Otrzymywanie i badania strukturalne kokrysztalow
trans-1,2-cykloheksanodiolu z wybranymi aminami

Promotor: dr. hab. Lukasz Dobrzycki

Wydzialowe Laboratorium Zaawansowanej Inzyniern Krysztatow
Im. Jana Czochralskiego

Zaktad Chemii Teoretycznej 1 Strukturalne;

Wyniki

Kokrysztat z C6A krystalizuje w grupie P1, natomiast kokrysztaty z C3A, C4A i C5A krystalizuja :

w grupie P2,/c. Na ponizszych rysunkach przedstawiono czesci niezalezne komorki elementarne]

kazdej ze struktur. Elipsoidy drgan termicznych zaprezentowane zostaly na poziomie

prawdopodobienstwa wynoszacym 50%. Struktura z cykloheksyloaming jest uporzadkowana,
W pozostatych strukturach natomiast wystepuje nieporzadek W obrebie czasteczek aminy — &%
we wszystkich uktadach oraz czasteczki diolu — w strukturze z C3A. Ponadto nalezy dodaé, ze

monokrysztal udato si¢ uzyska¢ jedynie w uktadzie z C5A, w pozostatych przypadkach zwiazki "’;-

krystalizujg w formie réznie wzgledem siebie zorientowanych domen jako oligokrysztaty. Dodatkowo
krysztal zawierajacy C6Ajest zbhzmaczony przez pseudomeroedrlq sieci.
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trans-1,2-cykloheksanodiol : cyklopentyloamina 1:1

Grupa przestrzenna P2,/c
a=11.9693(17) A
Parametry komorki elementarnej b= 12.0876(12) A B =106.908(6)°
c=8.8418(12) A
Temperatura 240 K
Objetosé 1223.9(3) A3
Gestosé 1.092 g/cm?3
R [1>26(1)] 3,56 %
GoF F2 1,074
Kompletnos¢ 100,0 %
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trans-1,2-cykloheksanodiol : cyklobutyloamina 1: 1

Grupa przestrzenna P2,/c
a=11.0784(4) A
b= 12.2423(4) A S =112.3680(10)°
c=8.9171(2) A
Temperatura 240 K
Objetos¢ 1118.39(6) A3
Gestosé 1.112 g/cm?
R [1>20(1)] 3,69 %
GoF F? 1,046
Kompletnos¢ 99,7 %
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Rysunek 9. Motyw strukturalny utworzony

w kokrysztale t-1,2-CHD : C3A 1:1
Rysunek 10. Motyw strukturalny utworzony

w kokrysztale t-1,2-CHD : C4A 1:1

Rysunek 11. Motyw strukturalny utworzony Rysunek 12. Motyw strukturalny utworzony
w kokrysztale t-1,2-CHD : C5A 1:1 w kokrysztale t-1,2-CHD : C6A 1:1
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Celem przeprowadzonych badan byto otrzymanie kokrysztatow trans-
1,2-cykloheksanodiolu (t-1,2-CHD) z cyklopropyloaming (C3A),
cyklobutyloaming (C4A), cyklopentyloaming (C5A) oraz cykloheksy-
loaming (C6A), a nast¢gpnie wyznaczenie ich struktury krystalicznej.
W kolejnych etapach eksperymentow planowane jest podjecie proby
otrzymania kokrysztatéw amin z innymi izomerami cykloheksanodiolu
wlaczajac enancjomery trans.

W bazie danych zwigzkéw organicznych (Cambridge Structural
Database) [1] zdeponowanych jest czternascie struktur t-1,2-CH,
z czego cztery w formie mieszaniny racemicznej, dwie jako izomer
(S,S) oraz dwie jako izomer (R,R), a takze cztery struktury c-1,2-CHD.
Zarowno t-1,2-CHD, jak 1 <¢-1,2-CHD sg cialami stalymi
w temperaturze pokojowej i pod normalnym cisnieniem. Znane sg
kokrysztaty z trans-1,2-diaminocykloheksanem: jedna struktura z c-1,2-
CHD oraz cztery z t-1,2-CHD, a takze jedna struktura kokrysztatu
trans-3,4-diaminobutanem z t-1,2-CHD. Szczegolnie ciekawa jest praca
poswiecona uktadom chiralnych cyklicznych diamin i dioli [2].
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trans-1,2-cykloheksanodiol : cyklopropyloamina 1:1

>
Grupa przestrzenna ) P2,/c
a=6.1070(2) A

-

=

;
=

Parametry komorki elementarnej b= 19.9759(10) A S =98. 9930(10)o

c=8.5733(4) A
Temperatura 220 K
Objetosé 1033.02(8) A3
Gestosé 1.114 g/cm?®
R [1>206(1)] 4,32 %
GoF F2 1,078
Kompletnos¢ 94.3 %
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Motywy strukturalne

We wszystkich otrzymanych uktadach wystepuje podobny motyw
strukturalny — czasteczki uktadaja si¢ w warstwy, co zaprezentowano
na Rysunkach 5 — 8. Oddzialywaniami determinujagcymi strukture
uzyskanych kokrysztatldow sa wigzania wodorowe miedzy grupa
aminowg - zdolna do petienia funkcji donora pary elektronowej oraz
donora dwoch protondéw, a grupg hydroksylowg — mogacg wystepowac

jako donor dwoch par elektronowych oraz jednego protonu.

Rysunek 8. Motyw strukturalny utworzony
w kokrysztale : C5A 1:1
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Warstwowe gestosci upakowania

W znacznie nizszych temperaturach (220K — 260K). Struktury ==
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Metodologia

Aby uzyska¢ pozadane kokrysztalty zmieszano t-1,2-CHD z C3A | C4A &

£ /W stosunku molowym 1:3 oraz z C5A | C6A w stosunku molowym 1:2.
.. Pozostawienie tak przygotowanych mieszanin w temperaturze pokojo- 3

wej I pod normalnym ci$nieniem, W celu krystalizacji poprzez powolne <3
odparowanie rozpuszczalnika, prowadzito do otrzymania t-1,2-CHD.
W zwiazku z tym zastosowano metode Krystalizacji in situ [1]
z wykorzystaniem lasera emitujgcego promieniowanie podczerwone —
w celu wymuszenia topienia strefowego mieszanin zestalonych

£ 7 =

uzyskanych produktéw zostaly wyznaczone metoda dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego na monokrysztale.
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trans-1,2-cykloheksanodiol : cykloheksyloamina 1: 1

Grupa przestrzenna
a=9.0162(5)A  «=76.1100(10)° §
Parametry komorki elementarnej b= 12.2022(5) A S =85.692(2)°
c=1224587) A y=89.7770(10)° 4
Temperatura 260 K ;’5
Objetosé 1304.02(12) A3 =
Gestosc 1.097 g/om? =
R [1>26(1)] 4,80 %
GoF F2 1,114
Kompletnos¢ 92,0 %
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W kokrysztatach z aminami zawierajacymi cztery, pie¢ I sze$¢ atomow
wegla w pierScieniu utworzona warstwa cechuje si¢ obecnoscia
centrum symetrii. Ponadto mozna zauwazy¢, ze W Je] obrebie
czasteczki diolu tworzg dimery. Inaczej natomiast dzieje sig
W strukturze z mniejszg aming - C3A. W tym kokrysztale na komorke
elementarng przypadaja dwie warstwy, a centrum symetrii znajduje si¢
pomigcdzy  nimi.  Wigzania  wodorowe  1acza  molekuly
t-1,2-CHD w polimeryczne struktury liniowe. Omawiane motywy
strukturalne diolu w kokrysztatach z C3A oraz dla pozostatych
uktadéw zaprezentowano na Rysunku 13. Ponadto warto podkresli¢,
ze gestosci upakowania pary: diol - amina przypadajace na jednostke
powierzchni dla wszystkich struktur sa porownywalne, cO zostato
przedstawione w Tabeli 1. Najwicksza warstwowa gestos¢ upakowania
wykazuje kokrysztat zawierajacy C3A, natomiast drugg w kolejnosci —
kokrysztat z C5A. Na te] podstawie mozna oceni¢, ze parametr ten jest
skorelowany z parzystoscig atomow wegla W pierscieniu aminy.

Rysunek 6. Motyw strukturalny utworzony Rysunek 7. Motyw strukturalny utworzony
w kokrysztale t-1,2-CHD : C4A 1:1 w kokrysztale t-1,2-CHD : C3A 1:1

bﬁg ________________ R

Rysunek 13. Uktad molekut diolu w kokrysztale z C4A, C4A i C6A (a) oraz z C3A (b)
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Tabela 1. Gestosci upakowan przypadajace / e W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano cztery kokrysztaty t-1,2-CHD z cyklicznymi - :

na jednostke powierzchni warstwy. SE ~© aminami
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Kokrysztal Warstwowa gestos¢

£ zawodzi

oraz
- W eksperymentach zastosowano metode krystalizacji in situ, ktora okazata si¢ niezwykle
upakowania [A?] S skuteczna w otrzymywaniu ukladow trwatych jedynie w niskich temperaturach, gdzie &
krystalizacja poprzez powolne odparowanie rozpuszczalnika prowadzona

t-1,2-CHD 1 C3A 1:1 0.03867 € w normalnych warunkach. We wszystkich uzyskanych strukturach czasteczki tworza =4

wyznaczono ich struktury za pomocg metod dyfrakcyjnych.

t-1,2-CHD : C4A 11 0.03664 __ warstwy o podobnej topologii. Mozna wigc oczekiwaé pewnej przewidywalnosci /3
t-1,2-CHD : C5A 1:1 0.03743 w organizacji molekul w kokrysztatach podobnych dioli i amin, co czyni te zwiazki =

t-1,2-CHD : C6A 1:1 0.03636

i uzytecznymi blokami budulcowymi, ktére mozna zastosowa¢ W inzynierii Krystalicznej [4].

- Za utworzenie motywu strukturalnego odpowiedzialne sg wiazania wodorowe.
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