz ten prezentowany na Rysunku 5. Dla uktadu dwusktadnikowego amina-woda znane sg dwa
hydraty, cho¢ na podstawie analizy diagramu fazowego mozna spodziewac sie wiekszej ich liczby
[60]. Jeden to 7% hydrat [42], drugi to zawierajacy 9% czasteczki wody przypadajgcych na
molekute aminy ukfad uwazany za klatrat-hydrat [40,41]. Btagd udokfadnienia (R1) obu tych
struktur jest jednak stosunkowo wysoki i wynosi odpowiednio 11.5% oraz 8.8%. Wyniki
eksperymentow przedstawione w pracy H6 dotyczgce systematycznych badan krystalizacji w
zaleznosci od rdéznego stosunku molowego skfadnikéw daty tacznie 7 hydratéow oraz strukture
czystej aminy. Zwigzek ten zatem jest przyktadem najczesciej hydratowanej, obojetnej czasteczki
organicznej tworzgcej hydraty o stechiometrycznym sktadzie. Czysta amina jest zwigzkiem o
stosunkowo niskiej temperaturze topnienia wynoszgcej nieco ponad 203 K. Komadrka elementarna
krysztatdw aminy zawiera trzy symetrycznie niezalezne molekuty, jedna z czasteczek wykazuje
nieporzadek fragmentu tert-butylowego. W sieci czasteczki oddziatujac poprzez wigzania
wodorowe N-H...N uktadajg sie tworzac helisy, przy czym zawsze tylko jeden z atoméw wodoru
grup NH, zaangazowany jest w wigzanie. Helisy uktadajg sie wzdtuz kierunku [100]. Pierwszym
hydratem aminy jest uktad zawierajacy jedng czgsteczke wody otoczong przez cztery czasteczki
aminy. Struktura ta jest w petni uporzgdkowana z dobrze zdefiniowanymi pozycjami wszystkich
atomodw, witgczajagc rowniez wodory. Czgsteczka H,O oddziatuje z grupami aminowymi bedac
jednoczesnie donorem jak i akceptorem wigzan wodorowych. Miedzy grupami aminowymi
wystepujg dodatkowe wigzania wodorowe faczac molekuty w kolumny. Krystalizacja uktadu o
wiekszej zawartosci wody daje monohydrat gdzie czasteczki H,O o nieuporzadkowanych atomach
wodoru spajajg czasteczki aminy w warstwy. Struktury omdéwionych trzech zwigzkéw widoczne s3
na Rysunku 6. Kolejnym mozliwym do otrzymania uktadem jest znany 7% hydrat. W jego
strukturze czasteczki wody uktadajg sie w warstwy z molekutami aminy tworzacymi silne wigzania
wodorowe N...O. Warstwy sg spinane przez czasteczki H,O ulokowane pomiedzy nimi i
stabilizujgce molekuty aminy. Struktura ta jest mocno skomplikowana i zawiera w czesci
asymetrycznej osiem czgsteczek aminy oraz 58 czgsteczek wody. Atomy wodoru grup aminowych i
czasteczek wody sg nieuporzagdkowane. W tym drugim przypadku jest on analogiczny jak w
strukturze polimorfu I, czy I. lodu. Uwzglednienie nieporzadku atoméw H (zatem obiektow o

tert-Butyloamina % Hydrat tert-butyloaminy 1 Hydrat tert-butyloaminy
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Rys. 6. Struktury krystaliczne tert-butyloaminy oraz jej dwdch hydratéw o niewielkiej zawartosci wody.
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bardzo matej gestosci elektronowej) pozwolito na uzyskanie finalnego btedu udoktadnienia na
poziomie 7%. Co zaskakujace, dla niewiele wiekszej zawartosci wody amina tworzy 7% hydrat o
zupetnie innej topologii. W strukturze mozna wyodrebni¢ niewielkich rozmiaréw klatki typu 4*5*
oraz 4°5° za mafe aby pomieéci¢ czasteczke aminy. Molekuty te lokuja sie w kanatach czy
warstwach w tréjwymiarowej sieci wody. Sie¢ ta jest nieuporzgdkowana i czes¢ czgsteczek wody
zajmuje alternatywne pozycje. W strukturze co prawda mozna wyrdzni¢ sporych rozmiaréw
nieregularne i wkleste klatki typu 4'5'%6° obsadzone przez amine. W rzeczywistosci klatki nie sg w
petni zamkniete (wrazenie takie wynika z usrednienia nieuporzgdkowanej struktury) a miedzy
czgsteczkami wody i aminy wystepujg wigzania wodorowe. Doktadna analiza danych otrzymanych
dla 9% hydratu tert-butyloaminy wykazata, ze wszystkie czgsteczki wody tworzace tréjwymiarowg
sie¢ sg nieuporzagdkowane. Nieporzadek ten objawia sie alternatywnymi pozycjami atoméw tlenu
ktorych obsadzenie wynosi maksymalnie 10%. Alternatywne pozycje atomow tlenu znajdujg sie w
poblizu pozycji spodziewanych dla idealnego klatratu. Nieporzadek sieci czgsteczek wody Swiadczy
o wystepowaniu oddziatywan gos¢-gospodarz w strukturze omawianego hydratu. Nie jest to zatem
klatrat. Uwzglednienie tego nieporzadku daje finalny bfad udoktadnienia struktury na poziomie
5.2%. W strukturze tego hydratu, dla modelu uporzagdkowanego, mozna wyrdzni¢ dwa rodzaje luk
— puste 4*5% oraz zajmowane przez nieuporzadkowana czasteczke aminy klatki typu 4°5°6%7°.
Struktura kolejnego hydratu zawierajgcego 11 czasteczek wody cho¢ réwniez na pierwszy rzut oka
wydaje sie typowa dla klatratu jest w rzeczywistosci nieuporzagdkowana. Czasteczki aminy zajmuja
duze klatki typu 4'5'°6° (analogiczne jak w 7% hydracie), mate luki 4°5° s3 natomiast puste. Sie¢
czgsteczek wody jest w tej strukturze rowniez nieuporzadkowana z alternatywnymi pozycjami
atomow tlenu o obsadzeniu, w niektdrych przypadkach przekraczajgcym 10%. Ostatnig strukturg
zawierajgcq wode zaobserwowang dla tert-butyloaminy jest 17 hydrat. Szkielet czgsteczek wody
odpowiada klatratowi typu s/l ale molekuty H,0 wykazujg nieporzadek taki jak obserwowany dla
9% oraz 11 hydratéw. Czasteczki aminy zajmuja duze luki natomiast klatki typu 5% pozostaja
puste. W strukturze tej z powodu ogromnego nieporzadku czasteczki organicznej nie byto mozliwe
zlokalizowanie grupy aminowej. Ze wzgledu jednak na mozliwe wystepowanie wigzan
wodorowych pomiedzy czgsteczkami aminy i wody ukfad ten nie jest klatratem-hydratem,
podobnie jak pozostate bogate w wode hydraty tert-butyloaminy. Struktury wyzszych hydratow
aminy zaprezentowane s3 na Rysunku 7. Rysunek przedstawia uporzadkowany model sieci
molekuf wody. Szkielet czgsteczek H,0 odpowiadajacy uporzadkowanemu modelowi w 9% oraz 11
hydratach tert-butyloaminy pojawia sie w jonowych 8% oraz 10 hydratach wodorotlenku
tetrametyloamoniowego [61,62]. W uktadach tych aniony OH wbudowujg sie w sie¢ czgsteczek
wody, zatem sie¢ ta nie jest juz molekularnie jednolita, natomiast hydrofobowe kationy zajmuja
luki.

Jakos¢ krysztatow uzyskanych w trakcie procesu krystalizacji in situ zalezy miedzy innymi od
charakteru oddziatywan miedzyczgsteczkowych czy tez czasu trwania catego procesu. Oczywistym
jest ze im dtuzej trwa krystalizacja tym wieksze krysztaty mozemy uzyskac. Moze sie jednak zdarzy¢
ze nawet po kiludziesieciogodzinnym procesie otrzymamy na przyktad oligokrysztat w postaci
wielokrotnie pozrastanych igiet. Innym problemem zwigzanym z wykorzystaniem tej techniki
eksperymentalnej jest koniecznos¢ prowadzenia krystalizacji substancji w kapilarze co moze
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7% Hydrat 11 Hydrat

Rys. 7. Struktury krystaliczne hydratéw tert-butyloaminy o duzej zawartosci wody.
powodowa¢ ograniczenia katowe podczas pomiaru dyfrakcyjnego skutkujgce niepetnag

kompletnoscig zebranych refleksdw. Jest to szczegdlnie istotny problem dla krysztatdw o niskiej
symetrii. Dla otrzymanych krysztatéw tert-butyloaminy i hydratow kompletnosé danych waha sie
od niecatych 83% dla 11 hydratu do prawie 100% dla hydratéw krystalizujagcych w uktadzie
regularnym. Niemalze petna kompletno$é danych dla niskosymetrycznego jednoskosnego 7%
hydratu wynika z przeprowadzenia eksperymentu na bardziej zaawansowanym i dedykowanym do
eksperymentéw krystalizacji in situ dyfraktometrze D8 Venture. W przypadku % hydratu krysztaty
byty bardzo mate i rozpraszaty promieniowanie do stosunkowo niskiego kata 268 wynoszgcego
nieco powyzej 40° (d=1.03 A).

Klatrat-hydrat THF [H5]

W zaleznosci od zawartosci wody tert-butyloamina tworzy caty szereg hydratdw a najbardziej
bogaty w wode odpowiada strukturze klatratu-hydratu typu s// lecz o nieuporzagdkowanej sieci
czgsteczek wody. Wiadomo, ze THF réwniez tworzy klatrat typu s/l [63,64] gdzie na jedng
czasteczke tego rozpuszczalnika przypada 17 czasteczek wody. Brak jest jednakze doktadnych
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danych strukturalnych, na podstawie ktérych
mozliwa bytaby analiza potencjalnych
oddziatywan gosc¢-gospodarz w tej strukturze,
czy chociazby potwierdzenie uporzgdkowania
sieci czgsteczek wody. Krystalizacja mieszaniny
THF oraz wody przeprowadzona w temperaturze
220K  data  monokrysztat. W finalnie
udokfadnionej strukturze nieuporzgdkowane

czgsteczki THF zajmujg duze klatki a atomy tlenu
czasteczek wody s uporzadkowane i brak jest | Rys. 8. Struktura klatratu-hydratu THF.

typowych wigzan wodorowych THF...H,0. Jest to zatem struktura klatratu. Atomy wodoru

czgsteczek wody sg nieuporzagdkowane i zajmujg alternatywne pozycje. Dla takiej stosunkowo
prostej struktury i nieskomplikowanego modelu nieporzadku finalny btagd udoktadnienia struktury
wynosi ok. 4.3%. Struktura klatratu-hydratu THF przedstawiona jest na Rysunku 8. Krysztaty tego
uktadu sg stosunkowo trwate — topig sie w ok. +5°C i co najciekawsze bardzo tatwo krystalizujg z
roztworéw o szerokim zakresie stezen THF. Wiasciwos¢ te wykorzystujemy w Laboratorium
prowadzgc zajecia z krystalografii, dla studentéw stacjonarnych studiow chemicznych I-go stopnia
na Wydziale Chemii UW, podczas ktérych w ciggu kilkunastu minut mozliwe jest uzyskanie
monokrysztatu klatratu-hydratu THF oraz w ciggu kolejnych kilkunastu minut przeprowadzenie
petnego pomiaru dyfrakcyjnego. Widac¢ zatem, ze w przeciwienstwie do tert-butyloaminy THF
tworzy tylko jeden hydrat bedacy na dodatek klatratem.

Pirolidyna i hydraty [H5]

Zwigzkiem podobnym do THF ale oczywiscie o zupetnie innych wtasciwosciach jest pirolidyna
posiadajgca zamiast eterowego atomu tlenu grupe N-H. Struktura tej aminy jest znana zaréwno
pod atmosferycznym [65] jak i wyzszym cisnieniem [66]. Eksperymenty krystalizacji i pomiary
dyfrakcyjne przeprowadzone dla szybko zestalonej w kapilarze pirolidyny w T7=180K na
dyfraktometrze proszkowym pokazaty, ze tworzy sie nowa faza krysztatdw ulegajgc powolnej
transformacji do znanej niskotemperaturowej (LT) odmiany polimorficznej. Przeprowadzenie
krystalizacji in situ na dyfraktometrze monokrystalicznym w T=207 K czyli bliskiej temperaturze
topnienia potwierdzito wystepowanie wysokotemperaturowego (HT) polimorfu aminy. W
odmianie HT czgsteczki analogicznie jak w formie LT potgczone wigzaniami wodorowymi N-H...N
uktadajg sie w kolumny. W petni odwracalne przejscie fazowe HT<>LT zwigzane jest z reorientacja
tych kolumn i jednoczesng zmiang symetrii Pbca¢>P21/c. Obnizenie symetrii przy chtodzeniu
skutkuje blizniaczeniem krysztatow. Obie formy wykazujg bardzo szeroki zakres stabilnosci
temperaturowej. Przy chtodzeniu polimorf HT przeksztatca sie w forme LT w temperaturze 165 K,
natomiast faza LT trwata jest do 205 K podczas gdy temperatura topnienia pirolidyny wynosi 210 K.
W przypadku uktadéw z wodg dla tej drugorzedowej aminy spodziewaé sie mozna utworzenia
hemihydratu gdzie czasteczka wody taczy¢ bedzie dwie czgsteczki pirolidyny przez wigzania
wodorowe O-H...N. Mieszanina o takich wfasnie proporcjach obu zwigzkédw ulega w niskiej
temperaturze zeszkleniu. Dopiero podgrzanie mieszaniny wigzka lasera IR inicjuje powstanie

18



substancji proszkowej z ktorej na drodze powolnej krystalizacji mozna otrzymac krysztaty.
Otrzymana faza jest rzeczywiscie hemihydratem o spodziewanej architekturze molekularne;j.
Pirolidyna tworzy jeszcze jeden uktad z wodga. Jest to heksahydrat i krystalizuje z mieszaniny
zawierajgcej amine i wode o szerokim zakresie stosunkéw molowych od 1:3 do nawet 1:9.
Krysztaty heksahydratu podobnie jak czystej aminy wykazujg polimorfizm enancjotropowy. Przy
chtodzeniu rombowa faza HT przechodzi do jednoskos$nej odmiany LT. Podczas przejscia fazowego
zwigzanego z zanikiem ortogonalnosci uktadu krystalograficznego krysztaty ulegajg blizniaczeniu.
Transformacja jest odwracalna i wykazuje typowa dla przejs¢ pierwszego rodzaju histereze. Z
pomiardw DSC przeprowadzonych dla mieszaniny wody i aminy w stosunku molowym 1:6 wynika,
ze przy chtodzeniu temperatura przejScia to 190 K przy grzaniu natomiast rowna jest 196 K.
Krysztaty heksahydratu topig sie w ok. 269 K. W strukturze heksahydratu wystepuje
tréjwymiarowa sie¢ czgsteczek wody gdzie w kanatach lokujg sie czgsteczki aminy tworzac z
molekutami H,O wigzania wodorowe N...O. W fazie HT czgsteczki aminy oraz atomy wodoru
czgsteczek wody sg nieuporzadkowane. W polimorfie LT cata struktura staje sie uporzagdkowana
tacznie z pozycjami atomoéw wodoru molekut H,O. Poréwnanie struktur obu polimorféw
przedstawione jest na Rysunku 9. Dla fazy LT wyraznie wida¢, ze czgsteczka aminy tworzy dwa
rodzaje wigzan wodorowych z najblizszymi czgsteczkami wody. W przypadku gdzie grupa aminowa
jest akceptorem, wigzanie jest silniejsze (mniejsza diugos¢ kontaktu O...N) niz gdy staje sie
donorem. W fazie HT kontakty te sg oczywiscie usrednione ze wzgledu na nieporzadek. Dynamike
czgsteczek w krysztatach mozna $ledzi¢ za pomocg technik spektroskopowych. Dyfraktometr, na
ktorym zostata przeprowadzona krystalizacjia 6 hydratu pirolidyny sprzezony jest ze
spektrometrem Ramana. Dla otrzymanych krysztatdbw w roéznych temperaturach zostaty
zarejestrowane widma Ramana ukazujgce zmiany w strukturze podczas przejscia fazowego w fazie
statej jak i podczas topnienia. Widma te dla zakresu czestosci drgan rozciggajgcych C-H, O-H oraz
N-H zaprezentowane sg na Rysunku 10. WyrazZnie z nich wida¢, ze w temperaturze 7=100 K pasma
drgan O-H (v=3134cm™) oraz N-H (v=3277cm™) czasteczek zaangazowanych w wiazanie
wodorowe amina-woda sg stosunkowo ostre i w miare intensywne. Ze wzrostem temperatury
pasma te przesuwajg sie w kierunku wyzszych czestosci oraz sie rozmywajg co jest szczegdlnie
silnie zaznaczone dla drgan O-H. Przy przejsciu fazowym LT->HT zmiany sg dyskretne podobnie jak
podczas topnienia. Potgczenie pomiarow widm Ramana z eksperymentami dyfrakcyjnymi pozwala

Heksahydrat pirolidyny, forma LT T=100K Heksahydrat pirolidyny, forma HT T=210K

Rys. 9. Pordwnanie struktur krystalicznych formy LT i HT heksahydratu pirolidyny.
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na Sledzenie temperaturowych zmian
strukturalnych i rowniez okreslenie temperatur
przemian fazowych. W przypadku heksahydratu
pirolidyny w okolicy temperatury topnienia
takze atomy tlenu czgsteczek wody s3

Intensywnos¢

nieuporzgdkowane a widmo Ramana traci swojg

subtelng strukture i przypomina bardziej widmo

ok
. 2600 2800 3000 3200 ,.3400 3600
cieczy. Przesunigcie Ramana [cm™]

Rys. 10 Widma Ramana zarejestrowane dla 6 hydratu
pirolidyny w réznych temperaturach.

Dekahydrat tert-butanolu [H2]

Czasteczke tert-butanolu mozemy traktowaé jako strukturalny analog tert-butyloaminy. Oba
zwigzki cho¢ zawierajg ten sam fragment alifatyczny to ze wzgledu na inny charakter grup
funkcyjnych réznig sie oczywiscie wtasciwosciami, chociazby temperaturg topnienia krysztatéw.
Amina, co zostato przedstawione wczes$niej tworzy az siedem hydratow. Dla alkoholu znane sg dwa
krystaliczne hydraty zawierajgce 2 i 7 czgsteczek wody na czgsteczke organiczng [12]. Opisane sg
rowniez struktury dwoch polimorfow fazy czystej [67,68]. W obu hydratach czgsteczki wody
ufozone s w warstwy gdzie wystepujg wigzania wodorowe alkohol-woda. W heptahydracie
czgsteczka alkoholu poprzez grupe hydroksylowa spaja dwie warstwy. Skoro tert-butyloamina
tworzy caty szereg hydratow czy podobne wtasciwosci posiadat bedzie odpowiadajacy jej alkohol.
Krystalizacja in situ przeprowadzona dla wiekszej zawartosci wody (stosunek molowy alkohol:H,0O
réwny 1:10) data jednak monokrysztat lodu /. Podczas dtugiego procesu trwajacego wiele godzin
doszto po prostu do rozdzielenia substancji i ,,oczyszczenia” wody z zanieczyszczen organicznych
analogicznie jak dzieje sie podczas procesu topienia strefowego. Im dtuiszy proces krystalizacji
(powolne przesuwanie wigzki lasera IR wzdtuz kapilary) tym lepsze krysztaty mozna uzyskac ale w
przypadku badanej mieszaniny podejscie tego typu dato hydrat grupy IV i to w formie
monokrysztatu. Jednak nie tak trywialny i powszechnie znany uktad byt przeze mnie poszukiwany.
W trakcie dalszych prob nad krystalizacjg innych hydratow tert-butanolu postanowitem caty proces
przeprowadzi¢ bardzo szybko. Wigzka lasera IR poruszata sie wzdtuz kapilary o $rednicy 0.4 mm z
predkoscig ok. 5 mm/min (w kierunku z dotu na gére) a krystalizacja trwata ok. 2 min. Najlepszej
jakosci krysztatow mozemy sie oczywiscie spodziewaé nieco przed koricem miejsca, do ktorego
dotarta strefa topnienia gdzie faza krystaliczna mogta sie odpowiednio dobrze wyksztatci¢ i
pozbawiona jest zanieczyszczen/innych faz znajdujgcych sie wyzej. W przypadku tak krotkiego
pomiaru spodziewanie sie jednak dobrej jakosci krysztatow jest daleko posunietym optymizmem.
Rzeczywiscie obraz dyfrakcyjny zarejestrowany dla otrzymanej fazy przedstawia sie bardzo zZle
podobnie jak refleksy w przestrzeni odwrotnej co widoczne jest na Rysunku 11. Z otrzymanej
gestwiny reflekséw mozna jednak wybraé kilka (moze kilkanascie) sieci o tozsamych parametrach
komérki elementarnej. Odpowiadajg one fazie krystalicznej nowego, nieznanego hydratu
tert-butanolu. Przeprowadzona btyskawiczna krystalizacja spowodowata powstanie fazy
oligokrystalicznej ztozonej z wielu komponentédw w niewielkim stopniu réznigcym sie orientacjami
krystalitow, ktére najprawdopodobniej wyrosty w formie peczkow igiet. Dla takich krysztatow
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Rys. 11. Obraz dyfrakcyjny uzyskany dla oligokrysztatu 10 hydratu tert-butanolu a) oraz widok refleksow w sieci
odwrotnej b) i c).

problem z uwzglednieniem nakfadania sie reflekséw wszystkich sieci bedzie miat wptyw na
podwyzszenie finalnego btedu udoktadnienia struktury. Otrzymana struktura odpowiada
dekahydratowi a btad rozbieznosci wynosi dla danych zarejestrowanych w 7=100 K nieco ponad
8%. W tej temperaturze tylko atomy wodoru wykazujg nieporzadek typowy dla polimorféw I czy I,
lodu. Czasteczki wody tworzg trojwymiarowg sie¢ posrod ktorej w kanatach lokujg sie molekuty
alkoholu tworzac silne wigzania wodorowe O-H...0. W strukturze wystepujg dodatkowo
nieregularne i zdeformowane niewielkie klatki, ktére mogg by¢ traktowane jako typu 4°5°,
Struktura 10 hydratu alkoholu przestawiona jest na Rysunku 12. W wyzszej temperaturze elipsoidy
drgan termicznych atomoéw alkoholu sg wydtuzone co moze sugerowac nieporzgdek tej czgsteczki.
Dekahydrat tert-butanolu cho¢ zawiera wiecej czgsteczek wody niz 9% hydrat tert-butyloaminy ma
jak widac¢ inny charakter a czasteczki alkoholu wbudowane sg w sie¢ molekut wody. Tego typu
uktady dla tert-butyloaminy tworzg sie przy mniejszych zawartosciach H,O. W przypadku 9% czy 11
hydratow aminy powstajg bardzo nieuporzgdkowane struktury przypominajgce klatraty-hydraty.
Dla serii krysztatéw hydratow tert-butyloaminy oraz tert-butanolu mozna przeprowadzi¢ ciekawag
analize zaleznosci ich gestosci od zawarto$ci wody podobnie jak analize nadmiarowej objetosci
mieszania. Zaleznosci te przedstawione sg odpowiednio na Rysunku 13 a) i b). Hydraty obu
zwigzkdw moga by¢ traktowane jako rézne etapy hydratacji ,zamrozone w ciele statym” w drodze
do struktury lodu czyli uktadu o nieskonczenie duzym rozcienczeniu. W przypadku zaleznosci
gestosci krysztatdéw od liczby molekut wody do punktéw eksperymentalnych (tgcznie z czystymi
fazami aminy i alkoholu) mozna dopasowac czteroparametrowg funkcje bedgcg zmodyfikowanym
potencjatem Morse’a:

f(x) =s-dg E(Il— e(Talxre)) )2
a dopasowane parametry wynoszg: s=1.055,
d.=0.173, a=0.135, r.=5.09. Wartos¢ s-d.
odpowiada gestosci uktadu zawierajgcego tylko

wode (liczba czgsteczek wody = ) i wynosi
0.88 g/cm®. Rzeczywista gesto$¢ polimorfu I,

lodu dla ci$nienia atmosferycznego i T=173 K

Wwynosi 0.93 g/cm3. Dla obserwowanej Rys. 12 itruktulra krysztatéw  dekahydratu tert-
utanolu.

zaleznosci wida¢ pewng luke gdzie nie pojawiajg
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sie hydraty cho¢ ich spodziewana gestos¢ i
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zawartosci wody skutkuje tworzeniem sie

mniejszych, pustych klatek w strukturze dajac

krysztaty o coraz mniejszej gestosci. Co ciekawe,
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hydratéw s3 wiasnie te o duzej zawartosci wody. Rys. 13 Zaleznos¢ gestosci krysztatéw hydratow tert-

Zalezno$¢ nadmiarowej objetosci mieszania butanolu i tert-butyloaminy od zawartosci
wygenerowana dla omawianych krysztatéw wody a), nadmiarowa objetosc mieszania dia

. ] ] uktadu woda-tert-butanol/tert-butyloamina w
hydratow tert-butyloaminy i tert-butanolu ciele statym b).

pokazuje, ze ukfady te przypominajg zachowanie
mieszanin cieczy gdzie dochodzi do kontrakcji tak jak ma to miejsce, na przyktad, dla uktadu
woda-etanol.

Cyklobutyloamina i hydraty [H4]

Cyklobutyloamina jest aming pierwszorzedowg z czterocztonowym pierscieniem alifatycznym i
nieco mniejszym zattoczeniem grupy aminowej niz tert-butyloamina. W sieci krystalicznej czystej
cyklobutyloaminy wystepujg dwie krystalograficznie réine czgsteczki. Za pomocg wigzan
wodorowych N-H...N t3czg sie one we wstegi. W przypadku jednej czgsteczki oba atomy wodoru
grupy aminowej zaangazowane s3 w wigzania wodorowe. W drugiej czasteczce aminy jeden z
atomdéw wodoru fragmentu -NH, nie uczestniczy w takim wigzaniu. Krysztaty aminy topig sie w
stosunkowo niskiej temperaturze wynoszgcej 205 K podobnie jak tert-butyloamina. W przypadku
cyklobutyloaminy znana jest struktura jednego hydratu zawierajgcego 0.5 czgsteczki wody na
czasteczke aminy [69]. Zwigzek ten tworzy jednak wiecej hydratéw. Dla mieszaniny o stosunku
molowym 1:1 udato sie otrzymaé krysztaly monohydratu. Ich struktura jest w petni
uporzadkowana zaréwno w T=100 K jak i 7=202 K, czyli w poblizu temperatury topnienia gdzie
mozna spodziewac sie wiekszych drgan atomow i nieporzgdku. W strukturze hydratu wystepujg
warstwy zawierajgce zygzakowate tancuchy czasteczek wody oraz grupy aminowe. Fragmenty
alifatyczne lokujg sie po obu stronach warstw. Struktury aminy oraz % i 1 hydratéw przedstawione
sg na Rysunku 14. W uktadach tych czgsteczki aminy lub/oraz wody tworzg dobrze okreslone
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Rys. 14. Struktury krystaliczne cyklobutyloaminy oraz jej dwdch hydratéw o niewielkiej zawartosci wody.

wigzania wodorowe. Cho¢ struktura monohydratu jest uporzgdkowana i dobrze zdefiniowana to
finalny btad udokfadnienia wynosi dla niej nieco ponad 6%. Ma na to wptyw jakos¢ krysztatéw
tworzacych mieszanine réznie zorientowanych krystalitow i konieczno$¢ integracji danych oraz
udokfadnienia struktury z uwzglednieniem wielu czeSciowo naktadajgcych sie sieci. Przy wiekszej
zawartosci wody powstajg hydraty z molekutami H,O utozonymi w tréjwymiarowg sie¢. Z
mieszaniny woda:amina w stosunku molowym 1:2 udato sie, w dwdch niezaleznych
eksperymentach krystalizacji, otrzymaé¢ dwa rézne hydraty cyklobutyloaminy. Jednym Z nich jest
trygonalny 6%, hydrat, drugi to krystalizujgcy w uktadzie regularnym hydrat ,7%”. Strukture
hydratu o mniejszej zawartosci wody mozna rozwigzaé i udoktadni¢ w dwdch grupach
przestrzennych P3m1 oraz P6/mmm, co oczywiécie w $wiecie struktur krystalicznych nie jest
niczym niezwyktym. W miare mozliwosci struktura powinna by¢ udoktadniona w grupie o mozliwie
najwyzszej symetrii. W przypadku jednak omawianego hydratu cyklobutyloaminy btedy
udokfadnien dla uktadu heksagonalnego zarowno dla wyzszej (210 K) jak i nizszej temperatury
(100 K) sg o ponad jeden procent podwyzszone co sugeruje uktad trygonalny. W strukturze 6%
hydratu tworzy sie sie¢ dwuwymiarowych kanatdw w ktérych lokujg sie nieuporzgdkowane
czgsteczki aminy tworzgc wigzania wodorowe z czgsteczkami wody. Dodatkowo w krysztale
znajduja sie trzy rodzaje klatek typu 4°6%, 5'%6% oraz 5'%6°. Pierwsza zbyt mata jest pusta natomiast
pozostate zajmowane sg przez nieuporzgdkowane czgsteczki aminy gdzie rowniez wystepujg stabe
oddziatywania N...O. Struktura tego hydratu przypomina 8 hydrat izopropyloaminy [40,70],
rowniez zawierajgcy dwuwymiarowe kanaty zajmowane przez czgsteczke organiczng. Wzgledny
uktad kanatéw, rodzaje klatek i ich rozmieszczenie oraz stechiometria sg w obu przypadkach rézne.
Kolejna struktura zawierajaca wode i cyklobutyloamine to regularny ,,7%” hydrat odpowiadajacy
klatratowi-hydratowi typu s/. Zapis w cudzystowie oznacza, ze nie jest to stechiometryczny uktad,
rzeczywisty sktad odpowiada 7.543 hydratowi. Nieuporzgdkowane czasteczki aminy zajmujg

wieksze klatki typu 5?62, mniejsze klatki 5

sg puste. Dodatkowo sie¢ czgsteczek wody jest
nieuporzgdkowana gdzie atomy tlenu zajmujg alternatywne, w stosunku to struktury idealnej,
pozycje o obsadzeniu nieprzekraczajgcym 8%. Niestechiometryczny sktad hydratu wynika
natomiast z zastepowania czesci czgsteczek wody przez grupy aminowe. Sktad klasycznego
klatratu-hydratu typu s/ z obsadzona jedynie klatka 5'°6% odpowiadatby hydratowi 7%. Z danych
literaturowych, na podstawie parametrow komoérki elementarnej i symetrii sieci, wiadomo, ze
hydraty odpowiadajgce uktadom typu s/ tworzg réwniez etyloamina czy dimetyloamina [40]. W ich

przypadku brak jest jednak danych strukturalnych, na podstawie ktédrych mozna wnioskowaé o
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nieporzgdku czgsteczek. Otrzymany hydrat cyklobutyloaminy jest przyktadem uktadu o
nieuporzgdkowanej sieci atomow tlenu podobnie jak ma to miejsce w przypadku 9%, 11 i 17
hydratéw tert-butyloaminy. Ostatnim z ukfaddéw jaki tworzy cyklobutyloamina z wodg jest 9%
hydrat, krystalizuje on z mieszaniny H,O:amina réwnej 8:1. Podobnie jak w przypadku 6%, hydratu

struktura krysztatu moze by¢ udoktadniona w alternatywnych grupach przestrzennych P31m oraz
P6/mmm, jednakie poréwnywalne wskazniki rozbieznosci wskazujg, ze hydrat ten nalezy do
uktadu heksagonalnego. Jest to hydrat podobny do klatratu-hydratu typu sH zawiera jednak
dodatkowe czgsteczki wody lokujgce sie na ptaszczyznie (002) przecinajgcej srodek komorki
elementarnej. Uktady takie znane sg dla trimetyloaminy [71]. Struktury otrzymanych wyzszych
hydratow cyklobutyloaminy i poréwnanie ich ze znanymi strukturami klatratu-hydratu sH oraz
oktahydratu izopropyloaminy przedstawione jest na Rysunku 15. W strukturze 9% hydratu

12 p12
, 5

znajduja sie luki typu 5 6% oraz 5%6°, te dwie ostatnie zajmowane przez nieuporzgdkowane

czgsteczki aminy. Atomy tlenu czgsteczek wody, w przeciwienstwie do atoméw wodoru, s3

Klatrat-hydrat typu sH

) Q) AT
K. - \*/\“
|

-

.7 %" Hydrat cyklobutyloaminy

Rys. 15 Struktury krystaliczne hydratéw cyklobutyloaminy o duzej zawartosci wody i ich pordwnanie ze strukturami
8 hydratu izopropyloaminy [70] oraz klatratu-hydratu typu sH.
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uporzadkowane. Klatki 5?62 maja wspdlne $ciany o ksztatcie szeéciokatéw. Atomy tlenu
stanowigce naroza tych sze$ciokatéw majg znacznie wydfuzone czynniki temperaturowe co
sugeruje ich nieporzadek. Pomiedzy tymi atomami a nieuporzagdkowanymi czgsteczkami aminy
wystepujg stabe wigzania wodorowe. Struktury 6%, oraz 9% hydratow cyklobutyloaminy stanowig
kolejne etapy rozbudowanej wzdtuz osi [001] struktury klatratu-hydratu typu sH co mozna
poréwnac¢ do konstruowania coraz diuzszej limuzyny (ta analogia zostata uzyta w abstrakcie
graficznym tej pracy). Analiza dyfraktogramow proszkowych zarejestrowanych dla szybko
zestalonych mieszanin zawierajgcych wode i cyklobutyloamine w stosunkach molowych od 1:0.5
do 1:8 pokazuje, ze w tym zakresie powstajg wszystkie, otrzymane za pomocg techniki krystalizacji
in situ, uktady aminy procz hydratu ,,7%”. Niektére z faz moga ze sobg wspdtistnieé. Sposréd
otrzymanych krysztatéw zawierajgcych cyklobutyloamine i wode najtrwalszy jest 9% hydrat topigcy
sie w 278 K. Nieco mniejszg trwato$¢ wykazuje 6%, hydrat (tt. = 273 K). Dla regularnego ,7%”
hydratu okreslenie temperatury topnienia byto niemozliwe — w trakcie krystalizacji nie powstawata
faza czysta. Hydraty cyklobutyloaminy zawierajgce mato czgsteczek wody (hemi- i monohydrat)
topig sie natomiast w znacznie nizszych temperaturach.

Piperydyna i hydraty [H1]

Piperydyna moze by¢ traktowana jako strukturalny analog pirolidyny zawierajgcy jednak wiekszy
pierscien heterocykliczny. Struktura wolnej aminy jest znana [72]. Pomimo podobienstwa obu
amin i ich poréwnywalnego upakowania w krysztatach dla piperydyny nie udato sie zaobserwowa¢é
wystepowania innej fazy krystalicznej nawet w poblizu temperatury topnienia krysztatéw, ktdra
udato sie okresli¢ na 261 K. Po rozpuszczeniu ciektej aminy w wodzie roztwér dos¢ mocno sie
rozgrzewa, podobnie zresztg jak w przypadku innych opisanych tu amin. Oznacza to, ze czgsteczki
organiczne sg silnie hydratowane i réwniez w przypadku piperydyny mozemy spodziewaé sie
powstania hydratdw. Rzeczywiscie, zwigzek ten tworzy szereg takich uktadow, cho¢ nie sg one tak
liczne jak dla tert-butyloaminy. Uktadem o najmniejszej zawartosci wody jest hemihydrat. Jest to
struktura w petni uporzgdkowana. Czgsteczki aminy i wody oddziatujgc poprzez wigzania
wodorowe O-H...N oraz N-H...O t3czg sie w kolumny utozone wzdtuz kierunku [100]. Topologia
wigzan wodorowych jest tu inna niz w hemihydracie pirolidyny, gdzie oddziatujgce czgsteczki
tworzyty warstwy. Kolejnym krysztatem piperydyny z wodg jest dihydrat. W strukturze tego uktadu
czgsteczki aminy sg w petni uporzgdkowane a pozycja atomu wodoru grupy NH tak jak w %
hydracie jest ekwatorialna. Molekuty wody uktadajg sie w warstwy do ktdorych z obu stron
przytwierdzone sg czasteczki aminy za pomocg kontaktow N...O. Atomy wodoréw molekut wody
wykazujg nieporzadek, jednak dla oddziatywan N...O pozycje protondw s3g precyzyjnie
zdefiniowane. Tak jak dla dobrze okreslonych, uporzadkowanych struktur hydratéw o niewielkiej
zawartosci wody (6 hydrat pirolidyny, 1 hydrat cyklobutyloaminy czy % hydrat piperydyny) dtugos¢
wigzan O-H...N w dihydracie piperydyny jest wyraznie krétsza niz kontaktdw N-H...O. Topologia
warstw czasteczek wody w tym dihydracie nie ma swojego odpowiednika wsrdd struktur znanych
hydratow zwigzkéw organicznych grupy lll zdeponowanych w bazie danych CSD. Struktury wolnej
aminy oraz % i 2 hydratéw widoczne sg na Rysunku 16. Nastepnym uktadem zawierajgcym wode
jest juz 8.1 hydrat, a krysztaty, pomimo nieco innego skfadu sg izostrukturalne z 8 hydratem
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izopropyloaminy [40,70], ktérego budowa przedstawiona zostata na Rysunku 15. Nieco inny,
niestechiometryczny sktad hydratu piperydyny wynika z lokowania sie czgsteczek amin wraz z
mostkujgcymi je czgsteczkami wody (o niewielkim obsadzeniu) w dwuwymiarowych kanatach.
Dodatkowe czasteczki piperydyny zajmuja wieksze luki typu 5'%6°, pozostate 5% oraz 4% sa
nieobsadzone. W strukturze czgsteczki aminy sg na tyle nieuporzgdkowane, ze nie byto mozliwe
okreslenie pozycji grup aminowych, cho¢ na podstawie bliskosci atoméw molekuty organicznej
mozna wnioskowa¢ o wystepowaniu wigzan wodorowych amina-woda. Dodatkowo czes¢ atomow
tlenu tréjwymiarowej sieci czgsteczek wody jest rowniez nieuporzgdkowana. Nastepnym w
kolejnosci wzrastajgcej liczby czgsteczek wody uktadem jest 9% hydrat piperydyny. Jest to
analogiczna struktura jak w przypadku 9% hydratu tert-butyloaminy zaréwno pod wzgledem
symetrii jak i nieporzadku pozycji atomoéw tlenu w czasteczkach wody, oraz oczywiscie
nieporzadku atoméw wodoru. Mate klatki sa puste a w duzych typu 4°5°6°7° lokuja sie do tego
stopnia nieuporzgdkowane czgsteczki aminy, ze nie jest mozliwe okreslenie pozycji grup
aminowych. Objeto$¢ komorki elementarnej 9% hydratu piperydyny jest wieksza niz w przypadku

tert-butyloaminy na co niewatpliwie ma wplyw mniej kompaktowa struktura aminy
drugorzedowej. Podczas obnizania temperatury w hydracie piperydyny dochodzito do obnizenia
symetrii pofgczonego prawdopodobnie z wielokrotnym blizniaczeniem i czesciowym pekaniem
krysztatéw. Niestety dla takiej niskotemperaturowej fazy nie udato sie nawet rozwigzac struktury.
Ostatnim hydratem zaobserwowanym dla piperydyny jest 11 hydrat, ktérego struktura réwniez

odpowiada 11 hydratowi tert-butyloaminy a Piperydyna % Hydrat piperydyny
nieuporzgdkowana  czgsteczka aminy (z Ij ;;1
nierozréznialnymi grupami NH) zajmuje duze .8 “ >~
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klatki 4'5'°%° mate pozostawiajac puste.
Rowniez i w tym przypadku objetos¢ komorki
elementarnej hydratu z aming drugorzedowsa
jest wieksza niz analogu zawierajgcego
tert-butyloamine. Ze wzgledu na podobienistwo
strukturalne wyzszych hydratéw piperydyny do

odpowiadajgcych hydratow izopropyloaminy, i
tert-butyloaminy struktury te nie zostaty
zobrazowane na osobnym rysunku. Krysztaty 11

hydratu piperydyny nie sg stabilne i w trakcie ‘
pomiaru dyfrakcyjnego ulegaty powolnemu !
rozpadowi do substancji proszkowej. Nie
pomagato nawet obnizanie temperatury, ktére
zdawato sie nawet przyspiesza¢ proces. Dla
danej prébki udato sie jednak szybko

przeprowadzi¢ eksperyment i zebrad
odpowiednio duzo reflekséw pozwalajgcych na ,
Rys. 16 Struktura krysztatow piperydyny oraz jej %

hydratu i 2 hydratu z przedstawiong warstwg
tworzy dwa hydraty o duzej zawartosci wody czasteczek wody.

poprawne udokfadnienie struktury. Piperydyna
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odpowiadajgce uktadom z tert-butyloaming. Amina pierwszorzedowa moze jednak
wykrystalizowac jeszcze w formie 17 hydratu. Badania szybkiej krystalizacji mieszanin piperydyny z
wodg dla zakresu stosunkéw molowych od niewielkich zawartosci wody do 1:17 pokazaty, ze z
bardzo nawet rozciericzonych roztwordw krystalizuje co najwyzej 11 hydrat i nie udato sie dla tej
aminy zaobserwowac struktury analogicznej do klatratu-hydratu typu s/l. Dla wiekszosci hydratow
piperydyny, poza niestabilng fazg 11 hydratu, udato sie zarejestrowaé¢ widma Ramana, zaréwno dla
faz statych w réznych temperaturach jak i dla roztworéw otrzymanych po ich

stopieniu. Widma te w zakresie czestosci odpowiadajgcych drganiom rozciggajgcym C-H, O-H i N-H
przedstawione sg na Rysunku 17. Dla czystej aminy pasma drgan N-H znajdujg sie w okolicach
3200 cm™. Moze dziwi¢ podwdjny sygnat sugerujacy dynamike grupy NH. Struktura aminy jest
jednak w petni uporzadkowana. Obecnos$¢ dubletu wynika ze sprzezenia potgczonych wigzaniem
wodorowym oscylatoréw, ktére cho¢ z punktu widzenia krystalografii sg symetrycznie

rownowazne, to spektroskopowo sg rozrdéznialne
i nie muszg wcale drga¢ w tej samej fazie.

Zjawisko to znane jest jako rozszczepienie
Davidowa [73]. Dla hemi- czy dihydratu pasma
drgan N-H pojawiajg sie w blizej czestosci

3300 cm™. Taka pozycja pasm zwigzana jest z
tworzeniem wigzan wodorowych N...O natomiast

obecnos¢ dubletu wynika z wystepowania dwadch

krystalograficznie niezaleznych czgsteczek aminy
0 roznym otoczeniu. Dla wyzszych hydratéow

gdzie czasteczki aminy otoczone s siecig

czgsteczek wody, tworzgc jednak wigzania

wodorowe, pasma drgan N-H przesuniete s3
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wyraznie powyzej czestosci 3300 cm™. Swiadczy | £ [ retntx |
to o wystepowaniu stabszych  wigzan

wodorowych N...O zatem uktady takie bardziej
przypominajg klatraty-hydraty niz ukfady o

dobrze zdefiniowanych i silnych oddziatywaniach
miedzyczasteczkowych  jakie  wystepuja w

nizszych hydratach na przyktad amin. Widma

krystalicznych 8.1 i 9% hydratéw przypominajg

widma roztworéw. Najwyisze temperatury

topnienia obserwuje sie dla wyzszych hydratow

piperydyny cho¢ nie przekraczajg one 270K.

Najmniej trwaty jest hemihydrat topigcy sie juz w
249 K.
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Rys. 17 Widma Ramana piperydyny i hydratéw.

Swego rodzaju podsumowaniem dotyczgcym hydratow grup Il czy V niewielkich zwigzkow
organicznych jest wstep publikacji H1 gdzie przedstawione sg znane struktury krystaliczne
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zwigzkdéw, ktore jak sie uwaza, wptywajg organizujgco lub dezorganizujgco na strukture wody w
roztworach. Wptyw taki moze mie¢ niezwykle wazne znaczenie w przypadku biatek, ktore
zawierajac sfere hydratacyjng moga byé podatne na zmiane struktury otaczajacych czasteczek
wody. Juz pod koniec XIX wieku znany byt wptyw soli na wysalanie czy rozpuszczanie biatek w
roztworach wodnych [74] a aniony i kationy zostaty uszeregowane w szereg Hofmeistera inaczej
zwany liotropowym. Szereg ten uwzglednia wtfasciwosci stabilizujgce i destabilizujgce strukture
czwartorzedowg biatek. Popularnym zwigzkiem uzywanym do strgcania biatek a jednoczesnie
stabilizujgcym ich strukture jest siarczan (VI) amonu. W przypadku soli wptyw na wiasciwosci
roztworu, czasem przeciwstawny, bedg oczywiscie miaty wszystkie jony a finalny efekt zalezy od
wielu czynnikdw. W uproszczeniu, zwigzki czy indywidua stabilizujace strukture biatek nazywane sa
kosmotropami (gr. kdouog + tpPomog¢ = czynigcy porzadek), natomiast te przyczyniajgce sie do ich
denaturacji to chaotropy (gr. yaoc + tPomo¢ = czynigcy nieporzadek) [75-77]. Czasteczki
elektrycznie obojetne, szczegdlnie te dobrze rozpuszczalne w wodzie, rowniez mogg byc
kosmotropami i chaotropami. Do tej pierwszej grupy zalicza sie na przyktad glukoze, tert-butanol,
glicyne, proline, z kolei znanymi chaotropami sg na przyktad metanol, etanol, mocznik, THF itp.
Czasami charakter zwigzku moze zaleze¢ réwniez od jego stezenia. W przypadku wymienionych
zwigzkdéw nie byly znane wczesniej krystaliczne hydraty zawierajgce wiecej czgsteczek wody
(wyjatkiem jest heptahydrat tert-butanolu). Znane mono czy dihydraty nie odzwierciedlajg
petnego charakteru hydratowanych zwigzkéw — zbyt mata liczba czasteczek wody powoduje
powstanie uktadow o strukturze uporzgdkowanej z dobrze zdefiniowanymi wigzaniami
wodorowymi. Dopiero przy wiekszym rozcienczeniu hydratowane czgsteczki mogg pokazaé¢ swoj
wptyw na strukture otaczajacych czasteczek wody. Rzeczywiscie w 17 hydracie THF powstaje
struktura klatratu-hydratu. Z kolei w przypadku pirolidyny, ktéra moze by¢ traktowana jako
dekarboksylowany analog proliny — bardzo silnego kosmotropu, powstaje hydrat z czgsteczkami
aminy wbudowujgcymi sie w sie¢ czgsteczek wody, czyli stabilizujgcymi ich strukture. Podobne
wtasciwosci wykazuje tert-butanol, w ktérego hydratach czasteczki alkoholu tworzg silne wigzania
wodorowe nawet dla duzych rozcienczen jak ma to miejsce w dekahydracie. Pozostate
przedstawione w cyklu prac aminy takie jak piperydyna i cyklobutyloamina z wiekszg liczba
czgsteczek wody tworzg hydraty gdzie co prawda wystepujg oddziatywania z wodg ale sg one
stosunkowo stabe a struktury przypominajg klatraty-hydraty. Natomiast dla tert-butyloaminy
uktady o posredniej zawartosci wody czyli 7% oraz 7% hydraty przypominajg struktury typowe dla
kosmotropow, bogatsze natomiast w wode 9%, 11 i 17 hydraty przypominajg typowe dla
chaotropdéw klatraty-hydraty. Jak widac¢ zatem do stabilizacji struktury wody konieczny jest nie
tylko odpowiedni rozmiar czgsteczki ale tez odpowiednia grupa funkcyjna. Nieco wiekszy fragment
pierscienia heterocyklicznego w piperydynie indukuje powstanie chaopodobnych hydratow,
zamiana grupy aminowej na hydroksylowg w tert-butyloaminie daje zwigzek o wtasciwosciach
kosmotropowych. Idealny wprost rozmiar do porzgdkowania struktury wody ma pirolidyna.
Podczas gdy grupa aminowa tworzy silne wigzania wodorowe wymuszajgc kierunkowy uktad
protonow molekut H,0, fragment hydrofobowy zajmuje nisze w tréjwymiarowej sieci czgsteczek
wody. Sama pirolidyna ze wzgledu na zasadowy charakter grupy aminowej moze by¢ oczywiscie
zbyt reaktywna dla makromolekut w przeciwienstwie do proliny. Dla tego aminokwasu nalezy sie
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spodziewa¢ w roztworach wodnych powstania dodatkowych oddziatywan z grupa karboksylowa.
W przypadku jonowych klatratow-hydratéw organiczne indywidua takie jak hydrofobowe kationy
tetrametyloamoniowy czy tetrabutyloamoniowy, majace wtasciwosci chaotropowe, lokowac sie
bedg w klatkach, natomiast hydrofilowe aniony F, OH™ czy CI" wspdttworzy¢ bedg z czgsteczkami
wody tréjwymiarows sie¢, gdzie brak bedzie wigzan wodorowych miedzy molekutami gospodarza i
goscia.

Podsumowanie

Przedstawiony cykl prac dotyczy badan strukturalnych krysztatow, gtownie hydratow, ktorych
struktury sg w roznym stopniu nieuporzadkowane. Wyniki zostaty zaprezentowane na tle idealnie
wrecz uporzadkowanej struktury dwéch polimorféw zawierajgcych kationy DMANH®, aniony
chlorkowe i kationy HsO," - czyli ,hydratowany proton” [H8]. Dla obu form udato sie
przeprowadzi¢ wysokorozdzielcze pomiary dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego i
udoktadni¢ struktury w oparciu o model multipolowy. Uporzadkowanie protonéw w strukturze
potwierdzity réwniez pomiary dyfrakcji neutronéw dla jednego z polimorféw. Cho¢ struktury tych
krysztatéw sg modelowo uporzgdkowane i stabilizowane przez oddziatywania jonowe to uktady te
sg stosunkowo nietrwate i poza roztworem macierzystym sie rozpadaja.

Nieuwzglednienie nieporzadku moze mie¢ ogromny wptyw na finalny wynik udokfadnienia
struktur czego przyktadem jest alizaryna [H7]. Zastosowanie poprawnego modelu nieporzadku i
uwzglednienie blizniaczenia zarowno w znanym jaki i nowym polimorfie tego barwnika pozwolito
na uzyskanie wiarygodnych struktur krystalicznych.

Nieuwzglednienie nieporzagdku ma wptyw nie tylko na jakos¢ finalnej struktury ale rowniez moze
prowadzi¢ do nieodpowiednich wnioskdw co do sktadu krysztatu. Pomijajgc nieuporzagdkowang
czgsteczke wody, o stosunkowo niewielkim obsadzeniu, w krysztale 0.12 hydratu chlorku
4,4'-bipiperydyniowego uzyskamy w petni akceptowalne dane strukturalne lecz model takiej
struktury jest btedny [H3].

Poprawne okreslenie struktury ma znaczenie przy klasyfikacji réoznych uktadéw. W przypadku
bogatych w wode hydratow mogg tworzy¢ sie klatraty-hydraty gdzie miedzy czgsteczkami wody i
goscia nie bedg wystepowaty klasyczne wigzania wodorowe. Typowymi tego typu uktadami sg
klatraty-hydraty metanu. W przypadku amin za strukture w petni inkluzyjng uznawany byt 9%
hydrat tert-butyloaminy. Jest to o tyle zaskakujgce, ze aminy majg tendencje do tworzenia wigzan
wodorowych N...O. Doktadne badania przeprowadzone dla tert-butyloaminy pokazaty, ze w
rzeczywistosci w strukturze tego hydratu wystepujg takie oddziatywania a sie¢ czgsteczek wody
jest nieuporzadkowana [H6]. Amina ta tworzy caty szereg hydratéow (siedem struktur) bedac
najczesciej hydratowang obojetng czgsteczky zwigzku organicznego. Cho¢ bogate w wode hydraty
rzeczywiscie przypominajg klatraty to we wszystkich strukturach wystepujg oddziatywania ,gos¢”-
,gospodarz”. Struktury hydratow tert-butyloaminy, wraz z hydratami tert-butanolu [H2] moga
przypomina¢ zamrozone w ciele statym kolejne kroki hydratacji coraz bardziej rozcieficzonych
roztwordw w drodze do struktury lodu.

Za strukture prawdziwego klatratu-hydratu nalezy natomiast uznaé¢ 17 hydrat THF. Doktadne
badania strukturalne pokazaty ze nieuporzgdkowana czgsteczka tego popularnego rozpuszczalnika
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zajmuje duze klatki utworzone w sieci czgsteczek wody, jednoczesnie nie oddziatujgc z molekutami
H,0 [H5]. Dodatkowo, uktad ten krystalizuje w stosunkowo fatwy sposéb dla szerokiego zakresu
stezen THF.

Struktury bogatych w wode hydratow cyklobutyloaminy [H4] oraz piperydyny [H1], podobnie jak
9%, 11 czy 17 hydraty tert-butyloaminy przypominajg klatraty-hydraty jednak ze wzgledu na
wystepowanie oddziatywan gosé-gospodarz takimi uktadami nie s3. W hydratach tych zwigzkéw
molekuty amin zajmujace luki s3 w duzym stopniu nieuporzadkowane, réwniez sie¢ czgsteczek
wody, wigczajgc pozycje atomdw tlenu, jest nieuporzadkowana. Aminy te tworzg po piec
hydratow.

Inaczej wyglada struktura heksahydratu pirolidyny [H5], ktdrej polimorf niskotemperaturowy jest
w petni uporzadkowany wtaczajac czasteczke aminy jak réwniez pozycje atomoéw tlenu oraz
wodoru molekut H,O. W tej strukturze grupa aminowa zaangazowana jest w silne wigzania
wodorowe z czgsteczkami wody natomiast fragment alifatyczny umiejscawia sie w niszach
obecnych w tréjwymiarowej sieci molekut H,O. Podobnie przedstawia sie struktura 10 hydratu
tert-butanolu [H2], ktérego krysztaty cho¢ wykrystalizowaty w bardzo krétkim czasie (dziesigtki
sekund) to alkohol wbudowujac sie w sie¢ czgsteczek wody tworzy z tymi molekutami dobrze
zdefiniowane wigzania wodorowe.

Przy niewielkiej zawartosci wody wszystkie opisane zwigzki tworzg bardzo podobne strukturalnie
hemi-, mono-, itp. hydraty, zwykle o uporzadkowanych strukturach i dobrze okreslonych
oddziatywaniach H,O - «czgsteczka hydratowana. Struktury wyzszych hydratéw mozna
zaobserwowac dla wiekszych ilosci czgsteczek wody (heksa-, heptahydraty, itd.) ktdre to potrzebne
s3 do czesciowego czy catkowitego otoczenia/zamkniecia hydratowanych molekut w
tréjwymiarowej sieci wodnej. Dopiero jednak przy tej wiekszej liczbie czgsteczek H,O molekuty
hydratowane przejawiajg swdj organizujacy lub dezorganizujgcy wptyw na strukture wody.
Tworzenie klatratow-hydratéw (czy podobnych do nich uktadow z silnym nieporzadkiem
czasteczek goscia i sieci H,0) jest typowe dla chaotropédw, natomiast te hydraty gdzie zwigzki
organiczne wbudowuja sie za pomocg silnych wigzan wodorowych w sie¢ molekut H,0 s3 typowe
dla kosmotropow [H1]. Sposrdd badanych uktadéw chaotropami sg zatem THF, tert-butyloamina
przy duzych rozcienczeniach, cyklobutyloamina czy piperydyna. Kosmotropami sg natomiast
pirolidyna i tert-butanol.

Pomimo uporzadkowania struktur i stosunkowo wysokiej gestosci krysztatéw ,nizszych” hydratow
uktady te charakteryzujg sie mniejszg trwatoscig niz struktury bogatsze w wode, ktére sg bardziej
nieuporzgdkowane zatem wykazujg sie wyzszg entropig.

Badania zwigzkdw i ich mieszanin z wodg, ktére pod cisnieniem atmosferycznym i w temperaturze
pokojowej sg tfatwo lotnymi cieczami (tert-butyloamina, THF, pirolidyna, cyklobutyloamina,
piperydyna) czy tatwo topliwymi krysztatami (tert-butanol) nie bytyby mozliwe bez wykorzystania
techniki krystalizacji in situ. Krystalizacja zamrozonej w kapilarze mieszaniny odbywa sie na
zasadzie topienia strefowego za pomocg zogniskowanej wigzki lasera IR wprost na goniometrze
dyfraktometru monokrystalicznego. Instalacje tego typu nie sg czesto spotykanym rozwigzaniem.
W naszym kraju tego typu mozliwos¢ istnieje jedynie w Wydziatowym Laboratorium
Zaawansowanej Inzynierii Krysztatow im. Jana Czochralskiego na Wydziale Chemii UW. Wraz z
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prof. Michatem K. Cyranskim miatem przyjemnos$é to laboratorium wspdttworzyé. Odnosnie

przystawki do krystalizacji in situ dokonatem sprzezenia z dyfraktometrem monokrystalicznym

Bruker D8 Venture. Byta to wowczas pierwsza na swiecie taka instalacja na tym sprzecie.
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