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Streszczenie

W pracy doktorskiej otrzymywano tiosiarczany amoniowe i zwiazki pokrewne, takie jak
politioniany amoniowe czy S-alkilotiosiarczany oraz scharakteryzowano otrzymane zwigzki.
Praca o charakterze podstawowym ma na celu systematyczne przebadanie tytutowych soli,
co umozliwi znalezienie szerszego zastosowania dla tej grupy zwigzkow.

W czesci literaturowej opisano siarke oraz jej znane zwigzki tlenowe, a w szczegdlnosci
tiosiarczany, politioniany oraz S-alkilo- i S-arylotiosiarczany, dla ktérych przedstawiono
metody otrzymywania, zastosowania oraz znane struktury krystalograficzne. Oméwiono takze
krotko aminy oraz sole amoniowe. Dalej scharakteryzowano badania strukturalne oraz
oddziatywania miedzyczasteczkowe majgce znaczenie dla rozprawy doktorskiej. Nastepnie
przedstawiono cel i zakres pracy doktorskiej. W cze$ci eksperymentalnej podano szczegotowy
opis przeprowadzonych syntez oraz aparature i metodyke badawcza. W osobnym rozdziale
zebrano wyniki badan i wnioski. Na koniec przedstawiono krotkie podsumowanie. Ponadto
W pracy zawarto: podzigckowania, spis dorobku naukowego oraz zatgczniki, w tym dotaczono
plyte CD zawierajaca m.in. pliki z opisywanymi w pracy strukturami, i cytowang literature.

W badaniach do pracy doktorskiej zsyntezowano osiemnascie tiosiarczanow
amoniowych, pi¢¢ politionianow amoniowych i  S-alkilotiosiarczan ~ amoniowy.
Dla otrzymanych zwigzkow zbadano wlasciwosci fizykochemiczne oraz wyznaczono
dwadzie$cia struktur w ciele statym. W zalezno$ci od uzytej w syntezie aminy otrzymywano
tiosiarczany amoniowe o strukturze typu 3D lub 2D, w ktorej wyrézni¢ mozna domeny
warstwowe, a takze strukture typu 1D zbudowang z potaczonych pretow. Ponadto uzyskano
chiralne krysztaty soli tiosiarczanowych z 1,2-diaminopropanem, 1,5-diaminopentanem oraz
S-(-)-1-fenyloetyloaming. Politoniany amoniowe wykazujg tendencj¢ do wspotkrystalizacji,
w badaniach otrzymano dwa zwiazki o mieszanej sieci kationowej i dwa zwigzki o mieszanej
sieci anionowej oraz jedng soOl prosta. Przeprowadzono takze szereg syntez
S-alkilotiosiarczanéw, w ktorych udato si¢ wyizolowa¢ i scharakteryzowa¢ dwa produkty
reakcji. Z badan aktywnosci biologicznej dla wybranych tiosiarczanéw oraz politionianow
amoniowych wynika, iz tytulowe zwigzki wykazuja wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe

wobec wybranych szczepow modelowych.
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Abstract

In the doctoral dissertations research, aminium thiosulfates and related compounds,
such as ammonium polythionates or S-alkylthiosulfates, were obtained and characterized.
The work is of a basic nature and aims at the systematic examination of the title salts, which
will enable finding wider application for this group of compounds.

In the theoretical section of this work sulfur and its oxoanions are described,
in particular thiosulfates, polythionates and S-alkyl- and S-arylthiosulfates, for which methods
of obtaining, applications and known crystallographic structures are presented. Amines and
ammonium salts are also briefly discussed. As an important aspect of the doctoral dissertation,
structural studies and intermolecular interactions have been described. Then the aim and
the scope of the thesis ispresented. Inthe experimental part, a detailed description
of the syntheses, research apparatus and methodology are provided. The results of research and
conclusions are collected in a separate chapter. Finally, abrief summary is presented.
In addition, the dissertation includes: acknowledgments, a list of scientific achievements,
annexes, including a CD which contains files with structures described in the work, and quoted
literature.

In the PhD study eighteen aminium thiosulfates, five ammonium polythionates and
aminium S-alkylthiosulfate were obtained. For the compounds the physicochemical properties
were examined and twenty solid state structures were determined. Depending on the amine used
in the synthesis of aminium thiosulfates the structures of a 3D type or 2D type with layered
domains or 1D structures, constructed of joined rods, could be distinguished. In addition, chiral
crystals of thiosulfate salt with 1,2-propanediamine, 1,5-pentanediamine and
S-(-)1-phenylethylamine were obtained. Ammonium polythionates show a tendency
to cocrystallize, in the study the two compounds with mixed cationic network, two compounds
with mixed anionic network and one simple salt were received. A number of S-alkylthiosulfates
syntheses were also carried out, in which two reaction products were isolated and characterized.
The biological activity tests were performed for selected aminium thiosulfates and ammonium
polythionates and confirmed that the title compounds exhibit antimicrobial properties against

selected strains.
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1. WSTEP

Tiosiarczany nieorganiczne, czyli sole kwasu tiosiarkowego (H,S,03) z kationem
metalu lub amonowym, sa powszechnie znane w chemii ogdlnej i znajduja szerokie praktyczne
zastosowanie np. w klasycznej fotografii, w galwanotechnice i przy wzbogacaniu rud metali,
w uprawie roslin, w analizie chemicznej, farmacji i wielu innych dziedzinach. Tiosiarczany
wystepuja  rowniez  w Srodowisku  naturalnym, stanowigc  produkt metabolizmu
mikroorganizméw odpowiedzialnych za obieg siarki w przyrodzie.

Natomiast tiosiarczany amoniowe' o przykladowym wzorze ogdlnym: (R,NHa.),S,05
lub (H:NRNH3)S,05, w przypadku stosowania diamin, gdzie R — reszta organiczna, n = 1-4,
nie byty dotad szerzej badane iopisywane. Czesto otrzymywane jako produkty uboczne
w syntezach z wykorzystaniem amin i zwigzkow bogatych w siarkg, mimo potencjalnie
cickawych wlasciwosci nie znalazly do tej pory szerszego wykorzystania. Niniejsza praca
doktorska ma na celu systematyczne przebadanie tej grupy zwigzkoéw. Otrzymane i przebadane
zostaty w niej rowniez zwiazki pokrewne, takie jak politioniany amoniowe o wzorze ogdlnym
(RiNH4.1)2SnOs, gdzie R — reszta organiczna, n=1-4 i m = 3-6, czy amoniowe sole Buntego
0 wzorze R'-S,03(R,NH,.,), gdzie R, R' — reszty organiczne, n = 1-4.

Poprzez zastapienie kationu nieorganicznego organicznym kationem amoniowym —
protonowang aming lub czwartorzgdowym kationem amoniowym, mam zamiar otrzymac
zwigzki o zwigkszonym (w stosunku do tiosiarczanéw metali czy NH;") powinowactwie
do rozpuszczalnikow organicznych i nowych wlasciwosciach zarowno chemicznych,
jak i fizycznych. Tiosiarczany amoniowe oraz zawigzki pokrewne stanowig rowniez ciekawy
obiekt badan z punktu widzenia inzynierii krystalicznej ze wzgledu na to, ze poprzez zmiang
organicznego podstawnika lub dlugosci tancucha siarkowego w anionie politionianowym,
mozna uzyska¢ zwigzki o zmodyfikowanych wlasciwosciach. Przeprowadzone badania
strukturalne tiosiarczanéw amoniowych i zwigzkéw pokrewnych pozwolg rzuci¢ nowe $wiatto
na samoorganizacj¢ i upakowanie organicznych zjonizowanych czasteczek w sieci krystaliczne;.
Wyznaczenie struktury w ciele statym otrzymanych zwiazkow pozwoli takze na analize
oddziatywan migdzyczasteczkowych w tych uktadach, w tym wigzan wodorowych
wspomaganych ladunkiem, typu: N-H--07 i ON-H--S© oraz O-H--0" i O-H-SO
w przypadku struktur uwodnionych. Interesujaca jest rowniez mozliwo$¢ otrzymania struktur
chiralnych poprzez krystalizacje pochodnych z anionami tiosiarczanowymi. Niedawna
publikacja donosi 0 wykazywaniu nieliniowych wilasciwos$ci optycznych przez tiosiarczan

etylenodiamoniowy, co moze by¢ potencjalnie wykorzystane w laserach do generowania drugiej

t'w jezyku polskim mozliwa jest pisownia: tiosiarczany amoniowe lub tiosiarczany ammoniowe,
ja zdecydowatam si¢ na pierwsza z tych mozliwosci. W jezyku angielskim obowiazuje nomenklatura:
aminium thiosulfates — dla soli protonowanych amin I-, 1l- i lll-rzedowych oraz ammonium thiosulfates —
dla soli IV-rzgdowych kationow amoniowych. W jezyku polskim obowigzuje nazwa ujednolicona.
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harmonicznej [1]. Dotychczas przeprowadzone badania wskazuja na cickawe whasciwosci
strukturalne tytutowych soli.

Poszerzenie wiedzy na temat struktury i zbadanie wlasciwosci tiosiarczanow
amoniowych oraz zwigzkow pokrewnych umozliwi znalezienie dla nich szerszego zastosowania
np. w syntezach do otrzymywania substancji siarkoorganicznych o znaczeniu medycznym lub
technicznym. Kation amoniowy moze dziala¢ jako katalizator przeniesienia migdzyfazowego,
zwigkszajac rozpuszczalno$¢ w Srodowisku mniej polarnym, dodatkowo przeniesienie do fazy
organicznej zmniejsza problemy z hydroliza tych zwiazkow. W procesie odzysku ztota ze zt6z
lub recyklingowych stopéw za pomoca roztworu tiosiarczanow, alternatywnym do metody
cyjankowej, stosuje si¢ ekstrakcje ztota z roztworu tugujacego m.in. za pomocg organicznego
roztworu aminy Njg3 (RR'CHNHS,, 0 sumarycznej liczbie atomow wegla wynoszacej 19-23) [2].

Proces zachodzi wedtug Réwnania 1.
Au(S,05),> + 3 H" + (3+n) RR'CHNH, — (RR'CHNH3);AuU(S;03), - N RR'CHNH, (1)

Tiosiarczany amoniowe moglyby znalez¢é zastosowanie jako czynniki jednoczes$nie
kompleksujace atomy ztota oraz przenoszgce powstate kompleksy ztota do fazy organiczne;j.

Siarka [3] oraz jej zwiazki, takie jak heksationian potasu [4], wykazuja wlasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe. W ostatnich latach nicorganiczne $rodki antybakteryjne zyskuja na
popularno$ci z powodu niskich kosztéw wytwarzania, nieduzej lekoodpornosci na ten rodzaj
antybiotykow oraz dlugotrwatych efektow dziatania [5]. Tiosiarczany oraz politioniany, jako
zrodto aktywnej siarki, wykazuja wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe, dlatego w pracy
zostanie przebadana aktywno$¢ biologiczna otrzymanych zwigzkéw wobec wybranych

szczepOw wzorcowych.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Siarka

Siarka (S) jest pierwiastkiem z grupy 16 uktadu okresowego o wtasciwosciach
niemetalicznych. Znana i uzywana juz od starozytno$ci, jednak dopiero w 1777 roku Antoine
Lavoisier stwierdzil, ze siarka jest pierwiastkiem, co zostato potwierdzone eksperymentalnie
w 1809 roku przez J. L. Gay-Lussaca i L. J. Thénarda [6]. Siarka pierwiastkowa w warunkach
normalnych jest jasnozottym, drobnokrystalicznym cialem stalym, wystepuje jednak w wielu
odmianach alotropowych (Rys. 1) [7]. Do najpopularniejszych odmian alotropowych tego
pierwiastka nalezy siarka rombowa (odmiana a), najbardziej stabilna w temperaturze
pokojowej, oraz siarka jednoskosna (odmiana ), ktoéra powstaje przy podgrzaniu siarki
rombowej do temperatury 95,6°C [8]. Szczegdlowy opis przejscia fazowego w siarce
jednoskos$nej rowniez stat si¢ przedmiotem badan [9]. W obydwu typach struktur siarka tworzy
osmiocztonowe pierscienie czasteczek Sg o ksztalcie korony, jednakze atomy siarki mogg taczy¢
si¢ rOwniez w pierscienie o innych rozmiarach od Sg do Si, oraz Sig i Sy, a takze tworzy¢
taficuchy. Dhugoéé wigzania pomiedzy atomami siarki w pierscieniu wynosi ok. 2,05 A. [6-8]

Zawartos¢ siarki w skorupie ziemskiej wynosi 0,035% 1 jest ona szesnastym
co do rozpowszechnienia pierwiastkiem. W §rodowisku naturalnym siarka wystepuje w postaci
746z siarki rodzimej, w okolicach wulkandéw 1 goracych zrédet, oraz w licznych mineratach.
Do najpopularniejszych mineratow siarki nalezg [6-8]:

e siarczki — piryt (FeS,), chalkopiryt (CuFeS,), markasyt (FeS,), galena (PbS), sfaleryt znany
jako blenda cynkowa (ZnS), cynober (HgS),

e siarczany — gips (CaSQO,- 2 H,0), anhydryt (bezwodny CaSQ,), baryt (BaSQ,), celestyn
(SrSQy).

a) b)

Rysunek 1. Siarka pierwiastkowa: a) w postaci proszku [10], b) w postaci krystalicznej [11].

Siarka stanowi makroelement niezbgedny do zycia organizmom zywym. Jest
sktadnikiem takich aminokwaséw jak metionina, cysteina, homocysteina i tauryna (aminokwas
niebiatkowy, z grupa sulfonowa) [12]. Tworzone przez cysteing mostki disiarczkowe (wigzanie

S—S) odpowiadaja za stabilizacje trzeciorzedowej struktury biatek. Ponadto siarka wystgpuje
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w centrach zelazowo-siarkowych stanowigcych grupy prostetyczne wielu enzymow [13-14].
Obieg siarki w przyrodzie jest kontrolowany przez mikroorganizmy, ktore potrafiag przetworzy¢
nierozpuszczalng w wodzie siarkg pierwiastkowa w jej rozpuszczalne zwiazki [15]. Z kolei
najwicksza znana bakteria Thiomargarita namibiensis, ktéora moze osigga¢ rozmiary do
0,75 mm, w procesach metabolicznych utlenia jony siarczkowe do siarki pierwiastkowej, ktora
akumuluje w swoim organizmie [16].

Siarka jest stosowana m.in. w produkcji zapatek, czarnego prochu czy w procesie
wulkanizacji kauczuku [8]. Pierwiastek ten posiada wlasciwosci antyseptyczne, dzigki czemu
jest wykorzystywana jako sktadnik masci leczniczych [17]. Znalazta takze zastosowanie jako
materiat katodowy w bateriach litowych [18-19].

Siarka tworzy rdwniez polaczenia z atomami wegla, dajac réznorodne zwiazki
siarkoorganiczne, do ktorych nalezg m.in. tiole (RSH), sulfidy (R-S-R’), disulfidy (R-S-S-R’),
polisulfidy (R-S,—R"), sulfotlenki (R,S=0) i sulfony (R,SO,) czy kwasy sulfonowe (RSO3zH),
gdzie R, R’ — reszty organiczne, n > 2 [20]. S-alkilotiosiaczany oraz S-arylotiosiarczany, zwane

popularnie solami Buntego, zostang blizej przedstawione w rozdziale 2.4.

2.1.1. Tlenowe zwiqzki siarki

Atom siarki o konfiguracji elektronowej [Ne]3s?3p* posiada szes¢ elektronow
walencyjnych, dzigki czemu w zwigzkach moze przyjmowa¢ stopnie utlenienia od -1l do +VI.

Siarka spala si¢ na powietrzu niebieskim ptomieniem z utworzeniem tlenku siarki(IV)
0 charakterystycznym ostrym zapachu. Najwazniejszymi tlenkami siarki sg tlenek siarki(IV)
SO, oraz tlenek siarki(VI1) SOs, jednak pierwiastek ten tworzy wiele réznorodnych potgczen
z tlenem. W reakcji chlorku tionylu z odpowiednimi siarczkami mogg powstawac tlenki typu
S,0 czy S,0, gdzie n = 6-10, ktore sg nietrwate. Tlenek siarki SO oraz tlenek disiarki S,0
powstaja podczas wytadowaé elektrycznych w mieszaninie par siarki pierwiastkowej i tlenku
siarki(IV). Siarka tworzy rowniez z tlenem potaczenia polimeryczne typu (S,03), lub takie,
w ktorych wystepuja wieloatomowe mostki siarkowe (S,0),, gdzie m > 2, czy tez takie
z dwuatomowymi mostkami tlenowymi (SOy),, gdzie m = 4. Ditlenek siarki otrzymuje si¢
na skale przemystowa poprzez spalanie siarki lub prazanie mineratow siarczkowych. Powstaje
on rowniez w duzych ilosciach przy spalaniu paliw kopalnych, dlatego prowadzi si¢ proces
odsiarczania paliw, aby unikna¢ emisji SO, do atmosfery. Ditlenek siarki stanowi jedna
z przyczyn tzw. kwasnych deszczy, ktore majg niekorzystny wplyw na Srodowisko naturalne
[21]. Na skale laboratoryjng ditlenek siarki otrzymuje si¢ dziatajac silnym kwasem

na siarczan(IV) sodu lub wodorosiarczan(IV) sodu (Ro6wnanie 2).

NaHSO; + HCl — SO, + H,0 + NaCl ~ (2)
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W  umiarkowanie podwyzszonych temperaturze i ciSnieniu oraz w obecnos$ci
katalizatoréw (np. V,0s) SO, utlenia si¢ do SOs, z ktorego otrzymuje si¢ kwas siarkowy(VI).
Tlenek siarki(VI) w warunkach normalnych jest bialym ciatem stalym lub cieczg o duzej
reaktywnosci — wykazuje wlasciwosci utleniajace oraz jest mocnym kwasem Lewisa. Staly SO;
posiada réwniez kilka odmian polimorficznych. [7, 22]

Siarka tworzy wiele kwasow tlenowych i ich soli, do ktorych naleza m.in.
ditioniany(I11) (S,04%), siarczany(IV) (SO5>), disiarczany(IV) (S;0s>), ditioniany(V) (S,0¢%),
siarczany(VI) (SO,*), tiosiarczany (S,0:%), politioniany (S,0s>, n > 2), sole kwasu
peroksosiarkowego (H,SOs, kwas Caro) i peroksodisiarkowego (H,S,0g) czy sole
polioksosiarkowe HO3S(0S0,),0S0;H, gdzie n = 2, 3, 5, 6. Tiosiarczany oraz politioniany
zostaly szerzej opisane w nastgpnych rozdziatach, ponizej natomiast krotko opisano inne
wybrane siarkowe kwasy tlenowe oraz ich sole.

Kwas ditionowy(V) (H,S,06) wystepuje w roztworze wodnym, jest mocnym kwasem,
trwate sg rOwniez jego sole. Mozna go otrzymaé poprzez kontrolowane, tagodne utlenianie
siarczanow(IV) np. za pomocg MnO,. Dlugos$¢ wigzania S-S w anionie ditionianowym wynosi
2,13 A. Anion ditionianowy nie ulega tatwo reakcjom utleniania lub redukcji, jednak
w kwasowym roztworze rozklada si¢ do tlenku siarki(IV) oraz siarczanow(VI). Pomimo,
ze wzor ditionianu jest analogiczny do wzoru poltionianu H,5,0s 0 N = 2, jego wihasciwosci
chemiczne rdéznig si¢ od tej grupy zwiazkow. [22]

Kwas siarkowy (V1) (H,SO,) jest najwazniejszym tlenowym kwasem siarki o szerokim
zastosowaniu przemystowym. Jest wykorzystywany m.in. do produkcji nawozow,
do otrzymywania kwasow z ich soli (np. HCI z NaCl), w przemysle organicznym do procesow
sulfonowania i nitrowania, oczyszczania olejow. Stanowi takze wypetnienie akumulatoréw
olowiowych. W roztworach wodnych H,SO, dziata jako silny kwas (pKa = 1,92). Struktura
kwasu siarkowego(VI) =zostala wyznaczona =za pomoca dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego na monokrysztale [23] oraz modelowana przy pomocy obliczen kwantowo-
chemicznych [24]. Zarowno w kwasie siarkowym(VI), jak i anionie siarczanowym(V1), atom
siarki posiada tetraedryczng sfer¢ koordynacyjna z czterema atomami tlenu. W czasteczce
H,SO, dtugos¢ wiazan S—O wynosi 1,43 A, natomiast S—-OH 1,54 A.

W ostatnich latach raportowano takze powstawanie innych anionéw tleno-siarkowych.
Poprzez  dzialanie stechiometryczng iloscia  tlenku siarki(IV) na siarczan(VI)
tetrametyloamoniowy otrzymano [N(CH;),],S;06, W ktorym anion ma wzér [0;S-0-SO,]*.
Budowe soli potwierdzono za pomocg widm Ramana i IR (widm w podczerwieni), ktére byty
zgodne z wynikami otrzymanymi metodami kwantowymi. Z kolei rozpuszczenie
[N(CH3),].SO4 w ciektym SO, skutkowato otrzymaniem dianionow o wzorze [0,S-O-SO,—O—
SO,]*. Strukture drugiego ze zwiazkoéw potwierdzono przy pomocy rentgenowskiej analizy

strukturalnej. Zwiazki te mozna uznaé za analogi dianionéw o wzorze ogdlnym [(SO4)(SO.).]*",
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n =1, 2 [25]. W tej samej grupie badawczej Deckena, dzialajac gazowym SO, na state
organiczne sole ditionianowe(lll) uzyskano aniony o wzorze [0,S—S(0),—SO,]*, ktore
stanowia pierwsze przyktady dianionéw poli(ditlenku siarki) (SO.),*, n > 2. Réwnanie 3
opisuje zachodzacg reakcje [26].
Rn(0,S-S0,) + SO, 2 R,[0,5-S(0,)-S0O,]  (3)

gdzie:
R — [N(CH3)4]" lub [N(C2Hs),]" dlan =2
R — N,N’,N"”,N"-tetrakis(dimetyloamino)eten (TDAE) dlan =1

Z kolei jako produkt uboczny syntezy TDAE(S,04) z gazowego SO; i acetonitrylowego
roztworu tetrakis(dimetyloamino)etenu powstat (TDAE)(O,SSSSO,), pierwszy przedstawiciel
anionow politioninowych, ktérego strukture wyznaczono przy pomocy rentgenowskiej analizy

strukturalnej [27].

2.2.  Tiosiarczany

Tiosiarczany to sole kwasu trioksotiosiarkowego (nazwa zwyczajowa kwas
tiosiarkowy) o podstawowym wzorze M,S,0; gdzie M — jon metalu lub NH,". Kwas
tiosiarkowy o wzorze sumarycznym H,S,0; zostal otrzymany w wyniku reakcji chlorowodoru
i tiosiarczanu sodu przeprowadzonej w temperaturze -78°C w $rodowisku bezwodnego eteru
dietylowego. Kwas tiosiarkowy jest substancja nietrwata, juz w temperaturze ponizej 0°C ulega
rozktadowi do siarkowodoru i tlenku siarki(VI), dlatego w starszych opracowaniach podawany
jest jako nieznany w stanie wolnym, hipotetyczny zwigzek. W roztworach wodnych rozktada
si¢ zwydzieleniem kwasu siarkowego(lV) i siarki. Kwas tiosiarkowy mozna zaliczy¢
do mocnych kwasow (ujemny logarytm dziesigtny ze staltej dysocjacji kwasu wynosi
odpowiednio: pKy = 0,6 oraz pK,, = 1,74). [8]

Jon tiosiarczanowy ma budoweg tetraedryczng, podobng do struktury jonu
siarczanowego(VI), w ktorej jeden atom tlenu jest zastgpiony atomem siarki [28]. Rysunek 2
przedstawia dwie graniczne struktury, w ktorych stopnie utlenienia atoméw siarki wynosza
odpowiednio +V1 dla centralnego atomu oraz -1l dla skrajnego atomu siarki [8]. Atomom tym
mozna réwniez przypisa¢ stopnie utlenienia, odpowiednio: IV i 0 oraz V i -l. Badania
wykonane przy pomocy techniki absorpcji promieniowania rentgenowskiego XANES
(ang. X-ray Absorption Near Edge Structure) potwierdzaja, ze gestosci tadunkdéw atomow siarki
s zgodne ze stopniami utlenienia -1 dla atomu skrajnego oraz +V dla centralnego [29]. Z kolei
inni autorzy podaja, ze w strukturze fadunki sg usrednione i roztozone pomig¢dzy atomami tlenu
(Rys. 3), co potwierdzaja dhugoéci wigzan: S—O wynosi 1,48 A, natomiast S-S wynosi 1,99 A,
poniewaz promien atomowy siarki jest wigkszy od promienia atomu tlenu przez co tworzy

stabsze wigzania nt [30].
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Rysunek 3. Jon tiosiarczanowy z u$rednionym ladunkiem na atomach tlenu [30].

Budowa kwasu tiosiarkowego oraz mozliwe struktury joné6w wodorotiosiarczanowych
byly badane przy pomocy obliczen kwantowo-chemicznych zaréwno w roztworze,
jak i w stanie gazowym [31-32]. Zostat takze zaproponowany mozliwy mechanizm rozktadu
tiosiarczanow w $rodowisku kwasowym. Znane sg roéwniez publikacje na temat KinetyKi
przemiany jondw tiosiarczanowych w roztworach wodnych [33-34]. Z kolei symulacje
kwantowo-mechaniczne (ang. quantum mechanical charge field molecular dynamics, QMCF
MD) struktur hydratowanego jonu tiosiarczanowego potwierdzily, ze skrajny atom siarki jest
miejscem aktywnym, ktore bierze udzial w reakcjach chemicznych, natomiast atomy tlenu

przytaczone do centralnego atomu siarki tworzg sie¢ wigzan wodorowych z czasteczkami wody

[35].

2.2.1. Otrzymywanie tiosiarczanow nieorganicznych

Kwas tiosiarkowy ulega degradacji juz w temperaturze powyzej -20°C, w warunkach
normalnych trwate sg obojetne sole tego kwasu — tiosiarczany. Do najbardziej popularnych soli
nalezy tiosiarczan sodu (Na,S,03) oraz tiosiarczan amonu ((NH,),S,03). Do tej pory udato sie
wyizolowa¢ tylko jedng sol wodorotiosiarczanowg — NH4HS,03, ktora zostata otrzymana
w temperaturze -80°C z (NH,),S;0; i stezonego kwasu siarkowego(VI) w warunkach
bezwodnych [36]. Nieorganiczne tiosiarczany otrzymuje si¢ poprzez ogrzewanie roztworu
obojetnego lub alkalicznego siarczanow(IV) z siarka (Rown. 4) lub w wyniku utleniania
polisiarczkoéw tlenem atmosferycznym (Réwn. 5) [8].

Nazso3+§s8 ——— NaS,0;  (4)
temperatura

Na,S, + % 0, — Na28203 (5)
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Tiosiarczan amonu w warunkach laboratoryjnych otrzymuje si¢ analogicznie do
tiosiarczanu sodu (Rown. 4). Natomiast na skale przemystowg (NH4),S,0; wytwarzany jest
w procesie odsiarczania paliw kopalnych jako produkt katalitycznego utleniania siarkowodoru
w obecnosci tlenu, gazowego amoniaku i wody. Zachodzace podczas procesu reakcje opisujg
Roéwnania 6-9. Instalacje te zastepuja lub uzupetniaja proces Clausa i pozwalajg na zmniejszenie
emisji SO, do atmosfery z jednoczesnym otrzymaniem produktow — tiosiarczanu amonu i siarki
[37-39].

H,S + 2 NH; 2 (NH,).S (6)
(NH.),S + % 0, > S+2NH; + H,0  (7)
SO, + 2 NHg + H,0 — (NH,),SO;  (8)
2 H,S + 2 NH4HSO; + 2 (NH,),S0; — 3 (NH,),S,05 + 3H,0  (9)

W $rodowisku kwasowym tiosiarczany sa nietrwate — ulegaja rozkltadowi do siarki
elementarnej oraz tlenku siarki(IV) i w zaleznosci od st¢zenia — w $rodowisku mocno
kwasowym produktami rozkladu sg takze jony siarczanowe(VI) i siarczkowe, natomiast
w srodowisku stabo kwasowym powstaja jony siarczanowe(IV). Tiosiarczany ulegaja rowniez
rozktadowi w $rodowisku obojetnym i zasadowym, w obecnos$ci bakterii katalizujacych ich
degradacje¢ lub w podwyzszonej temperaturze [40]. Pomimo duzej szybkosci rozktadu
tiosiarczanow, wypadanie osadu siarki obserwuje si¢ dopiero po jakims$ czasie. Przyczyng moze
by¢ powstawanie kwasu tiosiarkowego lub jonu wodorotiosiarczanowego jako posredniego
produktu reakcji. Moze to by¢ rowniez spowodowane poczatkowym wytrgcaniem si¢ siarki

w formie koloidalnej [8].

2.2.2. Zastosowanie tiosiarczanow nieorganicznych

W $rodowisku naturalnym tiosiarczany wystepuja jako produkt utleniania zwigzkow
siarki w fancuchach metabolicznych organizméw siarko-chemolitotroficznych lub jako substrat
W przemianach metabolicznych niektorych szczepow bakterii [41-43]. Jak wspomniano
we wstepie, tiosiarczany nieorganiczne s3 cze$cig ugruntowanej wiedzy z chemii ogolnej
i znajduja powszechne zastosowanie, ponizej wymieniono pare¢ przyktadow.

Tiosiarczan sodu wystepuje zwykle w formie pigciowodnej (Na,S,0; -5 H,0).
Pentahydrat tiosiarczanu sodu juz w temperaturze 48°C rozpuszcza si¢ w swojej wodzie
krystalizacyjnej, a poprzez powolne ochtodzenie mozna otrzymaé termodynamicznie nietrwala
ciecz przechtodzong. Po zachwianiu stanu roéwnowagi nastgpuje natychmiastowy proces

krystalizacji, ktory zachodzi z wydzieleniem znacznej ilosci ciepta. Zjawisko to wykorzystuje
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si¢ w turystycznych ogrzewaczach dtoni oraz w pokazach reakcji chemicznych jako tzw. ciepty
16d [44].

Wiasciwoscei redukujace tiosiarczanow sa szeroko wykorzystywane np. do zmniejszania
stezenia chloru w wodzie lub w przemysle papierniczym do usuwania nadmiaru chloru
z mieszanin wybielajacych mase papierowa (Réwn. 10). Tiosiarczan sodu znajduje rowniez
zastosowanie do usuwania chloru w bieleniu tkanin, ktére mogg ulec zniszczeniu lub Zz6tknaé

w procesie wybielania [30].
Na,S,03 + 4 Cl, + 5 H,0 — Na,SO, + H,SO, + 8 HCI  (10)

Inaczej niz z chlorem tiosiarczan sodu reaguje z jodem (Rown. 11). Jon tiosiarczanowy
utlenia si¢ do tetrationianu redukujac czasteczke jodu. Reakcja przebiega w sposob ilosciowy,

dlatego Na,S,0; uzywany jest jako titrant w analizie miareczkowej — jodometrii [45].
2 Na28203 + 1, — 2 Nal + NaQS405 (11)

Zdolno$¢ tiosiarczané6w do tworzenia rozpuszczalnych w wodzie kompleksow
z metalami znalazta wykorzystanie w tradycyjnej fotografii [46]. Tiosiarczan sodu stanowi
utrwalacz fotograficzny, tworzac z jonami srebra trwaty kompleks [Ag(S,05)-]>", dzigki czemu
po wywotaniu obrazu usuwa si¢ nienaswietlony bromek (lub chlorek czy jodek) srebra
z materiatow fotograficznych. Tiosiarczan amonu, bedac skladnikiem tzw. szybkiego
utrwalacza, przewaznie stosowany jest W mieszaninie z réznymi substancjami pomocniczymi,
z powodu mniejszej trwatosci niz Na,S,0; [47].

Jak wspomniano we wstepie, w hydrometalurgii zlota oraz innych metali szlachetnych
stosuje si¢ gtownie tugowanie za pomoca silnie toksycznych cyjankow. Obecnie poszukuje si¢
innych zwigzkow, ktore mogtyby zastapi¢ cyjanki w procesie zar6wno oczyszczania rud metali
[48-49], jak iodzyskiwania zlota ze Zrodet wtornych [50]. Kapiele zawierajace tiosiarczan
amonu stanowig obiecujacg alternatywe, aczkolwiek do tej pory nie znalazly szerszego
zastosowania w przemysle [51-52]. Tiosiarczan amonu byl wykorzystywany w tugowaniu ztota
[53-55], srebra [56] oraz do odzyskiwania zlota ze zuzytych urzadzen elektronicznych [57-58].
Roéwniez tiosiarczan sodu wykorzystywany jest w oczyszczaniu rud metali oraz w kapielach
galwanicznych do odzysku metali szlachetnych z tzw. e-$mieci [59].

Oprocz tego tiosiarczan amonu jest powszechnie stosowany w rolnictwie jako nawoz
[60-61] oraz jako $rodek przerzedzajacy kwiaty w sadownictwie [62]. Ponadto tiosiarczan
amonu byt wykorzystywany do usuwania rtegci [63] lub resztek pestycydow z gleby [64].

Tiosiarczan sodu znajduje rowniez szerokie zastosowanie w medycynie. W zatruciach
cyjankami podawany byt dozylnie wraz z azotanem(IIl) sodu. W reakcji jonu tiosiarczanowego
z jonem cyjankowym CN™ powstaje mniej toksyczny jon rodankowy SCN . Tiosiarczan sodu

stosowany byt dawniej w zatruciach metalami cigzkimi, chlorem i jodem [65]. Pelni takze
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funkcje ostonowa przy leczeniu nowotwordw chemoterapeutykami z grupy kompleksowych
zwigzkow platyny [66]. Obecnie Na,S,0; uzywa si¢ do leczenia ostonowego, zapobiegajacego
utracie shuchu, przy podawaniu karboplatyny pacjentom z nowotworami moézgu [67-68].
Tiosiarczan sodu ma rowniez dziatanie kardioprotekcyjne u 0sob z przewlekla niewydolnoscia
serca [69]. Kompleks tiosiarczanowy ztota (Nag[Au(S,0s),]) jest stosowany w lekach
na artretyzm [70].

Sposrod innych, bardziej nowoczesnych zastosowan tiosiarczanéw, mozna wymienié
kilka przyktadow: Na,S,0; uzywany jest jako substrat do otrzymywania nanoczastek siarczkow
[71-72] oraz do otrzymywania cienkich warstw CdS [73]. Z kolei wraz z nadsiarczanem amonu
(NH,),S,0¢ wykorzystywany jest jako redoksowy inicjator polimeryzacji emulsyjnej styrenu
[74]. Tiosiarczan sodu wykazywal rowniez wlasciwosci katalizujace izomeryzacje cis-trans

w otrzymywaniu kwasu fumarowego z kwasu maleinowego [75].

2.2.3. Tiosiarczany amoniowe

Tiosiarczany amoniowe to sole zbudowane z anionu kwasu tiosiarkowego H,S;03
i protonowanych amin pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowych lub czwartorzgdowych kationow
amoniowych o wzorach og6lnych (RnNH4_n)22+82032’ lub dla tiosiarczanéw diamoniowych
(HsNRNH;3)**S,05*, gdzie R— grupa organiczna, n = 1-4. Nomenklature tiosiarczanow

amoniowych przestawiono we wstepie do niniejszej pracy doktorskiej.

2.2.3.1. Otrzymywanie tiosiarczanow amoniowych

Tiosiarczany amoniowe mozna otrzymaé za pomocg kilku sposobow np. poprzez
przepuszczanie siarkowodoru przez metanolowy roztwor odpowiedniej aminy, a nastepnie
tlenku siarki(IV) [76]. Tiosiarczan bis(tetrametyloamoniowy) otrzymano w wyniku dziatania
na etanolan tetrametyloamoniowy kolejno stechiometryczng iloscig siarkowodoru, a nastepnie
siarkg w srodowisku bezwodnego etanolu [77]. Z kolei tiosiarczan strychniny zsyntezowano
w reakcji tiosiarczanu baru z siarczanem(V1) strychniny w roztworze wodnym [78], podobnie
otrzymano tiosiarczan brucyny [79]. Tiosiarczan morfoliny powstal przez pozostawienie
mieszaniny nadmiaru morfoliny i siarki na trzy tygodnie przy swobodnym dostepie powietrza
w temperaturze  pokojowej [80]. Z kolei tiosiarczany:  bis(tert-butyloamoniowy)
i bis(diizopropyloamoniowy) otrzymano poprzez podgrzewanie i mieszanie odpowiedniej
aminy ze stalg siarka przy swobodnym dostepie tlenu z powietrza [81]. Tiosiarczany amoniowe
powstawaly rowniez wielokrotnie jako przypadkowe produkty syntez np. podczas badania soli
amoniowych [WS,]*” i [M0S,]*” [82] czy innych zwiazkow stanowiacych zrodto siarki, takich
jak silanotiolany [83]. Tiosiarczany amoniowe otrzymywano takze jako produkty uboczne przy
badaniu tworzenia warstw mikroporowatych SnS, [84] czy podczas prob otrzymania cieczy

jonowych [85].
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2.2.3.2. Zastosowanie tiosiarczanow amoniowych

Przeglad literaturowy wujawnit niewiele zastosowan tiosiarczanow amoniowych.
Tiosiarczan bis(tetraetyloamoniowy) zastosowano w otrzymywaniu organicznych pochodnych
tiosiarczanowych (sole Buntego), jako dobrg alternatywe¢ dla tiosiarczanu sodu, ze wzgledu
na lepsza rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych [86-87]. Z kolei tiosiarczany
dhugotancuchowych amin pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowych wykorzystano jako dodatek
do smaréw o dziataniu przeciwzuzyciowym, chronigcych podczas spawania i/lub zastosowania
wysokich cisnien [88]. Natomiast tiosiarczan bis(melamoniowy) jest wykorzystywany wraz

ze zwigzkami fosforu jako dodatek do mieszanek polimerowych powodujacy niepalnos¢ [89].

2.2.3.3. Znane struktury tiosiarczanow amoniowych

Znanych jest jedynie czterna$cie struktur w ciele staltym tiosiarczanéw amoniowych
zamieszczonych w krystalograficznej bazie danych Cambridge Structural Database (CSD
wersja 5.38, aktualizacja luty 2017) [90]. Trzy spo$rod nich to sole protonowanych kryptandow
z anionami tiosiarczanowymi [91-93], kolejne to pochodne piperazyny [82],
1-adamantyloaminy [84] i 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (DABCO) [94]. Znane s3 takze dwie
struktury czwartorzedowych soli amoniowych ~ —  tetrahydrat  tiosiarczanu
tetrametyloamoniowego [95] i dihydrat tiosiarczanu tetraetyloamoniowego [85]. Wspomniana
juz we wstepie publikacja na temat tiosiarczanu diaminoetylowego krystalizujacego w chiralnej
grupie przestrzennej ukazala si¢ w 2013 roku [1]. Pozostatych pig¢ struktur tiosiarczanow
amoniowych zostalo opublikowane przez nasz zespdét badawczy [81, 96]. Sa to tiosiarczan
bis(tert-butyloamoniowy) i jego dihydrat, tiosiarczan bis(diizopropyloamoniowy), tiosiarczan
bis(cykloheksyloamoniowy) oraz tiosiarczan 0 mieszanej sieci kationowej amonowo-
1,6-heksylodiamoniowy.

Struktury tiosiarczanéw amoniowych wykazuja pewne wspdlne cechy w budowie
krystalicznej. Szczegélnie interesujagce sa rozbudowane uklady wigzan wodorowych
wspomaganych tadunkiem wystepujace w krysztatach, typu: “N-H--07 i “N-H--S® oraz
O-H-+07 i O-H--S® dla struktur uwodnionych. W przypadku tiosiarczanu:
bis(tert-butyloamoniowego), bis(cykloheksyloamoniowego) czy monohydratu tiosiarczanu
piperazydynowego wigzania wodorowe powoduja tworzenie si¢ naprzemiennych
dwuwymiarowych warstw, ktére mozna wyrdzni¢ w tréjwymiarowej strukturze — polarnych,
obejmujacych aniony tiosiarczanowe oraz protonowane grupy amoniowe i w przypadku
hydratow czasteczki wody, oraz niepolarnych, obejmujacych obszar reszt weglowodorowych
(Rys. 4). Sily Van der Waalsa oraz inne oddziatywania wystepujace migdzy grupami
weglowodorowymi stabilizujg uklad tworzac tréjwymiarowsg strukture. Z kolei tiosiarczany:

bis(diizopropyloamoniowy), tetrametyloamoniowy czy tetractyloamoniowy posiadajg strukture
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typu 3D, gdzie nie mozna wyrdzni¢ subwarstw. Ponadto w sieci wigzan wodorowych mozna
wyr6zni¢ szereg mniejszych cyklicznych motywow przestrzennych, obejmujgcych kilka jonow
zwigzku, czgsto motywy te posiadajg niekrystalograficzne $rodki symetrii. Posrod znanych
struktur tiosiarczanéw amoniowych mozna znalez¢ zaré6wno zwigzki bezwodne, jak i1 hydraty,
a warunki w jakich zwigzek krystalizuje wraz z rozpuszczalnikiem nie zostaly do tej pory
okreslone. Ogolnie czasteczki wody wbudowuja si¢ w sie¢ krystaliczng tiosiarczanow

amoniowych, stuzac zarowno za donory, jaki i akceptory wigzan wodorowych.

Rysunek 4. Upakowanie tiosiarczanu bis(cykloheksyloamoniowego) — widok wzdluz osi b.
2.3.  Politioniany

Politioniany to sole kwasow politionowych, trwale tylko w postaci rozcienczonych
roztworéw wodnych lub soli, o0 wzorze ogolnym M,S,Og, gdzie n = 3-6, M — jon metalu lub
NH," [8]. Jon tetrationowy (S4O¢”), ktory powstaje w reakcji utleniania jodem soli
tiosiarczanowej, mozna uznac za utleniong pochodng anionu tiosiarczanowego. Struktura jonu
tetrationowego wyznaczona przy pomocy rentgenowskiej analizy strukturalnej zostata
przedstawiona schematycznie na Rysunku 5. Kat torsyjny pomiedzy atomami siarki wynosi
W przyblizeniu 90°, a katy walencyjne pomigdzy atomami siarki okoto 104°. Atomy tlenu sa
rozmieszczone tetraedrycznie wokot atomu siarki w grupach -SO3. Dhugos¢ wigzania S—S dla
srodkowych atomow siarki wynosi 2,02 A, natomiast dla wigzania S—SOj3 2,13 A [97]. Ogdlnie
w jonach politionowych odlegto$¢ pomiedzy atomami siarki w tancuchu wynosi 2,04 A, czyli
jest bliska dtugosci wigzania w czasteczkach siarki elementarnej, natomiast dlugo$¢ wigzania

S—SO3 wynosi 2,12 A, a wigzania S—O 1,43 A [98].
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Rysunek 5. Budowa jonu tetrationowego.
2.3.1. Otrzymywanie politionianow nieorganicznych

Do ogélnych metod otrzymywania kwaséw politionowych naleza reakcje siarczkow
chloru z anionami HSO; i S,05% (Rown. 12), oddziatywanie tiosiarczandw z kwasami
W obecnosci  specjalnych  katalizatoréw, takich jak sole arsenu lub antymonu,
czy dysproporcjonowanie kwasu siarkowego(lVV) i jego pochodnych w wyzszych
temperaturach.

25,05 +S,Cl, > S0 +2ClI-  (12)

Kolejng metoda otrzymywania tych soli stanowi reakcja w roztworze wodnym
siarkowodoru z nadmiarem tlenku siarki(IV), tworzy si¢ wowczas roztwor Wackenrodera,
W ktorym powstaje mieszanina politionianow [99]. Na skalg¢ przemystowa tetrationiany
otrzymuje si¢ przez utlenianie tiosiarczanéw jodem i wytracanie powstajacego tetrationianu
za pomocg etanolu lub innych rozpuszczalnikow niewodnych [97]. Tiosiarczany mozna réwniez
utlenia¢ przy pomocy alternatywnych utleniaczy o podobnej sile, jednak jako produkt uboczny
w niewielkiej ilo$ci powstajg wtedy siarczany(VI) [100]. Poprzez dziatanie nadtlenkiem wodoru
na Na,S,0; mozna uzyskac tritionian sodu. Pentationian potasu mozna otrzymaé¢ dziatajac na
roztwor Wackenrodera octanem potasu. Natomiast heksationian potasu powstaje w reakcji
KNO, z K,S,0; w kwasie solnym [98]. Z kolei kwas tetrationianowy mozna uzyskaé¢ poprzez

dziatanie na roztwor soli tetrationianu stechiometryczng ilo$cig kwasu winowego [101].

2.3.2. Zastosowanie politionianow nieorganicznych

Tetrationiany wystepuja w $rodowisku naturalnym jako produkt metabolizmu
tiosiarczanow niektorych szczepow bakterii [102], z tego powodu dodawane sa do pozywek
przeznaczonych do selektywnego hodowania bakterii np. z gatunku Salmonella [103].
W mieszankach takich stosuje si¢ tiosiarczan amonu, a bezposrednio przed uzyciem dodaje si¢
roztworu jodu. Tetrationiany amoniowe znajduja zastosowanie rowniez jako fungicydy [104].
Ponadto aniony tetrationianowe wykorzystywane sa w krystalizacji konglomeracyjnej, czyli
mechanicznym otrzymywaniu krysztalow czystych enancjomeréw z racemicznych mieszanin

zwigzkéw czynnych optycznie [105-106].
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Politioniany wystepuja w naturze w jeziorach w kraterach aktywnych wulkanow.
Powstajg na skutek wydzielania si¢ z porow wulkanu i rozpuszczania si¢ w zakwaszonej wodzie
gazowego H,S i SO,. Zaobserwowano, ze stezenie politionianow znacznie si¢ obniza przed
erupcja. Zjawisko to znalazto zastosowanie w czujnikach do przewidywania aktywnosSci
wulkanicznej [107]. Ponadto politioniany wykazujg wiasciwosci antybakteryjne, gldwnie
zwigzane s3 one z tworzeniem si¢ aktywnych zwigzkow siarki w wyniku rozktadu

politionianow [108].

2.3.3. Politioniany amoniowe

Politioniany amoniowe to sole kwaséw politionowych z aminami pierwszo-, drugo-
lub trzeciorzgdowymi oraz z czwartorzgdowymi kationami amoniowymi o wzorze ogolnym:

(RaNH4.,),S0s, gdzie R — reszta organiczna, n = 1-4 i m = 3-6.

2.3.3.1. Otrzymywanie politionianow amoniowych

Podobnie jak politioniany nicorganiczne, ich sole amoniowe mozna otrzymac
z roztworu Wackenrodera w obecno$ci zasad czwartorzedowych kationow amoniowych [109].
Sole amin aromatycznych syntezowano w reakcji Na,S4Oq z chlorkami odpowiednich amin
[110]. Pentationiany amoniowe powstawaly podczas kwasowego rozkladu tiosiarczanow
W obecnosci  czwartorzedowych  kationéw amoniowych lub trzeciorzgdowych amin
symetrycznych lub podstawionych dwoma grupami etylowymi i z co najmniej jedng

dtugotancuchowsg grupa alkilowg [111]. Reakcje przebiegaja wedlug Réwnan 13-15:

zasada amoniowa

H+
2 H23203 - 2 H2803 +2S ——— > 2 HzSOg + Sz (13)
2 H,S,03 + Sy(kation amoniowy) — H,Ss06 + H,S + (zasada amoniowa) (14)
9 H,S,05(kation amoniowy) — 4 H,S,0¢ + 2 H,S + 3 H,0 + (zasada amoniowa) (15)

Podobnie otrzymywano tetra- i pentationiany chinoliny i N-alkilopirydyny [112-113].
Tetrationiany drugorzgdowych amin otrzymano poprzez dziatanie chlorkiem siarki
na odpowiednie aminy, a nastgpnie umieszczenie w wodnym roztworze H,SO; i SO, [114].
Tetrationiany amoniowe syntezowano rowniez w reakcji kwasu tetrationowego, ktory powstaje
w roztworze kwasnym, z alkiloaminami lub guanidynami [115]. Obecnie politioniany
organiczne otrzymuje si¢ poprzez dziatanie na roztwor soli amoniowej najpierw gazowym
tlenkiem siarki(IV), a nastepnie siarkowodorem, w rozpuszczalniku organicznym, po czym
odseparowuje si¢ rozpuszczalnik oraz wydzielong siarke. Pomimo, ze w tych warunkach
powstaje mieszanina politionianéw, metodg tg z do$¢ dobrag wydajnos$cia otrzymano tetrationian

tetraetyloamoniowy [116] (Rown. 16).
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zasada amoniowa

HQS + 3 SOZ —_— H284OG (16)

2.3.3.2. Zastosowanie politionianow amoniowych

Politioniany amoniowe znalazty zastosowanie m.in. jako insektycydy i fungicydy [110].
Byly rowniez uzywane w tonikach jako zwiazki o dzialaniu bakteriobojczym rozpuszczalne
w alkoholach lub tluszczach [117]. Politioniany amoniowe mogg by¢ takze wykorzystywane
jako eluent tiosiarczanowych kompleksow ztota w procesie tugowania ztota za pomoca kapieli

tiosiarczanowych [118].

2.3.3.3. Struktury politionianow amoniowych

W krystalograficznej bazie danych CSD (5.38, aktualizacja luty 2017) mozna znalezé
jedng strukture politionianu amoniowego - monohydratu tritionianu
N,N' N" N"-tetrakis(dimetyloamino)etylo-1,2-diiminiowego [26]. W strukturze tritionianu
amoniowego, podobnie jak w tiosiarczanach amoniowych, mozna zaobserwowaé naprzemienne
uktadanie si¢ polarnych anionéw potaczonych wigzaniami wodorowymi z czasteczkami wody
oraz kationdw organicznych pomiedzy nimi (Rys. 6). Oprocz tego w bazie CSD
zdeponowanych jest trzydziesci pig¢ struktur anionéw politionowych z kompleksami
metaloorganicznymi oraz dwie struktury pentationianu baru solwatowanego rozpuszczalnikami

organicznymi.

Rysunek 6. Upakowanie monohydratu tritionianu N,N',N",N"-tetrakis(dimetyloamino)etylo-1,2-diiminiowego
widoczne wzdluz osi b [26]. Jasnoniebieskimi liniami oznaczono wigzania wodorowe.

2.4.  S-alkilotiosiarczany i S-arylotiosiarczany

Do zwigzkéw siarkoorganicznych naleza sole Buntego zawierajace reszte
tiosiarczanowg. Sole Buntego to nazwa zwyczajowa S-alkilotiosiarczanow  lub
S-arylotiosiarczanéw, pochodzaca od nazwiska Hansa Bunte (1848-1925), ktory po raz
pierwszy otrzymat te zwiazki. W solach Buntego reszta kwasu tiosiarkowego potaczona jest
Z atomem wegla przez skrajny atom siarki, tworzgc anion o tadunku -1. Rysunek 7 przedstawia

0g6lny wzor soli Buntego.
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Rysunek 7. Wzér ogélny soli Buntego, R — reszta organiczna, M — jon metalu lub NH,".
2.4.1. Otrzymywanie S-alkilotiosiarczanow i S-arylotiosiarczanow

Pierwsza metode otrzymywania soli Buntego stanowila reakcja bromkdéw alkilowych
Z tiosiarczanem sodu (Rown. 17) [119]. Do otrzymywania pochodnych allilowych i arylowych
stosowane sa bardziej aktywne chlorki, a w przypadku tancucha alkilowego dtuzszego niz 12
atomoéw wegla — jodki. Reakcja biegngca mechanizmem Sy2 zachodzi w uktadzie
dwufazowym: tiosiarczan sodu jest rozpuszczony w wodzie, natomiast halogenopochodna
w odpowiednim rozpuszczalniku organicznym. Dla zwigkszenia wydajnosci reakcji mozna

zastosowac¢ katalizatory przeniesienia migdzyfazowego [120].
R-Br + S,0;° — R-SSO;™ + Br’, gdzie R — reszta organiczna ~ (17)

Sole Buntego mozna réwniez otrzymac przez addycje tiosiarczanu do zaktywowanego
wigzania podwojnego, np. w winyloketonach czy w pochodnych kwasow akrylowych

(Rown. 18), reakcja jest odwracalna w srodowisku zasadowym [121].

H

/
~_~— 2- +
RC-C=C. 4 $0;" + H' —= R-C-

OH H o)

—8S05

H
J
|
H

I—-QO—I

S-alkilotiosiarczany otrzymuje si¢ rowniez w reakcji disulfidow z siarczanem(IV) sodu
(Rown. 19). Reakcja ta jest wykorzystywana do zrywania mostkow disiarczkowych w biatkach,
co pozwala na ustalenie potozenia potaczen S—S wewnatrz tancucha biatkowego i pomiedzy

tancuchami oraz na dalszg analize struktury pierwszorzedowej biatek [122].
R-SS-R + SO;* — RS™+R-SS0;~  (19)

W literaturze mozna znalez¢ takze inne metody otrzymywania soli Buntego np.
S-(2-hydroksyalkilo)tiosiarczany otrzymuje si¢ w reakcji tiosiarczanow z oksiranami
w $rodowisku lekko zasadowym lub obojetnym, B-aminoalkilotiosiarczany syntezuje si¢
z azyrydyny i jej pochodnych [123]. Z kolei S-alkilotiosiarczany o rozgatezionych lub dlugich
tancuchach powstaja przez dziatanie tritlenkiem siarki lub kwasem chlorosulfonowym na tiole

w warunkach bezwodnych [124].
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S-arylotiosiarczany = otrzymuje si¢ w  reakcji  zaktywowanych  chlorkow
arylosulfenylowych z siarczanami(IV) (Rown. 20) lub w reakcji aromatycznego sulfenamidu
i kwasu siarkowego(IV) (Roéwn. 21) [125]. Aromatyczne sole Buntego mozna rowniez otrzymaé
w reakcji odpowiednich disulfidow z siarczanami(IV) (patrz Rown. 19). S-arylotiosiarczany
syntezowano takze poprzez dziatanie na aromatyczne tiole kwasem chlorosiarkowym (HSOCI).
Mozna je takze uzyska¢ w reakcji polipodstawionych aromatycznych lub heteroaromatycznych

tiocyjanianow z siarczanem(I'V) sodu [126].

scl SSO;Na o0
(:E + Na, SO0, — ©\/ +  NaCl
NO, NO,

Ar-SNR; + H,SO; — Ar-SSO;H + NHR,, gdzie Ar — podstawnik arylowy (21)

2.4.2. Zastosowanie S-alkilotiosiarczanow i S-arylotiosiarczanow

Wiasciwos$ci S-alkilotiosiarczanow i S-arylotiosiarczanéw sg bardzo réznorodne i zaleza
od budowy cze$ci organicznej zwigzku oraz od dlugosci tancucha weglowodorowego
w przypadku zwigzkow bedacych homologami, dlatego tez sole Buntego znajdujg szerokie
zastosowanie, ponizej podano wybrane przyktady.

S-alkilotiosiarczany i S-arylotiosiarczany sg wykorzystywane w syntezie organicznej
[127-128]. W $rodowisku kwasowym sole Buntego hydrolizujg do tioli (Rown. 22) [129].

R 550, -/ M0, B SH+HSO,  (22)

Natomiast w silnie zasadowym §rodowisku powstaje mieszanina produktéw hydrolizy,
tworzg si¢ glownie symetryczne disulfidy (Rown. 23) [124]. Disulfidy mozna roéwniez uzyskac
dziatajac na s6l Buntego odczynnikami utleniajacymi, takimi jak nadtlenek wodoru czy jod
[130].

2R-550; /M0 0 ss R (23)

Niesymetryczne disulfidy powstaja w reakcji soli Buntego z alkilowym anionem
tiolanowym  [120, 131]. Dzialajagc  nadmiarem  siarkowodoru  na  niektore
B-amino-S-alkilotiosiarczany otrzyma¢ mozna di-, tri-, a nawet tetrasulfidy [132].
S-alkilotiosiarczany w $rodowisku kwasowym tworzg z aldehydami ditioacetale. W pierwszym
kroku so6l Buntego ulega kwasowej hydrolizie do tiolu, a nastgpnie reaguje on z odpowiednim

aldehydem [133]. Jednak sole Buntego sg wykorzystywane nie tylko w otrzymywaniu
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zwigzkoéw siarkoorganicznych, takich jak sulfidy czy tiole, ale rowniez znajduja zastosowanie
jako rozpuszczalne w wodzie czynniki acylujace [134].

S-alkilotiosiarczany i S-arylotiosiarczany znajduja wykorzystywanie w technologii
polimerow. Z soli Buntego mozna otrzymac¢ polimery — polisulfidy [135]. W reakcji
a,m-dihalogenopochodnych z tiosiarczanem sodu powstaja sole Buntego o dwdch terminalnych
grupach tiosiarczanowych, ktére pod wplywem utleniaczy, np. nadtlenku wodoru lub jodu,
lub w $rodowisku silnie zasadowym, redukuja si¢ do disulfidow i tacza dwie czasteczki
zwiazku, nastepnie reakcja ulega propagacji [124]. Zastosowanie znajduja rowniez polimery
z wolnymi resztami tiosiarczanowymi na powierzchni [136]. Z kolei dihydrat S,S'-1,6-heksylo-
ditiosiarczanu sodu (Durnalik HTS) jest stosowany jako dodatek w mieszankach gumowych,
ktory stanowi substancj¢ przeciwstarzeniowa [137].

Sole Buntego znalazly zastosowanie m.in. jako $rodki radioochronne [138-139].
S-n-propylotiosiarczan sodu oraz S-propylenotiosiarczan sodu, substancje wyizolowane
odpowiednio z cebuli i czosnku, rowniez maja dziatanie radioochronne [140], oraz potencjalne
wilasciwosci  przeciwnowotworowe [141-142]. S-alkilotiosiarczany wykazujg aktywno$é
przeciwdrobnoustrojowg [143]. Zwiagzki te stosowane s3 rowniez w otrzymywaniu
samoorganizujacych si¢ monowarstw grup -RS na zlocie [144-145] czy w pozyskiwaniu
stabilizowanych nanoczastek ztota [146-147]. Sole Buntego stanowily sktadnik mieszanek
do trwatej ondulacji wtosow [148]. S-alkilotiosiarczany i S-arylotiosiarczany znalazty rowniez
zastosowanie jako barwniki [149].

2.4.3. Znane struktury S-alkilotiosiarczanow i S-arylotiosiarczanow

W bazie CSD (5.38, aktualizacja luty 2017) zdeponowane sg informacje na temat tylko
dwoch struktur soli Buntego z czwartorzedowymi kationami amoniowymi (Rys. 8) [150-151].
Pozostate czternascie struktur znalezionych w bazie krystalograficznej zawiera protonowany
atom azotu zawarty wewnatrz fragmentu organicznego, w tym dwa z tych zwiazkéw zawieraja
kationy sodu jako dodatkowe przeciwjony, lub kompleksowany kation metalu, lub jon

fosfoniowy jako przeciwjon.
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Rysunek 8. Struktury amoniowych soli Buntego a) S-alkilotiosiarczanu [151], b) S-arylotiosiarczanu [150].
Kolorem ciemnoszarym oznaczono atomy wegla, kolorem jasnoszarym atomy wodoru. Dla przejrzystosci
atomy wegla oraz wodoru przestawiono jako prety.

2.5.  Aminy i sole amoniowe

Jak powszechnie wiadomo aminy to organiczne zwigzki chemiczne, ktéore mozna uznad
za pochodne amoniaku NHz, w ktorym jeden lub wigcej atomow wodoru zostaly zastgpione
grupami weglowodorowymi. W zaleznosci od ilo$ci potaczen azot—wegiel okresla sig
rzgdowo§¢ amin: aminy z jednym podstawnikiem sa pierwszorzedowe, z dwoma
podstawnikami drugorzedowe, a z trzema - trzeciorzegdowe (Rys. 9). Natomiast
czwartorzedowe kationy amoniowe posiadajg cztery podstawniki organiczne oraz tadunek
dodatni +1. Mozemy podobnie traktowaé rowniez zasady heterocykliczne, w ktérych atom
azotu znajduje si¢ w pierscieniu, zarowno nasyconym Nnp. piperydyna, jak i aromatycznym np.
pirydyna. Zwiazki zawierajagce grupy aminowe sg rozpowszechnione w przyrodzie i znajduja

wiele zastosowan.

a) b) ¢)
R R
R—NH, /NH N—R
R R/

Rysunek 9. Schemat rz¢dowos$ci amin: a) amina 1°, b) amina 2°, ¢) amina 3°, R — podstawniki organiczne.

Aminy posiadajg wlasciwosci zasadowe oraz nuklefilowe, co jest zwigzane
Z obecnoscig wolnej pary elektronowej na atomie azotu. Dzigki temu aminy reagujg z kwasami

tworzac odpowiednie sole (Rown. 24).
Rs-N: + H-A — Rs-NH" + A, gdzie R — H i/lub podstawnik organiczny  (24)

Charakter zasadowy amin zmienia si¢ wraz z ich rzedowos$cia oraz w przypadku amin

otej samej rzgdowosci z rodzajem podstawnika i dlugoscig tancucha weglowodorowego.
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Aminy aromatyczne sg mniej zasadowe niz alkiloaminy, gdyz wolna para elektronowa atomu
azotu oddziatuje z elektronami & z pierscienia aromatycznego ulegajac delokalizacji. Obecnosc
w pierécieniu podstawnikow elektronodonorowych (aktywujacych np. -OCHs, -CHj, -NHy)
zwigksza zasadowo$¢ amin aromatycznych. Obecnos¢ grupy aminowej aktywuje pierscien
aromatyczny i kieruje w pozycje orto i para w reakcjach substytucji elektrofilowej.

Atom azotu w aminach posiada hybrydyzacje sp’, w ktorej trzy podstawniki
rozmieszczone sa w podstawie tetraedru, natomiast wolna para elektronowa stanowi czwarty
podstawnik. W protonowanych kationach amoniowych miejsce czwartego podstawnika zajmuje
atom wodoru.

Aminy (pierwszo- i drugorzedowe) moga tworzy¢ wigzania wodorowe typu NH:--N,
dzigki czemu maja wyzsze temperatury wrzenia niz analogiczne zwiazki niepolarne. Tworza
réwniez wigzania wodorowe z woda, dlatego aminy o mniejszych podstawnikach (do Cg)
dobrze rozpuszczaja si¢ w wodzie. Wraz ze wzrostem wielko$ci podstawnikow zmniejsza si¢
ich rozpuszczalno$¢ w wodzie. Metyloamina, dietyloamina i trimetyloamina sg w warunkach
normalnych gazami, aminy z podstawnikami o dtuzszych tancuchach alkilowych sa cieczami
lub ciatami statymi. Matoczasteczkowe aminy majg draznigcy zapach kojarzacy si¢ z zapachem
zepsutej ryby, co ma odzwierciedlenie w rzeczywistosci, gdyz stanowig jeden z produktéw
rozktadu rybich tkanek. Nazwa zwyczajowa 1,5-diaminopentanu — kadaweryna pochodzi
od facinskiego stowa cadaver — trup, zwtoki [152]. Aminy aromatyczne w warunkach
normalnych sg cieczami lub ciatami statymi o charakterystycznym zapachu.

Wilasciwosci soli amoniowych r6znig si¢ od wlasciwosci odpowiednich amin. Sole amin
tworza typowe zwigzki jonowe. W warunkach normalnych sg cialami statymi, dobrze
rozpuszczalnymi w wodzie i1 stabiej rozpuszczalnymi w rozpuszczalnikach organicznych
w poréwnaniu do analogicznych amin. Sole amin przewaznie ulegaja rozkladowi przed
osiggnieciem temperatury topnienia. [153-154]

Czwartorzgdowe sole amoniowe moga petnic role katalizatorow przeniesienia fazowego
[155-156]. W przypadku reakcji przeprowadzanych w uktadzie dwoch niemieszajacych sig
ze sobg rozpuszczalnikow (np. woda-chloroform) organiczne podstawniki przytaczone
do atomu azotu sprawiaja, ze kation amoniowy jest rozpuszczalny w rozpuszczalnikach
organicznych. Ujemnie natadowany jon rowniez musi przejs$¢ do fazy niewodnej,
zeby zachowa¢ rownowage tadunkoéw elektrycznych.

Czwartorzgdowe sole amoniowe (ang. quaternary ammonium compounds, QACs)
znajduja powszechne wykorzystanie jako $rodki powierzchniowo czynne [157] oraz jako
dezynfektanty ze wzgledu na wilasciwosci przeciwbakteryjne [158-160]. Z drugiej strony
ich duze zuzycie w gospodarstwach domowych oraz przemys$le powoduje niekontrolowane
uwalnianie do $rodowiska, co wigze si¢ z zagrozeniem dla organizmoéw wodnych, dla ktorych

zwigzki te sa toksyczne, czy =z rosngcg lekoopornoscia mikroorganizméw [161].
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Czwartorzgdowe sole amoniowe znajduja takze zastosowania techniczne np. jako inhibitory
korozji stali [162] czy ciecze jonowe [163]. Halogenki tetraalkiloamoniowe w odpowiednich
warunkach tworza z woda semiklatraty, ktére moga znalez¢ wykorzystanie do oczyszczania
mieszanin gazéw lub w magazynowaniu wodoru [164-165]. Zwiagzki z czwartorzedowym

kationem amoniowym znalazty rowniez zastosowanie w medycynie [166-167].

2.5.1. Struktury soli amoniowych

W rozdziale tym oméwiono sole zawierajace kation amoniowy oraz tetraedryczny anion
0 budowie analogicznej do budowy anionu tiosiarczanowego. W krystalograficznej bazie CSD
(5.38, aktualizacja luty 2017) mozna znalez¢ informacje na temat 498 struktur siarczandw(VI)
amoniowych oraz 195 struktur wodorosiarczanow(VI) amoniowych, wylaczajac struktury
metaloorganiczne. Siarczany amoniowe w zaleznosci od uzytej aminy czy czwartorzedowej soli
amoniowej wykazuja ciekawe wlasciwosci strukturalne. Siarczan(VI) etyloamoniowy
krystalizuje w chiralnej grupie przestrzennej i wykazuje nieliniowe wlasciwosci optyczne
(ang. nonlinear optics, NLO) [168]. Zdolno$¢ do tworzenia chiralnych krysztatow tej soli
zostala wykorzystana w asymetrycznej katalizie [169]. Podobne wlasciwosci wykazuje
siarczan(VI) aniliny oraz jej bezwodna s6l kwasu selenowego(VI) (SeO,”) [170]. Siarczany
diamoniowe wykazuja tendencj¢ do tworzenia warstwowych struktur potgczonych przez sie¢
wigzan wodorowych [171]. Podobna budowg posiada wodorosiarczan benzyloamoniowy, ktory
dziata jako przewodnik protonéow w ciele statym [172]. Z kolei siarczan imidazolowy tworzy
trojwymiarowg strukture z otwartymi porami [173]. Zdolno$¢ amin do tworzenia soli znalazta
takze zastosowanie w budowie receptorow anionow [174-175].

Sposrdéd innych soli amoniowych z tetraedrycznym anionem w bazie CSD
zdeponowane sa informacje na temat 129 struktur amoniowych wodorofosforanow(V)
(HPO,*). Zdecydowanie mniej jest struktur amoniowych arsenianow(VI) (AsO,*") — 58 oraz
amoniowych chromianéw(VI) (CrO,”") — 21. Do dobrze przebadanej strukturalnie grupy nalezg
z kolei amoniowe tetrafluoroborany (BF;7), w CSD mozna znalez¢ az 983 struktury. Sole te
w zaleznosci od budowy cze$ci organicznej aminy znajdujg roznorodne zastosowanie. Ciekawe
zjawisko zostalo ostatnio zaobserwowane w uwodnionych czwartorzedowych solach
amoniowych tetrafluoroboranéw i chloranéw(VI) (ClO,”). Pod wplywem temperatury
wykazywaly one odwracalne przejscie fazowe zwiazane z przemieszczaniem si¢ czasteczek

wody wewnatrz struktury [176].

2.6. Badania strukturalne

Gléwna technikg pomiarowg wykorzystywang w moich badaniach stanowita dyfrakcja
promieniowania rentgenowskiego na monokrysztale (ang. Single-crystal X-ray Diffraction,

SXD). Technika ta pozwala na wyznaczenie potozenia atomow wzgledem siebie i ustalenie
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struktury wykrystalizowanego zwigzku. Jest to rowniez metoda pozwalajaca ustali¢ absolutng
konfiguracj¢ czasteczki. Jej ograniczeniem jest konieczno$¢ uzyskania badanego zwiazku
w formie monokrysztatu o wielkosci §cianek rzedu dziesigtych czesci milimetra.

Za krysztal dawniej uznawano ciato stale przyjmujace posta¢ wieloscianu o ptaskich
$cianach. Krysztal obecnie definiuje si¢ jako obiekt dajacy dyskretny obraz dyfrakcyjny
(Rys. 10), a wiec definicja ta obejmuje rowniez kwazikrysztaty [177].

Rysunek 10. Obraz dyfrakcyjny krysztatlu [179].
W strukturze krysztalu mozna wyrézni¢ komorke elementarng — najmniejszy fragment,
ktory poprzez translacje we wszystkich trzech kierunkach przestrzeni odtwarza siec¢
krystalicznag. Komorka elementarna jest réwnolegloScianem, ktory mozna opisaé poprzez

podanie dtugosci bokéw — wektorow jednostkowych sieci translacyjnej (@, b, ¢) oraz katow
(a.= <bé, B = £d¢, y = «db). Z kolei w strukturach krystalicznych moga wystepowaé elementy

symetrii, takie jak:

e $rodek symetrii,

e plaszczyzna symetrii,

e n-krotna o$ symetrii (n =2, 3, 4, 6),

e n-krotna inwersyjna o§ symetrii,

e n-krotna Srubowa 0§ symetrii,

e plaszczyzna $lizgowa (mozliwy kierunek poslizgu a, b, ¢, n, d)

e wektor translacji.

Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej (czg$¢ niezalezna) stanowi najmniejszy fragment
struktury, ktory poprzez odpowiednie operacje symetrii definiuje zawarto§¢ komorki
elementarnej. Biorac pod uwage zbiér wszystkich elementéw symetrii  opisujacych
nieskonczong sie¢ przestrzenng krysztatdow, Symetri¢ struktury mozemy przyporzadkowaé
do jednej z 230 grup przestrzennych. Informacje na temat grup przestrzennych znajdujg sig¢

w Miedzynarodowych Tablicach Krystalograficznych.
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Za poczatki rentgenografii strukturalnej uznaje si¢ przelom XIX i XX wieku. W roku
1913 W. H. Bragg i jego syn W. L. Bragg podali rownanie przedstawiajace zalezno$¢ pomiedzy
dtugoscia fali promieniowania padajacego na krysztal, a odlegloscia pomiedzy ptaszczyznami

w krysztale i katem odbtysku (Rown. 25). Prawo Bragga zostato zobrazowane na Rysunku 11.

ni = 2dsingd  (25)
gdzie:
N —rzad ugigcia, przyjmuje wartosci matych liczb catkowitych
A — dtugos¢ fali promieniowania
d — odlegtos¢ migdzy ptaszczyznami rozpraszajacymi

0 — kat odbtysku, kat pomigdzy wigzka promieni pierwotnych a ptaszczyzng krysztatu

] \/
26

Rysunek 11. Schemat zjawiska dyfrakcji w krysztale.

Wzmaocnienie fali odbitej (interferencja konstruktywna) nastepuje, gdy réznica drog optycznych
wigzek jest rowna catkowitej wielokrotnosci (n) dtugosci fali (A).

Zasada pomiaru dyfrakcyjnego opiera si¢ na rejestracji obrazéw dyfrakcyjnych
promieni rentgenowskich przepuszczanych przez monokrysztat ustawiany pod r6znymi katami.
Promieniowanie rentgenowskie oddziatuje z materig jako pole elektromagnetyczne, a poniewaz
elektrony maja znacznie wickszy stosunek fadunku do masy niz jadra atomowe, promienie X
rozpraszane sg praktycznie tylko na elektronach. Elektrony znajduja si¢ wokot jader atomowych
i wzdluz wigzan, dlatego mapa ggstosci elektronowej dos¢ dobrze odwzorowuje ksztatt
czasteczki. W krysztale molekularnym promieniowanie jest rozpraszane przez periodycznie
utozone czgsteczki, dlatego dla okre§lonych kierunkéw wektora falowego dochodzi
do interferencji, ipowstaje mierzalny sygnat w postaci refleksow (patrz Rys. 10). [178]
Rezultatem eksperymentu  krystalograficznego jest trojwymiarowy zbidér  punktow
dyfrakcyjnych rozpiety na tzw. sieci odwrotnej, w ktorej wektory bazowe a*, b* i c* sa
odwrotno$ciami statych sieci rzeczywistej, tzn. a*a =1, b*b = 1, ¢*c = 1 oraz a*b = a*c = b*a

= b*c = ¢*a = ¢*b = 0. Zaleznos$¢ pomigdzy siecig odwrotna, a rownaniem Bragga przedstawia
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konstrukcja Ewalda. Pokazuje ona, ze refleksy dyfrakcyjne powstaja dla takich orientacji
krysztatlu, gdy punkt sieci odwrotnej pojawia si¢ na sferze o promieniu 1/A, zwanej sferg Ewalda
[179]. Konstrukcja ta wynika z faktu, ze dyfrakcja zachodzi bez zmiany dhugosci fali, a wigc
dtugos¢ wektora falowego Sy przed rozproszeniem i po rozproszeniu s musi by¢ taka sama a ich
roéznica (wektorowa) stanowi wektor sieci odwrotnej H: s-5o = H (gdzie H = ha*+kb*+Ic*).
Indeksy hkl sg jednoczesnie indeksami Millera plaszczyzny powodujacej dyfrakcje. Jest to
zapisany wektorowo warunek dyfrakcji wg Lauego. W praktyce jednak obraz dyfrakcyjny jest
zwykle rejestrowany na powierzchni plaskiego detektora, co powoduje deformacje
obserwowanej sieci odwrotnej. Poprzez wykonanie serii obrazow dyfrakcyjnych i zastosowanie
odpowiednich przeliczeh mozna odtworzy¢ sie¢ odwrotng refleksow, a nastepnie wyznaczy¢
wielko§¢ oraz symetric komodrki elementarnej sieci rzeczywistej. Z kolei intensywno$¢
refleksow daje informacje na temat gestosci elektronowej, a wiec rodzaju i sposobu
rozmieszczenia atoméw w krysztale. Poprzez zastosowanie odpowiednich przeksztatcen
matematycznych (transformacj¢ Fouriera) uzyskujemy informacj¢ o zawarto$ci komorki
elementarnej. Szczegdtowe wyprowadzenie wzorow mozna znalezé w literaturze np. [180].

Za pomocg odpowiednich programéw oraz wiasnej wiedzy krystalograf znajduje
wstepne pozycje atomoéw (rozwigzanie struktury), a nast¢gpnie udoktadnia ich potozenie. Polega
to na jak najlepszym dopasowaniu modelu budowy atomowej do danych pomiarowych. Jakosé
pomiaru dyfrakcyjnego oraz trafno$¢ rozwiazania struktury krysztatu okresla si¢ za pomoca
szeregu wskaznikow. Najpowszechniej stosowanym wskaznikiem jest wskaznik rozbieznosci R
(Ry), ktory informuje o stopniu dopasowania rozwigzania w stosunku do danych
eksperymentalnych  (jest to miara odchylen intensywnosci reflekséw obliczonych
od wyznaczonych eksperymentalnie). Im wskaznik R jest mniejszy, tym jako$¢ rozwigzanej
struktury jest lepsza, z reguly powinien przyjmowaé¢ wartos¢ ponizej 0,1 (lub 10%). Z kolei
0 jakos$ci samego pomiaru dyfrakcyjnego informuje wskaznik Rjy, jego wysokie warto$ci moga
swiadczy¢ o problemach z probka np. rozktad krysztalu w trakcie eksperymentu, nierozwiazane
zblizniaczenie krysztatdéw, nieuwzglednienie korekcji na absorpcje lub o problemach

z kalibracjg aparatury pomiarowe;.

2.7. Oddzialywania miedzyczgsteczkowe

Tiosiarczany amoniowe oraz zwigzki pokrewne to sole, w ktorych jako najsilniejsze
wystepujg oddziatywania elektrostatyczne pomigdzy dodatnio i ujemnie natadowanymi jonami.
Wyznaczenie struktury w ciele statym przy pomocy dyfrakcji promieni rentgenowskich
na monokrysztale pozwala na analiz¢ stabszych oddzialywan o mniejszej energii niz energia
wigzania jonowego czy kowalencyjnego.

Do podstawowych wigzan chemicznych wewnatrzczasteczkowych (ang. intramolecular

interactions), ktore trwale tacza ze sobg atomy w czasteczki, zaliczamy mocne oddziatywania —
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wigzania kowalencyjne (spolaryzowane i niespolaryzowane), wigzania jonowe, oraz wigzania
metaliczne. Natomiast stabsze oddzialywania migdzyczgsteczkowe (ang. intermolecular
interactions), nazywane takze nickowalencyjnymi, odpowiadaja za tworzenie si¢
trojwymiarowej struktury w krysztatach molekularnych zwigzkéw organicznych [181].

Do grupy oddzialywan niekowalencyjnych mozna zaliczy¢é  wystepujace
W tiosiarczanach amoniowych oddziatywania elektrostatyczne (jon-jon), wigzania wodorowe,
oddziatywania asocjacji warstwowej (ang. stacking) i inne oddziatywania zdelokalizowane;j
chmury elektronow pier§cieni aromatycznych typu Cyom—Hm oraz oddziatywania
hydrofobowe [182]. Z kolei wspdlnym terminem oddziatywan van der Waalsa okresla si¢
oddziatywania typu: dipol-dipol (sity Keesoma), dipol-dipol indukowany (sity Debyea), dipol
indukowany-dipol indukowany (dyspersyjne sity Londona). Mozna takze wyroznié
oddziatywania typu jon-dipol czy jon-dipol indukowany [183]. Do innych kierunkowych
oddzialywan migdzyczasteczkowych zaliczamy oddzialywania halogenowe, pomigdzy atomami
halogenowymi lub halogen--O, oddzialywania chalkogenowe np. S-S oraz oddziatywania
aurofilowe Au--Au. Podziat sity tych oddziatywan na mocne i stabe jest dosy¢ umowny, moze
si¢ zdarzy¢, ze stabe wigzanie kowalencyjne bedzie miato mniejsza energi¢ niz silne wigzanie
wodorowe. Srednie warto$ci energii poszczegolnych wiazan zebrano w Tabeli 1. Wazng cecha
oddzialywan miedzyczasteczkowych jest to, ze sg one zalezne od kierunku oraz odleglosci.
[181] W ponizszych podrozdziatach zostang blizej scharakteryzowane oddziatywania

niekowalencyjne, ktore wystepujg w tiosiarczanach amoniowych oraz zwigzkach pokrewnych.

Tabela 1. Srednie wartosci energii wiazan chemicznych i oddzialywan miedzyczasteczkowych [181].

Rodzaj oddzialywania Energia [kcal/mol]
Wigzania jonowe 250-4000
Wigzania kowalencyjne 30-250
Wigzania koordynacyjne 30-120
Bardzo silne wigzania wodorowe >20
Silne wigzania wodorowe 4-20
Stabe wigzania wodorowe 1-4
Oddzialywania halogenowe 1-20
Oddzialywania aurofilowe ~10
Oddzialywania van der Waalsa 0,5-2

2.1.1. Oddziatywania elektrostatyczne

W przypadku zwigzkow jonowych zbudowanych z duzych kationéw, takich jak kationy
amoniowe, oraz rozbudowanych anionéw np. siarczany(VI), tiosiarczany, politioniany,

nie méwimy o typowych wigzaniach jonowych, takich jak w prostych solach nieorganicznych.
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W zaleznosci od wielkosci i ksztattu czasteczki zmienia si¢ rozktad tadunku [184]. Wieksze
polaryzowalne jony tworza oddzialywania mig¢dzyczasteczkowe wspomagane ladunkiem,
bardziej przypominajace oddziatywania w neutralnych krysztatach molekularnych niz typowe

krysztaly jonowe. [181]

2.7.2. Wigzania wodorowe

Pojecie wigzania wodorowego zostato wprowadzone przez L. Paulinga w 1935 roku.
Wigzanie wodorowe mozna zdefiniowa¢ jako oddziatywanie pomigdzy elektrododatnim
atomem wodoru potagczonym z elektroujemnym atomem donorowym, a elektroujemnym
atomem akceptorowym, ktore oznaczany D-H--A, gdzie D — atom donorowy, H — atom
wodoru, A — atom akceptorowy. Jak wspomniano wcze$niej wigzania wodorowe moge miec
bardzo r6znag energi¢ w zaleznosci od rodzaju atoméw akceptorowych i donorowych, oraz
W zaleznosci od parametrow geometrycznych wigzania, poniewaz jest to oddziatywanie
kierunkowe. W Tabeli 2 zebrano opis parametrow poszczegdlnych typow wigzan wodorowych.
Opisujac parametry wigzania wodorowego podajemy takie dane jak: odleglos¢ pomigdzy
atomem akceptorowym, a atomem donorowym (D---A), odleglo$¢ pomiedzy atomem wodoru,
a atomem akceptorowym (H--A) oraz kat wigzania wodorowego z wierzchotkiem przy atomie
wodoru (5 D-H:--A). [185]

Tabela 2. Wlasciwos$ci wigzan wodorowych o réznej sile [185].

Bardzo silne wigzania Silne wigzania Stabe wigzania
Parametr
wodorowe wodorowe wodorowe
Energia wigzania [kcal/mol] 15-40 4-15 <4
Dlugos¢ wiazan H--A =~ D-H H--A>D-H H--A >> D-H
Odleglosé DA [A] 2,2-2,5 2,5-3,2 3,0-4,0
Odleglo$é¢ H-A [A] 1,2-15 1,5-2,2 2,0-3,0
% D-H-A [°] 175-180 130-180 90-180
Wiazanie krétsze od sumy )
o 100% Prawie 100% 30-80%
promieni van der Waalsa
Wplyw na upakowanie
Duzy Wyrazny Rozny
krysztalu
Charakter kowalencyjny Wyrazny Staby Zanikajacy
Charakter elektrostatyczny Znaczacy Dominujacy Sredni
[F-H-F] O—H--0=C C—H-0
Przyklady [N-H--N]+ N-H--0=C O-H-n
N-H---OH Os-H---O
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Jak wynika z tabeli na podstawie parametrow geometrycznych mozna oceni¢ sile
wigzania wodorowego: im odlegtosci pomiedzy atomami sa mniejsze, a kat bardziej zblizony
do 180°, tym oddzialywanie jest silniejsze. Poniewaz wigzania wodorowe nalezg
do oddziatywan dalekiego zasiegu, jeden atom wodoru moze oddzialywac z wigcej niz jednym
atomem akceptorowym, wyrdzniamy wigzania wodorowe: bifurkacyjne — 2 atomy akceptorowe
(wigzanie takie jest réwniez nazywane przez niektorych autorow trdj-centrowym) oraz
trifurkacyjne — 3 atomy akceptorowe (wigzanie wodorowe cztero-centrowe), wieksza ilo$¢
potaczen jest raczej niespotykana (Rys. 12) [186]. Z kolei elektroujemny atom moze byc
akceptorem wiecej niz jednego wigzania, moéwimy wtedy o akceptorze bifurkacyjnym
(Rys. 12 ¢). Mozna rowniez wyr6zni¢ wigzania wodorowe wewnatrzczasteczkowe, w ktorych

zarébwno atom donorowy, jak i akceptorowy leza w obrebie jednej czasteczki.

A H—X,

“\‘\\AZ ‘\“‘\ ‘-\“‘ H XZ

Rysunek 12. Wigzania wodorowe a) bifurkacyjne (z dwoma atomami akceptorowymi), b) trifurkacyjne,
¢) z bifurkacyjnym akceptorem (dwie grupy donorowe dla tego samego akceptora).

Tradycyjna technika interpretacji dyfrakcji promieni rentgenowskich na monokrysztale
nie pozwala na dokladne ustalenie pozycji atoméw wodoru (ze wzgledu na matg gestosé
elektronowa na tych atomach oraz efekty polaryzacji wigzan), jednak na podstawie gestosci
mapy elektronowej oraz technik obliczeniowych mozna ja wyznaczy¢ z zadowalajaca precyzja,
pozwalajaca na interpretacje oddziatywan. Doktadne wyznaczenie pozycji atomoéw wodoru
W strukturze mozna uzyska¢ z pomiarow dyfrakcji neutronéw. Dzigki temu mozna
przeprowadzi¢ normalizacj¢ pozycji atomow wodoru w danym zwigzku na podstawie dtugosci
wigzania wyznaczonej dla analogicznych zwigzkow metoda dyfrakcji neutrondéw. Zwykle
polega to na wydluzeniu wigzania X—H, przy zachowaniu kierunku wigzania. Istniejg tez
metody udokladniania pomiaréw wysokorozdzielczych z zastosowaniem asymetrycznych
czynnikow rozpraszania, ktore daja doktadne potozenia atoméw wodoru (ang. charge density
analysis).

Kolejnym parametrem decydujacym o sile wigzania wodorowego jest rodzaj atomow
oraz ich polaczenia w czasteczce tworzacej wigzanie. Im silniej elektroujemny atom donorowy
(silniejsze spolaryzowanie grupy donorowej protonu) oraz im silniej elektroujemny atom
akceptorowy wigzania wodorowego, tym jest ono silniejsze [186]. Generalnie grupy donorowe

mozna ustawi¢ w szeregu malejacej sity O-H > N-H > S—H > C-H, jednak energia tworzonych
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wigzan wodorowych jest rozna w kazdym przypadku i zalezna od rodzaju grupy donorowej oraz
geometrii wigzania. Z tego powodu mozna wnioskowaé o sile wigzania wodorowego
na podstawie wtasciwosci kwasowo-zasadowych danych grup funkcyjnych bioragcych udziat
w danym wiazaniu [187].

W strukturach tiosiarczané6w amoniowych oraz zwigzkow pokrewnych wystepujace
wigzania wodorowe sg dodatkowo wzmocnione dzigki wystepowaniu tadunku elektrycznego
na atomach donorowych i akceptorowych (ang. charge assisted hydrogen bond, CAHB),
oddzialywania te w niektérych przypadkach moga mie¢ energi¢ bliska wigzaniu
kowalencyjnemu [188]. W roku 2000 Braga i wspotpracownicy dokonali poréwnania dtugosci
wigzan wodorowych: N-H--O oraz “'N-H-+O, sposrod struktur znajdujacych si¢ w bazie
CSD. W pierwszego typu neutralnych wigzaniach wodorowych $rednia odleglos¢ N--O
wynosita w przyblizeniu 2,9 A, podczas gdy dla wigzan wodorowych wspomaganych
tadunkiem byta rowna ok. 2,75 A [189]. Obecno$¢ tadunku, zwiekszajac sile wigzania,
zmniejsza odlegtos¢ pomiedzy akceptorem, a donorem wigzania wodorowego. W tego rodzaju
wigzaniach zmieniaja si¢ wlasciwosci i wyrazniej zaznacza si¢ charakter elektrostatyczny,
jednak oddziatywanie wcigz pozostaje kierunkowe. Wigzania wodorowe wspomagane
fadunkiem zyskuja na popularnosci w inzynierii krysztatu, np. w projektowaniu sieci
krystalicznych o okre§lonych wtasciwosciach, w ktorych komponenty sg potaczone za pomoca
CAHB [190-191] lub w otrzymywaniu materiatow fotoaktywnych [192].

Wigzania wodorowe, w roztworze oraz w ciele stalym, nie wystepuja jako odosobnione
oddziatywania, tylko zwykle tworzg sieci. Podczas tworzenia wigzania wodorowego wigzania,
ktore biorg w nim udzial, stajg si¢ bardziej polarne, a atom wodoru bardziej ,.kwasowy”. Stad
kolejne wigzanie do nastgpnej czasteczki bedzie si¢ tworzy¢ tatwiej. Whasciwos¢ te nazywamy
kooperatywno$cia wigzan wodorowych. Wigzania wodorowe w strukturach nie sg réwniez
addytywne. Oznacza to, ze nie mozemy oddzieli¢ pewnego fragmentu i policzy¢ jego energig,
po czym powieli¢ ten fragment, uznajac ze energia caloSci jest proporcjonalna do liczby
fragmentoéw, gdyz energia wigzan wodorowych zalezy od catej sieci oddziatywan oraz utozenia
czasteczek w przestrzeni [186]. Do opisu topologii sieci wigzan wodorowych wystepujacych w
strukturach krystalicznych mozna zastosowa¢ metod¢ grafow [193-194]. Polega ona na
przypisaniu poszczegolnych fragmentéw sieci wigzan wodorowych do czterech grup motywow:
tancuchéw (symbol C, ang. chain), pierscieni (R, ang. ring), wewnatrzczasteczkowe motywy
wigzan wodorowych (S, ang. self) oraz inne skonczone motywy migdzyczasteczkowe
oznaczane litera D (ang. discrete). Nastepnie za symbolem motywu umieszcza si¢ w indeksie
dolnym liczbe donorow, a w indeksie gornym liczbe akceptoréw wigzan wodorowych
w motywie. Na koniec w nawiasie podaje sie catkowitg liczbe atoméw biorgcych udziat

w danym motywie, wedtug schematu przedstawionego ponizej:
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Xp(N)

gdzie:
X =C, R, Slub D, rodzaj motywu przestrzennego
A — liczba atoméw akceptorowych,
D — liczba atomoéw donorowych,
N — catkowita liczba atoméw w motywie.

Mozliwos¢ przewidywania tworzenia si¢ wigzan wodorowych w danych uktadach oraz
ich kierunku znajduje zastosowanie np. w Kkatalizie organicznych reakcji chemicznych [195].
Z kolei tworzenie si¢ wigzan wodorowych wspomaganych tadunkiem w stanie ciekltym jest
wykorzystywane w transporcie aktywnych substancji farmaceutycznych przez modelowsa btone
[196].

2.7.3. Oddzialywania uktadow m-elektronowych

Uktadami m-elektronowymi nazywamy fragmenty czasteczek, w ktorych wystepuje
ptaski uktad wigzan w, tworzacy zdelokalizowang chmure elektronowa o czastkowym tadunku
ujemnym np. pierScienie aromatyczne oraz dodatnio natadowany rdzen atomowy.
Niekowalencyjne oddzialywania pomigdzy pierscieniami aromatycznymi byly poczatkowo
badane dla uktadow porfirynowych. Znaczenie tych oddziatywan w uktadach biologicznych
pokazaty badania nad strukturg DNA oraz biatek [197].

Do miedzyczasteczkowych oddziatywan uktadow m-elektronowych zaliczamy
oddziatywania asocjacji warstwowej (ang. stacking). Warunkiem takiego oddziatywania jest
prawie rownoleglte potozenie uktadow aromatycznych oraz odpowiednia geometria
0oddziatywania. W uktadzie, w ktorym pierscienie lezace bezposrednio nad sobg, przewazaja
oddziatywania odpychajace pomigdzy elektronami © (Rys. 13 a). Zkolei po przesunieciu
rownoleglym pierscieni wzglgdem siebie, na odlegltos¢ miedzy srodkami pierscieni rzedu 3,3-
3,6 A, silniejsze staja si¢ oddziatywania przyciggajace pomiedzy elektronami = a elektronami ¢
(Rys. 13 c) [198]. W takim typie oddziatywan czasteczki uktadajg si¢ w stosy zbudowane
z rownoleglych warstw.

Kolejny typ oddziatywan przyciagajacych stanowi uktad Cyom—H:-mt, tzw. T-stacking
(Rys. 13 b). Nazwa ta jest jednak niezbyt poprawna, poniewaz w takim uktadzie oddzialywanie
7w ma bardziej charakter wspierajacy [199-200]. Pierscienie aromatyczne moga by¢ rowniez
akceptorami wigzania wodorowego innych grup donorowych, jednak tego typu oddziatywania
naleza do stabych wigzan wodorowych. Oddzialywania T-ksztattne uktadéw n-elektronowych

powoduja upakowanie czasteczek w krysztale w ksztalcie jodetki lub rybiego szkieletu
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(ang. herringbone), gdzie ptaszczyzny sasiadujacych czasteczek aromatycznych nachylone
sa wzglgdem siebie o kat 50-90° [181, 201].

a) b) ) )

Rysunek 13. Geometria, moment kwadrupolowy oraz powierzchnie potencjalu elektrostatycznego (kolorem
czerwonym oznaczono ujemny, niebieskim — dodatni) dla poszczegélnych typéw oddzialywan pier§cieni
aromatycznych: a) pierScienie umieszczone bezposrednio jeden nad drugim (ang. stacked), b) pierscienie
umieszczone prostopadle (ang. T-shape), ¢) pierscienie ulozone réwnolegle i przesuni¢te o dlugos¢ promienia
(ang. parallel displaced), d) uklad pierscieni w ktorym jeden ma odwrécong polarnosé [202].

Poprzez podstawienie pierScienia odpowiednimi  podstawnikami  elektrono-
akceptorowymi mozna uzyska¢ odwrotna polaryzacje pierscienia aromatycznego. Sytuacje taka
przedstawia Rysunek 13 d) [199].

W celu opisania oddziatywan pomigdzy pierscieniami aromatycznymi w ciele stalym
podaje si¢ takie parametry geometryczne jak: odlegto$¢ pomigdzy centroidami ($rodkami
geometrycznymi) dwoch najblizszych pierscieni, odlegtosci prostopadie centroid — pier§cien

oraz kat pomigdzy ptaszczyznami dwoch sasiadujacych pierscieni.
2.7.4. Efekty hydrofobowe

Efekty hydrofobowe to czynniki ksztaltowania struktury, wynikajace z, i napedzane
poprzez, zmiany struktury wody otaczajacej czasteczki hydrofobowe. Czasami nazywane sg one
oddziatywaniami hydrofobowymi, jednak okreslenie to jest uwazane za niezbyt poprawne.
Efekty hydrofobowe sa znane z biochemii, w strukturach biatek grupy niepolarne zblizaja si¢
do siebie powodujgc zwijanie si¢ struktury biatka [203]. Zjawisko wzajemnego ,,przyciggania
si¢” grup niepolarnych w S$rodowisku polarnym wystepuje powszechnie w przyrodzie
np. uktadanie si¢ warstw bton komorkowych, powstawanie miceli [204]. Réwniez w strukturach
krystalicznych ~ zwigzkéw  organicznych obserwuje si¢  samoorganizacj¢  ukladow

hydrofobowych [205].
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3. CEL | ZAKRES PRACY

Przeprowadzone w ramach doktoratu badania o charakterze podstawowym majg na celu
uzyskanie nowych informacji na temat tiosiarczanow amoniowych i zwigzkéw pokrewnych,
ich wlasciwosci i struktur w ciele stalym, ktore pozwolag na zweryfikowanie mozliwosci
zwigkszenia zakresu ich zastosowania. Szczegotowe cele podano ponize;j:

e Otrzymanie szeregu tiosiarczandw amoniowych i politioniandw amoniowych, a takze
synteza S-alkilotiosiarczan6w oraz przeprowadzenie charakterystyki fizykochemicznej
otrzymanych zwigzkow.

e Woyznaczenie struktur krystalograficznych otrzymanych zwigzkow, okreslenie upakowania
wciele statym, oraz szczegdtowe zbadanie oddzialywan migdzyczasteczkowych
w krysztale, m.in. na podstawie analizy topologii metodg symboli graféw. Sformutowanie
uogdlnien dotyczacych budowy statych tiosiarczanéw amoniowych.

e Zbadanie mozliwo$ci otrzymania chiralnych krysztaldéw poprzez spontaniczny rozdziat
mieszanin racemicznych amin na sole czystych enancjomeréw w czasie krystalizacji.

e Sprawdzenie reaktywnosci tiosiarczanéw amoniowych, przeprowadzenie serii modelowych
reakcji otrzymywania soli Buntego z uzyciem tiosiarczanu sodu oraz tiosiarczanu
tert-butyloamoniowego.

e Dodatkowym celem pracy byto sprawdzenie aktywnosci biologicznej wybranych
tiosiarczanow i politionianéw amoniowych.

Zakres pracy doktorskiej obejmowat przeprowadzenie syntez tiosiarczandow
amoniowych oraz politionianow amoniowych z wykorzystaniem wybranych amin pierwszo-
i drugorzedowych oraz czwartorzedowych kationéw amoniowych, a takze diamin alifatycznych
— amin zaréwno nieczynnych optycznie, jak i  posiadajacych centrum stereogeniczne.
Dla otrzymanych produktéw (jezeli byto to mozliwe) wyznaczono temperature topnienia,
przperowadzono analize elementarna, analize spektroskopowa — widma FTIR oraz 'H i **C
NMR. Ponadto, otrzymanie mozliwie duzej iloSci zwiazkow w postaci monokrysztalow
i wyznaczenie ich struktury technika rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztahu.
Przeprowadzenie serii rekacji modelowych otrzymywania S-alkilotiosiarczanow z uzyciem
tiosiarczanu nieorganicznego oraz tiosiarczanu amoniowego. Wyniki badan poparto rowniez
obliczeniami kwantowo chemicznymi (na poziomie teorii DFT) przy uzyciu programu
Gaussian GO9W. Dodatkowo dla wybranych zwigzkéw przebadano aktywnos¢ biologiczng

(w ramach wspotpracy).
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4. CZESC EKSPERYMENTALNA

W czesci doswiadczalnej przedstawiono metodyke badawcza i opis wykonanych syntez
oraz aparatur¢ pomiarowa uzywang w badaniach. Wszystkie otrzymane zwiazki zostaly zebrane

w rozdziale 8.1.

4.1. Substraty i rozpuszczalniki do syntez

Do otrzymywania tiosiarczan6w amoniowych uzyto amin pochodzacych od réznych
producentow oraz tiosiarczan amonu firmy Merck o czystosci 98%. Aminy destylowano przed
kazda syntezg z dodatkiem porcji cynku w celu usunigcia tlenkow amin.

W syntezach politionianéw amoniowych stosowano: tetrationian potasu firmy Sigma
Aldrich bromek tetraetyloamoniowy i chlorek tetra-n-butyloamoniowy firmy Merck oraz
bromek tetra-n-pentyloamoniowy firmy Sigma Aldrich, wszystkie o czysto$ci analityczne;j.

Syntezy S-alkilotiosiarczanow prowadzono z uzyciem chlorku benzylu firmy Sigma
Aldrich, bromku izobutylu firmy oraz bromku heptylu firmy Sigma Aldrich. Tiosiarczan sodu o
czystosci 98% zakupiono od firmy POCh.

Rozpuszczalniki uzyte w syntezach o analitycznej czysto$ci zakupiono od firmy

Avantor (POCh).

4.2. Opis przeprowadzonych syntez

W ponizszym rozdziale podano szczegoétowy opis przeprowadzonych syntez oraz
charakterystyke otrzymanych produktow. Syntez nie optymalizowano pod katem wydajnosci,
ale przeprowadzano w ten sposob, aby uzyska¢ mozliwie czysty produkt w formie
monokrysztatow do przeprowadzenia analizy strukturalne;.

4.2.1. Otrzymywanie tiosiarczanéw amoniowych

Tiosiarczany amoniowe otrzymywano w reakcji tiosiarczanu amonu z odpowiednig

aming na zasadzie wypierania kationu amonowego poprzez silniejszg zasade (Rown. 26) [82].
(NH4)2S;05 + 2 RiNH3., — (R\NH4.)2S,0: + 2 NH; 1 (26)
Dla diamin reakcja przebiega wedlug Réwnania 27:
(NH4)2S,05 +H,NRNH;— (HsNRNH3)S;03 + 2 NHz 1 (27)

Podczas badan prowadzonych w ramach pracy magisterskiej metoda ta okazala si¢
dogodna w otrzymywaniu tiosiarczanéw protonowanych amin alifatycznych, aminy

aromatyczne sg zbyt stabymi zasadami [207]. Procedura polegata na rozpuszczeniu obydwu
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reagentow w niewielkiej ilo§ci wody lub w przypadku amin trudno rozpuszczalnych w wodzie —
w mieszaninie wody i alkoholu (etanolu lub metanolu), a nastgpnie potaczeniu roztworéow oraz
wygrzewaniu mieszaniny i/lub odparowaniu pod zmniejszonym cisnieniem w celu odpgdzenia
wydzielajacego si¢ amoniaku. Metoda jest stosunkowo prosta oraz niedroga, a w przypadku
syntez z uzyciem wody, nietoksycznego rozpuszczalnika, przyjazna dla srodowiska.

Otrzymanie tiosiarczanéw: 1,2-propylodiamoniowego, 1,3-propylodiamoniowego,
bis(benzyloamoniowego),  bis(tert-butyloamoniowego) oraz  bis(benzyloamoniowego)
przedstawitam w pracy magisterskiej [207], jednak dla pierwszych trzech zwigzkéw nie udato
si¢ w tamtym czasie przeprowadzi¢ peinej charakterystyki oraz wyznaczy¢ struktury w ciele
statym. Struktura tiosiarczanu benzyloamoniowego zostala opisana, jednak w celu ulatwienia
interpretacji i porownania wynikow badan zostala przedstawiona roéwniez w niniejszej

rozprawie doktorskiej.

4.2.1.1. Tiosiarczan bis(benzyloamoniowy)

Monohydrat tiosiarczanu  bis(benzyloamoniowego) zostal otrzymany poprzez
zmieszanie 10 ml wodnego roztworu benzyloaminy (4,4 cm®, 0,04 mola) i 10 cm® wodnego
roztworu tiosiarczanu amonu (2,965 g, 0,02 mola). Po ogrzewaniu mieszaniny roztworéow w
temperaturze 80°C przez 15 minut, przesaczeniu i odparowaniu pod zmniejszonym ci§nieniem
otrzymano produkt z wydajnoscig 58%. Surowy produkt rekrystalizowano z wody uzyskujac
krysztaty monohydratu tiosiarczanu bis(benzyloamoniowego) {2 PhCH,NH;", S,05*, H,O};
T,=186°C.

Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 48,19, H 6,17, N 8,21, S 18,39; obliczony dla
monohydratu C14H,,N,0,S,: C 48,53, H 6,40, N 8,09, S 18,51%

Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 4,10 (2 H, s, CH,), 4,70 (3 H, s, NH5"), 7,39 (5 H,
M, Harom.)-

Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 43,1, 128,8, 129,2 (m), 132,6.

Widmo FTIR vy [cm™]: 3500-2370 (silne, szerokie pasmo) (vNH), 1608, 1599 (SNH), 1498,
dublet 1380-1378 (vC=C), 1216 (v4S03), 1078 (VCN), 966 (vsSOs), 744 (yCaH), 660 (5sSO3),
528 (8,5S03).

4.2.1.2. Tiosiarczan bis(dibenzyloamoniowy)

W celu otrzymania tiosiarczanu bis(dibenzyloamoniowego) dibenzyloamina (7,7 cm®,
0,04 mola) zostala rozpuszczona w 40 cm® roztworu wodno-etanolowego (stosunek
objetosciowy 1:3) idodana do 10 cm® wodnego roztworu tiosiarczanu amonu (2,963 g,
0,02 mola). Po zmieszaniu obydwu roztwordéw, mieszanina reakcyjna rozdzielita si¢ na dwie
warstwy, dodano 30 cm? etanolu i kilka kropel wody do catkowitego rozpuszczenia reagentow.

Nastepnie klarowna mieszanina reakcyjna zostala podgrzana (80°C/15 min.), przefiltrowana
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i odparowana pod zmniejszonym ci$nieniem. Po rekrystalizacji z wody w temperaturze 80°C
uzyskano dobrze wyksztatcone krysztaty {2 (PhCH,),NH,", S,05* }; T, = 112-116°C.

Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 63,67, H 6,31, N 5,63, S 12,94; obliczony dla
C2sH32N203S;: C 66,11, H 6,34, N 5,51, S 12,61%

Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 4,17 (4 H, s, CH,), 4,70 (2 H, s, NH5"), 7,39 (10 H,
m, Harom.)-

Widmo *C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 50,4, ok. 129 m.

Widmo FTIR vy [cm™]: 3250-2160 (silne, szerokie pasmo) (vNH), 1597, 1590 (SNH), 1440
(vC=C), 1150 (v4S03), 1063 (VCN), 966 (vsSO3), 740 (yCaH), 654 (5:SO3), 530 (3,S03).

4.2.1.3. Tiosiarczan bis(2-fenyloetyloamoniowy)

W celu otrzymania tiosiarczanu bis(2-fenyloetyloamoniowego) odmierzona porcja
2-fenyloetyloaminy (5,1 cm®, 0,04 mola) zostata rozpuszczona w 115 cm® wody destylowanej
(roztwor lekko metny) i dodana do 10 cm® wodnego roztworu tiosiarczanu amonu (2,964 g,
0,02 mola). Po zmieszaniu obydwu roztwordéw, mieszanina reakcyjna stala si¢ klarowna,
nastepnie zostata umieszczona na mieszadle magnetycznym i byta podgrzewana w temperaturze
70°C przez 1,5 godz., przefiltrowana i odparowana pod zmniejszonym ci$nieniem. Powstaly
osad poddano krystalizacji ,,na zimno” (w temperaturze pokojowej) ze 100 cm® wody i po ok. 4
tygodniach uzyskano dobrze wyksztatcone krysztaty {2 (PhCH,CH,NH,)", S,05* }; wydajnos¢
88%; T = 210-213°C (z rozktadem).

Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 53,97, H 6,82, N 7,89, S 17,80; obliczony dla
C16H24N,S,05: C 53,90, H 6,79, N 7,86, S 17,99%

Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 2,91 (2 H,t,J =7,3Hz, CH,), 3,19 (2 H, t,J=7,3
Hz, CH,), 4,70 (3 H, s, NH5"), 7,30 (5 H, m, Haom).

Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 32,7, 40,6, 127,3, ok. 129 m, 136,7.

Widmo FTIR vy [cm™]: 3050-2870 (vNH), 1604 i 1526 (3NH), 1087 (vCN), dublet 1462-
1454, 1604 (vC=C), 699, 742, 906 (yCaH), 1495 (6CH), 1087 (v4S0s3), 983 (vsSO3), 655
(8:S03), 531 (8,5S03), 457 (vSS).

4.2.1.4. Tiosiarczan bis(1-fenyloetyloamoniowy)

Racemiczna 1-fenyloetyloaming (5,4 cm®, 0,042 mola) rozpuszczono w 10 cm® etanolu
i zmieszano z 5 ¢cm® wodnego roztworu tiosiarczanu amonu (3,141 g, 0,021 mola). Klarowna
mieszaning reakcyjng podgrzewano do ok. 80°C przez 2 godz. Probke pozostawiono
do swobodnego odparowania w lodowce w temperaturze ok. 4°C. Po okoto dwoch miesigcach
wykrystalizowaly dobrze wyksztatcone, przezroczyste krysztalty w zottej cieczy, dla ktérych
zostala wykonana rentgenowska analiza strukturalna potwierdzajagca otrzymanie monohydratu

tiosiarczanu bis(1-fenyloetyloamoniowego). Wydajnos¢ 44,5%; T, = 137°C (z rozktadem).
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Synteze powtdrzono rozpuszczajac 5,4 cm® (0,042 mola) (+)-1-fenyloetyloaminy
w 10 cm® etanolu i taczac z (3,141 g, 0,021 mola) (NH4),S,0; w 10 cm® wody dest. Mieszanine
reakcyjng mieszano przez 4 godz. bez ogrzewania, a nastgpnie pozostawiono do swobodnego
odparowania w temperaturze pokojowej. Probka pozotkta, jednak po ok. dwodch miesigcach
uzyskano krysztaty. Wyznaczenie komorki elementarnej potwierdza otrzymanie pozadanego
produktu {2 (PhCHCH;NH,)*, S,05*, H,0} (parametry komorki elementarnej takie same jak
w przypadku pierwszej syntezy). T, = 137-139°C (z rozktadem).
Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 51,20, H 6,97, N 7,56, S 17,13; obliczony dla
monohydratu C;sH,6N,S,04: C 51,31, H 7,00, N 7,48, S 17,12%.
Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 1,55 (3 H, d, J = 6,9 Hz, CH5), 4,45 (1 H, g, J = 6,9
Hz, —CH), 4,70 (3 H,s, NH3"), 7,41 (5 H, m, Harom).
Widmo FTIR vy [cm™]: 3600-2400 (silne, szerokie pasmo) (vNH), 2920 (vCH), 1651, 1597
(6NH), 1455, dublet 1385-1376 (vC=C), 1127 (v,S03), 1085 (vCN), 988 (vsSO3), 767 (YCaH),
665 (3:503), 534 (6,503), 482 (vSS).

4.2.1.5. Tiosiarczan bis(S-1-fenyloetyloamoniowy)

Chiralny tiosiarczan bis(S-1-fenyloetyloamoniowy) zostal otrzymany poprzez
zmieszanie roztworu chiralnie czystej S-1-fenyloetyloaminy (5,81 g, 0,048 mola) w 150 cm®
wody destylowanej i 10 cm® wodnego roztworu tiosiarczanu amonu (3,556 g, 0,024 mola).
Mieszaning reakcyjng mieszano i podgrzewano (80°C/3,5 godz.), a nastgpnie odparowano pod
zmniejszonym ciénieniem. Surowy produkt krystalizowano z 10 cm® wody, uzyskujac krysztaty
{2 (PhCHCH;NH,)*, S,05°} o pokroju blaszkowatym; wydajnos¢ 40%; T, = 159-162°C
(z rozktadem).

Powtorzono synteze tiosiarczanu bis(S-1-fenyloetyloamoniowego): 4,327 g (0,036
mola) S-1-fenyloetyloaminy rozpuszczono w 120 cm® wody destylowanej, a 2,686 g (0,018
mola) (NH4),S,0; w10 cm® wody. Polaczone roztwory wygrzewano i mieszano (80°C/3,5
godz.), przesaczono i pozostawiono do swobodnego odparowania w temperaturze pokojowej.
Po kilku miesigcach otrzymano dobrze wyksztalcone krysztaty; wydajnos¢ 35%; T; = 159-
162°C (z rozktadem).

Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 52,52, H 6,76, N 7,89, S 18,17; obliczony dla
C16H24N,»S,05: C 53,90, H 6,79, N 7,86, S 17,99%.

Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 1,57 (3 H, d, J = 6,9 Hz, CH5), 4,47 (1H, g, J= 6,9
Hz, —CH), 4,70 (3 H, s, NH5"), 7,39 (5 H, m, Haom).

Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 19,3, 51,0, 126,5, ok. 129 m, 137,8.

Widmo FTIR vy [cm™]: 3000-2800 (silne, szerokie pasmo) (vNH), 1612, 1519 (§NH), 1496,
dublet 1387-1372 (vC=C), 1455, 995, 748 (8C-H), 1180 (v4sS0Os3), 1073 (VCN), 980 (vsSO3),
769 (YCarH), 652 (8:S03), 525 (6,5S03), 480 (VSS).
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4.2.1.6. Tiosiarczan 1,2-propylodiamoniowy

W celu otrzymania tiosiarczanu 1,2-propylodiamoniowego 1,7 c¢cm® (0,02 mola)
1,2-diaminopropanu rozpuszczono w 10 cm® wody i dodano do 10 cm® wodnego roztworu
tiosiarczanu amonu (2,972g, 0,02 mola). Po ogrzewaniu mieszaniny roztworow W temperaturze
80°C przez 15 minut, przesgczeniu i odparowaniu otrzymano surowy produkt. Nastepnie
produkt rekrystalizowano z niewielkiej ilosci wody destylowanej, w fazni wodnej o temp. 55°C
i pozostawiono do swobodnego odparowania w temperaturze pokojowej; T, = 204-206°C
(z rozktadem).

Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 17,55, H 6,91, N 13,44, S 31,04; obliczony dla
monohydratu C3H4N,0,S,: C 17,47, H 6,84, N 13,58, S 31,09%.

Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 1,35 (3 H, d, J = 6,8 Hz, Me), 3,18 (1 H, dd, J =
13,7, 6,7 Hz, CHy), 3,32 (1 H, dd, J = 13,7, 6,3 Hz, CH,), 3,71 (L H, h, J = 6,7 Hz, CH), 4,69 (6
H, s, NHz").

Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 15,5, 42,0, 45,0.

Widmo FTIR vy [cm™]: 3300-2400 (vNH), 2930 (vCH), 1626 i 1595 (SNH), 1076 i 1061
(VCN), 974 (vsS0O3), 667 (0:503), 534 (8,5503).

4.2.1.7. Tiosiarczan 1,3-propylodiamoniowy

Tiosiarczan 1,3-propylodiamoniowy otrzymano z roztworu 1,3-diaminopropanu
(1,3cm® 0,02 mola)/ 10 cm® wody destylowanej i roztworu tiosiarczanu amonu (2,964 g,
0,02 mola)/ 10 cm® wody dest. Mieszanina reakcyjna zostala podgrzana (80°C/15 min.),
przefiltrowana i odparowana do sucha. Otrzymano 3,378 g surowego produktu z wydajnoscig
89%. Produkt rekrystalizowano z 25 cm® roztworu wodno-etanolowego (4:1 stosunek
objetosciowy) i pozostawiono do powolnego odparowania w temperaturze pokojowej; T, = 220-
223°C (z rozktadem).

Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 17,22, H 6,63, N 13,22, S 29,57; obliczony dla
monohydratu C;H.4,N,0,S,: C 17,47, H 6,84, N 13,58, S 31,09%.

Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 1,99 (2 H, m, CCH,C), 3,02 (4 H, m, CCH,N), 4,70
(6 H, s, NH3").

Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 25,0, 36,5.

Widmo FTIR vmax [cm™]: 3300-2400 (vNH), 2890 (vCH), 1601 i 1597 (3NH), 1495 (5CH),
1070 (VCN), 980 (vsSO3), 658 (8,505), 530 (8,5S03).

4.2.1.8. Tiosiarczan 1,4-butylodiamoniowy

W celu otrzymania tiosiarczanu 1,4-butylodiamoniowego 1,763 g (0,02 mola)
1,4-diaminobutanu rozpuszczono w 44 cm® wody destylowanej i dodano do 10 cm® wodnego

roztworu (NH,),S;03 (2,964 g, 0,02 mola). Mieszanine reakcyjng mieszano na mieszadle
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magnetycznym przez 15 min., przefiltrowano i pozostawiono do swobodnego odparowania
w temp. pokojowej. Po kilku tygodniach otrzymano dobrze wyksztatcone, bezbarwne krysztaty;
Ti=192°C (z rozktadem).

Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 23,72, H 6,88, N 13,73, S 31,92; obliczony dla
C4H14N,S,03: C 23,75, H 6,98, N 13,85, S 31,70%

Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 1,63 (4 H, m, CCH,C), 2,92 (4 H, m, CCH,N), 4,70
(6 H, s, NHz").

Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 24,0, 39,0.

Widmo FTIR vy [cm™]: 3300-2400 (vNH), 2939 (vCH), 1612 (SNH), 1510 and 1496 (3CH),
1092 (vCN), 987 (vsSO3), 663 (8:S03), 538 (8,55053).

4.2.1.9. Tiosiarczan 1,5-pentylodiamoniowy

W celu otrzymania tiosiarczanu 1,5-pentylodiamoniowego 1,5 cm® (0,013 mola)
1,5-diaminopentanu rozpuszczono w 5 cm® wody destylowanej i dodano do 5 cm® wodnego
roztworu tiosiarczanu amonu (1,911 g, 0,013 mola). Mieszaning reakcyjng podgrzewano do
ok. 40°C przez 1,5 godziny, a nastgpnie przesaczono i odparowano pod zmniejszonym
ci$nieniem. Surowa probke krystalizowano z 5 cm® wody dest. Probka $ciemniala
do ciemnobragzowego koloru, jednak po czterech miesigcach z roztworu wykrystalizowaty
cienkie krysztaty o pokroju igtlowym; T; = 192-194°C (z rozktadem).

Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 25,65, H 7,40, N 11,90, S 28,35; obliczony dla
monohydratu CsH1sN,0,S;: C 25,63, H 7,74, N 11,95, S 27,37%.

Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 1,37 (2H, m, C-CH,—C), 1,62 (4H, m, CCH,C),
2,93 (4H, m, CCH;N), 4,69 (6H, s, NH3").

Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 22,5, 26,0, 39,0.

Widmo FTIR vy [cm™]: 3300-2400 (vNH), 2900 (vCH), 1603 (SNH), 1500 i 1468 (5CH),
1076 (vCN), 980 (vsSO3), 656 (6:SO3), 534 (3,sS03).

4.2.1.10. Tiosiarczan 1,6-heksylodiamoniowy

Tiosiarczan 1,6-heksylodiamoniowy otrzymano poprzez zmieszanie 10 cm® wodnego
roztworu 1,6-diaminoheksanu (2,324 g, 0,02mola) z 10 cm® wodnego roztworu (NH,),S,0;
(2,964 g, 0,02 mola). Mieszanina reakcyjna zostata podgrzana (80°C/15 min.), przefiltrowana
i pozostawiona do swobodnego odparowania w temp. pokojowej; T;=194-197°C
(z rozktadem).

Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 30,91, H 7,81, N 12,03, S 27,79; obliczony dla
CesH1sN,S,03: C 31,28, H 7,88, N 12,16, S 27,84%.

Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 1,30 (4 H, m, srodkowe grupy CH,), 1,57 (4 H, m,
CCH,CH,N), 2,89 (4 H, m, CCH,N), 4,70 (6 H, s, NH3").
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Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 25,0, 26,5, 39,5.
Widmo FTIR vy [cm™]: 3250-2300 (vNH), 2937 (vCH), 1610 (SNH), 1510 i 1504 (3CH),
1080 (VCN), 985 (vsSOs), 669 (8,503), 536 (5:sS03).

4.2.1.11. Tiosiarczan bis(n-propyloamoniowy)

Hydrat tiosiarczanu bis(n-propyloamoniowego) otrzymano poprzez zmieszanie
roztworu n-propyloaminy (5 cm®, 0,06 mola) w 10 cm® wody destylowanej (rozgrzewa sig
podczas rozpuszczania) i 10 cm® wodnego roztworu tiosiarczanu amonu (3,612 g, 0,03 mola).
Po mieszaniu klarownego roztworu przez 2 godz. bez ogrzewania, probke pozostawiono
do swobodnego odparowania w temp. pokojowej. Po kilku miesigcach uzyskano krysztaty
hydratu tiosiarczanu  bis(n-propyloamoniowego) o pokroju blaszkowatym; wydajnos¢ 54%;
T, = 187-190°C (z rozktadem).

Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 28,78, H 8,64, N 11,26, S 25,77; obliczony dla
monohydratu CsH2,N,0,S,: C 28,78, H 8,85, N 11,18, S 25,61%.

Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 0,88 (3 H, m, J = 7,5 Hz, -CH3), 1,58 (2 H, m, C—
CHy-C), 2,87 (2 H, dd, J = 8,3, 6,6 Hz, CCH;N), 4,70 (3 H, s, NH3").

Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 10,0, 20,0, 41,0.

Widmo FTIR v [cm™]: 3300-2600 (vNH), 2964 (vCH), 1602 (SNH), 1541 i 1473 (3CH),
1080 (VCN), 980 (vsSO3), 666 (8s503), 539 (8,55053).

4.2.1.12. Tiosiarczan bis(di-n-propyloamoniowy)

W  celu otrzymania  tiosiarczanu  bis(di-n-propyloamoniowego)  roztwor
di-n-propyloaminy (5,4 cm®, 0,04 mola) w 10 cm® wody zmieszano z 5 cm® wodnego roztworu
(NH,4)2S;05 (2,918 g, 0,02 mola). Mieszaning reakcyjna mieszano przez 2 godz. bez ogrzewania
(probka lekko pozotkta), a nastgpnie przesaczono i odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem.
Surowa probke krystalizowano z 7 cm?® etanolu. Z zoltego roztworu po dwoch miesigcach
wykrystalizowaly krysztaty w formie ptytek; wydajnos¢ 24%; T, = 127-129°C (z rozktadem).
Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 43,90, H 9,99, N 8,85, S 20,46; obliczony dla
C12H3:N,03S,: C 45,53, H 10,19, N 8,85, S 20,26%.

Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 0,86 (6 H, t, J = 7,5 Hz, -CH3), 1,54 (4 H, m, C—
CHx-C), 2,98 (4 H, dd, J = 8,5, 7,0 Hz, CCH,N), 4,70 (6 H, s, NH3").

Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 10,0, 19,0, 49,0.

Widmo FTIR vy [cm™]: 3200-2400 (vNH), 1457 (§CH), 1108 (v5S03), 1070 (VCN), 974
(vsSO3), 654 (8:S03), 529 (82sS03), 499 (vSS).
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4.2.1.13. Tiosiarczan bis(izopentyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(izopentyloamoniowy) uzyskano taczac 10 cm® wodnego roztworu
izopentyloaminy (6 cm? 0,05 mola) i 10 cm® wodnego roztworu tiosiarczanu amonu (3,771 g,
0,025 mola). Po ogrzewaniu klarownej mieszaniny roztworéw w temperaturze ok. 40°C przez
4 godz., probke pozostawiono do swobodnego odparowania w temp. pokojowej. Po okoto
miesigcu probke przeniesiono do temperatury 4°C, gdzie po Kkolejnym miesigcu
wykrystalizowatl tiosiarczan bis(izopentyloamoniowy); wydajno$¢ = 60%; T; = 202-206°C
(z rozktadem).

Synteze powtorzono stosujac analogicznag procedure, wydtuzajac czas ogrzewania do
5 godz. (probka lekko zzotkla) i uzywajac ilosci substratow w takim samym stosunku
molowym, pozostawiajac jednak probke w temp. pokojowej. Po kilku tygodniach z zéttego
roztworu wypadty krysztaly, ktore nie nadawaty si¢ do pomiaru rentgenostrukturalnego, jednak
pomiar temperatury topnienia potwierdza otrzymanie tiosiarczanu bis(izopentyloamoniowego);
T, = 202-206°C (z rozktadem).

Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 40,60, H 9,51, N 9,65, S 22,25; obliczony dla
Ci1oH28N203S,: C 41,64, H 9,78, N 9,71, S 22,23%.

Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 0,82 (6 H, d, J = 6,6 Hz, -CH3), 1,44 (2 H, q,J =
15,4, 7,3 Hz, C-CH,-C), 1,55 (1 H, m, —-CH), 2,91 (2 H, dd, J = 8,8, 6,9 Hz, CCH;N), 4,70 (3
H, s, NH3".

Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 21,0, 24,0, 35,5, 38,0.

Widmo FTIR v [cm™]: 3250-2400 (silne, szerokie pasmo) (vNH), 1610, 1514 (5NH), 1467
(0CH), 1177 (v4S0O3), 1087 (VCN), 972 (vsSO3), 652 (6sSO3), 530 (8,5503), 463 (VSS).

4.2.1.14. Tiosiarczan bis(sec-butyloamoniowy)

W celu otrzymania tiosiarczanu bis(sec-butyloamoniowego) zmieszano roztwér 8 cm?
(0,08 mola) sec-butyloaminy w 10 cm?® etanolu z 10 cm® wodnego roztworu 5,886 g (0,04
mola). Mieszaning reakcyjng mieszano przez 2 godz. bez ogrzewania, a nastgpnie przesaczono
i odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Probke krystalizowano z rdznych
rozpuszczalnikow (woda, etanol, mieszanina woda : etanol), jednak nie udato si¢ uzyskac
krysztatdéw odpowiednich do pomiaru dyfrakcji promieni rentgenowskich na monokrysztale.
Otrzymanie tiosiarczanu  bis(sec-butyloamoniowego) potwierdzono badaniem sktadu
pierwiastkowego oraz spektroskopowo; wydajnos¢ 44%; T, = 181-183°C (z rozktadem).
Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 34,12, H 8,98, N 10,47, S 24,38; obliczony dla
CgH24N203S,: C 36,90, H 9,29, N 10,76, S 24,63%.
Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 0,58 (3H, t,J =7,5Hz, CH,), 1,16 (3H, d, J = 6,6
Hz, CHs—CH), 1,52 (2 H, m, CH,), 3,37 (1H, m, CH), 4,70 (3 H, s, NH5").
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Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 9,0, 17,2, 27,1, 49,2.
Widmo FTIR vy [cm™]: 3200-2400 (silne, szerokie pasmo) (vNH), 1612, 1514 (5NH), 1462
(8CH), 1215 (v4S03), 1080 (VCN), 981 (vsSO3), 656 (8:;S03), 538 (8,:503), 484 (VSS).

4.2.1.15. Tiosiarczan bis(tert-butyloamoniowy)

Zmieszano 47,0 cm® (0,44 mola) tert-butyloaminy rozpuszczonej w 25 cm® wody
i 32,857 g (0,22 mola) tiosiarczanu amonu w 50 cm® wody. Po zmieszaniu roztworéw wypadat
osad, dlatego dodano 30 cm® wody. Nastepnie klarowna mieszaning reakcyjna mieszano przez
3 dni bez ogrzewania, przesaczono i odparowano do sucha. Otrzymano 37,26 g produktu;
wydajnos¢ 65%; T, = 210-212°C (z rozktadem).
Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 34,35, H 9,19, N 9,99, S 22,95; obliczony dla
monohydratu CgH,sN,0,S;: C 34,51, H 9,41, N 10,06, S 23,03%.
Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 1,27 (9 H, s, CH3), 4,70 (3 H, s, NH5").
Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 26,6, 51,9.
Widmo FTIR vy [cm™]: 3600-2700 (silne, szerokie pasmo) (vNH), 1615, 1508 (SNH), 1227
(vasSO3), 1117 (VCN), 993 (vsSO3), 657 (8:SO3), 530 (82sS03), 449 (vSS).

4.2.1.16. Tiosiarczan bis(heksyloamoniowy)

Heksyloaming (5,3 c¢m®, 0,040 mola) rozpuszczono w 10 cm® etanolu i zmieszano
210 cm® wodnego roztworu tiosiarczanu amonu (2,969 g, 0,020 mola). Klarowna mieszaning
reakcyjng podgrzewano do ok. 80°C przez 2 godz., przesaczono i odparowano pod
zmniejszonym ci$nieniem (bez ogrzewania kolby w tazni wodnej, gdyz roztwor silnie si¢ pienit
podczas wrzenia). Probka odparowuje w formie osadu w oleistej cieczy. Surowy produkt
krystalizowano z 20 cm® wody i 10 cm® etanolu. Uzyskane krysztaty maja forme plastycznych
ptytek, ktore nie pozwalajg na pomiar rentgenostrukturalny; T,=160°C (z rozktadem).
Otrzymanie tiosiarczanu bis(heksyloamoniowego) potwierdzono za pomocg analizy
elementarnej oraz badan spektroskopowych.
Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 42,48, H 9,61, N 8,51, S 20,73; obliczony dla
C12H32N203S;: C 45,53, H 10,19, N 8,85, S 20,26%.
Widmo ‘H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 0,78 (3 H, m, CHs), 1,24 (6 H, m, CH,), 1,57 (2 H,
m, CH,), 2,91 (2 H, m, CH,~NH3), 4,71 (3 H, s, NH3").
Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 13,2, 21,7, 25,2, 26,7, 30,4, 39,6.
Widmo FTIR vy [em™]: 3300-2500 (silne, szerokie pasmo) (vNH), 2925 (vCH), 1610, 1508
(6NH), 1467 (6CH), 1159 (v4sS0s3), 1078 (VCN), 986 (vsSO3), 661 (5:S03), 540 (3,5503).
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4.2.1.17. Tiosiarczan bis(oktyloamoniowy)

Oktyloamine (5,6 cm®, 0,034 mola) rozpuszczono w 10 cm® etanolu i zmieszano
z 10 cm® wodnego roztworu tiosiarczanu amonu (2,530 g, 0,017 mola). Klarowna mieszaning
reakcyjng podgrzewano do ok. 80°C przez 2 godz.,, przesaczono i odparowano pod
zmniejszonym ci$nieniem (bez ogrzewania kolby w tazni wodnej, gdyz roztwor silnie si¢ pienit
podczas wrzenia). Probka odparowuje w formie osadu w oleistej cieczy. Surowy produkt
krystalizowano z 80 cm® wody i pozostawiono do odparowania. Uzyskane krysztaty maja forme
plastycznych ptytek nieodpowiednich do wykonania rentgenowskiej analizy strukturalnej.
Otrzymanie  tiosiarczanu  bis(oktyloamoniowego)  potwierdzono  badaniem  sktadu
pierwiastkowego oraz spektroskopowo; T; = 169-171°C (z rozktadem).
Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 50,66, H 10,56, N 7,45, S 16,78; obliczony dla
C16H40N203S,: C 51,57, H 10,82, N 7,52, S 17,21%.
Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 0,75 (3 H, t, J = 4,7 Hz, CHs), 1,22 (10 H, m, CH,),
1,54 (2 H, m, CH,), 2,87 (2 H, m, CH,-NH3), 4,70 (3 H, s, NH3").
Widmo *C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 13,3, 21,9, 25,5, 26,7, 28,1 (d), 31,0, 39,5.
Widmo FTIR vy [cm™]: 3300-2600 (silne, szerokie pasmo) (vNH), 2921 (vCH), 1608, 1510
(6NH), 1467 (6CH), 1084 (vCN), 984 (vsSO3), 665 (8:503), 539 (0,sS053).

4.2.1.18. Tiosiarczan bis(decyloamoniowy)

Decyloaming (6,4 cm®, 0,032 mola) rozpuszczono w 10 cm?® etanolu i zmieszano z
5cm® wodnego roztworu tiosiarczanu amonu (2,071 g, 0,014 mola). Klarowna mieszaning
reakcyjng podgrzewano do ok. 80°C przez 1 godz., a nastgpnie mieszano przez 1 godz. bez
ogrzewania, mieszanina lekko zzotkta. Mieszaniny reakcyjnej nie odparowywano ze wzgledu
na to, ze silnie pienita si¢ podczas wrzenia przy obnizonym ci$nieniu i pozostawiono do
swobodnego odparowania w  temperaturze  pokojowej.  Otrzymanie tiosiarczanu
bis(decyloamoniowego) potwierdzono badaniem sktadu pierwiastkowego oraz spektroskopowo;
T;=80°C (z rozkladem). Ze wzgledu na slaba rozpuszczalno$¢ tiosiarczanu
bis(decyloamoniowego) nie udalo si¢ zarejestrowaé widm NMR 0 odpowiedniej rozdzielczosci.
Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 56,05, H 11,26, N 6,59, S 14,70; obliczony dla
CaoH4sN203S,: C 56,03, H 11,28, N 6,53, S 14,96%.

Widmo FTIR vy [cm™]: 3300-2400 (silne, szerokie pasmo) (vNH), 2917 (vCH), 1467 (3CH),
1081 (VCN), 992 (vsSO3), 683 (8:S03), 535 (8,5503), 443 (vSS).
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4.2.2. Otrzymywanie politionianow amoniowych

Politioniany amoniowe otrzymywano za pomoca trzech metod. Pierwsza z nich byta
reakcja tetrationianu potasu z odpowiednia solg amoniowa. Synteze¢ przeprowadzano
analogicznie jak dla tiosiarczané6w amoniowych — sporzadzano roztwér wodny lub wodno-
etanolowy K,S,0s oraz odpowiedniej soli amoniowej, a nast¢pnie taczono roztwory
i umieszczano na mieszadle magnetycznym. Po przeprowadzeniu reakcji mieszaning reakcyjng
zatgzano odparowujgc rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem lub pozostawiono
do swobodnego odparowania w temperaturze pokojowej czy ozigbiajac w lodéwce (temperatura

ok. 4°C). Ogolny schemat reakcji dla soli amoniowych przedstawia rownanie 28.
K2S406 + 2 RyNH X — (R\NH4.,)2S4:06 + 2 KX (28)
gdzie R — grupa organiczna, n = 1-4, X = CI, Br

Druga zastosowana metoda otrzymywania politioniandw amoniowych byla rowniez
reakcja tetrationianu potasu z odpowiednia czwartorzegdowa solg amoniowsg. Metoda
otrzymywania oparto na patencie, w ktorym roztwor K,S,0s dodatkowo zakwasza si¢ kwasem
solnym do pH ok. 1 [117]. Wedtlug podanej metody s6l amoniowg rozpuszcza si¢ w wodzie
i dodaje do zakwaszonego roztworu tetrationianu. Mieszaning umieszcza si¢ na mieszadle
magnetycznym i podczas mieszania stopniowo wkrapla si¢ dichlorometan lub dichloroetan
przez 15 min., produkt syntezy przechodzi do organicznego rozpuszczalnika. Po zakonczeniu
wkraplania i mieszania, warstwy rozdziela si¢, a warstwe organiczng dwukrotnie przemywa
niewielka porcja wody i odparowuje jg pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymujac produkt.

Trzecig z zastosowanych metod otrzymywania politionianow amoniowych byla reakcja
tiosiarczanu baru z siarczanem tetraalkiloamoniowym. W warunkach prowadzenia syntezy
aniony tiosiarczanowe ulegaja utlenieniu tlenem atmosferycznym do wyzszych soli

politionowych i dysproporcjonujg z wydzieleniem siarkowodoru [105] (Réwn. 29-31).

201 2, -
2 8203 — 8406 +2¢ (29)
S4,06> + H,0 — HS,S0; + HSO,  (30)
2 HS,S0; < S50¢” + H,S (31)

Mieszany tetrationian-pentationian tetra-n-butyloamoniowy powstal podczas prob
otrzymania tiosiarczanéw czwartorzedowych soli amoniowych. Postanowiono systematycznie
wykona¢ seri¢ syntez potwierdzajaca mozliwo$¢ otrzymywania politioniandéw amoniowych

ta metoda, jednak nie udato si¢ uzyskac analogicznych soli.
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4.2.2.1. Tritionian tetraetyloamoniowo-potasowy

Do 0,102 g (0,0036 mola) tetrationianu potasu dodano 5 cm?® etanolu, sol nie ulegta
catkowitemu rozpuszczeniu, nastepnie po dodaniu 3,4 cm® wody destylowanej otrzymano
klarowny roztwor i potaczono z roztworem 0,165 g (0,001 mola) chlorku tetractyloamoniowego
w 1 cm? etanolu. Mieszaning reakcyjna umieszczono na mieszadle magnetycznym na 1,5 godz.,
bez ogrzewania, anastgpnie pozostawiono do przereagowania i swobodnego odparowania
W temperaturze pokojowej. Po szeéciu tygodniach uzyskano dobrze wyksztatcone krysztaty
{K", (C;Hs),N", 83062’}; T = 197-200°C (z rozktadem). Otrzymano zbyt matg ilo§¢ probki,
zeby przeprowadzi¢ pelng charakterystyke zwiazku.

Widmo FTIR vy [cm™]: 2999 (VCH), 1450 (3CH), 1181(v4S0s), 1011 (v:SO3), 589 (8,S0s),
532 (845S03).

4.2.2.2. Bis(tetrationian) oksoniowo-tris(tetra-n-butyloamoniowy)

W kolbie dwuszyjnej umieszczono roztwér 0,605 g (0,002 mola) K,S,0s w 12 cm®
wody dest., ktory zakwaszono do pH = 1 kilkoma kroplami 2-molowego roztworu kwasu
solnego. Do kolby dodano 10 cm® wodnego roztworu chlorku tetra-n-butyloamoniowego
(0,592 g, 0,002 mola) iumieszczono na mieszadle magnetycznym. Po 10 min. mieszania
wkroplono 20 cm?® dichloroetanu, aczny czas mieszania wynosit 25 min. Nastepnie warstwy
rozdzielono w rozdzielaczu, dolng warstwe organiczng przemyto dwiema porcjami 10 cm®
wody. Roztwoér dichloroetanowy odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem, powstata oleista,
z6Mta ciecz, ktorg pozostawiono do odparowania w temp. pokojowej. Wyznaczenie komorki
elementarnej krysztalow otrzymanych z warstwy organicznej wskazuje na otrzymanie
nieorganicznego produktu syntezy, ze wzglgdu na bardzo mate parametry komorki elementarnej
(zbyt mata objetos¢ dla kationéw tetra-n-butyloamoniowych). Warstwe wodng z syntezy
7ageSzCzono przez odparowanie pod zmniejszonym cis$nieniem do okolo potowy objetosci
i pozostawiono do odparowania w temp. pokojowej. Po kilku miesigcach z warstwy wodnej
wypadly niewielkie krysztaly bis(tetrationianu) oksoniowo-tris(tetra-n-butyloamoniowego);
T:=105-107°C. Otrzymano zbyt mata ilo§¢ probki, zeby przeprowadzi¢ charakterystyke
spektroskopowa zwigzku.

Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 43,82, H 8,62, N 3,30, S 21,86; obliczony dla
CugH111N3013Ss: C 48,24, H 9,36, N 3,52, S 21,47%.

Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 0,87 (3 H, t, J = 7,4 Hz, CHs), 1,29 (2 H, m, CH,),
1,57 (2 H, m, CH,), 3,11 (2 H, m, CH,—NHj).

Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 12,3, 19,2, 23,1, 58,1.

Widmo FTIR vy [cm™]: 2959 (VCH), 1487 (8CH), 1213 (v4S03), 1031 (vsSO3), 595 (8,S05),
523 (845S03).
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4.2.2.3. Heksationian-tetrationian tetra-n-butyloamoniowy

Probke bis(tetrationianu) oksoniowo-tris(tetra-n-butyloamoniowego) rekrystalizowano
nazimno z 15 cm® wody w celu oczyszczenia produktéw reakcji. Po kilku tygodniach z
roztworu wypadly dobrze wyksztalcone, bezbarwne krysztaly, ktore po wykonaniu
rentgenowskiej analizy strukturalnej okazaty si¢ by¢ heksationianem-tetrationianem tetra-n-

butyloamoniowym. Otrzymanej probki byta zbyt mata ilo$¢ by wykona¢ dodatkowe badania.

4.2.2.4. Tetrationian bis(tetra-n-pentyloamoniowy)

Zakwaszony do pH = 1 (kilkoma kroplami 2 M HCI) roztwér 0,608 g (0,002 mola)
K,S40s W 12 cm® wody umieszczono w kolbie dwuszyjnej i dodano 15 cm® wodnego roztworu
0,758 g (0,002 mola) bromku tetra-n-pentyloamoniowego. Po potaczeniu roztwordw mieszanina
reakcyjna przybiera mlecznobiale zabarwienie — wypada osad. Mieszaning reakcyjng
umieszczono na mieszadle magnetycznym i po 10 min. mieszania, wkroplono 20 cm®
dichloroetanu, po czym 15 min. mieszano, tacznie 35 min. Mieszanina reakcyjna rozdzielata si¢
na dwie warstwy, ktore odseparowano W rozdzielaczu. Dolna warstwe dichloroetanowa
przeptukano dwukrotnie woda, po czym odparowano pod zmniejszonym cisnieniem do
uzyskania jasnej, oleistej cieczy, ktora przeniesiono do temp. 4°C. Po kilku miesigcach z oleju
wykrystalizowat tetrationian bis(tetra-n-pentyloamoniowy); T, = 48-51°C.

Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 57,72, H 10,76, N 3,40, S 15,03; obliczony dla
CaoHssN206S,: C 58,49, H 10,80, N 3,41, S 15,61%

Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 0,81 (3 H, t, J = 7,0 Hz, CH3), 1,25 (4 H, m, CH,),
1,59 (2 H, m, CH,), 3,11 (2 H, m, CH,—NHj).

Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 13,0, 20,7, 21,5, 27,7, 58,2.

Widmo FTIR vy [cm™]: 2956 (VCH), 1465 (SCH), 1217 (v4S03), 1010 (vsSOs), 626 (8,505),
590 (845S03).

4.2.2.5. Tetrationian-pentationian tetra-n-butyloamoniowy

Pierwszym etapem syntezy bylo otrzymanie siarczanu tetra-n-butyloamoniowego.
Wtym celu 0,635 g (0,002 mola) siarczanu srebra rozpuszczono w 100 cm® wody
(po umieszczeniu w tazni grzewczej o temp. 70°C i pod dziataniem ultradzwigkow, ze wzgledu
na slabg rozpuszczalno$é¢ Ag,SO, w wodzie). Chlorek tetra-n-butyloamoniowy (1,206 g,
0,004 mola) rozpuszczono na zimno w25 cm® wody. Po zlaczeniu roztworéw natychmiast
pojawia si¢ bialy osad chlorku srebra, ciemniejacy na $wietle, ktory zostat odsgczony przez
twardy saczek.

W drugim etapie do roztworu siarczanu tetrabutyloamoniowego dodano 0,513 g
(0,002 mola) tiosiarczanu baru oraz 150 cm® wody, ze wzgledu na staba rozpuszczalno$é

BaS,0; w wodzie. Mieszaning umieszczono na mieszadle magnetycznym na 2,5 godz. lekko
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ogrzewajac (0k. 40°C), a nastepnie pozostawiono na noc do przereagowania. Nastepnego dnia
odsaczono roztwor od wytrgconego osadu siarczanu baru. Mieszanina reakcyjna zostata
pozostawiona do przereagowania i powolnego odparowania w temperaturze pokojowej przy
dostepie powietrza, prawdopodobnie tlen atmosferyczny w tych warunkach utlenia anion
tiosiarczanowy do wyzszych politionianow. Z kolei kationy tetra-n-butyloamoniowe stanowia
na tyle duze przeciwjony, ze w struktur¢ otrzymanych krysztatow wbudowaly si¢ zaréwno
aniony tetrationianowe jaki i pentationianowe. Ze wzgledu na bardzo duze rozcienczenie
reagentow roztwor odparowano czesciowo pod zmniejszonym ci$nieniem (po miesigcu do
potowy objetosci, a po kolejnych dwoch tygodniach do objetosci ok. 5 cm®), otrzymujac duze,
igtowate krysztaty {4 (C4Ho)sN*, S,06%, Ss06> }; T; = 96-99°C (z rozktadem).
Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 52,91, H 10,22, N 3,96, S 18,17; obliczony dla
Ce4H144N4So04,: C 52,99, H 10,01, N 3,89, S 19,90%

Synteze powtdrzono, W pierwszym etapie otrzymujac siarczan tetrabutyloamoniowy
z roztworéw 0,634 g (0,002 mola) siarczanu srebra w 100 cm® wody oraz 1,211 g (0,004 mola)
chlorku tetra-n-butyloamoniowego w 100 cm® wody. Odsaczono wytracony osad AgCl,
aroztwor odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem, pozostala oleista ciecz lekko
pociemniata. Nastgpnie dodano 250 cm® wodnego roztworu tiosiarczanu baru (0,513 g,
0,002 mola) i umieszczono na mieszadle magnetycznym na 2,5 godz. lekko ogrzewajac
(ok. 40°C), po czym pozostawiono na noc do catkowitego przereagowania. Nastepnego dnia
mieszaning reakcyjng przesaczono przez saczek z warstwg zelu krzemionkowego (ze wzgledu
na miatki, brazowy osad) i pozostawiono do swobodnego odparowania w temp. pokojowe;j.
Po dwoch miesigcach roztwor zatgzono odparowujac rozpuszczalnik pod zmniejszonym
ci$nieniem, ze wzgledu na bardzo duze rozcienczenie reagentdow, do pojawienia si¢ osadu.
Amorficzny osad krystalizowano na zimno z 10 cm® wody otrzymujac dobrze wyksztatcone
krysztaty. =~ Ponowne  otrzymanie  mieszanego tetrationianu-pentationianu  tetra-n-
butyloamoniowego  potwierdzono  badaniami  analizy  elementarnej; T,=98-102°C
(z rozktadem).
Analiza elementarna, sktad wyznaczony: C 52,88, H 10,05, N 3,96, S 19,56; obliczony dla
Ce4H144N4So04,: C 52,99, H 10,01, N 3,89, S 19,90%
Widmo FTIR vy [cm™]: 2959 (VCH), 1483 (8CH), 1020 (v4S0s), 956 (vsSO3), 681 (8,S03),
606 (8,503), 532 (vSS).

4.2.3. Otrzymywanie S-alkilotiosiarczanow

Otrzymywanie S-alkilotiosiarczanéw przeprowadzano dwoma metodami. Pierwsza
z zastosowanych metod byta klasyczna synteza soli Buntego [121], w ktorej bromek lub chlorek
alkilowy miesza si¢ z solg tiosiarczanowa w roztworze wodno-etanolowym. Syntezy

przeprowadzono z uzyciem trzech wybranych halogenopochodnych: chlorku benzylu, bromku
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izobutylu i bromku heptylu. W celu poréwnania reaktywnosci tiosiarczandéw amoniowych
zreaktywnoscia  tradycyjnych  soli  nieorganicznych ~ w  reakcji  otrzymywania
S-alkilotiosiarczanow, wykonano syntezy z uzyciem tiosiarczanu sodu oraz tiosiarczanu
bis(tert-butyloamoniowego).

Druga z metod, oparta na patencie [208], polegata na zmieszaniu substratow (halogenku
alkilowego oraz tiosiarczanu) w ukladzie heterofazowym woda-toluen. Podobnie jak dla
pierwszej metody, syntezy przeprowadzono wychodzac z nast¢pujacych halogenopochodnych:
chlorku benzylu, bromku izobutylu oraz bromku heptylu. W przypadku zastosowania jako
substratu tiosiarczanu sodu, do mieszaniny reakcyjnej dodawany byl katalizator przejscia
miedzyfazowego — chlorek lub bromek tetraalkiloamoniowy. Natomiast w syntezach z uzyciem
tiosiarczanu tert-butyloamoniowego nie stosowano dodatkowych katalizatorow.

Badania widm NMR potwierdzity otrzymanie zwigzkéw, w ktorych atom halogenu
zostal zastapiony grupa siarkotlenowa (siarczanowa(IV) lub tiosiarczanowa), jednak

wyizolowa¢ oraz przebadac¢ udato si¢ tylko dwa produkty syntez opisane ponize;j.

4.2.3.1. Benzylosulfonian sodu

Benzylosulfonian sodu powstat jako produkt reakcji chlorku benzylu i tiosiarczanu sodu
w obydwu metodach.

W pierwszej z zastosowanych metod 1,15 cm® (0,01 mola) chlorku benzylu
rozpuszczono w 15 cm® etanolu i zmieszano z 15 cm® wodnego roztworu Na,S,0; (2,983 g,
0,012 mola). Po potaczeniu roztworéw wytracal sic osad, dlatego dodano 10 cm?® etanolu i
60 cm® wody, do uzyskania klarownego roztworu. Mieszaning reakcyjng mieszano
w temperaturze wrzenia przez 3 godziny, przesaczono i odparowano pod zmniejszonym
ci$nieniem. Surowy produkt krystalizowano z 20 cm® etanolu. Po kilku dniach otrzymano
krysztaly {PhCH,SO;", Na'}.

W drugiej metodzie 1,15 cm® (0,01 mola) chlorku benzylu rozpuszczono w 4 cm®
toluenu i umieszczono w czaszy grzejnej na mieszadle magnetycznym. Nastepnie caly czas
mieszajac Wkraplano roztwor wodny Na,S,0; (3,003 g, 0,012 mola). Jako katalizator przejscia
miedzyfazowego dodano do mieszaniny reakcyjnej 0,118 g chlorku tetrabutyloamoniowego.
Po wkropleniu tiosiarczanu sodu mieszaning reakcyjng grzano w temperaturze wrzenia przez
3 godz. i pozostawiono na noc do catkowitego przereagowania, caty czas mieszajac. Nastgpnie
w rozdzielaczu oddzielono warstwe toluenowa i wodng. Warstwe toluenows odrzucono,
a warstweg wodng odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt krystalizowano
220 cm?® etanolu. Po kilku dniach otrzymano krysztaty {PhCH,SO;", Na‘}; T; = ok. 200°C
rozktad.

Widmo ‘H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 4,14 (2 H, s, CH,), 7,39 (5 H, m, Harom)-
Widmo **C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 56,9, ok. 130 m.
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Widmo FTIR vy [cm™]: (VCaH), (vCH), 1600 (vC=C), 1490 (5CH), 692, 731, 1026 (yCaH),
1124 (v4SO3), 1047 (vsSO3), 624 (8:503), 520 (8,5S03).

4.2.3.2. S-heptylotiosiarczan tert-butyloamoniowy

S-heptylotiosiarczan tert-butyloamoniowy otrzymano klasyczng metoda. 1,25 cm’
(0,008 mola) bromku heptylu rozpuszczono w 15 cm? etanolu i zmieszano z 15 cm® wodnego
roztworu tiosiarczanu tert-butyloamoniowego (2,253 g, 0,008 mola). Po potaczeniu roztworow
wytracat sie osad, dlatego dodano 20 cm? etanolu i 10 cm® wody, do uzyskania klarownego
roztworu. Mieszanine reakcyjng mieszano w temperaturze wrzenia przez 3 godziny,
przesaczono i odparowano pod zmniejszonym ciénieniem do objetosci ok. 10 cm®. Po kilku
dniach uzyskano krysztaly {CH3(CH,)sCH,SSOs", (CH3)sCNH;'}; T, = 61-63°C.
Widmo *H NMR (400 MHz; D,0) & [ppm]: 0,80 (3 H, t, J = 6,8 Hz, CHs), 1,24 (8 H, m, CH,),
1,31 (9 H, s, CH; — tert-butyl), 1,68 (2 H, m, CH,), 3,03 (2 H, t, J = 7,2 Hz, CH,-S).
Widmo *C NMR (100 MHz; D,0) & [ppm]: 13,8, 22,5, 26,8, 28,5, 28,7, 29,0, 33,7, 34,9, 52,1.
Widmo FTIR via [cm™]: 2957 (vCH), 1485 (8CH), 1029 (v4SOs), 1011 (vsSOs), 627 (8,S0s),
595 (8,5S03), 534 (vSS).

W reakcji otrzymywania z zastosowaniem Na,S,0; oraz bromku heptylu nie otrzymano

S-alkilotiosiarczanu.
4.3. Aparatura badawczo — pomiarowa

4.3.1. Rentgenowska analiza strukturalna monokrysztatow

Pomiary struktur w ciele statym wykonywano na dwoch dyfraktometrach. Dyfraktometr
IPDS 2T (STOE & Cie GmbH, Niemcy) wyposazony w molibdenowe Zrodto promieniowania
rentgenowskiego Mo-K, (GeniX 3D Mo High Flux firmy Xenocs, Francja; dlugos¢ fali
promieniowania A = 0,71069 A) oraz przystawke niskotemperaturowg CryoStream-800
(CryoSystem, Wielka Brytania). Zbieranie i redukcja danych przebiegaty pod kontrolg programu
X-Area 1.75 [209]. Pomiary wykonywane byty w temperaturze 120(2) K.

Dyfraktometr czterokotowy KM4CCD o geometrii kappa (Kuma Diffraction, Polska),
wyposazony w monochromator grafitowy oraz detektor CCD typu Sapphire 2. Zrédto
promieniowania stanowi lampa molibdenowa, MoK, (dlugosci fali promieniowania
L =0,71073 A). Pomiary wykonywane byly w temperaturze pokojowej, tj. 298(2) K Ilub
w120(2) K (przystawka niskotemperaturowa). Struktury krystaliczne tiosiarczanow
amoniowych zostaly rozwigzane przy pomocy programu SHELXS-13 [210] pod kontrola

oprogramowania WinGx [211].
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Rysunki struktur przestrzennych zostaty wykonane przy pomocy programu Mercury
wersja 3.9 [212]. Pozostatle wzory strukturalne zostaly narysowane w programie ChemSketch
Advanced Chemistry Development Inc. wersja 12.1 [213].

4.3.2. Spektroskopia w podczerwieni

Badania widm w podczerwieni metodg ostabionego catkowitego wewnetrznego odbicia
(ang. Attenuated Total Reflectance, ATR) z probek w stanie stalym wykonano na dwoch
urzadzeniach. Przy pomocy Spektrometru Nicolet iS50 (ThermoScientific, USA) wyposazonego
w przystawke ATR (Specac Quest) w zakresie 4000-400 cm™. Czeéé widm FTIR probek
krystalicznych wykonano na spektrometrze Nicolet 8700 (Thermo Electron, USA) w zakresie
4500-500 cm™.

4.3.3. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jgdrowego

Widma NMR zostaty zmierzone na aparacie Bruker Avance 111 HD 400 MHz (Bruker,
USA).

4.3.4. Analiza elementarna

Analizy sktadu pierwiastkowego przeprowadzono na aparacie Vario El Cube CHNS
firmy Elementar, Niemcy.

Obliczen teoretycznego skladu procentowego otrzymanych zwiazkéw dokonano przy
pomocy programu MassaNova, autorstwa J. Chojnackiego, dostepnego na stronie Katedry
Chemii Nieorganicznej Politechniki Gdanskiej pod adresem:

http://www.kchn.pg.gda.pl/?p=massanova.

4.3.5. Pomiar temperatury topnienia

Temperatury topnienia zwigzkdw wyznaczono za pomocg aparatu Melting point SMP30

firmy Stuart, Wielka Brytania.

4.4.  Badania aktywnosci biologicznej

Dla nastepujacych wybranych tiosiarczanéw oraz politioniandw amoniowych zbadano
aktywnos$¢ biologiczna:
1) bis(tetrationian) oksoniowo-tris(tetra-n-butyloamoniowy),
2) tetrationian tetra-n-pentyloamoniowy,
3) tiosiarczan bis(dibenzyloamoniowy),
4) tiosiarczan bis(tert-butyloamoniowy),

5) tiosiarczan bis(n-propyloamoniowy).
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Badania aktywnosci biologicznej wykonat dr n. farm. Rafat Halasa z Katedry i Zaktadu
Mikrobiologii Farmaceutycznej Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego. Zakres stezen
zastosowanych zwigzkow wynosit 8 — 0,00375 mg/ml. Badane szczepy:

e Bakterie: Staphylococcus aureus ATCC9027, Staphylococcus epidermidis ATCC14990,
Enterococcus hirae ATCCL10541, Escherichia coli ATCC8739, Klebsiella pneumoniae
ATCC13883

e Drozdzaki: Candida albicans ATCC10231, Candida glabrata ATCC2001, Candida krusei
ATCC6258

Dla poszczegdlnych szczepdéw zastosowano nastepujgce podtoza i warunki wzrostu.
Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae
hodowano w bulionie Mueller-Hinton (MH cation-adjusted, Becton Dickinson) w warunkach
tlenowych w temperaturze 37°C przez 48 godzin. Enterococcus hirae hodowano w bulionie
moézgowo-sercowym (BHI, Becton Dickinson) w warunkach beztlenowych w temp. 37°C przez
48 godzin. Natomiast Candida sp. hodowano w bulionie Sabouraud (Becton Dickinson)
w temp. 37°C przez 48 godzin.

W celu oznaczenia wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych badane zwiazki
rozpuszczano W jalowej wodzie dejonizowanej. Badane szczepy drobnoustrojow
przygotowywano przez przeniesienie komorek z wyzej opisanych hodowli do probowek
z odpowiednim bulionem. Kultury mikroorganizméw byly nastgpnie inkubowane bez
wstrzasania przez 24 godziny w temperaturze 37°C. Nocne hodowle drobnoustrojow o gestosci
optycznej 0,5 w skali McFarlanda przed inokulacja rozcienczano 100-krotnie. Minimalne
stezenia hamujgce (ang. minimum inhibitory concentration, MIC) okres§lano metoda
mikrorozcienczen w bulionie z uzyciem 96-cio dotkowe;j plytki titracyjnej. Do kazdej studzienki
w plytce dodawano po 100 ul odpowiedniego bulionu. Nastepnie do pierwszej studzienki
w kazdym rzegdzie dodawano 100 pl badanego zwiazku i wykonywano rozcienczenia w postepie
geometrycznym. Do tak przygotowanych rozcienczonych roztworéw dodawano po 100 ul
odpowiedniej zawiesiny drobnoustrojéow. W ostatnim etapie ptytki inkubowano przez 48 godzin
w temperaturze 37°C [214]. Stezenia graniczne wyznaczano w oparciu o obserwacje Wzrostu
drobnoustrojow. Wartosci MIC wyznaczano jako najnizsze stezenie badanego zwigzku, przy

ktorym nastepowato zahamowanie wzrostu drobnoustrojow.

4.5.  Obliczenia teoretyczne

W  celu zbadania stabilnosci réznych konformacji kationow diamoniowych
przeprowadzono seri¢ skanow powierzchni energii potencjalnej (ang. potential energy surface,
PES) czasteczek o jednej zmiennej (kat torsyjny). Obliczenia prowadzono na poziomie teorii
B3LYP/6-31+G w programie Gaussian 09W [215]. Kat torsyjny ustalony byt co 10°, pozostata

cze$¢ czasteczki mogla przyjmowaé dowolng geometrie, a nastepnie przeprowadzano
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optymalizacj¢ | wyznaczano minimum energii. Wyniki zaleznos$ci energii od kata torsyjnego
zostaly przedstawione za pomocg wykreséw. Modele kationéw zostaly zaczerpnicte z danych
doswiadczalnych, a dlugosci wigzan do atoméw wodoru znormalizowano do ich prawdziwych

wartos$ci przy uzyciu programu Mercury.
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5. WYNIKI I DYSKUSJA

W  rozdziale tym szczegblowo omowiono struktury otrzymanych zwigzkow
ze szczegblnym uwzglednieniem wystgpujacych w nich sieci wigzan wodorowych oraz
pozostatych oddziatywan migdzyczasteczkowych. Przedstawiono takze wyniki badania

aktywnosci biologicznej wybranych tiosiarczanow i politionianow amoniowych.

5.1. Struktury otrzymanych tiosiarczanow amoniowych

Dane krystalograficzne otrzymanych struktur oraz szczegély eksperymentow

dyfrakcyjnych zebrano w rozdziale 8.2.

5.1.1. Tiosiarczan bis(benzyloamoniowy)

Otrzymywanie oraz strukture tiosiarczanu bis(benzyloamoniowego) opisano w pracy
magisterskiej [207], jednak ze wzgledu na ulatwienie interpretacji wynikow badan,
przedstawiono jg rowniez w niniejszej rozprawie doktorskiej.

Monohydrat  tiosiarczanu  bis(benzyloamoniowego)  krystalizuje w  uktadzie
jednosko$nym w grupie przestrzennej C2/c. W cze$ci niezaleznej komorki elementarnej
monohydratu {2 PhCH,NH,", 5,047, H,O} znajduja si¢ cztery kationy benzyloamoniowe, dwa
aniony tiosiarczanowe oraz dwie czasteczki wody. Podwojenie ilo$ci czasteczek w czgscCi
niezaleznej wynika z faktu, ze w strukturze wystgpuja niekrystalograficzne $rodki symetrii
(symetria ta widoczna jest na Rys. 14). Rozbudowana sie¢ wigzan wodorowych oraz pozostate
oddzialywania, takie jak oddziatlywania typu m-m pomiedzy pierScieniami aromatycznymi,
powoduja tworzenie si¢ dwuwymiarowych warstw w tréjwymiarowej strukturze. Mozna
wyrozni¢ naprzemienne domeny oddziatywan polarnych — obszar wigzan wodorowych
obejmujacy aniony tiosiarczanowe i protonowane grupy aminowe oraz czasteczki wody,
i warstwy niepolarne zbudowane z grup benzylowych zwroconych w kierunku do siebie
(Rys. 15 a). Na Rysunku 15 b widaé, ze pierScienie aromatyczne tworzg charakterystyczny

uktad typu ,, podwdjna jodetka” (ang. double-herringbone).
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Rysunek 14. Struktura monohydratu tiosiarczanu bis(benzyloamoniowego), niebieska przerywang linia
zaznaczono wiazania wodorowe, elipsoidy drgan termicznych narysowane przy 50% poziomie

prawdopodobienstwa.
a) b)
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Rysunek 15. Upakowanie w krysztale monohydratu tiosiarczanu bis(benzyloamoniowego) z widocznymi
warstwami a) widok wzdluz osi b, b) widok wzdluz osi a.

N
N

Wspotczynnik  rozbieznosci  pomiaru  rentgenowskiej  analizy  strukturalnej
na monokrysztatach — R (R1) dla struktury monohydratu tiosiarczanu bis(benzyloamoniowego)
jest stosunkowo wysoki, wynosi 12,13%. Pomimo kilkakrotnego powtarzania badania, rowniez
w obnizonej temperaturze 120 K oraz zastosowania wielu staran przy udoktadnianiu struktury
{2 PhCH,NH,", S,05*, H,0}, nie udato si¢ uzyska¢ lepszego rezultatu, ze wzgledu na to,
ze struktura jest modulowana (powstaja dodatkowe serie refleksow satelitarnych, ktére mozna

zaobserwowac podczas pomiaru dyfraktometrycznego).
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5.1.2. Tiosiarczan bis(dibenzyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(dibenzyloamoniowy) krystalizuje w grupie przestrzennej P2;/c. Cze$¢
niezalezna komorki elementarnej {2 (PhCH,),NH,", S,05°} sktada si¢ z dwoch kationow
dibenzyloamoniowych i jednego anionu tiosiarczanowego. Kazdy anion tiosiarczanowy jest
polaczony poprzez wigzania wodorowe typu ®N-H--S? z jednym niezaleznym kationem
dibenzyloamoniowym (N1-H-S2) i przez wiazanie “"N-H--0O® z drugim (N2-H--02) oraz
poprzez dwa wigzania wodorowe typu ®N-H--0 (N1-H--Ol; N2-H--Ol) z dwoma
kolejnymi (symetrycznie rownowaznymi) kationami tworzac jednowymiarowe tancuchy
(Rys. 16). W komorce elementarnej mozna wyrdzni¢ cztery takie prgty o 2-krotnej osi
srubowej wzdtuz osi b, grupa pretowa p112; (R9, IUCr, Vol. E [216]). Grupy benzylowe
w Kkationie dibenzyloamoniowym znajduja si¢ w konformacji syn-anti (Rys. 17) i sa skierowane
na zewnatrz sieci wigzan wodorowych. Pier$cienie aromatyczne sg usytuowane naprzeciwko
siebie w taki sposob, ze wystepuja migedzy nimi oddziatywania typu m---m stabilizujace

trojwymiarowa strukture (Rys. 18).

Rysunek 16. Wigzania wodorowe w strukturze tiosiarczanu bis(dibenzyloamoniowego).
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Rysunek 17. Struktura tiosiarczanu bis(dibenzyloamoniowego), elipsoidy drgan termicznych narysowane przy
50% poziomie prawdopodobienstwa.

Rysunek 18. Upakowanie w krysztale tiosiarczanu bis(dibenzyloamoniowego) z widocznymi czterema pretami.
5.1.3. Tiosiarczan bis(2-fenyloetyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(2-fenyloetyloamoniowy) krystalizuje w grupie przestrzennej P2,/c.
W czesci  asymetrycznej — komorki  elementarnej  znajduja  si¢ dwa  kationy
2-fenyloetyloamoniowe oraz jeden anion tiosiarczanowy. Odlegtos¢ miedzy Srodkami pierscieni
grup fenylowych w czeéci niezaleznej wynosi 4,630A, a pierscienie s3 odwrocone wzgledem
siebie pod katem 44,17° (Rys. 19). Pierscienie aromatyczne nie leza naprzeciwlegle, podobnie

jak w przypadku struktury tiosiarczanu bis(benzyloamoniowego) lub tiosiarczanu
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bis(dibenzyloamoniowego). Ulozeniu réwnoleglemu tych grup sprzyjaja oddziatywania typu
7w pomiedzy pierscieniami aromatycznymi, @ w ponizszej strukturze oddziatywania te musza
mie¢ mniejszy udziat.

Anion tiosiarczanowy jest pofaczony o$mioma wigzaniami wodorowymi typu
®N-H--07 oraz “N-H-S® z sze§cioma réznymi kationami 2-fenyloetyloamoniowymi.
W tréjwymiarowej strukturze mozna wyr6ozni¢ domeny warstw polarnych obejmujace sieé
wigzan wodorowych pomiedzy anionami tiosiarczanowymi, a protonowanymi grupami

aminowymi, oraz niepolarne warstwy zawierajace reszty weglowodorowe (Rys. 20).
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Rysunek 19. Struktura tiosiarczanu bis(2-fenyloetyloamoniowego), elipsoidy drgan termicznych narysowane
przy 50% poziomie prawdopodobienstwa.
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Rysunek 20. Upakowanie w sieci krystalicznej tiosiarczanu bis(2-fenyloetyloamoniowego)
5.1.4. Tiosiarczan bis(1-fenyloetyloamoniowy)

Syntez¢  tiosiarczanu  bis(1-fenyloetyloamoniowego) prowadzono  wychodzac
zracemicznej  1-fenyloetyloaminy, aby sprawdzi¢ mozliwo$¢ potencjalnego spontanicznego

rozdzielenia na enancjomery w ciele statym, poprzez krystalizacj¢ konglomeracyjna z anionem
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tiosiarczanowym. Otrzymany zwiazek krystalizuje w centrosymetrycznej grupie przestrzennej,
a w strukturze w czgéci niezaleznej komoérki elementarnej znajdujg si¢ dwa kationy
R-1-fenyloetyloamoniowe (N1 i N3) oraz dwa kationy S-1-fenyloetyloamoniowe (N2 i N4), nie
doszto wige do rozdzielenia mieszaniny racemiczneyj.

Tiosiarczan bis(1-fenyloetyloamoniowy) krystalizuje jako monohydrat w uktadzie
jednosko$nym w grupie przestrzennej C2/c. Nalezy tutaj wspomnie¢, ze monohydrat
tiosiarczanu bis(benzyloamoniowego) krystalizuje w tej samej grupie przestrzennej, a parametry
komorek elementarnych obydwu struktur sa bardzo zblizone.

W czesci asymetrycznej komorki elementarnej, jak wspomniano wczes$niej, znajduja si¢
cztery kationy PhCH(CH3;)NH;*, dwa aniony tiosiarczanowe oraz dwie czasteczki wody
(Rys. 21). Podwojenie ilosci czasteczek zwiazku w czesci niezaleznej wynika z lekkich
odchylen pierscieni aromatycznych od koplanarnosci.

W strukturze tiosiarczanu bis(1-fenyloetyloamoniowego) wszystkie protony grup
amoniowych oraz atomy wodoru czasteczek wody biorg udzial w sieci wigzan wodorowych.
Atomy wodoru z kationow N1 oraz N3 tworza dwa wigzania wodorowe do atomow tlenu
dwoch aniondéw oraz wigzanie bifurkacyjne do atomu tlenu i siarki trzeciego anionu. Protony
z kationow N2 oraz N4 tworza jedno wigzanie wodorowe do atomu tlenu jednego anionu,
drugie do atomu siarki kolejnego anionu i trzecie do atomu tlenu z czasteczki wody. Natomiast
atomy wodoru z obydwu czasteczek wody tworza jedno wigzanie wodorowe z atomem tlenu
jednego anionu oraz drugie z atomem siarki innego anionu. W strukturze wystgpuja wiec réozne
typy wiazan wodorowych, réwniez wspomagane tadunkiem jonow: “N-H--09, “N-H---SO,
O-H--09 i O-H---SO.

Analogicznie jak w strukturach tiosiarczanu bis(benzyloamoniowego) oraz tiosiarczanu
bis(2-fenyloetyloamoniowego), mozna zaobserwowal tworzenie si¢ polarnych warstw
obejmujacych sie¢ wigzan wodorowych pomiedzy anionami tiosiarczanowymi, a atomami
wodoru protonowanych grup aminowych i niepolarnych warstw reszt weglowodorowych
(Rys. 22 a). Pierscienie aromatyczne w obrebie jednej warstwy sa utozone wzgledem siebie
rownolegle (wyjatek stanowi tutaj struktura tiosiarczanu bis(2-fenyloetyloamoniowego),
W ktorej pierscienie sa odwrdcone wzgledem siebie pod katem 44,17°), w ten sposob,
ze umozliwiajg oddziatywania asocjacji warstwowej typu m---m. Jednak najmniejsza odleglosé
pomigdzy S$rodkami pierscieni réwnolegltych grup fenylowych w strukturze tiosiarczanu
bis(1-fenyloetyloamoniowego) wynosi az 6,162 A, a pomiedzy $rodkami pierScieniami dwoéch
kolejnych czgsteczek 6,247 A. To wyklucza silniejsze oddziatywanie tych fragmentow. Z kolei
najblizsze pierscienie aromatyczne z dwoch sgsiadujgcych warstw sg utozone wzgledem siebie
pod katem bliskim katowi prostemu — kat dwusdcienny pomiedzy plaszczyznami pierscieni
wynosi 92,21°, a odlegtos¢ pomiedzy $rodkami pierscieni w tym wypadku wynosi 5,116 A
(Rys. 23). Przy prostopadtym utozeniu czgsteczek wzgledem siebie rdéwniez wystepuja
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oddzialywania pomigdzy pierscieniami aromatycznymi typu Cyom—H:-m, tworzac upakowanie

typu ,,podwojna jodetka” (Rys. 22 b).
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Rysunek 21. Czgs$¢ niezalezna w strukturze monohydratu tiosiarczanu bis(1-fenyloetyloamoniowego).
Elipsoidy drgan termicznych narysowane przy 50% poziomie prawdopodobienstwa.
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Rysunek 22. Upakowanie w krysztale tiosiarczanu bis(1-fenyloetyloamoniowego) widoczne: a) wzdluz osi b i b)
wzdluz osi a.
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Rysunek 23. Odleglo$ci pomiedzy §rodkami wybranych pierscieni aromatycznych [A] oraz kat dwuscienny [°]
pomiedzy plaszczyznami grup fenylowych z dwéch sasiadujacych warstw w krysztale.

5.1.5. Tiosiarczan bis(S-1-fenyloetyloamoniowy)

Sol tiosiarczanowa enancjomeru S-1-fenyloetyloaminy krystalizuje w chiralnej grupie
przestrzennej C2, w uktadzie jednosko$nym. W czgéci niezaleznej komorki elementarnej
znajduje si¢ siedem  anion6w  tiosiarczanowych 1  czternascie  kationow
S-1-fenyloetyloamoniowych (Rys. 24). W strukturze oprocz wektorow centrujacych wystepuja
dwukrotne osie rotacyjne, ktore sprawiaja, ze w komodrce elementarnej znajduje si¢
az dwadzieScia osiem czgsteczek soli, czyli tacznie 84 jony.

W  przypadku struktury tiosiarczanu bis(S-1-fenyloetyloamoniowego) pierScienie
aromatyczne s3 potozone réwnolegle z niewielkimi odchyleniami, ktore sa powodem
wystepowania w strukturze az czternastu niezaleznych kationéw. Na jednym z anionow
tiosiarczanowych (atomy S5-S6) wystepuje nieuporzadkowanie, w ten sposob, ze w strukturze
znajduje si¢ on w dwoch pozycjach 0 obsadzeniach 0,507(6) (atomy S6 i O8) oraz 0,493(6)
(atomy S6A i O8A). Wigzanie pomiedzy atomami siarki jest zwrdcone raz w tym samym
Kierunku co w anionach tiosiarczanowych S3-S4, S9-S10, S13-S14, a w drugiej pozycji
przyjmuje takie samo ulozenie jak aniony S1-S2, S7-S8, S11-S12 (Rys.24). Rowniez
nanajblizszych kationach S-1-fenyloetyloamoniowych potaczonych poprzez wiazania
wodorowe z anionem tiosiarczanowym S5-S6 wystepuja nieuporzadkowania, dla kationu
o atomach C35-C40 na wszystkich atomach wegla, natomiast na drugim tylko na atomach
wegla C41 oraz C42 (Rys. 25).

Rozbudowana sie¢ wigzan wodorowych oraz pozostate oddziatywania, takie jak
oddziatywania typu 7w pomigdzy pierScieniami aromatycznymi, powoduja tworzenie si¢
dwuwymiarowej struktury, gdzie mozna wyr6zni¢ naprzemienne warstwy polarne — obszar

oddzialywania wigzan wodorowych obejmujgcy aniony tiosiarczanowe i protonowane grupy
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aminowe — oraz warstwy niepolarne zbudowane z reszt organicznych zwrdconych w kierunku
do siebie (Rys. 26).

S12

018

Rysunek 24. Struktura tiosiarczanu bis(S-1-fenyloetyloamoniowego), atomy wodoru pomini¢to dla
przejrzystosci. Elipsoidy drgan termicznych narysowane przy 50% poziomie prawdopodobienstwa.

b

\
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Rysunek 26. Upakowanie w krysztale tiosiarczanu bis(S-1-fenyloetyloamoniowego), krzyzykami oznaczono
atomy nieuporzadkowane.
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5.1.6. Tiosiarczan 1,2-propylodiamoniowy

Tiosiarczan 1,2-propylodiamoniowy krystalizuje jako monohydrat w chiralnej
rombowej grupie przestrzennej P2,2,2;. Pomimo, ze 1,2-diaminopropan posiada centrum
chiralnosci na atomie wegla C2, jego sole rzadko krystalizujg w grupach chiralnych, co wynika
z faktu stosowania racemicznego substratu i braku spontanicznego rozdziatu na enancjomery
w czasie  krystalizacji. Sposrod 111  struktur zwigzkow  zawierajacych  dikation
1,2-propylodiamoniowy umieszczonych w krystalograficznej bazie danych CSD, tylko osiem
nalezy do grup przestrzennych Sohnckego [217-223].

Proste sole 1,2-propylodiamoniowe, takie jak zawierajace tetragonalny anion: [HPO,]*
(krystalograficzna grupa przestrzenna P2/n) [224], [HAsO.*> (P2./n) [225, 226], [SO.*
(P2./n) [227], [BeFs* (P2Jn) [228], [CrOJ* (P2/c) [229] czy dichlorek
1,2-propylodiamoniowy (Pna2,) [230], prawie wszystkie krystalizuja w centrosymetrycznych
(Pna2; jest grupa polarng) grupach przestrzennych jako zwiazki achiralne (kationy tworza
racemat).

Tiosiarczan etylodiamoniowy rowniez krystalizuje w niecentrosymetrycznej grupie
przestrzennej P2,2,2; [1]. Pomimo, ze tiosiarczan etylodiamoniowy nie posiada centrum
chiralnego, a obydwa niezalezne dikationy etylodiamoniowe przybieraja konformacj¢ anti,
krysztal tego zwigzku wykazuje wlasciwosci generowania drugiej harmonicznej
(ang. the second harmonic generation — SHG) w formie emisji §wiatta zielonego (A ok. 500 nm)
generowanego z wigzki podczerwieni (A ok. 1000 nm) [1]. Warto takze wspomnieé,
ze W przeciwienstwie do soli 1,2-propylodiaminiowych, achiralne sole etylodiaminiowe
z tetragonalnymi  dianionami takimi jak: [SO.)*, [BeF.J*, [CrO.*, [MoSi*, [WS.*
czy [ZnCl,)*, krystalizuja w grupach przestrzennych Sohnckego.

W reakcji racemicznego 1,2-diaminopropanu z tiosiarczanem amonu uzyskano oraz
wyizolowano chiralne krysztaty tiosiarczanu 1,2-propylodiamoniowego obydwu enancjomerow
- S i R (Rys. 27). Absolutny parametr Flacka dla struktury tiosiarczanu
S-1,2-propylodiamoniowego jest bliski zeru i wynosi 0,09(9), co potwierdza poprawno$¢
rozwigzania. Dla tiosiarczanu R-1,2-propylodiamoniowego absolutny parametr Flacka wynosi -
0,2(2), co oznacza, ze zwigzek krystalizuje jako konglomerat z 62% nadmiarem
enancjomerycznym. Obdarzone tadunkiem atomy azotu znajdujg si¢ w konformacji anti (kat
torsyjny N1-C1-C2-N2 wynosi 158,13°). Rozbudowana sie¢ wigzan wodorowych typu N-H---O
oraz O-H-S tworzy w ciele stalym trojwymiarowg strukture (Rys. 28). Protonowane grupy
aminowe tworza silne wiazania wodorowe wspomagane fadunkiem typu “N-H--0® tylko do
atomow tlenu: N2 oddziatuje z dwoma atomami tlenu z grupy tiosiarczanowej (O2 i O3) i jedna
z czasteczki wody (O4), Podczas gdy atomy wodoru na atomie N1 tworza wigzania z trzema

anionowymi atomami tlenu (O1, 02 i O3, kazdy z innego anionu). Czgsteczka wody dziata jako
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donor wigzan wodorowych dla pozostatych akceptoréw, tj. jednego anionowego atomu tlenu
(O1) i jednego anionowego atomu siarki (S2). Wiazania typu N-H-'S nie sa tworzone,
prawdopodobnie ze wzgledu na hierarchi¢ energii wiagzah wodorowych: “N-H--0© >
®N-H--S? i O-H-+0" > O-H--S”. W sieci wiazan wodorowych mozna wyrézni¢ motywy
cykliczne, najmniejsze z nich to R3(11), R$(12) oraz R3(13). Parametry komorek
elementarnych tiosiarczanu S-1,2-propylodiamoniowego oraz R-1,2-propylodiamoniowego
sg praktycznie jednakowe, réznice wynikaja z faktu, ze pomiary dla obydwu struktur zostaly

wykonane w roznych temperaturach (zobacz punkt 8.2).

\%4 ®

a)

b)

Rysunek 27. Struktury a) monohydratu tiosiarczanu S-1,2-propylodiamoniowego, b) monohydratu
tiosiarczanu R-1,2-propylodiamoniowego. Elipsoidy drgan termicznych narysowane przy 50% poziomie
prawdopodobienstwa.

a)

Rysunek 28. Upakowanie w krysztale a) monohydratu tiosiarczanu S-1,2-propylodiamoniowego, b)
monohydratu tiosiarczanu R-1,2-propylodiamoniowego.
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5.1.7. Tiosiarczan 1,3-propylodiamoniowy

Tiosiarczan 1,3-propylodiamoniowy krystalizuje jako monohydrat w ukladzie
jednosko$nym w grupie przestrzennej P2,/n. Czg¢s¢ niezalezna komorki elementarnej sktada si¢
z dwoch anionow tiosiarczanowych, dwoch dikationow (NH3*CH2*CH2*CH2*NH3)2+ oraz
dwoch czasteczek wody. Wynika to =z faktu, ze jeden niezalezny dikation
1,3-propylodiamoniowy przyjmuje konformacje zyg-zaka, gdzie kazdy z obdarzonych
tadunkiem atomow azotu potozony jest w pozycji antyperiplanarnej (ap, ap), natomiast
w drugim z kationéw jeden z atomow jest potozony W pozycji antyperiplanarnej, a dla drugiego
kat torsyjny jest synklinalny (kat torsyjny N3-C3-C4-C6 ok. -60°), konformacja (ap, sc).
Odleglo$¢ pomiedzy atomami azotu wynosi odpowiednio 4,974(5) dla N1--N2 i 4,522(5) A dla
N3-N4, a pomigdzy skrajnymi atomami wegla 2,473(6) dla C1--C3 i 2,549(5) dla C4---Cé6.
Warto zauwazy¢, ze wickszej odleglosci pomiedzy atomami azotu towarzyszy krotszy dystans
pomiedzy skrajnymi atomami wegla.

W ciele statym diakation 1,3-propylodiamoniowy moze przyjmowac trzy konformacje
w zaleznosci od wartosci katow torsyjnych: w pierwszej konformacji obydwie grupy aminowe
znajduja si¢ w pozycji antyperiplanarnej (ap, ap), w drugim przypadku jeden kat torsyjny
wynosi 0k.180°, natomiast drugi jest synklinalny (ap, SC), ostatnia mozliwo$¢ to dwa
synklinalne katy torsyjne (Sc, sc). Na histogramie (Rys. 29) przedstawiono rozktad katow
torsyjnych posrod soli 1,3-propylodiamoniowych zdeponowanych w bazie CSD (5.37, luty
2016). Jak wynika z rysunku, najbardziej powszechna jest forma zyg-zaka, natomiast

konformacja z dwoma katami synklinalnymi jest najmniej popularna.
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Rysunek 29. Histogram przedstawia poréwnanie struktur soli 1,3-propylodiamoniowych, gdzie N — liczba

struktur o danej sumie bezwzglednej warto$ci katow torsyjnych, Y — suma z wartosci bezwzglednych dwéch
katow torsyjnych kationu 1,3-propylodiamoniowego.
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Obliczenia kwantowo-mechaniczne (DFT) przeprowadzone za pomocg programu
Gaussian 09W potwierdzaja, ze pomiedzy zyg-zakowa konformacja (ap, ap), a ta z jednym
katem torsyjnym synklinalnym (ap, sc) istnieje niewielka ro6znica energetyczna, ok. 4 kcal/mol.
Na Rysunku 30a) pokazano zalezno$¢ catkowitej energii uktadu od kata torsyjnego. Obliczenia
byly wykonywane w trybie zrelaksowanym, w ktorym druga z grup aminowych mogta
dowolnie obiera¢ optymalng pozycje, jednak kat torsyjny przez caty cykl obliczen pozostawat

W przyblizeniu antyperiplanarny +168-180° (Rys. 30b).
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Rysunek 30. a) Zalezno$¢ energii caltkowitej od warto$ci kata torsyjnego jednej z protonowanych grup
aminowych w kationie 1,3-propylodiamoniowym mierzona co 10°, b) Wartos$ci drugiego kata torsyjnego w
zaleznosci od wartosci kata ustalonego w kationie 1,3-propylodiamoniowym.
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Przybieranie w strukturze krystalicznej {(HsNCz;HsNHs)**, S,0°} przez jeden
niezalezny kation 1,3-propylodiamoniowy mniej korzystnej energetycznie formy moze byc¢
spowodowane tworzeniem si¢ stabilniejszej sieci wigzan wodorowych. Strukture tiosiarczanu
1,3-propylodiamoniowego pokazano na Rysunku 31. Wszystkie atomy wodoru grup
aminowych oraz czasteczek wody biorg udziat w sieci wigzan wodorowych, formujgc
trojwymiarowa strukture zawierajaca mniejsze motywy cykliczne. Najmniejszym elementem
cyklicznym w strukturze tiosiarczanu 1,3-propylodiamoniowego jest motyw R3(8) oparty
na atomach O5, N1, O5', N1' oraz 02", N4, 02", N4"™ (w wiagzaniach biorg udzial dwie grupy
aminowe i dwa atomy tlenu anionéw tiosiarczanowych), lezace odpowiednio w s$rodkach
symetrii krysztatu (0 0 0) i (*2 % 0) oraz ich ekwiwalentach (Rys. 32). Mozna roéwniez wyrdznic
wickszy motyw cykliczny R%(12), ktérym donorami wigzah wodorowych sa grupy amoniowe
N3, natomiast akceptorami wigzan sg atomy O4 iO5 aniononow tiosiarczanowych, oraz

ich rownowazniki symetryczne wokot §rodka symetrii (Y2 0 0).

Rysunek 31. Struktura monohydratu tiosiarczanu 1,3-propylodiamoniowego, elipsoidy drgan termicznych
narysowane przy 50% poziomie prawdopodobienstwa.

Rysunek 32. Upakowanie w krysztale monohydratu tiosiarczanu 1,3-propylodiamoniowego.
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5.1.8. Tiosiarczan 1,4-butylodiamoniowy

Strukture tiosiarczanu 1,4-butylodiamoniowego pokazano na Rysunku 33. W czgsci
niezaleznej komorki elementarnej tiosiarczanu 1,4-butylodiamoniowego znajduje si¢ polowa
jednego niezaleznego dikationu 1,4-butylodiamoniowego, polowa drugiego niezaleznego
dikationu (NHS—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—NH3)2+ oraz jeden anion tiosiarczanowy. Dzieje si¢ tak,
poniewaz w jednym z niezaleznych dikationow 1,4-butylodiaminiowych protonowane grupy
aminowe polozone sa w pozycji antyperiplanarnej (ap, ap; kat torsyjny ok. 178°), w drugim
natomiast w pozycji synklinalnej (sc, sc; kat torsyjny ok. 60°). Obydwa kationy
sg centrosymetryczne (Rys. 34). W tym przypadku odleglos¢ pomigdzy atomami azotu wynosi
6,328(7) A dla N1-+N1' oraz 5,325(7) dla N2---N2". Natomiast odlegto$ci pomigdzy skrajnymi
atomami wegla sa rowne 3,885(8) dla C2--C2' i3,921(8) dla C4--C4". Podobnie jak
w przypadku tiosiarczanu 1,3-propylodiamoniowego wigkszej odlegtosci pomigdzy atomami
azotu towarzyszy mniejsza separacja atomow wegla.

Kazdy z atoméw wodoru grup aminowych bierze udziat w sieci wigzan wodorowych
tworzac trojwymiarows strukture (Rys. 35). W strukturze nie wsytepuja czasteczki wody,
dlatego po wyczerpaniu mozliwoéci tworzenia si¢ wiazan typu N-H--O® powstaje jedno
wiazanie “'N-H--S. W przypadku tej sieci wiazan wodorowych rowniez mozemy wyroznic
mniejsze motywy cykliczne, takie jak motyw R3(8) oparty na atomach N1, 02, N1’, 02", ktéry
znajduje si¢ W $rodku symetrii (Y2 % %). Z kolei atomy wodoru grupy aminowej N2 tworza
z atomami akceptorowymi O1 i O1” motyw R2(8), lezacy na s$rodku symetrii (% % 0) i jego

réwnowaznikach symetrycznych.

Rysunek 33. Struktura tiosiarczanu 1,4-butylodiamoniowego, symetryczne czesci kationéw posiadaja takie
same etykiety, kody operacje symetrii — (i): -x+1, -y, -z+1, (ii): -x+1, -y, -z. Elipsoidy drgan termicznych
narysowane przy 50% poziomie prawdopodobienstwa.
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Rysunek 34. Porownanie konformacji niezaleznych kationéw 1,4-butylodiamoniowych.

Sie¢ wigzan ~ wodorowych  wystepujaca W strukturze tiosiarczanu
1,4-butylodiamoniowego powoduje powstawanie dwuwymiarowych domen polarnych wigzan
wodorowych ye(0,3, 0,7) oraz niepolarnych grup weglowodorowych y €(-0,3, 0,3),
rownolegltych do ptaszczyzny (0 1 0).

\/

Rysunek 35. Upakowanie tiosiarczanu 1,4-butylodiamoniowego z widocznymi warstwami wzdluz plaszczyzny
(010).

Dla kationu 1,4-butylodiamoniowego rowniez wykonano obliczenia kwantowo-
mechaniczne (DFT) w programie Gaussian 09W, analogiczng metoda do zastosowanej
w przypadku kationu 1,3-propylodiamoniowego. Przeprowadzono seri¢ skandw powierzchni
energii potencjalnej dla trzech przypadkow: dla skrajnego kata torsyjnego (N1-C2-C1-C1?%)
w konformacji ap, ap, -ap, dla skrajnego kata torsyjnego (N2-C4-C3-C3") w konformacji sc, ap,
-s¢ oraz dla $rodkowego kata torsyjnego (C2-C1-C1%-C2%) w konformacji ap, ap, -ap
(skanowany kat torsyjny oznaczono pogrubiong czcionka). W pierwszym przypadku wykres
energii catkowitej jest symetryczny z minimum dla TOR1 = 180° (Rys. 36a). W tym przypadku
drugi skrajny kat torsyjny rowniez mogt przyjmowaé¢ dowolng pozycje¢ podczas optymalizacji
minimum energii, jednak pozostawal caly czas antypeliplanarny (ok. -180° dla
TOR1 €(-180°—0°) i ok. 180° dla TOR1 (0° — 180°)). Roznica energii pomigdzy kationem
1,4-butylodiamoniowym o konformacji ap, ap, -ap a kationem o konformacji sc, ap, -ap wynosi

ok. 4 kcal/mol. W przypadku skanowania kationu 1,4-butylodiamoniowego o dwodch katach
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synklinalnych otrzymany wykres energii jest asymetryczny (Rys. 36b), a roznica energetyczna
pomigdzy kationem o konformacji -sc, ap, -s¢ a konformacj¢ SC, ap, -SC jest réwna
ok. 2 kcal/mol. Drugi z katow torsyjnych podczas catych obliczen pozostawat synklinalny (-69°
— -82°). Trzeci wykres calkowitej energii kata torsyjnego s$rodkowych atoméw wegla
przedstawiono na Rysunku 36¢. Roéznica energii pomiedzy konformacja ap, ap, -ap
a konformacja ap, sc, -ap wynosi ok. 3 kcal/mol. Przeprowadzone obliczenia potwierdzaja, ze
konformacja zyg-zaka kationu 1,4-butylodiamoniowego jest najbardziej optymalna
energetycznie, jednak rdéznica w energiach jest na tyle mata, ze sie¢ wigzan wodorowych moze

stabilizowa¢ mniej korzystng energetycznie konformacjg.
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Rysunek 36. Wykresy zalezno$ci energii catkowitej od wartosci skrajnego kata torsyjnego kationu 1,4-
butylodiamoniowego obliczana dla konformacji: a) ap, ap, -ap, b) sc, ap, -sc oraz c) zalezno$¢ energii
calkowitej od wartosci kata torsyjnego sSrodkowych atoméw wegla kationu 1,4-butylodiamoniowego.

Skanowany kat torsyjny zaznaczono na schemacie czerwonym kolorem.
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5.1.9. Tiosiarczan 1,5-pentylodiamoniowy

Tiosiarczan 1,5-pentylodiamoniowy krystalizuje jako hydrat o wzorze sumarycznym
CsH1oN2HeS,05 - Y2 H,O w uktadzie tetragonalnym w chiralnej grupie przestrzennej P4s2;2,
nalezacej do grup Sohnckego. Cze$¢ niezalezna komorki elementarnej zawiera jeden kation,
jeden anion oraz potowe czasteczki wody. W czeéci asymetrycznej atom tlenu czasteczki wody
jest nieuporzadkowany w dwoch pozycjach, nie da si¢ doktadnie okresli¢ potozenia czgsteczek
wody, poniewaz leza one blisko 2-krotnej osi rotacyjnej (O4 i O4A). Z mapy gestosci
elektronowej Fouriera nie udalo si¢ wyznaczy¢ pozycji atoméw wodoru w czasteczce wody.
Kation przyjmuje konformacj¢ zygzakows, w ktorej atomy azotu sg najbardziej oddalone
od siebie, odlegto$¢ N--N wynosi 7,408(8) A oraz odlegtos¢ C1-+-C5 wynosi 5,050(9) A,
a wszystkie katy torsyjne sg antyperiplanarne. Strukturg tiosiarczanu 1,5-pentylodiamoniowego
wraz z numeracja atomow przedstawiono na Rysunku 37.

W  strukturze tiosiarczanu 1,5-pentylodiamoniowego wszystkie atomy wodoru
protonowanych grup aminowych biora udzial w sieci wigzan wodorowych. Wigzania typu
MN-H:-0, gdzie akceptory stanowia atomy tlenu aniondw tiosiarczanowych, sa silne, gdyz
skrajne atomy s3 obdarzone czgSciowym ladunkiem. Ponadto na kazdym koncu kationu
powstaje jedno wiazanie wodorowe typu )N-H--SO, jednoczesnie ten sam atom wodoru
oddziatuje z atomem tlenu, tworzac wigzanie bifurkacyjne. Nieuporzgdkowane czasteczki wody
rowniez biorg udzial w sieci wigzan wodorowych. W tym wypadku wystepuje wigzanie typu
O-H--0%, gdzie donorowy atom tlenu pochodzi z czasteczki wody, a akceptorowy z anionu

tiosiarczanowego.

.04

Rysunek 37. Struktura tiosiarczanu 1,5-pentylodiamoniowego. Elipsoidy drgan termicznych

narysowane przy 50% poziomie prawdopodobienstwa.

W sieci wigzan wodorowych tiosiarczanu 1,5-pentylodiamoniowego mozna wyréznic¢
niecentrosymetryczne motywy o ksztalcie zdeformowanego szescianu, lezace na 2-krotnej osi
rotacyjnej. Wierzcholki szescianu tworzg naprzemiennie atomy azotu oraz tlenu, w ten sposob,
ze jeden N-wierzchotek taczy sig¢ z trzema O-wierzchotkami. Jedna z podstaw szeScianu opiera

si¢c oatomy N1, O2 oraz ich symetryczne ekwiwalenty generowane przez o$ rotacyjna,
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natomiast druga z podstaw lezy pomig¢dzy atomami N2, O3, Ol i ich symetrycznymi
ekwiwalentami (Rys. 38). Powstawanie tych elementéw przestrzennych moze tlumaczyc,
dlaczego zwigzek nie posiadajacy centrum Stereogenicznego krystalizuje w grupie Sohnckego.
Zdeformowane sze$ciany stworzone z wigzan wodorowych sa potaczone poprzez tancuchy

weglowodorowe w trojwymiarows strukture.

Rysunek 38. Zdeformowany szeScian stworzony przez wiagzania wodorowe w strukturze tiosiarczanu 1,5-
pentylodiamoniowego.

5.1.10. Tiosiarczan 1,6-heksylodiamoniowy

Tiosiarczan 1,6-heksylodiamoniowy krystalizuje w uktadzie trojskosnym w grupie
przestrzennej P1. Na czes¢ asymetryczna komorki elementarnej sktadaja si¢ dwa niezalezne
aniony tiosiarczanowe oraz dwa kationy. Jeden z kationow 1,6-heksylodiamoniowych posiada
konformacj¢ zyg-zaka 0 wszystkich antypeliplanarnych katach torsyjnych, natomiast drugiemu
mozna przypisa¢ konformacj¢ (ap, ap, ap, sc, ap) (kat torsyjny C7-C8-C9-C10 wynosi
71,4(8)°). Separacja atoméw azotu wynosi odpowiednio 8,791(7) A i 8,116(8) A, a odlegtosé
miedzy skrajnymi atomami wegla jest rowna 6,341(9) A i 5,456(9) A, odpowiednio dla
pierwszego i dla drugiego kationu. Struktura tiosiarczanu 1,6-heksylodiamoniowego zostata

przedstawiona na Rysunku 39.
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Rysunek 39. Struktura tiosiarczanu 1,6-heksylodiamoniowego. Elipsoidy drgan termicznych narysowane przy
50% poziomie prawdopodobienstwa.

Podobnie jak w strukturze tiosiarczanu 1,4-butylodiamoniowego, w sieci wigzan
wodorowych wystepujacej w {(HsNCsHNH3)?*, S,05°} mozna wyrdézni¢ dwuwymiarowe
polarne warstwy przy z= 0, 1, ... oraz hydrofobowe obszary przy z = 1/, ,3/, etc.(Rys. 40).
Oprocz tego wigzania wodorowe tworza rowniez mniejsze motywy cykliczne typu R3(8). Jeden
z takich motywow znajduje si¢ w $rodku symetrii (2 %2 %4) i oparty jest na atomach N2, O4'
oraz ich rownowaznikach symetrii, kolejny potozony w srodku symetrii (0 Y2 %2) tworza atomy
N3 i 06" i ich symetryczne odpowiedniki, w $rodku symetrii (2 0 0) znajduje si¢ motyw
cykliczny oparty o atomy N4 i O2”, natomiast ostatni z nich tworzony przez atomy N1 i O1

oraz ich symetryczne rownowazniki lezy wokot punktu (0 0 0).

Rysunek 40. Upakowanie tiosiarczanu 1,6-heksylodiamoniowego z widocznymi warstwami wzdluz plaszczyzny
011).
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5.1.11. Tiosiarczan bis(n-propyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(n-propyloamoniowy) krystalizuje jako hydrat, jednak ilo§¢ czasteczek
wody we wzorze sumarycznym jest trudna do okreslenia ze wzgledu na nieuporzagdkowanie,
poniewaz nie wystepuje ona rownomiernie we wszystkich komorkach elementarnych. Czes¢
asymetryczna struktury sktada si¢ z dwoch aniondéw tiosiarczanowych, dwoch kationow
n-propyloamoniowych oraz dwoch czasteczek wody o obsadzeniu czastkowym 0,33 (Rys. 41).
Przy niepelnym obsadzeniu atomdéw tlenu nie mozna (w sposdb pewny) wyznaczy¢ pozycji
atomow wodoru w czasteczkach wody z mapy Fouriera. Struktura tiosiarczanu

bis(n-propyloamoniowego) zostata rozwigzana w uktadzie trojskosnym w grupie przestrzennej

P1. Sie¢ wigzah wodorowych ponownie powoduje tworzenie siec dwuwymiarowej struktury
warstwowej, w ktorej mozemy wyrdzni¢ polarny obszar wigzan wodorowych oraz niepolarng
strefe oddziatywan pomigdzy tancuchami alifatycznymi, warstwy sa rownolegle do ptaszczyzn
(010) (Rys. 42).

Wspotczynnik rozbieznosci pomiaru dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
na monokrysztale — R (Ry) dla struktury tiosiarczanu bis(n-propyloamoniowego) rowniez jest
stosunkowo wysoki i wynosi 18,6%. Pomimo zastosowania obnizonej temperatury pomiaru
(120 K) oraz modelu nieuporzadkowania na atomach wegla C2 i C8, nie udato si¢ uzyskac
lepszego rezultatu, a elipsoidy drgan termicznych sa nadal stosunkowo duze (Rys. 41). Podczas
pomiaru dyfrakcyjnego mozna bylo zaobserwowaé¢ dodatkowe serie refleksow satelitarnych,
€O oznacza, ze struktura jest modulowana (wskaznik jako$ci pomiaru/ jakosci monokrysztatu

réwniez powyzej 10%, R, = 11,08%).

05

Rysunek 41. Struktura hydratu tiosiarczanu bis(n-propyloamoniowego). Elipsoidy drgan termicznych
narysowane przy 50% poziomie prawdopodobienstwa.

79


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

J——

Rysunek 42. Upakowanie w krysztale hydratu tiosiarczanu bis(n-propyloamoniowego) z widoczng budowa
warstwowa. Krzyzykami oznaczono atomy nieuporzadkowane.

5.1.12. Tiosiarczan bis(di-n-propyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(di-n-propyloamoniowy) krystalizuje w uktadzie rombowym w grupie
przestrzennej nr 33. Strukture rozwigzano w (niestandardowej) grupie Pc2;n. W czesci
niezaleznej znajduje sie podwojona ilo$¢ czasteczek: dwa aniony S,0: i dwa kationy
di-n-propylowe (Rys. 43). Atomy N2, C6 i C13 leza na plaszczyznie Slizgowej (0 0 2)
potozonej na wysokosci ¢ = Y, z wektorem poslizgu ['2 %2 0] (Rys. 44). Wszystkie atomy
wodoru grup amoniowych biorg udzial w rozbudowanej sieci wigzan wodorowych tworzac

strukture typu 3D, w ktorej trudno wyrdzni¢ mniejsze motywy przestrzenne (Rys. 45).

Rysunek 43. Struktura tiosiarczanu bis(di-n-propyloamoniowego). Elipsoidy drgan termicznych narysowane
przy 50% poziomie prawdopodobienstwa.
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Rysunek 44. Plaszczyzny $lizgowe w komorce elementarnej tiosiarczanu bis(di-n-propyloamoniowego).

A AT
S an Al

Rysunek 45. Upakowanie tiosiarczanu bis(di-n-propyloamoniowego).

A

e

5.1.13. Tiosiarczan bis(izopentyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(izopentyloamoniowy) krystalizuje w uktadzie trojskosnym w grupie
przestrzennej P1. Na cze$é asymetryczng komoérki elementarnej skiadaja si¢ dwa aniony
tiosiarczanowe oraz cztery kationy izopentyloamoniowe (Rys. 46). Na krancowych atomach
wegla wszystkich czterech niezaleznych kationow znajdujg si¢ nieuporzadkowania, ktore udato
siec wymodelowaé (wspotczynnik dopasowania R; = 9,35%, czyli warto$¢ jeszcze
akceptowalna). Podobnie jak w strukturze tiosiarczanu bis(n-propyloamoniowego) uktad wigzan
wodorowych jest typu 2D, a powstajace warstwy w tym przypadku sg réwnolegle
do ptaszczyzny (0 0 1) (Rys. 47).
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Rysunek 46. Struktura tiosiarczanu bis(izopentyloamoniowego). Elipsoidy drgan termicznych narysowane
przy 50% poziomie prawdopodobienstwa. Atomy nieuporzadkowane widoczne jako kule.
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Rysunek 47. Upakowanie hydratu tiosiarczanu bis(izopentyloamoniowego). Krzyzykami oznaczono atomy
nieuporzadkowane.

5.2. Struktury otrzymanych politionianow amoniowych

W ponizszym rozdziale przedstawiono struktury Kkrystalograficzne otrzymanych
politionianow amoniowych. Strukture w ciele staltym, podobnie jak dla tiosiarczanow

amoniowych, wyznaczono zapomocg pomiaru dyfrakcji promieni rentgenowskich

na monokrysztale.
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5.2.1. Tritionian tetraetyloamoniowo-potasowy

Tritionian tetraetyloamoniowo-potasowy krystalizuje w grupie przestrzennej P2;2,2;.
Na czgé¢ niezalezng komorki elementarnej sktadaja sie: jeden kation potasowy, jeden kation
tetraetyloamoniowy oraz jeden anion tritionianowy (Rys. 48). W strukturze kazdy kation potasu
jest polaczony z atomami tlenu na koncu dwoch aniondéw tritionianowych, co powoduje
tworzenie si¢ w strukturze pretow wzdtuz osi a, symetria grupy pretowej p.2;11 (R9). Kationy
potasu wystepujace w strukturze sg siedmio-wigzalne. Kationy tetraetyloamoniowe znajdujg si¢
pomiedzy pretami kompensujac  tadunki elektrostatyczne. Kationy tetractyloamoniowe
przybieraja ksztalt tetraedryczny. Na Rysunku 49 pokazano upakowanie krysztatu
z rozbudowanymi tancuchami polimerycznymi i przeciwjonami.

Struktura tritionianu tetraetyloamoniowo-potasowego jest bezwodna, nie wystepujac
wigc w strukturze klasyczne wigzania wodorowe, a gtéwnymi oddziatywaniami migdzy

czasteczkami w krysztale sg sity elektrostatyczne.

Rysunek 48. Struktura tritionianu tetraetyloamoniowo-potasowego — cze$¢ niezalezna komoérki elementarnej.
Elipsoidy drgan termicznych narysowane przy 50% poziomie prawdopodobienstwa.
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Rysunek 49. Upakowanie tritionianu tetraetyloamoniowo-potasowego z widocznymi laficuchami.
5.2.2. Bis(tetrationian) oksoniowo-tris(tetra-n-butyloamoniowy)

Kolejny zwigzek o mieszanej sieci kationowej to bis(tetrationian) oksoniowo-tris(tetra-
n-butyloamoniowy) o wzorze {3 (C,Hs)sN*, H;0", 2 S,0¢*} krystalizuje w grupie przestrzennej
P2;/c. W czeSci niezaleznej, pokazanej na Rysunku 50, znajduja si¢ dwa aniony
tetrationianowe, trzy kationy tetra-n-butyloamoniowe oraz jeden kation hydroksoniowy.
Rysunek 51  przedstawia  upakowanie  bis(tetrationianu)  oksoniowo-tris(tetra-n-
butyloamoniowego).

W mapie ggstosci elektronowej mozna znalez¢é dwa maksima odpowiadajace atomowi
tlenu kationu H;O" zdelokalizowanemu w dwoch pozycjach. Odlegtosé pomiedzy atomami 020
i 021 wynosi 2,172 A, jest wiec zbyt mata dla kationu Zundela HsO,", gdzie odlegtos¢ OO jest
rowna ok. 2,4 A. Nie udalo sie wyznaczyé pozycji atomoéw wodoru w jonie hydroksoniowym,
mozna jednak zaobserwowaé tworzenie sie wiazan typu PO-H--O® pomiedzy kationami
hydroksoniowymi jako donorami, a atomami tlenu anionéw tetrationianowych.

W ciele stalym diugie tancuchy alifatyczne ulegajg stosunkowo silnym drganiom
termicznym, nawet podczas pomiarow niskotemperaturowych, w ktorych dzigki nadmuchowi
schtodzonego azotu krysztal utrzymywany jest w temperaturze 120 K. Dlatego na atomach
wegla wystepuja nieuporzadkowania, widoczne na Rysunku 50 jako dodatkowe punkty.
Elipsoidy drgan termicznych powickszaja si¢ wraz z dlugoscig podstawnika alkilowego i na
koncach tancuchéw sa mocno poszerzone, dlatego dla przejrzystosci na Rysunku 50 pokazano
fancuchy weglowodorowe jako prety, bez zaznaczania anizotropowosci atomow wegla.

W Tabeli 3 podano konfiguracj¢ tancuchéw weglowodorowych w trzech niezaleznych

kationach tetra-n-butyloamoniowych jako funkcj¢ ich katow torsyjnych, gdzie Kkat
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antyperiplanarny +160-180° oznacza prosty tancuch w konformacji zygzakowej, natomiast
synklinalny kat torsyjny +55-75° odpowiada wygieciu tancucha n-butylowego na jednym
Z atomow wegla.

Tabela 3. Katy torsyjne lancuchéw alkilowych w trzech niezaleznych kationach tetra-n-butyloamoniowych w
strukturze {3 Bu,N*, H;0", 2 S,0¢%}.

Atomy

1 2 3 4
Cl |C2 |C3 |C4 |-176,5(3)
C5 |C6 |C7 | C8 |178,3(3)
C9 | C10 | Cl11 | C12 | 179,0(3)
Cl13 | C14 | C15 | C16 | -179,0(3)
Cl1l7 | C18 | C19 | C20 | 178,1(4)
C21 | C22 | C23 | C24 | 69,9(5)
C25 | C26 | C27 | C28 | 178,4(4)
C29 | C30 | C31 | C32 | 71(1)
C33 | C34 | C35 | C36 | -58,7(4)
C37 | C38 | C39 | C40 | -173,2(3)
C41 | C42 | C43 | C44 | -163,9(5)
C45 | C46 | C47 | C48 | -178,2(3)

Kation Bu,N* Kat torsyjny [°]

N2

N3,

Rysunek 50. Struktura hydratu bis(tetrationianu) oksoniowo-tris(tetra-n-butyloamoniowego). Wybrane
elipsoidy drgan termicznych narysowane przy 50% poziomie prawdopodobienstwa. Atomy wodoru pomini¢to
dla przejrzystosci.
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Rysunek 51. Upakowanie w sieci krystalicznej bis(tetrationianu) oksoniowo-tris(tetra-n-butyloamoniowego).
5.2.3. Heksationian-tetrationian tetra-n-butyloamoniowy

Heksationian-tetrationian tetra-n-butyloamoniowy krystalizuje w grupie Pbnb. W czesci
asymetrycznej znajduje sie jeden kation (C4Hg)sN*, oraz potowa anionu heksationowego lub
tetrationowego  (nieuporzadkowanie).  Struktur¢  heksationianu-tetrationianu  tetra-n-
butyloamoniowego przedstawiono na Rysunku 52 (atomy réwnowazne maja takie same

etykiety). W strukturze aniony leza zamiennie na tych samych pozycjach (Rys. 53).

03

Rysunek 52. Struktura heksationianu-tetrationianu tetra-n-butyloamoniowego. Elipsoidy drgan termicznych
narysowane przy 50% poziomie prawdopodobienstwa.
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Rysunek 53. Upakowanie w sieci krystalicznej heksationianu-tetrationianu tetra-n-butyloamoniowego.
Krzyzykami oznaczono pozycje atoméw w anionach tetrationianowych.

W Tabeli 4 zebrano dane o konfiguracji tancuchéw weglowodorowych w kationie tetra-
n-butyloamoniowym jako funkcje¢ ich katow torsyjnych, gdzie kat +£160-180° (ap) oznacza
prosty tancuch w konformacji zygzakowej, natomiast kat torsyjny +55-75° (sc) odpowiada
wygieciu tancucha n-butylowego na jednym z atomow wegla.

Podobnie jak w przypadku tritionianu tetraetyloamoniowo-potasowego, struktura
heksationianu-tetrationianu  tetra-n-butyloamoniowego jest bezwodna, wigc gtownymi
oddzialywaniami miedzy czasteczkami w krysztale sg sity elektrostatyczne.

Tabela 4. Katy torsyjne lancuchéw alkilowych w kationie (C,Hg),N* w strukturze heksationianu-tetrationianu
tetra-n-butyloamoniowego.

Atomy
1 2 3 4
Cl |C2 |C3 |C4 |1759(4)
Cl7|C6 |C7 |C8 |63,7(05)
C9 | C10 | C11 | C12 | -178,6(4)
C13 | C14 | C15 | C16 | 170,9(4)

Kat torsyjny [°]

5.2.4. Tetrationian bis(tetra-n-pentyloamoniowy)

Tetrationian bis(tetra-n-pentyloamoniowy) o wzorze {2 (CsH11)4N*, S4O¢° } krystalizuje
w grupie przestrzennej P2:;/n z Z = 8. Cz¢$¢ asymetryczna komorki elementarnej sktada sie
z dwoch aniondéw tetrationianowych oraz czterech kationéw tetra-n-pentyloamoniowych.
Niezalezne aniony tetrationianowe przyjmuja dwie konformacje, w pierwszym przypadku kat
torsyjny pomiedzy atomami S1—S4 wynosi -103,79°. W drugim anionie S4O0¢”~ $rodkowe atomy
siarki tancucha S5—S8 sg nieuporzadkowane w dwoch pozycjach, warto$¢ kata torsyjnego jest
rowna 105,85° w pierwszej pozycji oraz -116,57° dla drugiego potozenia. Na Rysunku 54

zostala przedstawiona struktura tetrationianu bis(tetra-n-pentyloamoniowego). Podobnie jak
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w przypadku tetrationianu  oksoniowo-tris(tetra-n-butyloamoniowego) elipsoidy ,.drgan
termicznych” (deformacyjne) dla dlugich podstawnikow alifatycznych sg dosy¢ duze, dlatego
pomimo tego, ze atomy te zostaly udoktadnione anizotropowo, na Rysunku 54 podstawniki
n-pentylowe zostaty pokazane w formie pretow. Stosunkowo wysoka warto$¢ wskaznika R; jest
spowodowana trudnym do wymodelowania nieuporzadkowaniem wystepujacym na atomach
anionow tetrationianowych oraz na atomach wegla w tancuchach n-pentylowych. Struktura
[(CsH11)4N]2S406 jest bezwodna, nie wystgpuja wiec w niej wigzania wodorowe, a gtowne
oddzialywaniami miedzy czasteczkami w krysztale stanowig sity elektrostatyczne.

Konfiguracje tancuchow weglowodorowych jako funkcje odlegltosci pomigdzy
pierwszym i ostatnim atomem wegla tancucha n-pentylowego w czterech niezaleznych
kationach tetra-n-pentyloamoniowych pokazano w Tabeli 5. Odlegtos¢ C,—C,, ok. 5 A oznacza,
ze obydwa katy torsyjne sa antyperiplanarne (konformacja zygzaka), odleglo$é¢ ok. 4,5 A —
konformacja ap, sc (jeden kat torsyjny antyperiplanarny, jeden synklinalny; jedna grupa
W pozycji gauche) oraz odleglosé ok. 4 A — obydwa katy torsyjne synklinalne.

Tabela 5. Odlegto$ci pomigedzy pierwszym i ostatnim atomem wegla lancucha n-pentylowego w czterech
niezaleznych kationach tetra-n-pentyloamoniowych.

Kation Pe;N” | C, | Cq Odleglosé [A]
Cl | C5 | 4428
. C6 | C10 | 3,808
Cil| C15 | 5,031
Cl6 | C20 | 4524
C21 ] C25 | 4508
) C26 | C30 | 4,498
C3l | C35 | 4493
C36 | C40 | 4,532
Cal | Ca5 | 4.484
Ca6 | C50 | 3,892
3 C55 | 4,986
C51 | cosa | 4377
C56 | C60 | 4,500
Col | C55 | 4,071
. C66 | C70 | 4,999
C71 | C75 | 4446
C76 | C80 | 4,134
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Rysunek 54. Struktura tetrationianu bis(tetra-n-pentyloamoniowego). Wybrane elipsoidy drgan termicznych
narysowane przy 50% poziomie prawdopodobienstwa. Atomy wodoru pomini¢to dla przejrzystosci.

5.2.5. Tetrationian-pentationian tetra-n-butyloamoniowy

Mieszany tetrationian-pentationian tetra-n-butyloamoniowy krystalizuje w grupie
przestrzennej Pba2. Czg¢s¢ asymetryczna komorki elementarnej sktada si¢ z czterech kationow
tetrabutyloamoniowych, dwoch potéwek niezaleznych anionéw tetrationianowych oraz dwoch
potowek niezaleznych anionéw pentationianowych (Rys. 55). Aniony tetrationianowe oraz
pentationianowe znajduja si¢ w strukturze w przyblizeniu w roéwnych proporcjach,
o potwierdzajg wyniki analizy elementarnej (patrz rozdziat 4.2.2.5.). Obydwa rodzaje anionéw
leza na 2-krotnej osi rotacyjnej krysztatu. Srodkowy atom tancucha S5 znajduje si¢ na osi

symetrii, przez co posiada potowkowe obsadzenie (Rys. 56).
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Rysunek 55. Struktura tetrationianu-pentationianu tetra-n-butyloamoniowego. Atomy wodoru pomini¢to dla
przejrzystosci.
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Rysunek 56. Upakowanie w krysztale tetrationianu-pentationianu tetra-n-butyloamoniowego. Kolorem
zielonym oznaczono 2-krotne osie rotacyjne. Atomy wodoru pomini¢to dla przejrzystosci.

Do$¢ wysoka wartos¢ wskaznika R jest spowodowana trudnym do modelowania

nieuporzagdkowaniem atoméw wegla w tancuchach n-butylowych oraz atomow siarki

w tancuchach politionowych. Konfiguracje tancuchow weglowych w czterech niezaleznych

kationach tetra-n-butyloamoniowych podano w Tabeli 6.

Tabela 6. Katy torsyjne lancuchow weglowych w czterech niezaleznych kationach tetra-n-butyloamoniowych

w strukturze {4 (C4Ho)4N*, S,06%, S:06°}.

) . Atomy
Kation BusN 1 5 3 7 Kat torsyjny [°]

ClL |C2 |C3 |C4 |-173
C5 |C6 |C7 |C8 |173

! C9 |Cl10|Cl1|C12 | 174
C13 | C14 | C15 | Cl16 | -76
Cl7 | C18 | C19 | C20 | -179
C21 | C22 | C23 | C24 | 178

? C25 | C26 | C27 | C28 | 91
C29 | C30 | C31 | C32 | -55
C33 | C34 | C35|C36|-174
C37 | C38 | C39 | C40 | -58

’ C41 | C42 | C43 | C44 | 173
C45 | C46 | C47 | C48 | 156
C49 | C50 | C51 | C52 | -100
C53 | Ch4 | C55 | C56 | 177

‘ C57 | C58 | C59 | C60 | -174
C61 | C62 | C63 | C64 | -175
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5.3 Struktury zwigzkow otrzymanych podczas syntez S-alkilotiosiarczanow

W czgsci doswiadczalnej opisano przeprowadzone syntezy S-alkilotiosiarczanow,
zardwno z uzyciem tiosiarczanu sodu, jaki i tiosiarczanu tert-butyloamoniowego. Ze wzgledu
na trudnosci zizolacja produktow syntez, ponizej przedstawiono tylko dwie struktury
otrzymanych zwigzkéw wyznaczone przy pomocy rentgenowskiej analizy strukturalnej

monokrysztatow.

5.3.1. Benzylosulfonian sodu

Benzylosulfonian sodu powstat jako produkt syntezy z uzyciem chlorku benzylu oraz
tiosiarczanu sodu. Prawdopodobnie w warunkach prowadzonych syntez jony tiosiarczanowe

ulegaja degradacji wedtug Rownania 32, a nastepnie w reakcji bierze udziat grupa sulfonowa.
N8_28203 — S+ N3.2803 (32)

Benzylosulfonian sodu krystalizuje w grupie przestrzennej P2j/c, jego strukture
przedstawiono na Rysunku 57. Podobnie jak w przypadku tiosiarczanow amoniowych,
w strukturze benzylosulfonianu sodu mozna zaobserwowaé tworzenie si¢ charakterystycznych
naprzemiennych polarnych i niepolarnych subwarstw réwnolegtych do ptaszczyzn (100)
(Rys. 58). Odlegtos¢ pomiedzy najblizszymi pier§cieniami aromatycznymi w strukturze wynosi
5,287 A, a kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami tych pierscieni wynosi 43,7° (Rys. 59).
PierScienie w strukturze benzylosulfonianu sodu sa utozone analogicznie jak w strukturze

naftalenu, gdzie zmaksymalizowane sg oddziatywania Cyrom—H: -7 [181].

Rysunek 57. Struktura benzylosulfonianu sodu. Elipsoidy drgan termicznych narysowane przy 50% poziomie
prawdopodobienstwa.

91


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rysunek 58. Upakowanie w krysztale benzylosulfonianu sodu z widocznymi warstwami.
5.3.2. S-heptylotiosiarczan tert-butyloamoniowy

S-heptylotiosiarczan  tert-butyloamoniowy udalo si¢ otrzyma¢ w  formie
monokrysztatow jako jedyna amoniowa so6l Buntego. Zwiagzek ten krystalizuje w grupie
przestrzennej P1. Rysunek 59 przedstawia struktur¢ S-heptylotiosiarczanu  tert-
butyloamoniowego. W strukturze {C;H15SSO3™, (CH3)sCNH3'}, analogicznie jak w strukturach
tiosiarczanow amoniowych, powstaje sie¢ wigzan wodorowych. Kazdy atom wodoru
protonowanej grupy aminowej stuzy jako donor wigzania wodorowego, w ten sposob, ze atom
Hla oddziatuje z atomem tlenu O3 z cze$ci niezaleznej, atom H1b jest donorem dla O1
Z kolejnej czasteczki, a atom Hlc tworzy wiagzanie bifurkacyjne z atomami O1 i O2 trzeciego,
kolejnego anionu. Mozna zaobserwowal tworzenie si¢ jednowymiarowych pretow

W trojwymiarowej strukturze (Rys. 60).
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Rysunek 59. Struktura S-heptylotiosiarczanu tert-butyloamoniowego. Elipsoidy drgan termicznych
narysowane przy 50% poziomie prawdopodobienstwa.

Rysunek 60. Upakowanie w krysztale S-heptylotiosiarczanu tert-butyloamoniowego widoczne a) widoczne
wzdluz osi b, b) widoczne wzdluz osi a.

5.4.  Trwalosé tiosiarczanow i politionianéw amoniowych

Tiosiarczany amoniowe sg trwate w warunkach normalnych. Probki otrzymanych
zwigzkOw przechowywano w zamknietych pojemnikach bez atmosfery ochronnej
w temperaturze pokojowej.

Badania temperatury topnienia oraz widm NMR wykonane na otrzymanych zwigzkach
po kilku miesigcach przetrzymywania potwierdzity, ze tiosiarczany amoniowe oraz poltioniany

amoniowe nie ulegaty degradacji we wskazanym okresie.

5.5.  Wpyniki badania aktywnosci biologicznej

Wyniki badan aktywno$ci biologicznej wybranych tiosiarczandéw oraz politionianow

amoniowych zostaty zebrane w Tabeli 7.
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Tabela 7. Wyniki badan mikrobiologicznych podane jako minimalne st¢zenia hamujace (MIC) wybranych
zwigzkow: 1 — bis(tetrationian) oksoniowo-tris(tetra-n-butyloamoniowy), 2 - tetrationian tetra-n-
pentyloamoniowy, 3 — tiosiarczan bis(dibenzyloamoniowy), 4 — tiosiarczan bis(tert-butyloamoniowy), 5 —

A\ MOST

tiosiarczan bis(n-propyloamoniowy).
) ) MIC [mg/ml]
Rodzaj drobnoustroju
1 2 3 4 5
Bakterie Gram-dodatnie
Staphylococcus epidermidis brak brak
0,5 0,125 4
ATCC dziatania dziatania
Staphylococcus aureus ) 05 brak brak brak
ATCC6538 ' dziatania dziatania dziatania
. brak brak brak brak
Enterococcus hirae ATCC 10541 4
dziatania dziatania dziatania dziatania
Bakterie Gram-ujemne
Lo . brak brak brak brak
Escherichia coli ATCC 8739 2
dziatania dziatania dziatania dziatania
. . brak brak brak brak
Klebsiella pneumoniae ATCC 2
dziatania dzialania dziatania dziatania
Drozdzaki
. . brak brak brak brak
Candida albicans ATCC10231 4
dziatania dziatania dziatania dziatania
. . brak brak
Candida krusei ATCC 6258 4 8 8
dziatania dzialania
. brak brak brak brak
Candida glabrata ATCC 2001 8
dziatania dziatania dziatania dziatania

bis(tetrationian)

Whyniki badan pokazuja, ze tiosiarczan bis(dibenzyloamoniowy) jest najbardziej
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oksoniowo-tris(tetra-n-butyloamoniowy)

oraz

pentyloamoniowy cechujg si¢ wybiorczoscig tylko dla gronkowcow.

tetrationian

aktywny wobec wszystkich badanych drobnoustrojow, z wyjatkiem S. aureus. Natomiast

tetra-n-
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6. PODSUMOWANIE

W ramach pracy doktorskiej otrzymano osiemnascie tiosiarczanow amoniowych oraz
pie¢ politionianéw amoniowych, a takze benzylosulfonian sodu i S-heptylotiosiarczan
tert-butyloamoniowy. Otrzymane zwigzki scharakteryzowano oraz wyznaczono dwadziescia
struktur w ciele statym za pomoca rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatu.

Dotychczas przeprowadzone badania wskazuja na ciekawe wtasciwosci strukturalne
tytutowych soli i tendencje do tworzenia rozleglej sieci wigzan wodorowych. W tiosiarczanach
amin pierwszorzgdowych w trojwymiarowej strukturze powstaja dwuwymiarowe motywy
wigzan wodorowych — tworza si¢ charakterystyczne naprzemienne warstwy polarne
i niepolarne. Podobnie jest w przypadku tiosiarczanéw diamin alifatycznych o parzystej liczbie
atomow wegla oraz w strukturze krystalicznej benzylosulfonianu sodu. Natomiast tiosiarczany
diamoniowe, o tancuchu weglowodorowym o nieparzystej liczbie atoméw wegla, oraz
tiosiarczan bis(di-n-propyloamoniowy) tworzg sie¢ wigzan wodorowych typu 3D, w ktérych
mozna znalez¢é mniejsze motywy skonczone wigzan wodorowych a trojwymiarowosé
zapewniaja taczniki organiczne. Z kolei w strukturach tiosiarczanu bis(dibenzyloamoniowego)
oraz S-heptylotiosiarczanu tert-butyloamoniowego mozna wyr6ézni¢ motywy Wwigzan
wodorowych tworzacych jednowymiarowe prety.

Zaobserwowano zaré6wno powstawanie hydratow, w ktorych czasteczki wody biorg
udzial w sieci wigzan wodorowych pelnigc rol¢ donoréw oraz akceptoréw, jak i struktur
bezwodnych, pomimo zastosowania $rodowiska wodnego podczas syntez. Okreslenie
warunkow, w ktorych tworza si¢ wylacznie struktury uwodnione jest bardzo trudne.

Kolejnym waznym aspektem badan strukturalnych bylo sprawdzenie mozliwosci
otrzymania krysztatlow chiralnych. W przypadku racemicznego 1,2-diaminopropanu, podczas
krystalizacji z anionami tiosiarczanowymi otrzymano chiralne krysztaty obydwu enancjomerow
z dobrg przewaga enancjomeryczng. Dla racemicznej 1-fenyloetyloaminy nie udato si¢ uzyskac
krysztatdbw czystych enancjomeréw poprzez krystalizacje konglomeracyjng z anionami
tiosiarczanowymi. Z Kkolei w strukturze tiosiarczanu 1,5-pentylodiamoniowego wigzania
wodorowe tworza niecentrosymetryczne motywy przestrzenne, a zwigzek krystalizuje
w chiralnej grupie przestrzennej (by¢é moze asymetria jest indukowana przez te wigzania
wodorowe).

Politioniany amoniowe wykazuja tendencj¢ do tworzenia w ciele stalym mieszanych
sieci jonowych, do struktury krystalicznej wbudowuja si¢ dwa rodzaje aniondéw politionowych
lub okreslony rodzaj politionianéw krystalizuje z réoznymi przeciwjonami. Otrzymano dwa
zwigzki 0 mieszanej sieci kationowej i dwa zwigzki o mieszanej sieci anionowej oraz jedng sol

zawierajgcg tylko aniony tetrationianowe oraz kationy tetra-n-pentyloamoniowe.
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W ramach badan do pracy doktorskiej przeprowadzono szereg syntez
S-alkilotiosiarczanow. Ze wzgledu na trudnosci z wyizolowaniem produktow reakcji nie udato
si¢  jednoznacznie  okresli¢  reaktywnosci  tiosiarczanu  bis(tert-butyloamoniowego)
W poréwnaniu do nieorganicznego tiosiarczanu sodu.

Dla wybranych tiosiarczanow i politionianow amoniowych przeprowadzono badania
aktywnos$ci biologicznej wobec popularnych szczepow bakterii i drozdzakow. Politioniany
wykazywaty wilasciwosci przeciwgronkowcowe, podczas gdy tiosiarczan
bis(dibenzyloamoniowy) okazat si¢ by¢ najbardziej aktywny przeciwdrobnoustrojowo.

Tiosiarczany oraz politioniany amoniowe stanowig ciekawe zrodto informacji z punktu
widzenia inzynierii krysztatlu, poniewaz w zaleznoSci od uzytej w syntezie aminy lub
czwartorzedowej soli amoniowej czy tez anionu politionowego mozemy otrzymac¢ materiaty
0 roznych wlasciwosciach strukturalnych. Ich stosunkowo tatwa synteza oraz trwatos¢
w warunkach normalnych pozwalaja na wyprobowanie ich potencjalnych zastosowan w dalszej
perspektywie badan. W przysztosci mozna by okresli¢ rozpuszczalno$¢ tiosiarczanow
amoniowych oraz zwigzkow pokrewnych w rozpuszczalnikach niewodnych oraz wyproébowac
je jako odczynniki sulfuryzujace w syntezie organicznej lub jako sktadnik kapieli do tugowania

zlota.
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8. ZALACZNIKI

8.1. Otrzymane zwigzki

Tiosiarczan bis(benzyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(dibenzyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(2-fenyloetyloamoniowy)

2

'
NH;
©A/ S,0.

2

Tiosiarczan bis(1-fenyloetyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(S-1-

fenyloetyloamoniowy)

Tiosiarczan 1,2-propylodiamoniowy

.
NH3 | 5,02 H,0

o

+ +
HsN
"‘q j\ X
j L7 NH
3

Tiosiarczan 1,3-propylodiamoniowy

Tiosiarczan 1,4-butylodiamoniowy

Tiosiarczan 1,5-pentylodiamoniowy

+

H3NWNH§

$,0.%, H,0

+

HBN\/\/\
NH3

$,0,%

+

HSN\/\/\/NHE

S,0.2, ', H,0

Tiosiarczan 1,6-heksylodiamoniowy

Tiosiarczan bis(n-propyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(di-n-propyloamoniowy)

Haw\/\/\/\
NH3

5,0,

$,0,%, H,0

/\/NH;

\/\NH;/\/ 8,0,”

Tiosiarczan bis(izopentyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(sec-butyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(tert-butyloamoniowy)

+

NH5
\(\/ 82032'

2

NH; | 8,0 H,0
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Tiosiarczan bis(heksyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(oktyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(decyloamoniowy)

(\A/\/NH; —‘ 8,07

2

|: \/V\/\/NH; } 8,0,

2

Tritionian tetraetyloamoniowo-potasowy

Bis(tetrationian) oksoniowo-tris(tetra-n-

butyloamoniowy)

Heksationian-tetrationian tetra-n-

butyloamoniowy

\/(_/ K", S0

/
L H,0", (5,05

.
j/\l

N
b

5,0.%, 8,0

Tetrationian-pentationian tetra-n-butyloamoniowy

Tetrationian bis(tetra-n-pentyloamoniowy)

¥

4/—/ Wﬁ $,04%, 8505~

Y
A

Benzylosulfonian sodu

S-heptylotiosiarczan tert-butyloamoniowy

s o]
/\/\/\/ \S// NH;

/o
g
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8.2. Dane krystalograficzne i pomiarowe otrzymanych struktur

Nazwa zwiazKku

Tiosiarczan

bis(benzyloamoniowy)

Tiosiarczan

bis(dibenzyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(2-

fenyloetyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(1-

fenyloetyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(S-1-

fenyloetyloamoniowy)

Nr zwiazku 1 2 3 4 5
Wz6r sumaryczny C14H2N>04S; C2gH3N,03S; Ci6H12N203S; C16H26N204S; C16H24N203S;
M [g/mol] 346,46 508,69 344,41 374,52 356,49
Uktad

krystalograficzny,

grupa przestrzenna

jednoskosny, C2/c

jednoskosny, P2,/c

jednoskosny, P2,/c

jednoskosny, C2/c

jednoskosny, C2

Temperatura [K]

293

120

293

120

293

25,045(3), 9,6788(11),

16,4649(9), 6,1576(4),

18,0937(10), 10,7744(5),

22,134(3), 12,5639(15),

11,0982(4), 43,0320(13),

a, b, c[A] 30.482(3) 25,7423(13) 10,2164(6) 27,646(3) 27,2011(8)
a B,y [°] 90, 103,955(9), 90 90, 99,876(5), 90 90, 102,927(6), 90 90, 94,095(11), 90 90, 90,005(3), 90
V[AY 7170,9(14) 2571,2(3) 1941,20(18) 7668,4(16) 12990,6(7)

z 16 4 4 16 28

[1>26(1)] 18491, 6339, 2627 9714, 5067, 3737 12567, 3815, 2870 23846, 6724, 4808 0,065, 0,179, 1,05
Rint 0,203 0,071 0,030 0,103 0,053

R[F* > 20(F)],
WR(ED, S 0,121, 0,360, 0,95 0,052, 0,142, 1,05 0,060, 0,183, 1,03 0,053, 0,142, 0,97 0,065, 0,179, 1,05

Parameter Flacka

0,05(5)
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Nazwa zwiazKku

Tiosiarczan S-1,2-

propylodiamoniowy

Tiosiarczan R-1,2-

propylodiamoniowy

Tiosiarczan 1,3-

propylodiamoniowy

Tiosiarczan 1,4-

butylodiamoniowy

Tiosiarczan 1,5-

pentylodiamoniowy

Tiosiarczan 1,6-

heksylodiamoniowy

Nr zwigzku 6 7 8 9 10 11
Wzér sumaryczny C3H14N,0,S; C3H14N,0,4S; C3H14N,0,S; C4H14N205S; CsH17N,035S; CeH1sN203S;
M [g/mol] 206,28 206,28 206,28 202,29 225,32 230,34

Uktad

krystalograficzny,

grupa przestrzenna

rombowy, P2,2,2,

rombowy, P2,2,2;

jednoskosny, P2;/n

tréjskoény, P1

tetragonalny, P452,2

trojskoény, P1

Temperatura [K] 293 120 120 120 120 120
15,4097(8), 10,4922(10),
8,4086(5), 9,7870(5), 8,3714(6), 9,7607(10), 6,0538(5), 8,5273(6), | 11,7872(9), 11,7872(9),
a, b, ¢ [A] 8,0868(4), 11,1455(11),
11,0477(6) 10,9874(12) 9,3869(8) 16,2851(14)
15,4133(13) 11,7015(12)
73,623(7), 82,681(7), 62,299(7),
a, B,y [°] 90, 90, 90 90, 90, 90 90, 108,249(6), 90 90, 90, 90
84,207(7) 74,938(8), 74,082(8)
V [A%] 909,17(9) 897,79(15) 1824,1(2) 460,05(7) 2262,6(4) 1150,9(2)
z 4 4 8 2 8 4
Rint 0,032 0,027 0,025 0,031 0,076 0,114
R[F? > 26(F?)],
R, S 0,038, 0,093, 1,06 0,044, 0,108, 1,04 0,045, 0,120, 1,05 0,053, 0,134, 1,06 0,059, 0,167, 1,03 0,078, 0,239, 1,17
Wi ’

Parameter Flacka

-0,09(9)

-0,2(2)

0,00(13)
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Nazwa zwiazKku

Tiosiarczan bis(n-propyloamoniowy)

Tiosiarczan bis(di-n-propyloamoniowy)

Tiosiarczan

bis(izopentyloamoniowy)

Nr zwiazku 12 13 14
Wzér sumaryczny C6H20N204SZ Cle32N20382 C10H28N20382
M; [g/mol] 248,36 316,51 288,46

Uktad krystalograficzny, grupa

przestrzenna

trojskoény, P1

rombowy, Pc2;n

tréjskosny, P1

Temperatura [K]

120

120

120

10,0343(10), 10,7915(10),

a, b, c[A] 10,3108(16), 10,5864(17), 11,7743(19) 8,1370(5), 17,4338(13), 25,7989(16) 15,6899(17)
@ B, v [°] 91,421(13), 90,613(13), 92,600(13) 90, 90, 90 100,862(8), 102,048(8), 90,098(8)
V[AY 1283,4(4) 3659,8(4) 1630,3(3)
Z 4 8 4
Rint 0,111 0,037 0,078

R[F? > 206(F?)], wR(F?), S

0,186, 0,515, 2,03

0,027, 0,069, 1,05

0,094, 0,279, 1,04

Parameter Flacka

0,49(5)
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Nazwa zwiazKku

Tritionian potasowo-

tetraetyloamoniowy

Bis(tetrationian) oksoniowo-

tetrabutyloamoniowy

Heksationian-tetrationian

tetrabutyloamoniowy

Tetrationian

tetrapentyloamoniowy

Tetrationian-pentationian

tetrabutyloamoniowy

Nr zwigzku 15 16 17 18 19
Wzbr
CSHZOKNOGS3 C48H111N301388 C64H144N4012810 C4OH88NZOGS4 C64H144N401289
sumaryczny
M; [g/mol] 361,53 1194,93 1482,50 821,40 1450,36
Uktad
krystalograficzny,
rombowy, P2,2,2, jednoskosny, P2,/c rombowy, Pbnb jednoskosny, P2;/n rombowy, Pba2
grupa
przestrzenna

Temperatura [K]

293

120

120

293

295

6,6303(3), 11,3431(4),

23,8462(2), 12,9157(1),

14,6095(12), 17,0523(15),

26,081(6), 14,083(2),

22,439(5), 22,422(5),

a, b, c[A]
20,6379(9) 23,1366(2) 17,2148(14) 28,760(6) 17,681(5)
o B,y [°] 90, 90, 90 90, 110,006(1), 90 90, 90, 90 90, 113,021(16), 90 90, 90, 90
V [A%] 1552,14(11) 6695,85(10) 4288,6(6) 9722(3) 8896(4)
Z 4 4 4 8 4
Rint 0,050 0,080 0,059 0,184 0,036
R[F? > 26(F?)],
R(FD), S 0,043, 0,106, 1,05 0,066, 0,191, 1,04 0,079, 0,305, 1,10 0,122, 0,404, 1,03 0,121, 0,369, 1,05
W 1

Parameter Flacka

~0,06(9)

0,2(2)
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Nazwa zwiazKku

Benzylosulfonian sodu

S-heptylotiosiarczan tert-butyloamoniowy

Nr zwiazku 20 21
Wzdér sumaryczny C;H;NaO;S C11H,7NO3S,
M, [g/mol] 194,18 285,47

Uktad krystalograficzny, grupa przestrzenna

jednoskosny, P2,/c

trojskoény, P1

Temperatura [K] 120 120
a, b, c[A] 14,987, 6,117, 8,569 5,7857(4), 8,7949(7), 15,9022(11)
o, B, v [°] 100,54 104,184(6), 93,443(5), 92,647(6)
V [A%] 7724 781,54(10)
z 4 2
Rint 0,051 0,067

R[F? > 20(F3)], WR(F?), S

0,058, 0,166, 1,05

0,060, 0,169, 1,03

Parameter Flacka
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8.3. Plyta CD

Na ptycie CD znajduj¢ si¢ manuskrypt pracy doktorskiej w formacie PDF oraz pliki
CIF zawierajagce dane na temat wszystkich struktur opisywanych w niniejszej pracy.
Dla utatwienia interpretacji wynikow badan dotgczono rowniez tekst pracy magisterskiej
w formacie PDF (A. Dagbrowska: Otrzymywanie, struktura i wlasciwosci tiosiarczanow
amoniowych, Praca magisterska, Politechnika Gdanska, Gdansk 2013). Pilki CIF mozna
odtwarza¢ przy pomocy darmowego programu  Mercury (link do pobrania:
https://www.ccdc.cam.ac.uk/Community/csd-community/freemercury/, data dostepu
02.09.2017).
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