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1 Jodowodorek 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (dabcobl —

pierwszy anizotropowy relaksor

Waznym zapotrzebowaniem wspoéiczesnej elektroniki nsaterialy o wyjtkowych
wiasciwosciach dielektrycznych. Potrzeby te wynikag postpujacej miniaturyzacji
urzadzen elektronicznych, wzrostu gakosci ich dziatania i poszukiwania efektywnych
sposobow elektronicznego zapisywania informacji zonmagazynowania energii
elektrycznej. Jednym z typow poszukiwanych matéwat dielektrycznych
ferroelektryki. Wykazuj one spontanicznpolaryzact dielektryczm, wykorzystywan
do zapisu informacji w pargiach elektronicznych. Innym vmaym zadaniem
Zwigzanym z miniaturyzagj jest budowa kondensatorow 0 wymaganej pojeitino
Zmniejszajc wymiary okladek kondensatora zmniejsza rgiwniez jego pojemnéc,
ktora mazna z kolei zwgkszy¢ stosujc izolator o wyszej statej dielektryczneg.
Najwyzsze wartéci €, dochodace do kilku tys¢cy, wykazuj, tak zwane, relaksory
ferroelektryczne. W obecnie produkowanychadeeniach stosowane $erroelektryki

I relaksory, oparte na perowskitach typu Bagi®bTiG; oraz ich krysztaty mieszane.
Odkryto rownie kilka innych materiatdw prototypowych — przewmée ceramicznych
I ostatnio rownie polimerowych. Jednake intensywnie poszukiwane $erroelektryki

i relaksory organiczne, ktore bytyby przyjazne éladowiska, nie zawieraty otowiu,
bylyby tatwe do utylizacji, lekkie i posiadaly legesparametry uite obecnie stosowane
(Horiuchiet al, 2010).

Jednym z kierunkéw poszukiwvasa materiaty ferroelektryczne i relaksory
z wiazaniami wodorowymi NF+--N. Pierwsze ferroelektryki tego typu zostaty rytik
w roku 1999 na Wydziatach Chemii oraz Fizyki UAM byly to kompleksy
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (DABCO, dabco) z kaas HCIOQ, i HBFy,
oznaczonych w skrocie jako dabcoHGIO dabcoHBE, oraz z kwasem HReO-
dabcoRe@ (Szafraski, Katrusiak, 2000; Szaffiaki et al, 2002). Rownie juz w 1999
roku stwierdzono zagadkowe zachowanievéhzan NH'---N w kompleksach z kwasem
bromowodorowym (dabcoHBr), w strukturze ktorych, temperaturze pokojowej,
proton pozostawat nieupardkowany w dwdch poteeniach odleglych o 0.813 A,
pomimo ze wigzanie to jestsredniej diugéci i odlegtag¢ N---N wynosi w nim
2.787(8) A (Katrusiaket al., 1999; Budzianowski, 2006). Wyjaienie tej anomalii

zagto kilka lat. W roku 2008 stwierdzonoze kompleks dabco z kwasem



jodowodorowym (dabcoHl), izostrukturalny z dabcoHBrykazuje wlaciwosci
relaksorowe i gigantycanodpowied dielektryczn rzedu 6000 (Szafrgski, Katrusiak,
2008). Przedstawiona rownoeémée teoria strukturalnego mechanizmu powstania
wiasciwosci relaksorowych zaktadataze obserwowany niepagdek protonéw jest
wynikiem usrednienia poteen protondéw leacych przy jednym lub drugim z atomoéw
azotu. Polgenie protonéw zwizane jest, z kolei, z polaryzacpanoobszarow sieci,
czego wynikiem s fluktuacje pola krystalicznego i gigantyczna odexk
dielektryczna (Szafreski, Katrusiak, 2004).

Przeprowadzone w zmiennych warunkach termodynamitzn badania
wykazaly, ze wiaciwosci relaksorowe dabcoHI zanikajpowyzej 410 K lub w
cisnieniu wyzsszym ng 0.25 GPa. Przemiana fazowa prowgdz do zaniku tych
wiasciwosci jest przemiasm destrukcyja, niszcaca monokrysztat dabcoHI, i z tego
powodu stwierdzenie przyczyn strukturalnych zaniasciwosci relaksorowych byto
utrudnione. Na podstawie wykonanych wgrej] bada wysokocsnieniowych
struktury dabcoHBr wiadomo bytaze przemiana tego zwiku spowodowana jest
rozerwaniem homoskoniugowanych améa NH'---N hczacych kationy dabco
w tancuchy w fazie niskoénieniowej, i utworzenie par jonowych przezawanie
wodorowe NH---Bi w fazie wysokodinieniowej (Budzianowski, Katrusiak, 2006;
Szafraski, 2009). Poniewa rozerwanie wjzan NH'---N powodowato zanik
wiasciwosci  relaksorowych, przypuszczangge podobne przemiany majmiejsce
w dabcoHI. Celem badapodgtych w ramach mojej rozprawy doktorskiej byta
weryfikacja tej hipotezy, i dostarczenie informagtrukturalnych o zwizanych
wodorowo kompleksach dabco wzrgch warunkach termodynamicznych. Wyniki
bada wykonanych w mojej rozprawie mialy st wyjasnieniu mechanizmu
powstawania gigantycznej odpowiedzi dielektryczmejkompleksach z wgzaniami
wodorowymi. W ramach rozprawy pathm systematyczne badania polimorfizmu,
wigzaa wodorowych typu NF--N oraz innych stabych oddziatywalako obiekt bada
wybratam najciekawsze z komplekséw dabco z kwaddBrii HI, ze wzgkdu na ich
unikatowe witaciwosci i potencjalne zastosowania, oraz ferroelektryckompleks
dabco z HCIQ Kompleksy te w warunkach normalnych siatami statymi i ich
krysztaty otrzymatam z roztworu wodnego przez odpanie. W wysokim @énieniu
krysztaty nowych odmian polimorficznych otrzymatam substancji rozpuszczonej

w odpowiednio dobranym rozpuszczalniku, przeprowade krystalizacg, a nastpnie



w warunkach izochorycznych lub izotermicznych. Zzki tego typu byly dotychczas
badane jedynie w @iieniu atmosferycznym oraz niskiej i wysokiej temgiarze
(Gtowiak et al, 1975; Katrusiaket al, 1999; Katrusiak, 2000; Budzianowski, 2006;
Szafraski, Katrusiak, 2008), za wgtkiem dabcoHBr, ktory byt tale badany
w wysokim cknieniu (Budzianowski, Katrusiak, 2006). Wzory sturalne przebadanej
serii zZwizkdw, jodowodorku, bromowodorku oraz chloranu(VII)
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (w skrocie dabcoHipdoHBr, dabcoClg) przedstawia
rysunek 1.1.
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Rysunek 1.1 Wzory strukturalne i symbole komplekstdabco badanych eksperymentalnie

w ramach niniejszej rozprawy.

Czasteczka dabco w zaleosci od konformacji posiada wyseksymetre:
w konformacji skeconej (tak zwana, konformacfmnigta) jest to symetrids (321),
natomiast przy ptaskich mostkach N—=&H,—N symetria casteczki wzrasta d®s;,

(6 m2). Protonowanie jednego z atoméw azotu powoduf®lei obnienie symetrii
kationu dabcoH (rysunek 1.2) do symetrii grupy punktow@j (3) dla konformagiji

skreconej iCs, (3m1) dla konformacji o ptaskich mostkach.

Krystaliczne dabcoHI byto pierwgszzyst (tzn. niedomieszkowai substang
wykazupca gigantyczia odpowied dielektrycza. Dlatego badania nad tym
kompleksem oraz innymi analogami dabcoH#ngezlzdne, dla zrozumienia zaleosci
pomiedzy budove mikroskopow tych komplekséw oraz ich wdaiwosciami
makroskopowymi. RowniedabcoHBr wykazuje gigantyczrmdpowied dielektryczm,
zanikapca po ogrzaniu substancji powsj 410 K (Szafraski, 2009). Wspola cechy
struktur komplekséw dabco o witawosciach relaksorowychaswiazania wodorowe

typu NH'---N, hczace kationy dabcoHw idealnie lub prawie idealnie liniowerleuchy.



Dotychczasowe badania strukturalne dabcoHBr wskaggyw.e zanik widciwosci
relaksorowych spowodowany jest zerwaniem tychcd@how i powstaniem par
jonowych. Rozpoczynag moje badania strukturalne dabcoHI, izostruktiegn
z dabcoHBr, miatam potwierdzte wstpne ustalenia. W zateniu dla dabcoHI miat to
by¢ jeden pomiar strukturalny potwierdzey wczeniejsza teox. Jednak wyznaczgj
kolejne struktury polimorficzne dabcoHI| stopniowalazvatam sobie spraw ze
dotychczasowych ustaleo zaniku whaciwosci relaksorowych nie mma zastosowa
do tego zwiazku: wzadnej z dziegciu odmian polimorficznych nie nagiito zerwanie
zwiazanych wizaniem NH---N taécuchoéw. Istnienie ogromnej zdorodndci struktur
dabcoHI z tacuchami zwizanych wodorowo kationéw rzucato nowgviatto na

przyczyny istnienia wikaiwosci relaksorowych w tej grupie krysztatow.

(1)

H(1)

Rysunek 1.2 Kation dabcdHw strukturze dabcoH! w 0.1 MPa/296 K oraz zastastav

numeracja atomow.

Ubocznym efektem przeprowadzonych przeze mnie tbdddo otrzymanie
kokrysztatow dabcoHI oraz synteza dijodowodorkuadalfdabco2HI), a tae jodku
oraz bromkuN-metylo-1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (dabco@tbraz dabcoCkBr)
i ich kokrystalizacja (rysunek 1.3).
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Rysunek 1.3 Wzory strukturalne i symbole kokrysatalotrzymanych w ramach niniejszej
rozprawy w procesie krystalizacji dabcoHI, dabcoHBdabco2HBr; dijodowodorek dabco
oznaczono jako dabco2HI, a jodek oraz bromkinetylo-1,4diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako
dabcoCH oraz dabcoCEBr.

Zagadnienia zwizane z kokrystalizagj sa interesujce, ze wzgidu na
mozliwosci otrzymywania zwizkow chemicznych w nowej postaci. Kokrystalizacja
moze by wykorzystywana w przemsje farmaceutycznym, gdzie tworzone s
kokrysztaty zwizkOw biologicznie aktywnych, o nowych wkwosciach, a
jednoczénie zachowujce ich widciwosci farmakologiczne. Kokrystalizacja jest

réwniez zjawiskiem istotnym w geofizyce i przethy wydobywczym, gdy ogromne



poklady gazéw na znacznychggbkasciach pod ziemii pod wod oraz te poddawane
dziataniu wysokiego énienia, wystpuja w postaci hydratow, podobnie jak w procesie
przesytania gazéw. Hydraty metanu (Dyadeh al, 1997; Nakanoet al, 1999;
Chouet al, 2000) stanowdi najwigcksze pokilady wgla na Ziemi, dlatehgo zrozumienie
procesow ich tworzenia jest tak ivee. Poza niewielkgrum gazéw, gtdwnie metanu,
istnieje mato badana temat wpltywu éhienia na tworzenie sisolwatow. Natomiast
badania w ramach niniejszej rozprawy, oraz mojeabeddotyczce innych zwizkow
(Olejniczak et al, 2009), potwierdzaj ze wptyw cinienia na tworzenie solwatow
moze dotyczy wszystkich substancji. W celu petnego przedstamiemptywu cinienia
na sposob krystalizacji substancji, do rozprawyceytam hydraty i inne solwaty
kompleksow dabco (rysunek 1.3), ktore otrzymatamicgas krystalizacji pod wysokim

cisnieniem.



2 Bistabilne wigzania wodorowe i ich znaczenie

Wiazania wodorowe odgrywajogromm rolg w strukturze i wiéciwosciach wielu
substancji, zarbwno tych prostych, jak i bardzo nsglikowanych, wanych pod
wzgledem technologicznym czy biologicznym. d¥ania wodorowe posiadagnerge

nizsza niz wigzania kowalencyjne i wiele oddziatywgonowych, petrd one jednak
istotm role w przeksztatceniach substanciji, wpltyw@jna upakowanie | asocjacj
czasteczek. Do najezciej wymienianych przyktadéw znaczeniagaén wodorowych
W agregacji cgsteczek i tworzeniu struktur krystalicznych rmalemicdzy innymi

polimorfizm lodu, czy formowanie shelisy DNA.

Istnieje ogromna il& typéw wiazan wodorowych (Jeffrey, Seanger, 1991),
jednak moja praca pwigcona zostata kompleksom krystalicznym twa@sgam wiagzania
typu NH'---N. § to tzw. bistabilne wizania homoskoniugowane, w ktérych proton
maoze zmienig swoje potaenie pomgdzy dwoma atomami azotu. Zainteresowanie
tymi wiazaniami wynikto z ich analogii do struktur ferroeieskdw typu KDP, ktére
wzigty swa nazwe od diwodorofosforanu(V) potasu, KFRO, (ang. calcium dihydrogen
phosphate). Krysztaty KDP obejmugrupe (anty)ferroelektrykow, ktérych wéaiwosci
dielektryczne i spontaniczna polaryzacja wynikaj polaryzacji (uporgkowania)
atomow wodoru lub protonéw w jednym paémiu w whzaniu OH---O (Slater, 1941).
Dotychczas wiksza¢ bada wiasciwosci ferroelektrycznych substancji z aganiami
wodorowymi skupiato si gtownie na wazaniach OH---O, i przez wiele lat wdavosci
ferroelektryczne krysztatow z wdaniami wodorowymi wizano gtdwnie z tym typem
wigzan (Horiuchiet al, 2010). Ceclp charakterystycznferroelektrykdéw typu KDP jest
zygzakowaty motyw powrzanych wodorowo cesteczek i wysfpowanie spontanicznej
polaryzacji w kierunku prostopadtym do kierunkuhywiazan.

W krysztatach typu KDP oprocz palenia protonu w wizaniach wodorowych
na wiaciwosci krysztatdbw znaczny wpltyw posiadajowniez reorientacje cigsteczek
wynikajace ze zmiany struktury elektronowej atoméw tlenwatidsiak, 1993, 1994,
1995, 1996a, 1996b, 1996¢, 1999a, 2004a), dlatepgzuliwano analogicznych
materiatdw, w ktérych atomy tlenu mogty by dyastpioe atomami azotu, ktére nie
wymuszaj zmian orientacji. Okazatoeize dobrymi kandydatami nowych materiatow
ferroelektrycznych tego typuassubstancje z wkraniami wodorowymi pomdzy
atomami azotu. Bistabilne wdania NH---H lub NH--N rownie odgrywaj znacaca

10



role w budowie struktur molekularnych, a co najwijsze, istnieje mdiwosé
wyeliminowania reorientacji @steczek wywotane] przeskokiem protonu waeniu
wodorowym. Poréwnanie struktur z bistabilnymiasaniami NH---N potwierdzito
istnienie niewielkich tylko reorientacji grup z agzaniem NH---N przy przeniesieniu
protonu (Katrusiak, 1999b).

Nowe organiczne materialy ferroelektryczne i retaksve oparte $ na
krystalicznych kompleksach z agianiem wodorowym typu NH--N, w ktorych
spontaniczna polaryzacja wynika z asymetrycznegzpaoia protonu pomgdzy
atomami azotu. Zarowno w ferroelektrykach typu KDjak i ferroelektrykach
i relaksorach typu NH--N, kluczow role odgrywa potaéenie bistabilnego atomu
wodoru lub protonu, w wganiu wodorowym. Podstawowa zroca pomedzy
ferroelektrykami typu KDP i ferroelektrykami typuHN:--N wynika z silnych korelaciji
strukturalnych z poteeniem atomu wodoru/protonu w aganiach OH---O, ktorea s
znacznie stabsze w wdaniach NH---N. W przeciwigstwie do ferroelektrykow typu
KDP, gdzie spontaniczna polaryzacja wystje prostopadle do waania wodorowego,
w ferroelektrykach typu NH--N spontaniczna polaryzacja zeowvystpowa: wzdiuz
wiazan. Dlatego potaenie protonu ma znacznie ekszy wktad w spontanican
polaryzacs krysztatu, ni w ferroelektrykach typu KDP. Ponadto, waganiach typu
NH---N lub NH---N wystpuje staba zafaos¢ potazen atomu wodoru z orientag;
czasteczek lub jondw, co ostabia korelagjalekiego zagsgu w krysztale. Dlatego
w krysztatach tych magpowstawa niewielkie polarne obszary, o wymiaracleda
nanometrow, odpowiedzialne za gigantygczrpolaryzowalné¢ i witasciwosci

relaksorowe.

11



3 Metodyka badan

Istotnym utrudnieniem planowanych bad&ompleksow dabco byt destrukcyjny
charakter zachodeych w nich przemian fazowych. W szczegdébiodla dabcoHI
zaréwno przy wzrecie temperatury powej 410 K lub wzrécie cinienia powyej
70 MPa monokrysztaty ulegaty rozpadowi na drobngspek. Pomimo ogromnego
rozwoju metodyki pomiarowej oraz obliczeniowej w frdktometrii proszkowej,
dyfraktometria monokrystaliczna posiada nadal ggéstotnych zalet, z ktorych jako
najwaniejsze wymierd maozna dua dokladnd¢ wynikow strukturalnych oraz
mozliwos¢ wykonywania bardzo doktadnych badkorzystajc z tradycyjnych lamp
rentgenowskich i spetu laboratoryjnego. Natomiast dyfraktometryczne dvaa
proszkowe nadal zwrane § z szeregiem trudsoi pomiarowych i obliczeniowych,
z ktérych do najistotniejszych nale konieczné¢ zarejestrowania dyfraktogramow
0 wysokiej rozdzielczai, skomplikowane procedury wyznaczania wymiarouwnkoki
elementarnej i symetrii krysztatu, oraz trudtiow rozwigzywaniu struktury, oraz
udokfadnianiu potgen i czynnikdw temperaturowych atomow. Szczegolnigie, ze
wzgledu na znaczny stopiepokrywania si refleksow, § proszkowe badania struktur

pseudosymetrycznych.
3.1 Komora diamentowa

Ze wzgkdu na umieszczenie probki w masywnej i szczelneindme, badania
wysokocknieniowe byly bardzo trudne eksperymentalnie i wykeano je bardzo
rzadko. Przetom nagiit w 1958 roku, kiedy skonstruowano komory z koetkdmi
diamentowymi &ng. Diamond Anvil Cell, std powszechnie stosowany akronim DAC,;
Jamiesoret al, 1959; Weiret al, 1959). Diament po raz pierwszy zostat wykorzygtan
w przyradach wysokosnieniowych w 1950 (Lawson, Tang, 1950), jednak daopi
w 1958 roku do konstrukcji komoryzuto przeciwlegtych kowadetek diamentowych.
W 1962 roku van Valkenburg wykorzystat koraatiamentow do przeprowadzenia
krystalizacji cieczy, zapewni hydrostatyczne otoczenie probki, ki
wprowadzeniu pomedzy kowadetka metalowej uszczelki (Valkenburg, )9&@haczny
postp wysokocénieniowych metod badawczych ngst w 1974 roku, gdy zostata
skonstruowana  miniaturowa komora  wysoka@niowa  Merrilla-Bassetta,

zaprojektowana w celu zamontowania jej na gtdwceiguetrycznej i stosowania
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do pomiaréw z #@yciem monokrystalicznego rentgenowskiego dyfraktimme
czterokotowego (Merrill, Bassett, 1974).

W mojej pracy badawczej stosowatanminé modyfikacje komor z kowadetkami
diamentowymi. Wybdr typu komory wysokdénieniowej byt uwarunkowany
wiasciwosciami badanego zwiku oraz szczegoOtami planowanych eksperymentow:
zakresu @inienia i szacowanej temperatury rozpuszczania k@ w wysokim
cisnieniu wewntrz DAC. Komora zaopatrzona w dyski berylowe dajezimwosé¢
pomiaru z wegksza kompletndcia danych ze wzghu na szeroki & otwarcia okienek
zapewniajcych dostip promieniowania rentgenowskiego do prébki, wyaogz
najczsciej okoto 40° od osi komory (rysunek 3.1.1). Jédnaryl w temperaturze okoto
500 K mkknie, co ogranicza nitiwosci uzycia takich komér, gdy wymagane jest
stosowanie wysokiej temperatury w krystalizacji dzorycznej. Ponadto, dyski
berylowe powoduyj wysoki poziom tta na rejestrowanych obrazach dgdyaych oraz
sa zrodiem dyfrakcyjnych pizkébw proszkowych, przestanigjych czs¢ obrazu
dyfrakcyjnego probki. Komora zaopatrzona w dyskal®ive posiada mniejszyak
otwarcia (ok. 30°), jednak pozwala na przeprowazeksperymentu w znacznie
wyzszej temperaturze, a brak dyskow berylowych adbribsorpe komory oraz daje
niski poziom tta. Obie komory zostaty przedstawioaerysunku 3.1.1.

(c) 60°

Window opening

. \ Steel backing plate
Diamond anvil

Rysunek 3.1.1 Komora wysokénieniowa: (a) z dyskami berylowymi, (b) z dyskami

stalowymi, oraz (c) okno otwarcia w komorze z dyskatalowymi (Katrusiak, 2008).
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3.2 Krystalizacja wysokocénieniowa

Wysokocknieniowa krystalizacja jest metpdalternatywn do wielu innych metod
krystalizacji przeprowadzanych wsnieniu atmosferycznym, 0.1 MPa. Podstawow
zalety metod wysokogéhieniowych jest maiwos$¢é otrzymania krysztatowin situ
w obszarach ich stabiléa termodynamicznej. Dgki temu mana unikmé zniszczenia

wyhodowanych monokrysztatow w destrukcyjnych przamach fazowych.

Metoda wysokoanieniowej krystalizacji w DAC eigle sk rozwija i stwarza
szerokie meliwosci pomiarowe, w szczegdléa przeprowadzenién situ pomiaréw
dyfraktometrycznych. Dlatego wybratama jjako gtdbwrn metod krystalizacij
kompleksow dabco. Monokrysztaty badanego azii otrzymywane g w komorze
cisnieniowej wewiatrz niewielkiego otworu, wykonanego w metalowej amce
I umieszczonej pomdzy dwoma kowadetkami diamentowymi. Odpowiedni dald
dyfraktometrycznych monokrysztat thma otrzymé w warunkach izochorycznych przy

zmianie temperatury lub w warunkach izotermiczngcty zmianie olgjtosci.

W warunkach normalnych wszystkie kompleksy dabcaolaha w ramach
niniejszej rozprawy & ciatami statymi o wysokich temperaturach topniemizdu
500K (z rozktadem). W wykonywanych przeze mnie pekgmentach
wysokocknieniowych do fadowania komory zywatam roztworéw nasyconych
kompleksow dabco w wybranych rozpuszczalnikach, daieszczatam w komorze
kilka krysztatdbw badanego kompleksu, a npsite zalewatam je rozpuszczalnikiem.
Wybér metody uzalmiony byt od rozpuszczalnika, planowanego zakresnienia
pomiarowego, oraz temperatury stosowanej w prodasstalizacji. Natomiast wybor
rozpuszczalnika uwarunkowany byt rozpuszczédnp badanego kompleksu oraz
cisnieniem jego krystalizacji, ogranicaaym zakres hydrostatyczém warunkow
pomiarowych. Jako rozpuszczalniki stosowatam gyaakohol metylowy i etylowy,
oraz ich mieszaniny. Woda jest bardzo dobrym rozgzednikiem wszystkich badanych
przeze mnie kompleksow dabco, jednak posiada niskigenie krystalizacji, ju
w 0.90 GPa (Bloclet al, 1965). Powyej tego cénienia krystalizacja rozpuszczalnika
uniemaliwia kontrolowary krystalizacg badanej substancji. Alkohole metylowy
i etylowy, ktére ma wyzsze cénienie krystalizacji, odpowiednio 3.50 GPa oraz
1.80 GPa w temperaturze pokojowej (Piermaenal, 1973; Brugmans, Vos, 1995),
okazaly s¢ dobrymi rozpuszczalnikami dla dabcoHI. Dlatego aluczapewnienia
warunkow hydrostatycznych oraz odpowiednieggzestia badanych kompleksow
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konieczne bylo stosowanie mieszanin metanol:wottzssek oljtosciowy 1:1) lub
metanol:etanol:woda (16:3:1), ktora jest hydrosiata do wysokiego @mienia okoto
10 GPa (Hazen, Finger, 1982).

3.3 Wysokocsnieniowa dyfraktometria monokrystaliczna

Monokrystaliczne pomiary dyfraktometryczne prowédan korzystajc z komory
Merrilla-Bassetta zamontowanej na statycznej gtgwgoniometrycznej (Katrusiak,
1999), specjalnie przystosowanej do tego typu pawia(rysunek 3.3.1). Badania
strukturalne  wykonatam przy zuciu monokrystalicznego czterokotowego
dyfraktometru KM4CCD, stosag lamg rentgenowsk z antykatod molibdenovwy
(Amoke = 0.71073 A). Monokrysztat zamkity w komorze dnieniowej centrowatam
metody cienia uszczelki (Budzianowski, Katrusiak, 2004%tosowany zakres
pomiarowy két dyfraktometrycznych zostat opracowamycelu optymalnego dagiu
wiazki rentgenowskiej pierwotnej i wdgia reflekséw przez okienko komory,
minimalizacji absorpcji komory i przestaniania pkobprzez uszczelk oraz
optymalizacji wykorzystania powierzchni detektora&zasu pomiaru (Budzianowski,
Katrusiak, 2004).

Rysunek 3.3.1 Komora wysokénieniowa zamontowana na gtowicy goniometrycznej,

wykonane na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adavfiakiewicza w Poznaniu.

3.3 Kalibracja cisnienia

Pomiary cénienia wewntrz DAC wykonywatam przy iyciu spektrometru BETSA

PRL w oparciu o metadfluorescencji rubinu (Formaet al, 1972; Piermaringet al,
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1975). Metoda ta oparta jest na liniowej zal@ci przesunicia pasma fluorescencji;R
rubinu, od dnienia, do okoto 20 GPa. Pomiary $menia zostaty wykonane
z doktadndcia 0.05 GPa.

3.4 Dyfraktometria monokrystaliczna w zmiennej temgraturze

Badania strukturalne wykonano przyzyaiu monokrystalicznego czterokotowego
dyfraktometru KM4CCD z lamp rentgenowsk o antykatodzie molibdenowej
(Mvoke = 0.71073 A), wyposamnym w przystawk niskotemperaturoyy Oxford
Cryosystems 700 Series (dokladéo stabilizacji temperatury e¢du 0.1 K).
Niskotemperaturowe monokrystaliczne badania remgeficzne przeprowadzitam dla
krysztatbw otrzymanych w wysokim sgieniu a naspnie wygtych z komory

i zamontowanych na standardowej gtowicy goniomeimgg.
3.5 Dyfraktometria proszkowa

Dyfraktometre proszkow zastosowatam w celu identyfikacji wysok&deniowych
oraz wysokotemperaturowych faz dabcoHIl. Do wykoaapomiarow wykorzystany
zostat dyfraktometr Bruker D8 Advance, pramym w geometrii Bragg-Brentano,
zaopatrzony w monochromator Johanssona (promienien@uko,;). Fazy dabcoHI
identyfikowatam na podstawie zarejestrowanych vinyéh warunkach temperatury
dyfraktogramow proszkowych poréwngj je z dyfraktogramami wygenerowanymi
z danych dla faz wysokagiieniowych. Dyfraktometryczne pomiary proszkowetatys
wykonane w zakresie od 296 do 503 K. Ze wdgl na znaczn metastabilng
niektorych faz dabcoHIl badania temperaturowe wykonav cyklach ogrzewania
i chitodzenia probki. Tak zarejestrowane dyfraktomya proszkowe poréwnano
z dyfraktogramami proszkowymi obliczonymi na podse struktur dabcoHI
wyznaczonych z badamonokrystalicznych. Obliczenia te wykonatam progean

Mercury (Macraeet al, 2008).

Badania proszkowe faz wysokotemperaturowych daboekhonane zostaty
rowniez przez dra Waldemara Nowickiego w Hamburskim Latmyiam
Promieniowania Synchrotronowego (HASYLAB), korzysta z dyfraktometru
proszkowego pracagego w geometrii Debye-Scherrera z detektorem pyaym
o wysokiej czutéci, (PSD - Position Sensitive Detector), stgsupromieniowanie

o diugdci fali A = 0.65131 A, monochromatyzowane krysztatem krz¢kmappet al,
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2004a; 2004b). Temperatura probki wypehmaj kapilae kontrolowana byta przy
uzyciu termopary typu S (Pt 10%, Pt/Rh), z doktaahnpdo 1 K.

3.6 Zastosowane programy

Do przeprowadzenia monokrystalicznych pomiarow aktivmetrycznych, przegladania
i oceny jakéci danych oraz wspnej ich redukcji wykorzystatam programy
CrysAlisCCD oraz CrysAlisRED (Xcalibur CCD Syster®009). Korekcji naizen
refleksow, zwazanej z efektem absorpcji przez préhkkomor wyokocinieniowa
oraz zaciemnianiem (zastanianiem) probki przez zedkg dokonatam stosag
program REDSHABS (Katrusiak, 2003, 2004). Struktuozwiazatam korzystaic

z metod bezpwednich i udoktadnitam zywajac programéw SHELXS (Sheldrick,
1997a) oraz SHELXL (Sheldrick, 1997b). Rysunki ktau przygotowatm przy pomocy
programu X-Seed (Barbour, 2001; Persistence ofo¥igity. Ltd., 2004). Szczego6towe
dane strukturalne dla zbadanych przeze mnie kigsetaamidgcitam na zaiczonej
ptycie CD w formacie CIF.
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4  Krysztaly kompleksow 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan
z monokwasami (dabcoHA, HA = HI, HBr, HCIO,)

4.1 Dziesgé odmian polimorficznych dabcoHI

Krystalizacje dabcoHI wykonatam izochorycznie wegdjurocedur opisanych w ¢zi
metodycznej rozprawy (patrz sezahcznik 11.1). Jako rozpuszczalnik wybratam
metanol, ktéry posiada wysokiesgienie krystalizacji oraz bardzo dobrze rozpuszcza
dabcoHI. Natomiast wysokdriieniowe krystalizacje z roztworu wodnego oraz
Z mieszaniny metanolu, etanolu i wody doprowadddgowstania solwatéw opisanych

w rozdziale 5.

Badania kalorymetryczne i dielektryczne dabcoHI azsity na istnienie siedmiu
odmian polimorficznych tego kompleksu. Przed rozgoem moich bada okreslona
byla jedynie struktura fazy V, istnigla w warunkach normalnych oraz zakresie
temperatury od 1.5 do 370 K (Szdiski, Katrusiak, 2008; Szafiiaki et al, 2010).
Dyfraktometryczne badania monokrysztatéw innych fe@emaliwiaty destrukcyjne
przemiany fazy V dabcoHI. Trudéo te pokonatam wykonuag¢ krystalizacjein situ
w obszarach stabildoi faz, dzeki czemu monokrysztalty nie ulegaly zniszczeniu
podczas przemian fazowych. W ten sposdbsitu wykrystalizowatam na przyktad
w 0.20 GPa fag VII, ktora po otworzeniu komory przeksztatlcg s faz VI, a ten
krysztat z kolei po podgrzaniu do 370 K ulega prisame do fazy IV bez zniszczenia
monokrysztatu. Badania dyfraktometryczne przeprawad w warunkach wysokiego
cisnienia oraz szerokim zakresie temperatury pozwotilyokresli¢ struktury peciu
nowych faz dabcoHI. Natomiast trzy wysokotempe@ig fazy wyznaczytam metoda
dyfraktometrii proszkowej. Obecnie z dzigsu faz dabcoHIl nieznana pozostaje

jedynie struktura fazy X.

Obecnie dogpne dane proszkowe pozwolity okli€ symetre oraz parametry

komorek elementarnych: faza | — uklad tetragonabpypa przestrzenn®4/mmm
a=6.4575(2) Ac=5.3396(2) A,Z=1; faza Il — uktad rombowy, grupa przestrzenna
Pmmm a=6.5558(3) A,b=6.3157(3) A,c=5.3215(2) A,Zz=1, faza Ill — uktad

rombowy, grupa przestrzen@ammm Z = 1 (Nowicki et al, 2010), oraz stwierdgj ze
fazy I, 1l i lll sg izostrukturalne z fagl chloranu(VIIl) dabco (dabcoHCKp(Katrusiak,
2000). DabcoHCI® w fazie | posiada tetragonalnsymetre grupy przestrzennej

P4/mmm w strukturze tej aniony chloranowe(VIl)a spozycyjnie i orientacyjnie
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nieuporadkowane (koziotkuj), a kationy dabcoH rotuja wokot osi Cs, ale nadal
pozostaj powiazanie wizaniami NH---N w taécuchy biegace wzdhi kierunku [001].
Ze wzgkdu na histereztemperaturow przemian pongdzy fazami I, Il i Ill, badania
synchrotronowe, wnoseze najdoktadniejsze informacje strukturalne, nietalitg
jednoznacznie sekwencji wyznaczonych symetrii falulh 1ll. Natomiast proszkowe
badania laboratoryjne wyraie wskazuj, ze pomedzy fazami I, Il i lll wystpuja
jedynie nieznaczne #dice wymiarOw sieci krystalicznej oraz budowy sturk.
Pozwala to stwierdzj ze rombowe fazy Il i lll rénia si¢ od fazy | typem niepoezku
kationdw i anion6w oraz zwkanymi z tym nagzeniami sieci przeksztategjymi sie
tetragonala P do sieci rombowych P i C. Zatesci odksztatcé sieci faz I, 11 1l

dabcoHI przedstawitam na rysunku 4.1.1.

o o o
@ @
© & o

Rysunek 4.1.1 Zaimos¢ napezen sieci faz | (tetragonalna €ieP, kolor czerwony),
Il (rombowa sié P, kolor niebieski) i lll (rombowa steC, kolor zielony) dabcoHI w rzucie

wzdtuz kierunku [001]. Sekwencja faz Ili lll zostata epha w tefcie.
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Tabela 4.1.1 Wybrane dane strukturalne dla wysekamiowych faz VII-IX dabcoHI oraz

fazy V stabilnej w warunkach normalnych.

Faza v VI Vil IX IX

p (GPa) 0.0001 0.20(5) 0.20(5) 0.50(5) 1.00(5)

T (K) 300 296(2) 296(2) 296(2) 296(2)
Uktad kryst. Heksagonalny Rombowy Rombowy Jednéisko  Jednoskény
Gr. przestrz. P6 M2 Pbcm Cmra P2/c P2/c

Stale sieciowe

a(A) 7.0930(10) 5.3423(11) 10.638(2) 8.4180(17) 8.3430(17)

b (A) 7.0930(10) 12.200(2) 13.125(3) 6.0961(12) 5.9730(12)
c(A) 5.3460(11) 13.309(3) 6.1430(12) 16.690(3) 16.525(3)

B (°) 90 90 90 102.04(3) 101.91(3)

V (A3 232.93(7) 867.4(3) 857.7(3) 837.6(3) 805.8(3)

z 1 4 4 4 4

p (g/cnT) 1.712 1.838 1.859 1.904 1.979
Kompletna¢ (%) 45.3 50.3 21.3 33.3

Ry/WR; (1>207) 0.1078/0.1380 0.0439/0.0880 0.0617/0.0868 (.(@W75403
Ri/WR, (wszystkie 1) 0.1223/0.1422  0.0596/0.0949 0.004®00 0.0847/0.1471

3 Szafraski, Katrusiak, 2008

Tabela 4.1.2 Wybrane dane strukturalne dla faz\WdabcoHI w funkcji temperatury

W cisnieniu atmosferycznym.

Faza v Vi VI Vi VI

T (K) 400(2) 296(2) 220(2) 160(2) 100(2)
Uktad kryst. Rombowy

Gr. przestrz. Pmng Pma; Pma; Pme, Pm,
State sieciowe

a(A) 6.622(8) 6.6567(10) 6.6529(13) 6.6518(13) 6.6598(12)
b (A) 5.343(7) 5.3409(8) 5.3357(11) 5.3302(11) 5.3322(10)
c(A) 6.228(12) 12.2343(15) 12.120(2) 12.065(2) 12.041(2)
V (A3 220.3(6) 434.96(11) 430.23(15) 427.77(15) 427.89(
Z 1 2 2 2 2

p (g/cnt) 1.809 1.833 1.853 1.864 1.865
Kompletna¢ (%) 84.9 95.6 82.1 81.6 92.2
R1/WR; (1>267) 0.0745/0.1725 0.0418/0.1189 0.0494/0.1290 0.@51824 0.0632/0.1735

Ri/WR, (wszystkie )  0.1300/0.2072 0.0427/0.1204 0.05(AB02 0.0512/0.1327 0.0651/0.1758

Wszystkie struktury faz I-1X dabcoHI zawiegaliniowe, lub prawie linowe,
zwiazane wizaniami wodorowymi NF--N taécuchy. Za upakowanie jondw
w strukturach odpowiedzialnea gtéwnie, poza oddziatywaniami NH-N, réwnie
oddziatywania  elektrostatyczne i  kontakty CH---1 O  oddziatywaniach
elektrostatycznych wyraie swiadcz potazenia anionow | Zawsze w pobhu wiazan
wodorowych NH---N. Natomiast brak jest w tych strukturach kotéak protonu
Zz anionami jodu, ktore asskoordynowane 8-krotnie poprzez kontakty CH-wé
wszystkich fazach, za wgtkiem fazy V, gdzie wyspujaca koordynacja kontaktami
CH---1 jest 6-krotna. Pomdzy fazami IV, VI oraz VII wysipuje due podobiéastwo
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izostrukturalne, ale faza IV wytdia st nieuporadkowanym potaeniem protonu,
ktory jest uporzdkowany w fazach VI oraz VII. Natomiast czynnikiemyrozniajacym
faze VII jest obrot kationdw w strukturze, o 60°, w dougiej warstwie (rysunki 4.1.2
oraz 4.1.3). Zmiana paten protonéw i orientacji kationdw zwzane § ze zmiag
wymiarow komorek elementarnych i symetrii (tabelg@. 2 i 4.1.2). To wiénie dziki
zmianom wymiarow komorki elementarnej (podwojenitargmetréw) mogtam
stwierdzt zrdznicowanie struktury tych bardzo podobnych faz i skay petm
zgodnad¢ wynikow dyfraktometrycznych bada strukturalnych z niezataymi
pomiarami kalorymetrycznymi i dielektrycznymi. Wzgpadku przemiany z fazy VI do
VI polegapcej na uporzdkowaniu protondbw w wazaniach wodorowych,
zaobserwowatam pojawieniegsbardzo stabych reflekséw pogdzy weztami sieci
odwrotnej fazy IV w kierunku #*]. Na podstawie bada kalorymetrycznych,
dielektrycznych i dyfraktometrycznych mogtam nakire diagram fazowy dabcoHl,
przedstawiony na rysunku 4.1.4. Wiele faz dabcohtrakteryzuje si diugotrwah
histerea wymuszanych temperaturowo isgieniowo przemian, i z tego powodu na
diagramie zaznaczone granice faz odpowiadgje wzrostowi temperatury i cisnienia.
Obszar metastabildoi faz dabcoH|l obejmuje warunki normalne. Wykrygtalvany
w tych warunkach z roztworu wodnego dabcoHI twdkrysztaty heksagonalnej fazy
V, ktore podgrzane do 410 K przecheddo fazy IV, a schtodzone pomj 375K
przeksztatcaj sic w faz VI i tygodniami lub nawet miegtami pozostaj w tej fazie,
zanim przeksztalc sic powtérnie do fazy V. Wzrost @ienia powyej 0.20 GPa
powoduje przeksztatcenie fazy V do fazy VIII, a egtrtemperatury i énienia, do fazy
VII. Krystalizacja dabcoHI w wysokim @nieniu silnie zalgy od rozpuszczalnika, co
powodowato,ze faz IX mogtam wykrystalizowa w szerokim zakresie @iienia,

obejmupcym obszar tworzenia fazy VII.

Wyniki moich badéa polimorfow dabcoHI, szczegbtowe opisy struktur zora
analiz oddziatywa migdzyjonowych, a take dyskusi przemian fazowych

przedstawitam w za€zniku 11.1.
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Rysunek 4.1.2 Struktury polimorféw dabcoH| przedstme w rzutach prostopadle do
tancuchéw NH---N. tacuchy te s rownolegte do gtéwnych kierunkéw krystalograficzhy

za wyptkiem fazy IX, w ktorej tacuchy biega wzdhuz kierunku [201].
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XX '1, 5 GhS ShIS SRS dib &)
K e 'oxrr‘);l; o I ¢
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faza Iv (Pmm2) faza V (P6m2) faza VI (Pmc2,)
A e A > % I &
Qy 2,
2 .}a 32

’Jb‘_L A__d

.QBIXJ.
=

° A L s ® . 0 b
° v o P ° 4 ° Qf%g o ©° ‘)r
0 c ¢
faza VIl (Pbcm) faza VIl (Cmm2) faza IX (P2/c)

Rysunek 4.1.3 Struktury polimorfow IV-IX dabcoHI zedstawione w rzutach wzdiu
tancuchéw NH---N.
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Rysunek 4.1.4 Diagram fazowy dabcoHI. Strzatki vsi@warunki nukleacji krysztatu, linie
przerywane oznaczgj granice faz, zottym kolorem zaznaczono obszar wysiwania

gigantycznej statej dielektrycznej (dla faz V opdy, natomiast wysfpujace w tym obszarze
fazy IV i VI nie wykazup wiasciwosci relaksorowych. Zakres bagl@roszkowych oznaczytam

kolorem pomaréczowym.

4.2 Dwie odmiany polimorficzne dabcoHBr

Ogromna ranorodnd¢ fazowa dabcoHI i jedynie dwie fazy znane dla d&io
skionity mnie do ponowienia préb otrzymania nowychmian tego zvezku.
Krystalizacje dabcoHBr zostaly przeprowadzone w sépo analogiczny jak
w przypadku dabcoHI, poprzez umieszczenie nieweglikosci dabcoHBr w komorze
DAC i zalaniu ich rozpuszczalnikiem. Monokrysztatyzymano metoglizochorycza.
DabcoHBr rozpuszczacgsiznacznie stabiej w metanoluznidabcoHI, natomiast bardzo
dobrze we wodzie. Jednak, aby unikrkrystalizacji wody oraz zwkszy¢ skzenie
dabcoHBr w roztworze, wykorzystano mieszagnimetanolu i wody, w stosunku
objetosciowym 1:1. Wszystkie przeprowadzone dla otrzymanyononokrysztatow

badania dyfraktometryczne wskazahe s to krysztaly opisanej wczeiej fazy I,

23



0 symetrii grupy przestrzennePnm2;n (Budzanowski, 2006). Peiny pomiar
z udoktadnieniem struktury wykonatam jedynie dlén@nia 0.40 GPa/296 K. Etapy
krystalizacji dabcoHBr w énieniu 0.40 GPa przedstawia rysunek 4.2.1. Pomimb p
nie udato mi sj unikma¢ powstania, oprécz hodowanego monokrysztatu, kikatych
krysztatow dodatkowych, jednak nie obyly one dokfadnéci wykonanego pomiaru.
Natomiast ja w cisnieniu 1.30 GPa nagiito N-metylowanie dabco, dg w rezultacie
bromekN-metylodabco w kompleksie z metanolem, ktérego sinakzostata opisana w
podrozdziale 5.4. Wybrane dane strukturalne dlacaldBr w 0.40 GPa/296 K
przedstawitam w tabeli 4.2.1.

Rysunek 4.2.1 Etapy wzrostu krysztalu dabcoHBr padc krystalizacji izochorycznej
z roztworu metanol-woda: (a) masa polikrystaliczmapocatkowym etapie ogrzewania w
333 K, (b) réwnoczesne rozpuszczanie siwzrost krysztatbw w 408 K, (c) @i dalszy
rozpuszczania sii jednoczesnego wzrostu monokrysztatu w 423 K,wa@jost monokrysztatu
w 423 K, (e) w 406 K, (f) w 400 K (g) w 323 K z @atagcymi dodatkowymi krysztatami, (h)
krysztat po ponownym ogrzewaniu do 413K, (i) w 4,2 () w 415K wraz
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z ponownym pojawieniem gidodatkowych krysztatow, (k) probka po podgrzanivd2s K,
() etap chtodzenia i wzrost monokrysztatu w 410(ik) w 408 K, (n) w 403 K, (0) w 373 K,
oraz (p) krysztat w 0.40 GPa/296 K. Okruchy rubdw kalibracji cénienia znajdyj sig przy

gornej kravgdzi uszczelki. Przedstawiony na @tlpch proces krystalizacji trwat 8 godzin.

Struktura dabcoHBr wyznaczona w 0.40 GPa potwieadzie faza Il jest
stabilna ji w tym cknieniu. W fazie tej nie wyspuja wiazania wodorowe NH--N,
charakterystyczne dla komplekséw dabcoHBr w 0.1 MPajawiaj sie natomiast
wigzania wodorowe NH--Bf, tworzice pary jonowe (rysunek 4.2.2a). Ich powstawanie
i rozerwanie wizan NH'---N pocztkowo uznano za jedyn przyczyr zaniku
wiasciwosci relaksorowych w tym kompleksie (Szafski, 2009) i przypuszczanage
podobny mechanizm odpowiedzialny jest za wygaszen#&ciwosci relaksorowych
w dabcoHI. W strukturze fazy Il dabcoHBr, pozaxéniami wodorowymi NF--BF,
wystepuja charakterystyczne dla wszystkich komplekséw dal#cdrdtkie kontakty
anionu z atomami wodoru z mostkow etylenowyclzdyaanion tworzy jedno weanie
NH*.--Bf i jeden kontakt CH---Bo odlegtdci H---Bf krotszej od sumy promieni van
der Waalsa, wediug Bondiego (1964) réwnej 2.95 Aontékty te 4cza jony
w zygzakowate kacuchy biegace w kierunku krystalograficznym [001], przedstaméo

na rysunku 4.2.2b.

(a) SNy ! NE) //c(z)
C(gf/«\ c() @
< C(sf%{@) j‘( CM”
b \.' j
! oBr(1) | Mﬂz{o.

i ;‘,z:@b %

Rysunek 4.2.2 Najkrétsze kontaktyguizyjonowe w strukturze dabcoHBr w 0.40 GPa: (ay par
jonowe utworzone poprzez aiania wodorowe NH--Bf oraz (b) autostereogram
(Katrusiak, 2001) przedstaws@y zygzakowate fecuchy jondéw tworacych kontakty

NH"---Bf i CH---BIF.
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Tabela 4.2.1 Wybrane dane strukturalne dla fagiabicoHBr w 0.40 GPa/296 K.

Faza Il

p (GPa) 0.40(5)

T (K) 296(2)

Uktad kryst. Rombowy
Gr. przestrz. Cm&,

Stale sieciowe

a(A) 7.542(4)

b (A) 10.176(5)
c(A) 10.161(5)

V (A3 779.9(7)

z 4

p (g/cnT) 1.645
Kompletna¢ (%) 55.7

R1/WR; (1>267) 0.0449/0.0637
Ri/WR, (wszystkie )  0.0598/0.0720

W poréwnaniu do struktury fazy Il dabcoHBr w 0.78& (Budzianowski,
Katrusiak, 2006), wizania wodorowe w 0.40 GPa sakie same w granicach coiu
(tabela 5.3.2). Jak wykazali Budzianowski i Kataks{2006) sié krystaliczra fazy Il
maozna rozpatrywé jako silnie napgzom fazg 1. Parametre;, napezeniascinapcego
dla fazy Il w 0.40 GPa wynosi 0.124 i jestekszy niz dla struktury w 0.78 GPa, gdzie
0.111. Taka zahes¢

izostrukturalnemu, co jest zgodne ze znacprmzebudowa struktury i zmiantypu

Wynosi odwrotna napezenia przeczy zvizkowi
oddziatywa w fazach | i Il. Natomiast zaskakoyy jest dla tak znacznej przebudowy
struktury stosunkowo niewielki skok @bpsci w przemianie fazowej (rysunek 4.2.3),
ktory wyznaczono w przybieniu liniowym zmian olgtosci na podstawie pomiarow
wykonanych w 0.1 MPa, 0.30 GPa (faza 1), 0.40 G@&8 GPa (faza Il) wynosi 1.8 %

(rysunek 4.2.3).
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Rysunek 4.2.3 Ghieniowa zalenos¢ objetosci molekularnej krysztatow dabcoHBr w
fazie 1 Il.
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Tabela 5.3.2 Najkrotsze kontaktyquzyjonowe w fazie Il dabcoHBr w 0.40 GPa/296 K
10.78 GPa/296 K.

DH---A H--AA) D---AA) K DH---A(°) Kodsymetrii
Faza Il w 0.40 GP&

N(1)-H(1n)---Br(1) 2.30 3.19(1) 167.28 0.5+x, 0.52y
C(3)-H(3a)---Br(1) 2.95 3.77(1) 142.64 0.5-x, 0.5-9.5
C(3)-H(3b)---Br(1) 3.10 3.85(1) 135.33 X, Y,z

Faza Il w 0.78 GP®

N(1)-H(1)---Br(1)  2.30 3.19(2) 164.39 X, Y, Z
C(1)-H(3)---Br(1)  2.83 3.69 131.01 -x, 1-y, z-0.5
C(1)-H(2)---Br(1)  3.04 3.78 131.79 0.5+x, 0.5+y, Z

4 niniejsza pracd’) Budzianowski, Katrusiak 2006

4.3 Sze&é¢ odmian polimorficznych dabcoHCIO,

Krysztaty dabcoHCI® byly juz badane w warunkach niskiej i wysokiej temperatury
(Katrusiak, 2000; Budzianowski, 2006), a #akw warunkach wysokiego sciienia
(Dera, 2000; Budzianowski, 2006). Badania w zmig¢rieenperaturze wskazaty na
istnienie p¢ciu faz dabcoHCIQ natomiast badania w wysokiméieniu potwierdzity
istnienie fazy Il w dinieniu 1.05 GPa (Budzianowski, 2006) oraz wni@niu 2.01 GPa
(Dera, 2000).

Badapc dabcoHCIQ wykonatam dwie krystalizacje. W obu przypadkach
wewnmtrz komory umiécitam kilka krysztatbw dabcoHCIQ ktore nasfpnie zalatam
rozpuszczalnikiem, a monokrysztaty otrzymatam metachorycza. W pierwszej
krystalizacji jako rozpuszczalnik wykorzystatam sranig metanolu z wodgl (rysunek
4.3.1). Temperatura rozpuszczania krysztatow wyad383 K, a pomiar wykonatam
w cisnieniu 0.40 GPa/296 K. Otrzymatam w ten sposob Ztayg fazy Il, o symetrii
grupy przestrzennepPn2;n, stabilp rowniez w 0.1 MPa w zakresie temperatur
377-220 K, oraz w énieniu 1.05 GPa (Budzianowski, 2006). W drugiejstajizaciji
uzytam jako rozpuszczalnika metanolu. W smeeniu 1.80 GPa temperatura
rozpuszczania probki wynosita 393 K. Wzrost monektgtu ilustruje rysunek 4.3.2.
Pomiar dyfraktometryczny wykonany w 1.80 GPa i B9%/skazat na istnienie nowej,
nieznanej daid, fazy VI dabcoHCI@Q o symetrii grupy przestrzennBga2;, pomimo
ze wczaniejsze badania wskazaty na istnienie fazy Il wresie od 0.1 MPa do
2.48 GPa (Dera, 2000). Jednak we womgjszych eksperymentach nie rozpuszczono

krysztatu, natomiastciskano go w temperaturze 296 K, co zmowskazywd, ze
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rozpuszczenie lub stopienie prébki jest nightie do otrzymania fazy VI. Wybrane
dane strukturalne dla otrzymanych przeze mnie strukdabcoHCIQ oraz faz
otrzymanych wczaiej (Katrusiak, 2000; Budzianowski, 2006) zafoilam w tabelach
4.3.114.3.2.

Rysunek 4.3.1 Etapy wzrostu monokrysztatu dabcoH@I@ztworu w metanolu: (a) krysztat
dabcoHCIQ zalany metanolem i zamkity w komorze w 0.40 GPa/296 K, (b) rozpuszczanie
si¢ krysztatu podczas ogrzewania w 383 K, (c) wzrosinakrysztatu w 363 K, (d) wzrost
monokrysztatu w 373 K po ponownym ogrzewaniu, (€358 K, (f) w 343 K (g) w 323 K, oraz
(h) w 0.40 GPa/296 K. Okruch rubinu znajdujewsiprawej dolnej ogci komory.

Rysunek 4.3.2 Izochoryczna krystalizacja fazy VbdzHCIQ, z mieszaniny metanol-woda:
(a) grupa krysztatow w postaci igiet ogrzewana €8 B, (b) jeden zarodek podczas chtodzenia
w 383 K, (c) wzrost monokrysztatu w 353 K, (d) warononokrysztatu w 373 K po ponownym
ogrzaniu, (e) w 343 K, (f) w 333 K (g) ponowne ragpczanie si krysztatow, oraz (h) dwa
monokrysztaty dabcoHCIOwv 1.80 GPa/296 K.
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Tabela 4.3.1 Wybrane dane strukturalne dla dabcOi@Ifazie Il w 0.40 GPa/296 K oraz
w fazie VI w 1.80 GPa/296 K.

Faza Il VI

p (GPa) 0.40(5) 1.80(5)

T (K) 296(2) 296(2)
Uktad kryst. Rombowy Rombowy
Gr. przestrz. Pn2:n Pca2,
State sieciowe

a(h) 8.771(3) 20.964(4)

b (A) 9.673(3) 6.0197(11)
c(A) 5.3402(12) 12.929(3)
V (A3 453.1(2) 1631.5(6)
z 2 8

p (g/cnt) 1.559 1.731
Kompletna¢ (%) 46.2 46.1
Ry/WR; (1>264) 0.0727/0.1694 0.0652/0.1132

Ri/wWR, (wszystkie 1) 0.0966/0.1834 0.1332/0.1332

Tabela 4.3.2 Wybrane dane strukturalne dla strudabcoHCIQ w réznych temperaturach w

cisnieniu atmosferycznym.

Faza K 1” IR MR R v?

T (K) 382(1) 405.0(1) 253.0(1) 150.0(2) 114.5(1) 5t)
Uktad kryst. Tetragonalny  Tetragonalny ~ Rombowy Romp Rombowy  Rombowy
Gr. przestrz. P4/mmm R/mmm Pra;n Pe@;n Pca Modulowana

wspotmiernie
State sieciowe

a(d) 6.6786(10)  6.588(1) 8.816(1)  8.667(2)  17.247(2) 17.255(1)
b (A) 6.6786(10)  6.588(1) 9.750(1)  9.744(2)  9.837(1)  39.395(3)
c (A) 5.3694(10)  5.357(2) 5.343(1)  10.680(2) 10.712(1) 10.719(1)
Vv (RY 239.50(9) 232.62(47)  459.30(11) 901.9(3)  1817.31 7286.40
z 1 1 2 4 8 32

3 (Katrusiak, 2000)% (Budzianowski, 2006)

Struktury wszystkich poznanych faz I-VI dabcoH@I@harakteryzuj sic
wystepowaniem wazan NH*---N, spajagcych kationy dabcoHw fancuchy. W fazie I
tahcuch wodorowo zwizanych kationéw dabcoH biegnie w kierunku [001],

a sisiednie kationy majta samy orientacg wzgledem siebie. Natomiast w fazie VI,
tancuch, biegacy w kierunku [100], jest wytanie nieliniowy i zawiera naprzemiennie
dwa symetrycznie niezalee kationy (rysunek 4.3.3). W obu fazach dabcoHCIO
aniony CIQ’ tworza kontakty z atomami wodoru z mostkow etylenowychy &azie VI
pojawiaj sic takze kontakty NH---O (rysunek 4.3.4 i tabela 4.3.3), ktére jednak s
znacznie stabsze niwiazania NH---N. Wymiary kontaktow railzyatomowych, w

tabeli 4.3.3, przedstawitam w konwencji stosowadky wiazan wodorowych, aby
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pokaz&, ze najkrotsze z kontaktow CH---O i kontakty NHO tworz katy D-H---A
w zakresie od 100 do 120°, normalnie nieakceptoslamyla wiazar wodorowych.
Ostatnio opublikowane wyniki badatrukturalnych dla tetrahydrofuranu wskaguje
wysokie cénienia sprzyjaj tworzeniu st wigzan CH---O (Dziubelet al.,2010).

N()f
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Rysunek 4.3.3 tiscuch zwizanych wodorowo kationéw dabcdms strukturach dabcoHCIO
(a, c) w fazie ll, oraz (b, d) w fazie VI; (a, b)raucie prostopadtym dodaucha, (c, d) w rzucie

wzdiuz tancucha.
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Rysunek 4.3.4 tiecuchy zwizanych wodorowo kationdéw oraz najkrotsze kontakttgnow z

anionami CIQ w fazie VI dabcoHCIQ Wigzania wodorowe i najkrotsze kontakty NHO

oznaczone zostaly liniami przerywanymi.

Rysunek 4.3.5 Upakowanie jonéw w krysztatach daligi@z (a) w fazie Il w rzucie
prostopadtym do #&cuchéw, (b) w fazie Il wzdt tancuchéw, (c, d) w fazie VI

w analogicznych rzutach.
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Z rysunkéw 4.3.4 oraz 4.3.5 widlavyraznie, ze usytuowanie tetraedrycznych
anionébw CIlQ tamie symetd ptaszczyzn prostopadlych do kierunku [100]
w dabcoHCIQ w fazie VI. Rownoczéie orientacje anionow ClO s
najprawdopodobniej przyczyn przesung¢ fazy modulacji ssiednich tacuchow

0 odcinekm/4 (cf. rozdziat 7), gdzien oznacza wektor modulacji.

Tabela 4.3.3 Najkrétsze guizyatomowe kontakty pordzy jonami w wysokodéhnieniowych
strukturach faz Ili VI dabcoHCIPOWszystkie kontakty przedstawitam w konwencjazan

wodorowych (D-donor atomu wodorugyfkceptor atomu wodoru).

DH---A, H---A; (A) D---A; (A) DH---A, (°) Kod symetrii
Faza Il w0.40 GPa
N(1)-H(1n)---N(2) 1.89 2.80(2) 178.81 X, Y, 1+z
N(2)-H(2n)---N(1) 1.89 2.80(2) 177.15 X, Y, z-1
C(3)-H(3b)---0(2) 2.42 3.32(2) 153.56 0.5-%, 0.3~y
C(3)-H(3a)---0(2) 2.50 3.42(2) 158.82 X, 1+y, z
C(4)-H(4a)---0(1) 2.54 3.44(2) 155.45 0.5-x, 0.8+y,
C(4)-H(4b)---0(2) 2.53 3.46(2) 161.43 X, 1+y, z-1
C(4)-H(4a)---0(2) 2.64 3.52(2) 151.18 0.5-x, 0.8+y,
Faza VIw 1.80 GPa
N(1)-H(1n)---N(1) 1.87 2.78(1) 178.04 0.5-x, 1+9,3-
N(11)-H(11n)---N(2) 1.89 2.78(2) 167.72 0.5-x, §B+z
N(12)-H(12n)---N(2) 2.12 2.96(2) 153.65 1-x, 1-pH2
N(2)-H(2n)---N(12) 2.11 2.96(2) 157.97 1-x, 1-9.3-
C(3)-H(3a)---0(13) 2.42 2.93(2) 111.81 0.5-x, 1ty
C(3)-H(3b)---0O(13) 2.58 2.93(2) 100.91 0.5-x, 29,5
C(2)-H(2b)---0(14) 2.49 2.95(1) 108.40 X, Y, z-1
C(12)-H(12b)---O(3) 2.42 3.02(2) 119.26 1-x, 1-§;+@
C(12)-H(12a)---O(14) 2.34 3.03(2) 126.63 1-x, 29,5
N(12)-H(12n)---O(14) 2.54 3.07(2) 117.52 1-x, 9.5
N(12)-H(12n)---O(3) 2.58 3.10(2) 116.99 1-x,1-%H2.
N(2)-H(2n)---O(14) 2.56 3.11(2) 119.40 X, Yy, z-1
C(2)-H(2a)---0(3) 2.40 3.13(2) 132.49 X, Y, 2
N(2)-H(2n)---O(3) 2.70 3.15(1) 111.61 X, Y, Z
C(15)-H(15a)---0(2) 2.29 3.15(2) 148.19 X, Y, 2
C(11)-H(11a)---0O(2) 2.33 3.20(2) 148.65 X, Y, Z
C(14)-H(14b)---O(3) 2.38 3.31(2) 159.91 1-x, -$1a.
C(1)-H(1a)---0(2) 2.45 3.34(2) 151.62 0.5-x, y,%-0
C(11)-H(11b)---O(13) 2.51 3.37(2) 148.69 X, Y, Z
C(16)-H(16b)---O(14) 2.44 3.38(1) 162.19 1-x, -9,%
C(6)-H(6a)---O(11) 2.52 3.40(2) 150.21 X, Y, z-1
C(3)-H(3a):--0(11) 2.59 3.43(2) 144.09 0.5-x, 9,%-
C(6)-H(6b)---O(14) 2.57 3.50(2) 159.91 X, 1+y, z-1
C(14)-H(14a)---0(2) 2.57 3.52(2) 164.51 1-x, 1-§;+0
C(1)-H(1b)---O(11) 2.49 3.67(2) 150.86 0.5-x, 9,%-
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5 Solwaty dabcoHA

Pomimo, ze w cknieniu atmosferycznym dlaadnego z badanych kompleksow
dabcoHA, krystalizowanych z #dych rozpuszczalnikow, nie powstawaly kokrysztaty
tych zwiazkow, w wysokim dinieniu poza krysztatami czystych substancji otrzgama

takze nastpujace solwaty:
» trimetanolowy dijodowodorek dabco (dabco2HI-30OH);
e dimetanolowy jodelN-metylodabco (dabcoCGH2CH;OH);
« monowodny monometanolowy jodowodorek dabco (dbadédl- CH;OH);
e hydraty jodowodorku dabco (5dabcoHI-AHoraz dabcoHI-tD);
* dimetanolowy bromel-metylodabco (dabcoGiBr-2CHOH).

Ich otrzymywanie przy zastosowaniu wysokiegosnignia, zmiennej
temperatury, renych metod krystalizacji oraz rozpuszczalnikow, akz¢ badania

dyfraktometryczne i strukturalne opisatam w psaich podrozdziatach.
5.1 Kokrysztatly uzyskane z roztworu dabcoHIl w metaalu

DabcoHI z roztworéw w metanolu krystalizuje jakoysta substancja od soienia
atmosferycznego do okoto 1.70 GPa. Krystalizacghbryczna z roztworu dabcoHI
w metanolu powyej tego cdinienia spowodowata powstanie kokrysztatu
dabco2HI-3CHOH. W celu potwierdzenia zmiany preferencji typydtalizacji jedynie
od zmiany dinienia, i wyeliminowania mdiwosci zmiany innych czynnikéw, takich
jak stzenie dabcoHI w metanolu czy pH roztworu, w pierwszstapie eksperymentu
przeprowadzitam krystalizagczystego dabcoHI w fazie 1X, a w ngstym etapie dla
tej samej zatadowanej komory otrzymatam dwa mors#aty, co ilustruje rysunek
5.1.1. Pomiar dyfraktometryczny wskazade jako pierwszy pojawit 8i krysztat
czystego dabcoHI w fazie IV lub VII. Oldlenie jego fazy byto utrudnione ze wezdu

na mate rozmiary i poruszanie; dirysztatu w czasie pomiaru. Jako drugi w komorze
pojawit sk kokrysztat dabco2HI z metanolem. Kolejny etap ekgmentu dla tej samej
zawartdci komory ciénieniowej — krystalizacja izochoryczna powy 2.30 GPa —
zainicjowat reakej N-metylowania dabco i kokrystalizacdabcoCHI z metanolem.

Poszczegodlne etapy tych zmian przedstawa rysuriek.3Nybrane dane strukturalne
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dla dabco2HI-3CEDH w 1.80 GPa/296 K oraz dabcogt2CH;OH w 2.40 GPa/296 K

przedstawitam w tabeli 5.1.1.

dabcoCH | b4
2CH;OH

Rysunek 5.1.1 Etapy otrzymywania kokrysztatéw zwazu dabcoHI w metanolu w zakresie
cisnienia od 1.00 do 2.40 GPa: (a) krysztat dabcoHhrie IX w 1.00 GPa/296 K, (b) jeden
zarodek pozostaly po ogrzaniu masy polikrystalicpmvstatej po podniesieniu stienia do
1.80 GPa, (c) ten sam krysztat podczas chtodzemizoky w 423 K, (d) w 393 K, (e) w 373 K,
() w 333K, (g) w 333K z wyrastagym dodatkowym krysztalem — dabco2HI-3CH,
(h) oba krysztaly w 1.80 GPa/296 K; (i) po podazeniu dnienia do 2.40 GPa
i rozpuszczeniu zawakoi komory enukleacja kokrysztatu dabcoLHHCH;OH podczas
chtodzenia w 483 K, (j-k) wzrost kokrysztatu w 483 (1) w 473 K, (m) w 453 K, (n) 443 K,
(o) w 403 K oraz (p) w 2.40 GPa/296 K.

Obie struktury tych kokrysztatbw charakterygzujsic brakiem wizan
wodorowych NH---N. Zostaty one zagtione krotkimi  medzyjonowymi

34



i miedzyczisteczkwymi kontaktami typu NH--O, OH---N, OH---O, OH--CH---10raz
CH---O. Dlatego w niniejszej rozprawie pa)i przedstawitam jedynie poliee
struktury otrzymanych kokrysztatow, ilustiaj ogromm réznorodndé krystalizacji
jednego kompleksu w zaleosci od warunkow termodynamicznych. Szczegdiow
analiz zmian strukturalnych oraz analizoddziatywa migdzyczsteczkowych
przedstawitam w za€zniku 11.2.

Tabela 5.1.1 Wybrane dane strukturalne dla wysdéh@aiiowych solwatéw dijodowodorku

dabco (dabco2HI) oraz jodkrmetylodabco (dabcoGH z metanolem.

Solwat Dabco2HI-3CEDH DabcoCHI-2CH;OH
p (GPa) 1.80(5) 2.40(5)

T (K) 296(2) 296(2)

Uktad kryst. Jednoskay Jednoskany

Gr. przestrz. P2,/m P2,/m

Stale sieciowe

a(A) 7.385(3) 8.88(2)

b (A) 7.782(5) 6.5844(4)

c(A) 12.82(8) 10.335(10)

£(°) 95.02(12) 108.69(19)

V (A3 734(5) 572.6(15)

z 2 2

p (g/cn?) 2.101 1.845
Kompletnaé (%) 13.5 19.6

Ri/WR; (1>204) 0.0617/0.1424 0.0396/0.0841
Ri/wWR, (wszystkie )  0.1172/0.1682 0.0413/0.0903

5.1.1 Trimetanolowy dijodowodorek dabco2HI-3CHOH w 1.80 GPa/296K

W krysztatach dabco2HI-GBH diprotonowane dabco tworzy agania wodorowe
typu NH"---O oraz OH---O (rysunek 5.1.1.1). Ponadto, epyt tu takze wiazania
wodorowe typu OH--I NH'--. oraz CH--‘l (tabela 5.1.1.1). Zastanawie¢ %
przyczyny diprotonacji dabco i powstanie komplekikationéw dabco2® i dwéch
anionéw 1. Dwa aniony 1 zajmup nierdbwnowane potaenie w strukturze krysztatu.
Jeden z nich tworzy wzania wodorowe typu OH---£ czsteczlk metanolu oraz
NH*--- i CH---1 z kationem dabco2l Drugi anion tworzy kontakty jedynie typu
CH---1 z casteczlkk metanolu oraz z kationem. Przebieg tworzenia lks#tgtow
dabco2HI-3CHOH wskazuje na istotne znaczenie, oprocsnienia i wia&ciwosci
protono-akceptorowych grup OH metanolu,z&ktzenia dabcoHl w metanolu. Wzrost
pierwszego krysztatu dabcoHI (rysunek 5.1.1) powaamoistotny spadek atenia
dabcoHIl w ograniczone] olipsci komory diamentowej. Ob#gnie temperatury do
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320 K spowodowato powstanie dabco2HI oraz jego ysthatizacg, ktéra ,pozostawia”
rownowanos¢ molowa rozpuszczonego w metanolu dabco. Rownmviekszeniu
ulegto stzenie dabcoHl w roztworze, poniewva roztworu § eliminowane trzy
czasteczki metanolu na jednpak dabco2HI i dabco. W ten sposob proces
kokrystalizacji przeciwdziata zmianomesénia w roztworze spowodowanym przez
wytracanie s¢ niesolwatacyjnego dabcoHIl. Mogtoby to wskazywaa znacza
rozpuszczaln@ wolnego dabco w metanolu w wysokim srdeniu. Jednak
przeprowadzone proby wplywu soienia na rozpuszczalfd wolnej zasady dabco
w metanolu wskazaly,ze wzrost dnienia powoduje spadek rozpuszczabio

i wypadanie krysztatéw dabco. Oméwienie szczegdkgo eksperymentu znajduje si

w zahczniku 11.2.
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Rysunek 5.1.1.1 Autostereogramy (Katrusiak, 20Qd)ktury dabco2HI-3CEOH: (a) widok
wzdhwz kierunku [001], oraz (b) widok wzdiukierunku [100]. Linie przerywane oznaczaj
wigzania wodorowe.
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Tabela 5.1.1.1 Najkrotsze kontaktyqahzyczisteczkowe oraz raizyjonowe w strukturze
dabco2HI-3CHOH w 1.80 GPa/296 K.

DH---A, H---A;(A) D---A;(A) D-H---A,(°) Kod symetrii
O(11)-H(11)---0(12) 2.02 2.79(7) 157.66 X, Y, Z
N(1)-H(1)---O(11) 2.23 2.93(4) 132.91 X, Y, Z;
N(2)-H(2)---O(11) 2.39 3.06(5) 130.44 x-1, 0.5-y, z
C(3)-H(3b)---:O(11)  2.70 3.12(5) 106.11 XY, Z
0(12)-H(12)---1(1)  2.70 3.51(8) 167.76 1-x, y-05,
C(2)-H(2a)---1(2) 3.18 3.59(11) 107.29 -x, 0.5+y, 1
N(2)-H(2)---1(1) 3.14 3.69(8) 121.21 x-1,, z
C(3)-H(3a)---1(1) 3.16 3.70(6) 116.54 1-x,y-0.5, 2
C(4)-H(4b)---1(1) 3.17 3.79(6) 123.22 x-1,,z
C(3)-H(3b)---1(2) 3.01 3.80(7) 139.64 X, Y, Z
C(4)-H(4a)---1(2) 3.16 3.86(7) 130.35 X, Y, Z
C(3)-H(3a)---1(1) 3.15 3.92(7) 137.43 X, Y, Z
C(11)-H(11c)---1(2)  3.02 3.95(6)  164.54 1-x, 0.5iy,

5.1.2 Dimetanolowy jodekN-metylodabco dabcoCHI-2CH3OH w 2.40 GPa/296 K

Struktura otrzymanego z izochorycznej krystalizgopwyze] 2.30 GPa kokrysztatu
dabcoCHI-2CH;OH zdominowana jest przez agania wodorowe OH---N oraz OH--:|
(rysunek 5.1.2.1), a tak CH---O oraz CH---[(tabela 5.1.2.1). Jedna z dwdch
symetrycznie niezalmych casteczek metanolu tworzy waanie wodorowe OH-:-N
z kationem dabcoC#, natomiast druga gsteczka metanolu wie wodorowo anion'l
Mozna przypuszcza ze N-metylowanie dabco przebiegto w sposdb analogiczmy d
stosowanego powszechnie metylowania jodometanensokig cénienie i temperatura

mogty spowodowareakcg dysocjowanych jonow HI z metanolem:
H" + I + CHOH — CHsl + H,0

I dalsze N-metylowanie dabco. Z kolei wykonane podobne badatée dabcoHBr
w metanolu doprowadzaty ddN-metylowania dabco u w 1.30 GPa | riszej
temperaturze, pomimaze CHBr jest stabszym czynnikiem metydgym niz CHsl.
Wskazuje toze mechaniznN-metylowania dabco w wysokimsgiieniu mae by inny.
Szczegbtowe omowienie struktury dabcofRCH;OH zostalo przedstawione

w zahczniku 11.2.
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Rysunek 5.1.2.1 Upakowanieasteczek i jonéw w strukturze dabco@2CH,OH. Wiazania

wodorowe OH---N oraz OH:-zhznaczytam liniami przerywanym.

Tabela 5.1.2.1 Najkrétsze kontaktyeohzyczsteczkowe oraz railzyjonowe w strukturze
dabcoCHI-2CHOH w 2.40 GPa/296 K.

DH---A, H--A(A) D---A;(A) D-H---A;(°) Kod symetrii
0(12)-H(12)---N(1)  1.92 2.74(4) 179.94 XY, Z
C(4)-H(4b)---O(11)  2.50 2.91(2) 105.40 1-x, y-625,
C(3)-H(3a)---0(11) 2.61 2.98(1) 103.33 1-X, y-@z5,
C(3)-H(H3b)---O(12) 2.34 3.16(1) 140.70 1-x, y-625,
C(1)-H(1a)---O(12)  2.56 3.31(1) 133.96 1-x, y-@z5,
O(11)-H(11)---1(1)  2.70 3.48(4) 159.46 X, Y, Z
C(5)-H(5b)---I(1) 3.03 3.97(2) 167.85 X, Y, z-1
C(11)-H(11b)---I(1)  3.06 4.02(3) 176.17 1-x, 0.5ky,
C(5)-H(5b)---I(1) 3.10 4.02(2) 163.22 X, 0.5+y, -z
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5.2 Hydraty dabcoHI

Ze wzgkdu na dolg rozpuszczaln& dabcoHl w wodzie, rozpuszczalnik ten
wykorzystatam rownie w krystalizacji, do przeprowadzenia ktorej zastsi@am
zaréwno metody izochorycznjak i izotermicza. W zaleznosci od stzenia dabcoHl,
cisnienia i metody krystalizacji otrzymywatam zrie hydraty. Wybrane dane
strukturalne dla 5dabcoHI-48 w 0.50 GPa/296 K oraz dabcoH)M
w 1.40 GPa/296 K przedstawitam w tabeli 5.2.1.

W krystalizacji izotermicznej do komory zatadowataasycony wodny roztwor
dabcoHI w wodzie, a &nienie podniostam do momentu krystalizacji, otrzygnumasg
polikrystaliczry. Zmieniapc obgtos¢ badanej probki i énienie w komorze otrzymatam
monokrysztat w @inieniu 0.50 GPa/296 K (rysunek 5.2.1). Przeprowagzpomiar
dyfraktometryczny pozwolit stwierdgj ze jest to hydrat 5dabcoHI-48, o symetrii
rombowej grupy przestrzennepca w ktérym na pi¢ par jonowych dabco przypadaty

cztery casteczki wody krystalizacyjnej.

Rysunek 5.2.1 Etapy wzrostu hydratu dabcoH| podézatermicznej krystalizacji z wody
w 196 K: (a) kilka krysztaltbw powstatych pécisnieciu roztworu dabcoHl w wodzie,
(b-g) wzrost monokrysztatu hydratu spowodowany naimi obgtosci komory cénieniowej,

oraz (h) krysztat w 0.50 GPa/296 K, dla ktérego wryddam pomiar dyfraktometryczny.
Nieregularny okruch rubinu poruszae siv komorze. Proces krystalizacji (a-h) trwat jedn

godzirg.

W kolejnym eksperymencie w celu uzyskanigksizego sizenia dabcoHI kilka

krystalitow zalatam wogl Temperatura rozpuszczania prébki wynosita 353 K.
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Monokrysztat otrzymatam metadizochorycza. W koncowym etapie chtodzenia
komory w temperaturze 303 K pojawialy ¢sidrobne krysztaly obrastae
monokrysztat. W trakcie pomiaru dyfraktometrycznegeo cisnieniu 0.50 GPa
monokrysztat nadal obrastat dodatkowymi krysztataMimo to, otrzymane dane
pozwolity na okrélenie parametrow komorki elementarnej oraz stwieniz, ze
badany krysztat byt krysztatem w fazie IX dabcoMlynik ten wskazujeze wyzsze
stezenie i wysza temperatura prowadzdo krystalizacji bezwodnego dabcoHI.
W miar obniania temperatury i wrostu krysztalu dabcoHl warutdmperatury
I stezenia w komorze énieniowej upodabniajsic do tych z poprzedniej krystalizaciji
izotermicznej. Na tej podstawie tha przypuszcza ze narastace krysztaty byty

prawdopodobnie hydratami dabco.

Nastpnie w tej samej komorze i dla tej samej probkivegtszytam cénienie
do 1.40 GPa i ponownie, w celu otrzymania monokajsz zastosowatam meted
izochoryczm. Temperatura rozpuszczania prébki wynosita 503Wyhodowatam
monokrysztat pokazany na rysunku 5.2.2 i na podstdada dyfraktometrycznych
stwierdzitam, ze w tym eksperymencie otrzymatam monohydrat dabcoHI

dabcoHI-HO, o symetrii rombowej grupy przestrzenReima

Rysunek 5.2.2 Etapy wzrostu monokrysztatu monohyddabcoHI (dabcoHI-$#D) podczas
krystalizacji izochorycznej z wody: (a-c) wzrost mokrysztatu podczas chtodzenia w 503 K,
(d) 483 K, (e) 443 K, (f) w 373 K, (g) w 313 K, argh) w 1.40 GPa/296 K. Kilka okruchéw

rubinu do kalibracji cinienia lezy przy dolnej krawdzi uszczelki.
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Tabela 5.2 Wybrane dane wysokmieniowych struktur hydratow dabcoHI.

Solwat 5DabcoHI-40  DabcoHI-HO
p (GPa) 0.50(5) 1.40(5)

T (K) 296(2) 296(2)
Uktad kryst. Rombowy Rombowy
Gr. przestrz. Pbca Pnma

Stale sieciowe

a(A) 14.896(3) 10.7310(11)
b (A) 21.236(3) 8.2648(14)
c(A) 30.962(5) 9.6593(17)
V (A3 9794(3) 856.7(2)

z 40 4

p (g/cnT) 1.726 2.001
Kompletna¢ (%) 37.4 39.5

Ri/WR; (1>204) 0.1899/0.2567 0.0402/0.0914

Ri/wWR, (wszystkie )  0.2243/0.2627 0.0440/0.0931

5.2.1 Hydrat 5dabcoHI-4H0O w 0.50 GPa/296 K

Krysztat hydratu 5dabcoHI-48 posiada din symetrycznie niezakma cze$¢ komaorki
elementarnej, zawiergja pie¢ kationdw dabcoH (kazdemu kationowi odpowiada
numeracja atoméw wzrasiap o0 10, na przyktad atomom N(1) i C(2) pierwszego
kationu odpowiadajatomy N(21) i C(21) kationu trzeciego), czterysteczki wody —
H.O(1w), HO(11w), HO(21w), HO(31w) oraz pi¢ anionow jodu I(1)-1(5). Trzy
kationy zawieraj nieuporadkowany proton dabcokil-6), dabco F(11-16) oraz dabco
H*(21-26), natomiast w pozostalych dwéch kationachtqr jest uporzdkowany.
W hydracie 5dabcoHI-44@ wystpuje kilka typdw agregacji kationéw. Dwa zepiu
symetrycznie niezakmych kationéw peiczone § wiazaniami wodorowymi NF--N
w tancuch, biegacy w kierunku krystalograficznym [010]. Protony otyeh kationéw
dabcoH s nieuporadkowane. Pozostate trzy kationy dabdoMraz z dwiema
czasteczkami wody kD(1w) oraz HO(21w) twora zwiazany wodorowo cyklamer

przedstawiony na rysunku 5.2.1.1.

Ponadto, czsteczki wody wysipujace w tym piefcieniu wiza sic wodorowo
Z pozostatymi dwiema ggteczkami wody KD(11w) oraz HO(31w). Casteczka wody
H.O(11w) tworzy z kolei kontakty CH---O z kationamiaficuchach (rysunek 5.2.1.1).
Aniony jodu réwnie tworza wigzania wodorowe OH-:-k czsteczkami wody oraz
z atomami wodoru z mostkow etylenowych. Diéigo wiazah wodorowych
wystepujacych w hydracie 5dabcoHI-48 zamidgcitam w tabeli 5.2.1.1. Upakowanie
czasteczek i jonow wzdiukierunkéw B] oraz b] przedstawitam na rysunkach 5.2.1.2

oraz 5.2.1.3. W strukturze wypuja dwa oddzielne typy zwkanych wodorowo
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agregatéw, przy czym aniony I(3-5) twarwiazania wodorowe z @gteczkami wody
H.O(11W) i HO(31W), zwhazanymi z casteczkami wody w cyklamerze. Aniony
I(1-2) tworz jedynie krotkie kontakty CH-=:|

N(21) } N(22) | N(21) N(22)
N(11 N(12) N1 N(12)

0(31W) 0(11W) 0(11W)

=
N(41) (42)
0(21W)"N(s1)g?«32) o(w) > Q g‘ ¢
: :N(1 :N(2) : , ‘ :
O(1W) N(32 N@1) 0(21W) e A
TN N(41) /‘ B

0(11W) 0(31W)

N@2) N(21) N(22) N(21
N(12) N(11) N(12 N(11)

Rysunek 5.2.1.1 Dwa zwiane wijzaniami wodorowymi cyklamery utworzone z kationéw
dabcoH (z protonem upoezlkowanym i nieupormkowanym) i casteczek wody, oraz sposéb
ich pohczenia z tacuchami patczonych wizaniem wodorowym NH--N kationdw.

b

Rysunek 5.2.1.2 Upakowanie w komérce elementarydijatu 5dabcoHI-440. Widok wzdhi
kierunku [100].
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Rysunek 5.2.1.3 Upakowanie w komdrce elementarydijatu 5dabcoHI-40. Widok wzdhi
kierunku [010].

Tabela 5.2.1.1 Najkrétsze kontaktyeohzyczsteczkowe oraz railzyjonowe w strukturze
5dabcoHI-4HO w 0.50 GPa/296 K.

DH---A, H---Ay (A) D---A; (A) DH---A, (°) Kod symetrii
N(12)-H(12n)---N(21) 1.85 2.76(2) 178.08 XY, Z
N(11)-H(11n)---N(22) 1.89 2.79(2) 175.63 0.5-x,5:@
N(22)-H(22n)---N(11) 1.90 2.79(2) 166.14 0.5-x, 0.5+y, z
N(32)-H(32n)---N(41) 1.89 2.80(2) 175.19 XY, Z
N(2)-H(2n)---O(21W) 1.90 2.74(2) 152.56 XY, Z
N(1)-H(1n)---O(1W) 1.90 2.75(2) 154.65 X, Y, Z
N(42)-H(42n)---O(1W) 1.86 2.76(2) 174.57 0.5+x;Y).5
O(1w)-H(2w)---O(11w) 1.94 2.73(2) 135.97 1-x, 7, -
O(11w)-H(12w)---O(1w) 2.56 2.74(2)  90.54 1-x, 7, -
O(1w)-H(1w)---N(42) 2.49 2.76(2)  95.93 x-0.5, 0,52y
O(21w)-H(21w)---O(31w)  1.85 2.80(2) 163.06 0.5:5+9, z
C(35)-H(35b)---O(11w) 2.52 3.25(3) 132.44 X, Y, Z
C(45)-H(45a)---O(31w) 2.66 3.38(3) 130.80 1.55+9,
C(13)-H(13b)---O(11w) 2.60 3.41(3) 140.66 -0.54X).§-z
C(25)-H(25a)---O(31w) 2.68 3.44(3) 135.94 1-x, 9,545-z
C(32)-H(32a)---O(1w) 2.68 3.55(3) 150.41 1-x, 2y, -
O(11w)-H(12w)---1(3) 2.71 3.54(2) 147.41 1.5-x,.5:&
O(11w)-H(11w)---1(4) 2.84 3.55(2) 131.45 1.5-x,49.,5
O(31w)-H(32w)---1(4) 3.00 3.70(2) 129.65 X, Y, Z
O(11w)-H(11w)---1(5) 3.13 3.76(2) 124.44 0.5+0 -z
C(22)-H(22a)---1(3) 3.06 3.96(2) 154.67 x-0.5,.9:D
C(15)-H(15b)---1(2) 3.03 3.96(2) 161.90 x-0.5, 4.5z
C(4)-H(4a)---1(4) 3.16 3.97(2) 141.47 x-0.5, -0,5zy
C(12)-H(12a)---I(5) 3.09 4.02(2) 159.31 x-0.5,.%:D
C(15)-H(15a)---I(5) 3.14 4.04(2) 154.44 XY, Z
C(21)-H(21b)---1(3) 3.14 4.04(2) 155.34 x-0.5, %-D
C(26)-H(26a)---1(2) 3.16 4.09(2) 160.31 x-0.5,4.5
C(45)-H(45b)---I(5) 3.18 4.10(2) 158.74 X, Y, Z
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5.2.2 Hydrat dabcoHI-HO w 1.40 GPa/296 K

Struktura monohydratu dabcoHI jest jednym z niewfaizyktadéw wrod komplekséw
dabcoHI, charakteryzagych s¢ uporzdkowanymi protonami w kationach. Kationy
dabcoH, czsteczki wody oraz aniony polaczone g poprzez wizania wodorowe typu
NH*.--O, NH---I, OH---N oraz OH--W dwuwymiarows si& wdtuz ptaszczyzn (010)
krysztatu, przedstawionych na rysunku 5.2.2.1. Nadst wiazania typu CH:--Cat¢za
kationy oraz cgsteczki wody ssiednich ptaszczyzn we wsi (rysunek 5.2.2.2).
Dlugosci wiazan wodorowych wysipujacych w monohydracie zandigtam w tabeli
5.2.2.1. Zdumiewafa wiasciwoscia strukturalm dabcoHI-HO jest wspotistnienie
réznych whzaa wodorowych z czsteczkami wody NA--O oraz N---HO, jednego
kationu dabcoHM Charakterystyczncechy tej struktury jest utworzenie przez proton
aminowy rozwidlonego wigzania wodorowego do jednej asteczki wody i jednego
anionu I, natomiast wizanie OH---N jest typowym gaaniem wodorowym
trojcentrowym (Jeffrey, Saenger, 1991).a#linie wodorowe OH---W dabcoHI-HO
w 1.40 GPa jest krotsze mnianalogiczne wizanie w 5dabcoHI-44D. Jednak jedn
Z najistotniejszych cech struktury dabcoHicH byto zblizenie s¢ anionu 1 do
protonowanego atomu azotu. Ngsto to we wspomnianym powgj rozwidlonym
wiazaniu wodorowym. Poprzez utworzenie tegazania struktura dabcoHI-B stata
sie¢ najblizsza poszukiwanej odmiany polimorficznej z rozerwanymwiazaniami
NH*---N i utworzonymi wizaniami wodorowymi NF--I taczacymi pary jonowe,
analogicznie, jak miato to miejsce w fazie Il daH8v. W dabcoHI-HO zasadnicg
role w rozerwaniu tworgcych taicuchy whzaa wodorowych NH---N odgrywaj

czasteczki wody i ich oddziatywania z kationami dab&oH

Tabela 5.2.2.1 Najkrétsze kontaktyegizyczsteczkowe oraz redzyjonowe w strukturze
dabcoHI-HO w 1.40 GPa/296 K

DH---A, H---A; (A) D---A;(A) DH---A,(°) Kod symetrii
O(1w)-H(2w)---N(1)  1.79 2.76(1) 163.47 0.5+x, 0,25-Z
N(2)-H(2n)---O(1w)  2.17 2.83(1) 128.79 X, Y, Z
C(2)-H(2a)---O(1w)  2.68 3.15(1) 109.85 XY, Z
C(2)-H(2b)---O(1w)  2.30 3.23(1) 161.44 1-x, y-2&,
O(1w)-H(1w)---1(1)  2.57 3.49(1) 162.68 0.5+x, 0,3-¥6-7
N(2)-H(2n)---1(1) 2.92 3.66(1) 139.15 X, Y, Z
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Rysunek 5.2.2.1 Autostereogram (Katrusiak, 2001ukstry monohydratu dabcoHI.B.

Wiazania wodorowe zaznaczytam liniami przerywanymi.
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Rysunek 5.2.2.2 Wati utworzone poprzez kontakty CH---O w strukturzbodHI-HO
w 1.40 GPa/296 K.
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5.3 Metanolowy hydrat dabcoHI-HO-CH;OH w 3.10 GPa/296 K

Jedny z préb krystalizacji dabcoHI w najvwyzym zakresie énienia przeprowadzitam
Z roztworu w mieszninie metanolu, etanolu oraz wedystosunku olgtosciowym
16:3:1. Jest to jedna =z nageiej stosowanych miesznin w badaniach
wysokocknieniowych, zapewniaga hydrostatyczrié do ponad 10 GPa (Hazen,
Finger, 1982). Krystaliza¢jprzeprowadzitam dla prébki powstatej przez zaldaileu
krysztalbw & mieszania w komorze diamentowej, stogaj metod@ izochorycza.
Etapy wzrostu monokrysztatu zestawitam na rysunkil5 Gdy wykonatam pomiar
dyfraktometryczny w énieniu 3.10 GPa i 296 K okazato¢size jest to kokrysztat
dabcoHI-HO-CHOH. Najlepszy model struktury otrzymatam dla nieapdkowanego
kwasnych protonow, co implikowato rownienieporadek orientacyjny przynajmniej
jednego z atoméw wodoru k@dej z dwdch casteczek wody. Wybrane dane
strukturalne dla dabcoHI-CHOH w 3.10 GPa/296 K przedstawitam w tabeli 5.3.1.

Rysunek 5.3.1 Etapy izochorycznego wzrostu kokeyaztlabcoHI z roztworu w mieszaninie
metanol:etanol:woda: (a) masa polikrystaliczna agez do 443 K, (b) rozpuszczanies si
krysztatow podczas ogrzewania w 453 K, (c) jedemokoysztat na etapie chtodzenia w 443 K,
(d) w 433 K, (e) 433K, (f) 413K (g) 333 K, orah)(w 3.10 GPa/296 K. Krysztat rubinu

znajduje s przy prawej krawdzi uszczelki.
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Tabela 5.3 Wybrane dane wysokmieniowej struktury solwatu dabcoHI z wpd
i metanolem, dabcoHI4@-CHOH.

Solwat dabcoHI-ED-CH,OH
p (GPa) 3.10(5)

T (K) 296(2)
Uktad kryst. Jednoskay
Gr. przestrz. P2;/n

Stale sieciowe

a(A) 10.970(2)

b (A) 7.4790(15)
c(A) 23.140(5)
£(°) 100.93(3)
V (A3 1864.1(6)

z 8

p (g/cnt) 2.068
Kompletna¢ (%) 21.3

R1/WR2 (|>201)
R/WR; (wszystkie 1)

0.0829/0.2442
0.1706/0.3044

Struktura tego kokrysztatu charakteryzujee sioznorodndcia kontaktow
migdzyczsteczkowych i midzyjonowych typu NF---O, N---HOH, N--48, I---HO,
I"--C oraz 1---HC,
Symetrycznie niezai@a czsé komorki elementarnej obejmuje dwa kationy dabcoH

natomiast brak w niej wiax wodorowych NH---N.

(w pierwszym atomy oznaczona Bczbami 1-6, w drugim 11-16), dwie gteczki
wody HO(1w) i HO(11lw), C(@Amya(1m)H
I C(2m)HO(2m)H oraz dwa aniony jodu I(1) i 1(2). Oddziaicg ze solp czasteczki

i jony tworz réznego rodzaju motywy, adrdd nich mana wyr@ni¢ tancuch tworzony

dwie czsteczki metanolu

przez pierwszy kation dabcéhaprzemiennie z pierwszzasteczly wody, gdzie jeden
Zz atomoOw azotu oddziatuje dodatkowo z piemvezisteczly metanolu. Drugi facuch
tworzy drugi kation dabcol druga czsteczka wody i metanolu, gdzie kationy
dabcoH pokczone g zarébwno poprzez gsteczk wody, jak i metanolu. Oba te
tancuchy biega w kierunku [010] (rysunek 5.3.2), natomiagt# Sic ze sokh poprzez
oddziatywania cgsteczek wody i metanolu z atomami wodoru z mostktenowych
kationOw, tworac w ten sposéb warstwy rownolegte do krystalogeafeg ptaszczyny
(001) (rysunek 5.3.2). Kaly z dwdch niezalsych aniondéw jodu tworzy g liczbe
wiazan wodorowych: pierwszy z nich oddziatuje tylko pogzaviazania I---HC, a drugi
oprécz tych wizan tworzy take wiagzania wodorowe do ggteczek wody i metanolu.
Kontakty tworzone przez anionythcza warstwy w trojwymiarow siet. Upakowanie
czasteczek i jonow wzdtu kierunku [010] przedstawitam na rysunku 5.3.3. dolgi
wiazan wodorowych wys{pujacych w obu hydratach zandmtam w tabeli 5.3.1.
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Rysunek 5.3.2 Struktura kokrysztatu dabcoHOHCHOH w 3.10 GPa/296 K: tfeuchy
biegrace w kierunku [001] oraz kontakty pogdizy nimi, zaznaczone liniami przerywanymi. Na
rysunku zostaly przedstawione oba pelaia nieuporazdkowanych protonéw.

Rysunek 5.3.3 Upakowanie w komorce elementarnejwatal dabcoHI-EHO-CHOH
w 3.10 GPa/296 K. Widok wzdiukierunku [010]. Wazania wodorowe zostaly zaznaczone

liniami przerywanymi.
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Tabela 5.3.1 Najkrotsze kontaktyquzyczsteczkowe oraz railzyjonowe w strukturze
dabcoHI-HO-CHOH w 3.10 GPa/296 K.

DH---A, H---A; (A) D---A; (A) DH---A, (°) Kod symetrii
O(11w)-H(12w)---N(11)  2.07 2.75(2) 127.88 1.5-9.%; 0.5-z
O(11w)-H(11w)---N(12)  2.30 2.80(2) 112.18 1.5-%+9, 0.5-z
O(1w)-H(1w)---N(2) 2.38 2.86(2) 111.02 X, Y, Z
O(1m)—H(1m)---N(1) 2.13 2.93(3) 167.54 X, y-1, z
C(2m)-H(2bm)---N(12) 2.29 3.04(3) 134.65 x-1, 1z+y,
C(1m)-H(1cm)---N(2) 2.28 3.16(7) 152.84 X, Y, Z
N(1)-H(1n)---O(1w) 1.90 2.65(2) 138.43 X, 1+y, z
N(11)-H(11n)---O(11w) 1.95 2.75(2) 145.43 1.5-5:+9, 0.5-z
N(12)-H(12n)---O(11w)  2.10 2.80(2) 133.35 1.5-x5-0.5-z
C(14)-H(14b)---O(1w) 2.40 2.92(2) 113.43 1+x,y, z
C(4)-H(4b)---O(11w) 2.53 2.93(2) 105.44 1.5-x, §,3t5-z
N(1)-H(1n)---O(1m) 2.32 2.93(3) 124.20 X, 1+y, z
C(1)-H(1a)---O(1w) 2.64 2.99(3) 101.51 X, 1+y, z
C(16)-H(16a)---O(11w) 2.63 3.02(4) 104.18 1.5-x5-0.5-z
C(3)-H(3a)---O(1m) 2.45 3.04(4) 119.07 X, 1+y, z
O(1w)-H(1w)---O(1m) 2.23 3.04(3) 143.25 XY, Z
C(3)-H(3a)---0(11w) 2.54 3.06(2) 113.09 1.5-x, 9,Bt5-z
C(13)-H(13b)---O(1w) 2.65 3.17(3) 114.09 1+x,y, z
O(11w)-H(11w)---O(2m)  2.57 3.42(5) 149.63 0.5-8,5;0.5-z
C(2m)-H(2cm)---1(2) 2.48 3.21(6) 132.85 0.5-x, §,5%5-z
O(11w)-H(12w)---1(2) 3.09 3.55(4) 111.76 X, Y, Z
C(5)-H(5a)---1(2) 2.81 3.55(2) 133.57 0.5-x, 0.53:%;z
C(13)-H(13a)---1(2) 2.91 3.61(4) 130.13 1.5-x, §,35-z
C(15)-H(15b)---1(2) 2.96 3.65(3) 128.52 XY, Z
N(12)-H(12n)---1(2) 3.09 3.67(4) 123.12 1.5-x, §;@.5-z
C(4)-H(4a)---1(2) 3.09 3.77(4) 128.25 XY, Z
C(14)-H(14a)---1(2) 3.10 3.77(4) 127.62 2-x, 1y, 1
C(3)-H(3b)---1(2) 3.09 3.79(4) 130.59 X, 1+y, z
C(14)-H(14b)---1(1) 2.96 3.79(6) 143.33 1.5, §:0.5-z
C(16)-H(16b)---1(2) 3.13 3.82(5) 129.44 1.5-x, §:0.5-z
C(4)-H(4b)---1(1) 3.05 3.83(6) 139.25 X, Y, Z
C(6)-H(6b)---1(2) 3.11 3.83(4) 132.79 X, Y, Z
C(3)-H(3a)---I(1) 3.19 3.89(6) 130.62 XY, Z
C(12)-H(12b)---I(1) 3.07 3.86(4) 139.31 2-X, Y, Z
C(12)-H(12a)---I(1) 3.16 3.96(4) 140.71 X, y-1, z

5.4 Kokrysztaty dabcoCHBr-CH;OH

Proces krystalizacji izochorycznej dabcoHBr z masay metanolu i wody,
w cisnieniu 1.30 GPa i temperaturze 383 K, doprowadzity powstania bromku
N-metylodabco (dabcoCGiBr) w kompleksie z metanolem (rysunek 5.4.1), poueb
jak w przypadku dabcoHI. Jednak synteza dabch@Wmagata znacznie wgzego
cisnienia  (2.40 GPa). Wybrane dane strukturalne dlabca@HBr-2CHOH

zamidgcitam w tabeli 5.4.1.
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(f)

Rysunek 5.4.1 Etapy izochorycznego wzrostu kokalaztiabcoChBr-2CHOH z roztworu

dabcoHBr w metanolu: (a-c) wzrost monokrysztatlu qzad chtodzenia komory w 377 K,
(d) 370 K, (e) 362 K, (f) 318 K, (g) 309 K, ora? (la 1.30 GPa/296 K.

Tabela 5.4 Wybrane dane strukturalne dla solwatmku N-metylodabco (dabcoGBr)
z metanolem, dabcoGBHr-2CHOH.

Solwat

dabcoCEBr-2CH,OH

p (GPa)

T (K)

Uktad kryst.
Gr. przestrz.
Stale sieciowe
a(A)

b (A)

c(®)

B ()

V (A%

z

p (glcn)
Kompletnaé (%)
R1/WR2 (|>201)
Ri/WR; (wszystkie 1)

1.30(5)
296(2)
Jednoskoy
P2,/m

9.270(2)

6.7304(13)

9.710(4)

107.60(4)

577.5(3)

2

1.560

29

0.0654/0.1648
0.0989/0.1890

Struktury dabcoCkBr oraz dabcoCkE wykazup pewne podobigstwa, ale

i znaczne rénice (rysunek 5.4.2). Nie

krysztatbw dabcoCkBr oraz dabcoC

elementarnej, symetrii grupy punktowej,

ulegaatpliwosci, ze izostrukturalné obu
gl, dotyczy zaréwno ksztattu komorki
struktumyotazen atoméw (Fabian, Kalman,

2004). W obu przypadkach wygpuja kontakty OH---anion oraz CH---O, jednak
w strukturze dabcoCiBr-2CHOH brak jest kontaktow N---H. Wypuja tu wigzania

wodorowe OH---O, ktérych z kolei

brak w strukturaabcoCHI-2CH;OH.
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W dabcoCHI-2CH;OH wiazania wodorowe CH---Qidza obie casteczki metanolu
i kationy dabcoCH we wstgi biegmce w kierunku [010], natomiast w dabcoB
wigzania te wraz z wraniami OH---Oatza czsteczki w pofaldowane warstwy
rownolegte do krystalograficznej ptaszczyzny (1009 zostalo przedstawione na
rysunku 5.4.3. Dlugi kontaktéw tworzonych w strukturze dabcofBr2CHOH

zamiagcitam w tabeli 5.4.2.

rob ;

° V _Z\ °
_,_,(
= =
Rysunek 5.4.2 Poréwnanie struktur: (a) dabcd@€HOH w 2.40 GPa/296 K, oraz (b)

dabcoCHBr-2CHOH w 1.30 GPa/296 K. Natg zwrécié uwag ha odwrdocenie w tym

zestawieniu kierunku osxJ i [Z].

Tabela 5.3.1 Najkrotsze kontaktygquzyczsteczkowe oraz redzyjonowe w strukturze
dabcoCHBr-2CHOH w 1.30 GPa/296 K.

DH---A, H---A; (A) D---A; (A) DH---A, (°) Kod symetrii
O(1m)-H(1m)---O(2m)  2.00 2.78(2) 157.61 XY, Z
O(2m)-H(2m)---O(1m)  2.51 2.78(2) 94.79 X, Y, Z
C(3)-H(3b)---O(1m) 2.65 3.11(3) 109.32 1-x, 0.5y,
C(1m)-H(1cm)---0(2m) 2.61 3.34(4) 133.75 1-x, 2-y,
C(Am)-H(lam)---O(2m)  2.52 3.34(4) 144.14 1-x, y-0:5
C(4)-H(4a)---0(2m) 2.65 3.49(5) 144.73 X, Y, Z
C(5)-H(5b)---O(2m) 2.56 3.50(5) 165.89 X, 1.5-¢, z-
C(5)-H(5b)---O(2m) 2.68 3.50(5) 144.22 X, Y, z-1
O(2m)—H(2m)---Br(1) 2.58 3.24(3) 132.34 1-x, 0.5y,
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Rysunek 5.4.3 Struktura dabco¢Bf-2CHOH w 1.30 GPa/296 K: (a) rzut w kierunku [100],
oraz (b) rzut w kierunku [010]. Wzania wodorowe i krotkie kontakty sgizymolekularne

zostaly zaznaczone liniami przerywanymi.
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6 Kompleksy dabco2HBr

Ze wzgkdu na dua ilos¢ odmian polimorficznych jodowodorku dabco oraz utzemie
sig w 1.80 GPa dijodowodorku dabco2HI, postanowitarmeprowadzi krystalizacje
wysokocknieniowe dla dikompleksow dabco. Na tym etapie bhaggdawato st, ze
korzystnie lkdzie przeprowadzi krystalizacg dla prostszego uktadu, ktory dla
monokompleksu kwasu z dabco nie wykazywat znacznegg@mplikowania
polimorficznego. Dlatego wybér padt na dibromowaslor dabco, dabco2HBr.
Wykonatam kilka krystalizacji wysokagiieniowych, z ktorych w kalej otrzymatam
kokrysztaty dabco2HBr z zastosowanym rozpuszczigmk W pierwszej krystalizacji

wykorzystatam roztwor nasycony dabco2HBr w wodzie.

W pierwszej krystalizacji monokrysztat otrzymatametodh izotermiczma
Z nasyconego roztworu wodnego. Etapy wzrost morszkayu przedstawia rysunek 6.1.
Pomiar dyfraktometryczny wykonatam w siieniu 0.16 GPa/296 K. Krysztat
otrzymany w tych warunkach okazat snonohydratem, dabco2HBr.@, o symetrii
grupy przestrzennégma;. Ta formg monohydratu dabco2HBr-B oznaczytam jako
faze 1. Jego wybrane dane krystalograficzne i wsid z udoktadnienia struktury

zamigcitam w tabeli 6.1.

Rysunek 6.1 Etapy wzrostu hydratu dabco2HBD Hv fazie | podczas krystalizacji metpd
izotermiczry, z roztworu wodnego w 296 K: (a) patizowy etap rozpuszczaniagskrysztatu,
(b) pozostawiony jeden zarodek, (c-g) stopniowyoszimonokrysztatu, oraz (h) monokrysztat
w 0.16 GPa/296 K.
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W kolejnej krystalizacji dla tej samej zawatdo komory cénieniowe]
monokrysztat otrzymatam metadzochoryczm, ogrzewajc problke do temperatury
375 K (rysunek 6.2). Na podstawie dyfraktometryamypada monokrystalicznych
mogtam stwierdz, ze krysztat ten w énieniu 0.70 GPa/296 K jest kolejnym
monohydratem, dabco2HBr.@, o symetrii jednoskimej grupy przestrzennéj2;. Ta
forme¢ monohydratu dabco2HBr,B oznaczytam jako fazll (tabela 6.1).

Rysunek 6.2 Wzrost hydratu dabco2HBGOHw fazie 1l podczas krystalizacji metpd
izochoryczm z roztworu wodnego: (@) rozpuszczanie siasy polikrystalicznej w 335K,
(b) dalszy etap rozpuszczania w 364 K, (c) wzresinggo zarodka po rozpuszczeniy si
pozostatych krysztaltow w 375K, (d) w 360K, (e)334, (f) 318K, (g) 306 K, oraz
(h) monokrysztat w 0.70 GPa/296 K.

Dalsze badania przeprowadzitam dla tej samej zaggarkomory w 1.50 GPa.
W tym cinieniu monokrysztat otrzymatam metpdzochoryczn, ogrzewajc proble
do temperatury 430 K, a naphie chtodzac powoli do temperatury pokojowej (rysunek
6.3). W ten sposob otrzymatam kolejny monohydrabod2HBr-HO, o symetrii grupy

przestrzennéPmmn oznaczony jako faza lll (tabela 6.1).
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Rysunek 6.3 Etapy wzrostu hydratu dabco2HB® kv fazie Il podczas krystalizacji metpd
izochoryczm z roztworu wodnego: (a) krysztat z fazy Il po podezeniu dnienia do
1.50 GPa, (b) rozpuszczanie shasy polikrystalicznej w 430 K, (c) trvagie rozpuszczaniecsi
polikrysztatéw przy jednoczesnym wznoie monokrysztatu w fazie 1l w 430 K, (d-e) wzrost
tego monokrysztatu w 430 K, (f) monokrysztat w 392vraz z narastagym dodatkowym
krysztatem, (g) 339 K, (h) monokrysztal po podgiaado 415K, (i) kolejne chtodzenie

w 375 K, (j) 345 K, (k) 305 K, oraz (h) monokrysiztal.50 GPa/296 K.

Tabela 6.1 Wybrane dane strukturalne dla hydratéiocd2HBr.

Faza | Il 1]

p (GPa) 0.16(5) 0.70(5) 1.50(5)

T (K) 296(2) 296(2) 296(2)

Uktad krystalogr. Rombowy Jednosky rombowy

Gr. przestrz. Cma; P2, Pmmn

Stale sieciowe

a(h) 7.185(3) 6.516(4) 7.2844(19)

b (A) 12.382(6) 12.037(3) 10.918(4)

c (A 11.119(3) 6.792(3) 5.663(4)

B(°) 90.00 113.06(5) 90.00

V (A3 989.2(7) 490.2(4) 450.4(4)

z 4 2 2

p (g/cn?) 1.961 1.979 2.153
Kompletna¢ (%) 36.4 19.2 41.3

Ry/WR; (1>204) 0.0641/0.1349  0.0322/0.0577  0.0532/0.1308
RJ/WR, (wszystkie )  0.0845/0.1446  0.0490/0.0617  0.06(896
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6.1 Struktury faz I, Il i Il monohydratu dabco2HBr -H,O

W rozwiazanych strukturach faz I-1ll na jeden kation dakicdwa aniony bromu
przypada jedna asteczka wody. W fazie | ggteczka wody jest nieupaidkowana w
ten sposobze atom tlenu wysgpuje w dwoch pozycjach z obsadzeniem 50%. W fazach
[I'i 1l struktury sa uporadkowane. Struktury faz I, 1l i Ill nie wykazajzwiazku

izostrukturalnego ze wzgdu na régna agregaejczasteczek i jonow (rysunek 6.6).
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Rysunek 6.6 Agregacja gzteczek i jonow w strukturach dabco2HBy&H (a) trojwymiarowa
sie¢ w fazie | w 0.16 GPa/296 K, (b) warstwa (010) éadi w 0.70 GPa/296 K, oraz
(c) tancuchy [100] w fazie Ill w 1.50 GPa/296 K. W¢ania wodorowe NH--O oraz CH---O

zaznaczono liniami przerywanymi.

W zadnej z faz nie wysgpuja tancuchy wodorowo zwizanych kationdw,
charakterystyczne dla struktur komplekséw dabcotamie czystym. Ze wzgtlu na
protonowanie obu atomow azotu nie mdworzyé sie wiazania wodorowe NH--N.

We wszystkich strukturach faz 1, Il i 1l dabco2HBEO kation oddziatuje zaréwno
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z casteczly wody jak i anionami bromu, twoaz wiazania wodorowe NH--Bf oraz
NH™---O. Jednak motywy utworzone w strukturach Zagomictwem tych oddziatywa
sa rozne w kadej z faz. Dhugéci wiazan wodorowych wysipujacych w obu hydratach
zamigcitam w tabeli 6.2. W fazie | wzania wodorowe typu NH--O oraz CH---Qdza
czasteczki i jony sié trojwymiarows, w fazie Il powstaj warstwy rownolegte do
krystalograficznej ptaszczyzny (010), natomiast azié 1ll pojawiaj Sie tancuchy

w kierunku [100], zawierage naprzemiennie ggteczki wody i kationy dabcoZH

Tabela 6.2 Najkrétsze kontakty ¢dzyczisteczkowe oraz reilzyjonowe w strukturach

hydratow dabco2HBr.

DH---A, H---A;(A) D---Ay(A) DH---A, (°) Kod symetrii

Faza |
N(2)-H(2n)---O(1w)  1.88 2.66(3)  142.98 0.5-X, 0,B:p+2
C(3)-H(3a)---O(lw)  2.68 2.96(4)  96.88 0.5+x, 0.5:§:+z
C(2)-H(2b)---O(1w) 2.53 3.35(3) 142.57 0.5-x, yr@.5
C(1)-H(1b)---O(1w) 2.71 3.52(3) 141.45 X, Y, Z
O(1w)-H(2w)---Br(2) 2.27 3.17(2)  158.63 X, Y, Z
N(1)-H(1n)--- Br(2)  2.42 3.24(2)  149.84 X, Y, Z
O(1w)-H(1w)--- Br(1) 2.71 3.32(2) 122.22 X, Y, Z
C(2)-H(2b)--- Br(1)  2.95 3.66(2)  130.92 0.5+X, §;@
C(4)-H(4a)--- Br(1)  2.92 3.68(1)  136.07 1+X, Y, Z
C(1)-H(1a)--- Br(1)  2.92 3.70(1)  138.23 0.5-X, ).5-0.5
C(1)-H(1b)--- Br(1)  2.94 3.70(2)  135.53 X, Y, Z

Faza ll
N(1)-H(1n)---O(1w)  2.33 3.03(2) 134.15 1-X, y-05,
C(5)-H(5b)---O(1w) 2.50 3.21(5) 130.56 X, Y, Z
C(2)-H(2b)---O(1w) 2.58 3.46(4) 150.72 1+x,Yy, 2
N(2)-H(2n)---Br(2) 2.39 3.22(2) 151.86 2-x, 0.51y,
O(Aw)-H(2w)--- Br(2) 2.83 3.44(1) 134.38 1-x, 0.5y
N(1)-H(1n)--- Br(1)  2.83 3.48(4)  129.83 x-1,y, z-1
C(1)-H(1b)--- Br(1)  2.94 3.53(4)  119.72 x-1,y, z-1
O(1w)-H(1w)--- Br(2) 2.78 3.55(1)  151.03 1-x, 0.53y
C(4)-H(4a)--- Br(1)  2.77 3.56(1)  138.96 X, v, z-1
C(3)-H(3a)--- Br(1l)  2.80 3.56(2)  135.72 X, Y, z
C(4)-H(4b)---Br(1) 2.84 3.57(1)  132.24 X, Y, Z
C(3)-H(3b)--- Br(1) 3.01 3.67(2) 126.87 X, Y, z-1
C(2)-H(2a)--- Br(1) 2.86 3.73(2) 150.89 2-x, 0.5y,
C(1)-H(1a)--- Br(1)  3.02 3.76(3)  133.51 X, y, z-1
C(6)-H(6a)--- Br(1) 2.95 3.81(1) 148.03 2-x, 0.5y,

Faza lll
N(1)-H(1n)---O(1w) 2.34 3.00(2) 128.95 -X, y-02, -
O(1w)-H(1w)--- Br(1) 2.44 3.29(2)  148.81 X, Y, Z
N(1)-H(1n)--- Br(1)  2.80 3.37(1) 122,52 X, y-0L&
N(1)-H(1n)---Br(1) 2.80 3.37(1) 12252 x-0.5, Iz,
C(1)-H(1a)--- Br(1l)  2.90 3.52(1) 122.75 X, y-0L5,
C(2)-H(2b)-- Br(1) 3.02 3.53(1)  114.09 X, Y, z-1
C(2)-H(2a)--- Br(l)  2.95 3.56(1)  122.14 x-0.5, 1-y,
C(1)-H(1a)--- Br(1) 2.92 3.65(1) 133.63 0.5-x, ¥.5-
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7 Wigzania wodorowe w kompleksach dabcoHA

Wszystkie kompleksy dabcoHA w warunkach normalnycharakteryzy si¢
wystgpowaniem liniowych agregatéow kationdw patonych wizaniem NH---N.
Cisnienie wptywa w rany sposob na przeksztatcenia tychazen. W przypadku
dabcoHBr powyej 0.30 GPa nagbuje zerwanie homoskoniugowanych apan
wodorowych, a pojawiajsie pary jonowe NH:--Bf. Podobnej zalaosci oczekiwano
w krysztatach dabcoHlI, jednak w tym przypadku réstpito zerwanie tych wizan,

a wszystkie zbadane do tej pory fazy I-IX dabcokhrakteryzuj sie wystpowaniem
liniowych tancuchdéw kationow. taécuchy te § takze charakterystyczne dla struktur
dabcoHCIQ, zarébwno w fazach niskotemperaturowych, jak i vigsgnieniowych.
W fazie VI dabcoHCIQ wyskpuja zarbwno pary jonowe, jak i aauchy, jednak

wiazanie hczace kationy w tacuchy jest silniejsze.

W fazach IV oraz V dabcoHI t&uchy lea doktadnie wzdha osi taxcucha,
natomiast w fazie VI i VIl g one nieznacznie odchylone od tej osi, odchylenie t
zwicksza s¢ w fazie VIII, a najwiksze wystpuje w fazie IX (rysunek 7.1 i tabela 7.1).
Struktura tacuchow mae by opisana przez wektor modulaa) skierowany wzdta
tancuchéw. Jego diugé w przyblizeniu odpowiada diugei kationu dabcoH wraz
Z wigzaniem wodorowym. Korzystgy z tych danych mima wyznacz§ amplitud:

modulacji:
A = 1/4-fn|tga,

gdzie m jest wektorem modulacji, a jest ktem nachylenia kationu dabcdH

(i.e. prostej przechodzej przez atomy azotu) do oshécha.

W okreslonych przeze mnie strukturach dabcoHECW/stepuja rowniez liniowe
tancuchy wodorowo-zwizanych kationow dabcoHW fazie Il g to taacuchy idealnie
liniowe, natomiast w fazie VI fauchy wyranie s nieliniowe. Uderzajce jest
podobigéistwo modulacji tacuchéw w  strukturze fazy VI dabcoHCGIO
I zmodulowanego fscucha fazy IX dabcoHIl: w obu dauchach na jeden okres
modulacji przypadaj cztery kationy, $ one podobnie pochylone, w dabcoHEIO
a=16.0(4)°, a w dabcoHd = 12.2(6)°, a protonyasnieuporadkowane. Ponadto, w
obu przypadkach wzania NH---N w prostych odcinkachfieucha g krotsze nt na
jego zgeciach (rysunek 7.2). Natomiast w dabcoHgHKancuchy posiadaj jedynie
symetrg translacyja obejmupca cztery kationy wzdta tancucha, podczas gdy w fazie
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IX dabcoHl dodatkowo #&cuchy wykazuj symetre centrOw inwersji i OSi
dwukrotnych. Parametry modulacji dla struktur dadtlcoraz dabcoHCIQ zestawitam

SUIBIBINIBIBIEy
Qg%ggggg
&éwdg;g;
ﬁgﬂg;gg;
Qﬁ"??mgg
{j&ﬂﬁ&&ﬁg

Rysunek 7.1 tacuchy NH---N w strukturach dabcoHl i dabcoHG)Ooraz schematy

odchylenia modulacyjnego kationoéw dabéaddl idealnie liniowego pokenia.
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Tabela 7.1 Wektory modulagji tancuchéw NH---N w strukturach faz IV-IX dabcoHI oraz faz
II'i VI dabcoHCIQ,, okres modulacji ]), amplituda modulacji (A), nachylenie kationow

w stosunku do osi tecucha ) oraz liczba kationow przypadaga na jeden okres modulacji (n).

Faza Kierunek n a (%) Iml (&) A A

tancucha
dabcoHI
Y [010] 0 5343 O
\Yj [001] 0 5.346 0
VI [010] 1.7(3) 5.3409 0.040

1

1

1
VI [100] 1 2.9(9) 5.3423 0.068
VIl [100] 2 9.9(3) 10.638 0.464
IX [201] 4 12.2(6) 22.239 1.202

dabcoHCIO,

1 0 5.3402 O

4 16.0(4) 20.964 1.503

I [001]
VI [100]

dabcoHI

,/\

dabcoHCIO,

27814 ) -/
: 2.96(1)
\ =} &
|

Rysunek 7.2 tacuchy NH---N w strukturach fazy IX dabcoH! w 1.00 GPa/296rKz fazy VI
dabcoHCIQ w 1.80 GPa/296 K wraz z zaznaczonymi odlégiimi poméedzy atomami azotu.
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8 Polimorfizm i wiasciwosci dielektryczne komplekséw
dabcoHI

Spardod  przebadanych komplekséw, dabcoHI wnosi ngjeji  informacji

0 mechanizmie powstawania gigantycznej odpowieddekitrycznej tego kompleksu.
DabcoHI charakteryzuje @iduwa roznorodndcia faz w stosunkowo niewielkim
zakresie d@inienia i temperatury. Kompleks ten tworzy dziési odmian
polimorficznych. We wszystkich zbadanych dotychczaslimorfach dabcoHI
wystepuja liniowe agregaty kationéw zazanych wizaniami NH---N. Nie rozwjzano
wprawdzie struktury fazy X, jednak na podstawie dhadlielektrycznych mazna
stwierdzt, ze przemiana poradzy fazami IX i X jest subtelna i nie zmienia
w drastyczny sposob palen jondw w strukturze i ich oddziatywiaWiadomo bytoze
zanik wiaciwosci dielektrycznych kompleksow dabco w wysokindnieniu mae by
zZwigzany ze zrywaniem wraa NH'---N, jak ma to miejsce w dabcoHBr
(Budzianowski, Katrusiak, 2006; Szafski, 2009), gdzie powej 0.30 GPa tworgzsie
pary jonowe NH---Bi, a taicuchy przestajistniet. Jednak pary jonowe nie powstaty
w zadne] z faz dabcoHl. Badania nad dabcoHI, gdzieysikie okrglone fazy
zawieraj tancuchy kationow zwizanych wodorowo, wskazatyze gigantyczna
odpowied dielektryczna nie jest jedynie zygana z istnieniem zwzanych wazaniami
NH".--N t@cuchdw. Rownig nieporadek protonu nie jest wystarcaaym warunkiem
dla istnienia wiéciwosci relaksorowych. Na podstawie przeprowadzonychaiad
wydaje s¢ bardzo prawdopodobnee to heksagonalne uenie anionow i tacuchow

jest wanym czynnikiem w powstawaniu gigantycznej odpowiatizlektrycznej.

Gigantyczna odpowiegddielektryczna krysztatow dabcoH| wyjaona zostata
powstawaniem nanoregiondw struktury, w ktorych rfinegty rownolegtych kcuchdéw
przyjmuj rownolegh polaryzaci dzigki potozeniom protonébw w wizaniach
wodorowych (rysunek 8.1). Jednakowa polaryzacjazai wodorowych jest jednak
niekorzystna energetycznie ze wglli na znaczne oddziatywania elektrostatyczne
pomigdzy sisiednimi tacuchami. Dlatego naturalnym zachowanierm gkladu tego
typu jest ,przedczenie” polaryzacji co drugiego gzania wodorowego i przggie w ten
sposoOb antyrownolegtej i korzystnej elektrostatyeamonfiguracji wazah wodorowych
sasiednich tacuchow. Symetria heksagonalna jest zgodna z powasiam polarnych

nanoregiondw rozggajacych s¢ prostopadle do feeuchow, natomiast wyklucza
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powstawanie antyrOwnolegtego wubmia tacuchéw w stosunku do wszystkich
sasiadOw. Zasada sprzeczob antyrownolegtej (antyferroelektrycznej) polargia
wzdtuwz osi [z] sasiednich czsteczek zostata opisana dla chloroformu i bromofgrm
gdzie polarne csteczki CHCY i CHBr; porzdkuja sie w sposéb polarny w krysztatach
form wysokocinieniowych o symetriP6; (Dziubek, Katrusiak, 2008). Powodem tego
rownolegtego uporglkowania jest fakt,ze utazenie antyrownolegte @steczek
prowadzitoby do ztamania symetrii heksagonalnejleNatu zaznacz§, ze istnienie
bardzo stabych korelacji krotkiego zeggil, kedacych namiastk wiasciwosci
relaksorowych, stwierdzono ta& w rombowych krysztatach dabcoHBKrysztaty te
zbudowane s z liniowych taicuchow kationdw zwzanych wizaniami NH---N
(Szafraski, Katrusiak, 2004). Jednak pomimo zaobserwowanwasciwosci
relaksorowych w rombowym krysztale dabcoHBpostulowany zwizek pome¢dzy
symetria heksagonaln i wiasciwosciami relaksorowymi jest nadal stuszny

Z nas¢pujacych wzgidow:
» efekt relaksorowy w dabcoHBRkest praktycznie ledwie mierzalny;

« ulozenie poiczonych wizaniami NH---N laécuchow kationow
w dabcoHBE jest pseudoheksagonalne, ale symetria heksagonalna
struktury tamana jest przez orientadetraedrycznych anionéw BF
(jedno z wazan B-F skierowne jest albo zgodnie z osth glbo do niej
przeciwnie) i widnie przez potgenia protonoéw, co zostalo wyrae

zilustrowane na rysunku 8.2 (Szafséi, Katrusiak, 2004);

* pseudoheksagonalna struktura dabcoiHBRoze ulegé fluktuacjom,
szczegolnie w okolicach defektéw strukturalnych waddzicych do

obserwowanych efektow korelacji.

Jest wgc bardzo prawdopodobnee to subtelne efekty zaleosci polaryzacii
wiazan wodorowych i fragmentow fecuchéw od symetrii i oddziatywiaw strukturze
krysztalu 8§ czynnikiem decydacym o powstawaniu obszaréw lokalnie

skorelowanych, prowadeych do silnej polaryzowalsoi catego uktadu.

62



Rysunek 8.1. Schematyczna reprezentacja jednejwyatancuchow zwizanych wizaniami
wodorowymi NH---N w strukturze dabcoHI, zaczergaiz artykutu Szafreskiego i Katrusiaka
(2008). tacuchy zbudowaneasz neutralnych csteczek dabco, kationéw dabcotub
dabco2H*. Przeciwnie spolaryzowane obszardachow, zbudowane z kationdw ddibco lub
dabcoH, rozdzielone s neutralnymi czsteczkami dabco z jednej strony oraz dikationami
dabco2H" z drugiej. Przeciwnie spolaryzowane regiony zmiéowano koloramizéttym

i zielonym.

Rysunek 8.2. Autostereogram rombowej struktury dalF, widocznej w kierunku [001]
w fazie Il w 295K z artykulu Szaffiskiego i Katrusiaka (2004), zmodyfikowany w celu
przedstawienia analogii do heksagonalnegaan@ tacuchow w fazie V dabcoHI: silnie

znieksztatlcony heksagonalny motyw oznaczytam czeswmnia.
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9 Podsumowanie

W ramach niniejszej rozprawy petim badania krysztatbw nowej grupy materiatdw
dielektrycznych o potencjalnym znaczeniu w przéeelektronicznym. DabcoHI byt
pierwszym, odkrytym niedawno relaksorem o wielu kaimych wi&ciwosciach.
Wyjatkowe w grupie relaksorow jest tae jest to zwizek organiczny i posiada on
stechiometryczny sktad chemiczny, otazjego widciwosci relaksorowe zwizane g

z wiasciwosciami wiagzan wodorowych NH---N w strukturze krystalicznej. Rownie
wyjatkowe & same wiéciwosci relaksorowe tego materialu pod tym wagm, ze
wartcsci  statej dielektrycznej as porownywalne z najlepszymi relaksorami
ceramicznymi, ale niasw sobie te nowa jakos¢, polegajca na anizotropowej
odpowiedzi dielektrycznej — tylko w jednym kierunkvediuz wiazaa wodorowych.
Zastosowanie ,czystych” materiatdbw organicznychobyt ponadto bardzo korzystne
dla ochrony srodowiska, gdy obecnie stosowane relaksory wymagayysokiej
temperatury w produkcji i zawietgjrujacy otow. Przeprowadzone przeze mnie badania
maja réwniez znaczenie poznawcze, gdypozwalaj wyjasnic nowe zjawiska,
dotychczas nie analizowane w literaturze. Samangygana odpowied dielektryczna
w materiale organicznym o wdaniach wodorowych stanowi nawjakos¢ bardzo
powszechnych w przyrodzie materiatdw tego typuzeabkiologicznych, i wymaga
precyzyjnego wyijgnienia. Wygaszanie tych wdawosci przez wysokie temperatur
i cisnienie bylo oczywiste dla dabcoHBr, gdzieamania NH---N ulegly rozerwaniu,
natomiast brak efektu zrywaniaa@en wiazan wodorowych w dabcoHI zwrécit uwag
na konieczn& istnienia innych, subtelniejszych czynnikdw odpesdialnych za
wiasciwosci relaksorowe w tych materiatach. Ze wghl na destrukcyjne przemiany
fazowe, ktorym ulegaly badane krysztaly, przepraitach krystalizacjein situ
w zmiennych warunkach termodynamicznych oraz wykamadyfrakcyjne badania
strukturalne komplekséw dabcoHI, dabcoHBr oraz d&leiO,. Spdrod nich
najwigksza réznorodndcia polimorficzrg charakteryzuje gidabcoHI (rysunek 10.1).
Ten niezwykly pod wzgdem wigciwosci dielektryk wystpuje, w co najmniej
dzieseciu odmianach polimorficznych. Przeprowadzajkrystalizacje i badania
dyfraktometryczne dabcoHBr potwierdzitanrze ten izostrukturalny z dabcoHI
w warunkach normalnych kompleks tworzy jedynie datmiany polimorficzne. Dla
dabcoHCIQ odkrytam nowy odmiare wysokocgnieniowg tego kompleksu, inpnod

wczesniej znanych piciu odmian w cinieniu atmosferycznym. Spad przebadanych
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komplekséw dabco gigantyczrodpowied dielektryczm wykazup dabcoHBr oraz
dabcoHI. Krysztaty tych zwikéw w warunkach normalnych wypuja w symetrii
heksagonalnej i zatsymetry zwiazane g ich wiasciwosci relaksorowe, ktore zanikgj
w wysokim cénieniu. W przypadku dabcoHBr zanik gigantyczne] adiedzi
dielektrycznej zwizany jest ze zrywaniem wian NH™---N. Przeprowadzone przeze
mnie badania wykazatyze istnienie liniowych agregatdéw paganych wodorowo
kationéw dabcoH w kompleksach z jednoatomowymi anionami nie jearumkiem
wystarczajcym do powstania wiaiwosci relaksorowych. Dowodzi tego wygiowanie
tych wiazaa we wszystkich strukturach polimorficznych dabcoHlV wyniku
przeprowadzonych bafla mogtam potwierdd, ze ogromne znaczenie dla
wystepowania wtaciwosci relaksorowych ma symetria krysztatow i wzajerafezenie
zwigzanych wodorowo f&cuchow. To ze wzghbu na heksagonalny uktadntuchow
w fazie V dabcoHI nie me nasipi¢ antyrownolegta polaryzacjateuchéw i dochodzi
do zr&nicowania polaryzacji jego fragmentéw, oraz powstamanoobszaréw
polarnych w niepolarnym krysztale. Obecnie jestnwbardziej spdjne wyjaienie

anomalii dielektrycznych wygpujacych w dabcoHI.

Zastanawigjca jest ogromna #horodnd¢ odmian polimorficznych dabcoHI
przy zachowaniu jednego motywu zw@nych wodorowo fecuchdéw kationow. Tak
liczny polimorfizm jest nadal rzadko opisany w Hd@airze naukowej. Niegtpliwie
najdokfadniejsze badania polimorficzne zostalty wykae dla lodu BD. Dotychczas
stwierdzono wysjpowanie dwunastu odmian polimorficznych lodu w esie
temperatury od 0.1 do 1000 K wémieniu do 1 TPa. Istnieje pewna analogia palny
strukturami lodu i dabcoHIl, gdyw obu zwazkach istnienie niektérych odmian
Zwigzane jest z pof@niami protondw w wizaniach wodorowych. W odtgieniu od
wielu typow sieci wazan wodorowych lodu, we wszystkich polimorfach dabcoHI
istnieje tylko jeden motyw fecucha, oraz pofen anionéw, zawsze w pohli
ptaszczyzn prostopadtych doaaman wodorowych NH---N. Mana wkic stwierdzé, ze
polimorfizm dabcoHI wskazat nowe typy aorodndci strukturalnej krysztatow.
Oprocz potaen protondw, obejmuje on rowmiemodulacje tacucha zwiazanych
wodorowo kationdw, oraz schemat koordynacji katiengyzez aniony (wytkowy dla
heksagonalnej fazy V). Moa przypuszcza ze zwkkszenie zakresu giienia mae
doprowadzt do kolejnych odmian polimorficznych, zygianych z modyfikacjami

konformacii kationéw dabcoHoraz ich potaenia wzgtdem aniondéw.
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dabcoHI-H,O-CH,OH

(P2,/n) 0.1MPa/296K
5dabcoHI-4H,0 A dabcoHlI Vw)
(Pbca) 2 (P6m2)
dabcoHI'H,O  1.4cpausax o2crazazk  dabcoHl VIII
(Pnma) < H,0 dabCO,HI Gron (Cmm?2)
roztwor
o
3
dabcoHI IX dabcoHI VI
Pbcm)
Q‘V?o
' *
dabcoHI IX o.1upazec  dabcoHI VI
(Pmc2,)
dabco2HI-3CH,OH dabcoHI IV _  o1mpasiok
(P2,/m) (Pmm2) ~
2
S
dabcoCH,l-2CH,OH dabcoHI
(P24/n) rozpad

Rysunek 10.1 Schematyczne przedstawienie przekaztddbcoHI|, w zalenosci od warunkow
termodynamicznych i sposobu krystalizacji.

W ramach rozprawy okébtam takze struktury kilku solwatow komplekséw

dabco, powstagych w warunkach wysokiego saienia. Struktury kokrysztatdw
kompleksow dabco charakteryzowatye statkowitym

lub czsciowym brakiem
oddziatywa typu NH"---N, ktére zostaty zagtione przez oddzialywania innego typu,

taczace kationy z cgsteczkami rozpuszczalnika. Powstawanie kokrysztaosgzane
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jest z pojawieniem sitych konkurencyjnych oddziatywiaWptyw wysokiego dnienia
na tworzenie sikokrysztatldw jest wanym elementem mojej rozprawy, gdigworzenie
kokrysztatow czsto wystpuje w przyrodzie i jest procesem mgm w r&nych
gakziach przemystu i technologii. Istnieje natomiagbsankowo niewiele prac
omawiapcych  wplyw  wysokiego dénhienia na tworzenie  kokrysztatow.
Zastanawiajcym wynikiem moich badabyto tworzenie si kokrysztatdbw w wysokim
zakresie dinienia. Na przykiad dabcoHl w scieniu atmosferycznym krystalizuje
w formie czystej z roztworu wodnego, ale: jw niewielkim cinieniu tworzy hydraty.
Struktury 5dabcoHI-450 i dabcoHI-HO ilustrup, ze proces ,wypierania” wgzan
wodorowych NH---N mae nastpowa: etapowo. Zastosowanie metanolu jako
rozpuszczalnika ma podobny skutek, i niesolwatacgabcoH| powstaje do 1.70 GPa,
natomiast w wyszym cénieniu najpierw powstaje dabco2HI-3¢BH, a w jeszcze
wyzszym cénieniu  nasipuje N-metylowanie dabco. Powstanie dikompleksu
dabco2HI-3CHOH mana ttumaczy silna tendenci do tworzenia wizanh NH---O,
chaé niezrozumiate $ nadal przyczyny jej braku w niecozezym cénieniu oraz

w cisnieniu wyzszym dla dabcoCtt 2CH;OH.

Efekt wysokiego d@inienia jest réwniz waznym czynnikiem w procesach
syntezy nowych zwizkdéw, co potwierdzitam otrzymaf bromek i jodek
N-metylodabco. RoOwnie niezrozumiale pozostpj przyczyny latwiejszego
N-metylowania bromowodoru hi jodowodoru dabco, oraz wynae r&nice

w oddziatywaniach atomu azotu N(2) w obu tych nietastrukturalnych krysztatach.

Wykonane przeze mnie Kkrystalizacje dabcoHA pozwold#twierdzé, ze
stosowany rozpuszczalnik nie wptywa w znacznym rstopa otrzymane struktury,
natomiast wgkszy wptyw ma stzenie dabco, poniewaw tym samym dinieniu

otrzymywatam rane struktury tego samego z&ku z roztworow o réenym stzeniu.

Na podkrélenie zastuguje fakte wiele czasu w moich badaniachiwazcitam
krystalizacji wysokodginieniowej, ktég maozna stosowa do dowolnych materiatow.
Rozwoj tej techniki oraz dyfraktometrii wysokeégieniowej stwarza nowe natiwosci
w wielu dziedzinach badachemicznych. Otrzymywane odmiany wysokogniowe
zwiazkow w wielu przypadkach magby¢ metastabilne lub stabilne w warunkach
normalnych i jako nowe materialy mpgnale¢ zastosowanie praktyczne. Dlatego
uzyskane wyniki i zebrane éwiadczenia w mojej rozprawie trakéujako ilustracje

moazliwosci metod wysokogénieniowych w chemii materiatow i krystalografii.
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W sumie przeprowadzitam kilkadziesikrystalizacji wysokoginieniowych,
i dla wyhodowanycthin situ krysztatdbw rozwizatam i udoktadnitam gtnacie nowych
struktur wysokodginieniowych. Prowadzitam rownie badania dyfraktometryczne
w zmiennej temperaturze. Zebrane dane wskazu@ strukturalne przyczyny
przeksztatce krysztatbw polegace na zmianie typu oddziatywawymuszone

wysokim ci&nieniem.
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Anna Olgjniczak and Andrze Katrusiak*
Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz Universityy@waldzka 6, 60-780 PozinaPoland
Marek Szafrariski
Faculty of Physics, Adam Mickiewicz University, Uftawska 85, 61-614 PozaaPoland

*Corresponding author: katran@amu.edu.pl

Titlerunning head: NH"---N hydrogen bonded dabcoHI polymorphs

A subtle interplay of supramolecular aggregatiogstal symmetry and bistable proton sites in"NHN
hydrogen bonds in 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octanerbitlide (dabcoHI, [gH1aN5] T, leads to the giant
dielectric response in this compound. However, timisjue feature disappears on increasing temperatur
above 410 K at 296 K on increasing pressure abOvglEa. The structural origin of this process has
been described. Ten polymorphs of dabcoHI have bb&ined in varied thermodynamical conditions.
For five of the polymorphs the destructive phasadgitions have been circumvented by growing the
single crystals of specific phasessitu in their stability regions. The crystal structudketermined for
the unslovated dabcoH| have symmetries of spacgpgr®mm?2 (phase IV)P6m2 (phase V)Pmc2;

(phase VI),Pbcm (phase VII),Cmm2 (phase VIII), andP2/c (phase IX). Of all these NH-N bonded
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dabcoHI phases only for phases V and X the giaglediric response and anisotropic relaxor propertie
have been evidenced. In all structures of dabcalinporphs determined by X-ray diffraction, linear o
nearly linear NH:--N bonded chains are present, which shows teatthxor properties of dabcoHI are
not inherent to the existence of NHN bonded chains alone. In phases V, VI, VIII Bathe proton in
NH™.--N bonds is disordered, and it is ordered in g$&8 and VII. The polymorphic structures differ
mainly in the arrangement of the chains and iodidiens, in the dabco conformation and in locatibn o
protons. The polymorph VIl obtained at 0.20(5) GRasforms to polymorph VI at normal conditions,
and only after days or weeks it gradually trans®brack to phase V. When crystallized from methanol,
up to 1.70(5) GPa dabcoHI forms unsolvated crystaid at higher pressure solvates could be obtained
only. From aqueous solution unsolvated dabcoHItalysould be obtained only below 0.50 GPa. The
molecular-scale origin of the changes in dielecamal relaxor properties of dabcoHI results from the
conjunction of short-range polarization inducedobgered protons in NH--N bonds in nanoregions of
phase V and the specific crystal environment ofalgexal symmetry, leading to frustration of the loca

crystal field.

Keywords. polymorphism, ferroelectric relaxor, high pressupbase diagram, isochoric freezing,

hydrogen bonding, proton disordering

1. Introduction

Materials with dielectric constant exceeding 1000 most coveted for electronic applications in
miniature devices. Such properties are exhibitedelyelectric relaxors, which are mainly the doped
lead-containing perovskite ceramic¥herefore organic relaxors are soughthich would be easier in
production and more environment friendly when thergy required for their production and deposition
on substrates are concerned and finally easiedifposal. Most recently the giant dielectric res@on
was found in 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane hydraded (dabcoHI) and hydrobromide (dabcoHBr)
NH*---N bonded comple¥ The origin of the giant electric permittivity,magnitude was connected to

the highly polarizable NH--N bond$and their possible transformatiohé was evidenced that the
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unique effect of strictly one-dimensional giant|datric response occurs exactly along the NH\
bonds direction (the [z] axis in the crystal).

In this paper we report changes in dielectric raspoand structure of dabcoHI induced by pressure
and temperature. We have found that the relaxopgsties disappear in dabcoHI heated up above
410 K, when the crystal undergoes the first ofreeseof phase transitions. It was initially presuninat
the vanishing of giant dielectric response was Giased with the process of breaking NHN hydrogen
bonds, in analogy to the structural phase tramsitiodabcoHBr, isostructural with dabcoHI at normal
conditions. It was recently revealed that in datBoBbove 0.40 GPa the NH-N bonds are broken and
NH*.--Bf bonded ionic pairs are formédHence, the high-pressure phase of dabcoHBr ldses t
dielectric properties associated with the protaites in the NF---N bond§.However, the structural
transformations and properties of dabcoHBr arers#vie, whereas the relaxor properties of dabcoHI
heated to over 410 K, or pressurized over 0.10 &P206 K, were recovered only after cooling the
sample and keeping it at room temperature for weeksonths.

The phase transitions of dabcoHI crystallized abiamt conditions are destructive, which hampered
the structural determinations of the new phasesréffitre we undertook the task of accessing the new
phases by dissolving dabcoHI and performing thglstarystal growth in these specific thermodynamic
regions. In this purpose we employed a diamondtae¥li andin situ recrystallized dabcoHI at elevated
pressure. Structures of five new polymorphs hawenlmetermined in this way; also two new inclusion
compounds with methanol and two new hydrated antethylated dabco iodide were obtained. These
new structures provide a new insight into the malescale origin of the relaxor properties of N+N

bonded relaxors and explain their disappearancdauboundaries of phase V.

2. Experimental Methods
2.1 Calorimetry
Calorimetric measurements were carried out usingifeerential scanning calorimeter Q 2000

(TA Instruments). A series of experiments was penfx on heating and on cooling the single-crystal
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samples at different rates of temperature chareygging from 2 to 10 K/min. No phase transition was
found in the hexagonal polymorph of dabcoHI on oapit down to 95 K. The calorimetric signal for
this phase was particularly carefully examined emesal runs and correlated with the giant dielectri
response measurements. A sequence of phase trassittcurs on heating the dabcoHI crystal above
400 K, as illustrated in Fig. 1a, indicating thatambient pressure dabcoHI can exist in six criystal
phases. According to the generally accepted cororestthese phases have been labeled in the seguenc
of their decreasing transition temperatures si@gftiom the m.p. (decomposition starts at 500 K)his
notation the hexagonal polymorph has been labedeghase V. The thermal anomaly associated with
the transformation of phase V in the first heatmg (A) is absent in the second heating run (B),
revealing the metastable character of phases \d.sfme conclusion arises from the comparison of the
transition entropies plotted in Fig. 2. As a rudaly two phase transitions were observed on codhieg
sample from the high-temperature phase |. To uteéahg role of thermal history for the sample plsase
and transformations, a series of experiments haen lperformed. The results are summarized in
Fig. 1b. The virgin crystal in phase V heated ayenter phase IV above 410 K and then cooled to
room temperature does not return to the initialsgh¥ (Fig. 1b, runs A). The phase transition betwee
phases V and IV on heating is very sensitive tosike of the crystalline samples and their defeuts,

the transition for different samples was observed very broad temperature range between 375-410 K.
In the discussion below the highest temperatutkisfrange has been assumed as the boundary between
phases V and IV. Another striking effect is the g@rece of only one large and one small thermal
anomaly in the cooling run, but only when the a/s¢ cooled from the high-temperature phase |
(compare runs D and C in Fig. 1b), whereas foumraaiies arise on heating between phases V and I.
Finally, at a lower rate of temperature changes? &fmin, the transition from phase Il to | was not
observed at all up to 500 K. The phase transition3® K between phases labeled Il and Il in some
DSC runs appeared as a double anomaly (Fig. lajnamithers as a single well defined peak (Fig. 1b).

The peak splitting may be due to the first-ordaureof the phase transition but can also inditate
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existence of an intermediate phase between phiisegllll. A similar effect has been observed foe t

transition between phases Il and | (Fig. 2a).
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Figure 1. DSC runs recorded for the single-crystal sampledatfcoHI: (a) the heating and cooling
cycle for the virgin sample (run A) and the nextleyfor the same sample (run B); (b) four subsetjuen

cycles (runs A-D) illustrating the influence of theal history on the phase situation in dabcoHI.
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Figure 2. The entropy changedS associated with the phase transitions in dabcdeétermined from

the data measured in the first and second heatimgyon the same sample at 0.1 Mé&laKig. 1a).

2.2 High-pressure dielectric measurements

The high-pressure measurements of the complexrielgermittivity were performed on the [001]-
oriented single crystals of phase V and on the qugéfalline samples prepared in the form of pellets
The large faces of the samples were covered wittl glectrodes. The samples were mounted in a
beryllium-copper high-pressure cell, in which thregsure was generated by a GCA-10 gas compressor
(Unipress) using helium as a transmitting mediunma&nganin gauge was used for calibrating pressure
with an accuracy of £5 MPa. The temperature ofséi@ple was controlled inside the cell by a copper—
constantan thermocouple and then the electric pivityi of the sample was measured in the heating
run, with a Hewlett-Packard 4192A impedance analy#éhen pressure was applied to the hexagonal
phase V, a sudden drop in permittivity marked thage transition at temperature strongly decreasing
with increasing pressure between 0.1 and 70 MPa.tfEmsition did not reverse during hours and days,
which required that for each point on the phasgrdia a freshly prepared sample had to be used. It
became evident that the dabcoHI sample exposeddassyre of this range loses the exceptional
dielectric properties. The temperature-induced gharin electric permittivity above 70 MPa proceeded
in two steps, as illustrated for the measuremenba#iPa in Fig. 3.
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Figure 3. Temperature dependencies of electric permittigityglabcoHI at 75 MPa; the measurements
start for the single crystal in phase V along ixdgonal axis and the sample heating and cooling ru

are indicated by arrows. Two vertical arrows mék dnset of phase transitions in phases V and X.

2.3 Crystal growth at ambient and high pressures

At normal conditions the aqueous solution of dadcolvitably yielded crystals in hexagonal phase
V, space groufP6m2. Single crystals of the new dabcoHI phases weraigd by applying high-
pressure technique in a diamond anvil-cell (DA@).these crystallizations the high-pressure chambe
was partly filled with dabcoHI sample and toppedeither with methanol or water. Then the DAC was
sealed quickly and pressure increased to a requake@. The single crystals were obtained at isncho
conditions by heating the DAC till the sample dlged and then by cooling it down. No single crystal
of the quality allowing X-ray diffraction studiesxalabcoHI in other phases than hexagonal phase V
could be directly crystallized at ambient pressti@wever, single crystals of phases IV and VI cdugd
obtained from the single crystals of high-presgrases VIl or IX (see below).

The first isochoric crystallization was performed the sample filling 50% of the DAC chamber
pressurized to 0.20(5) GPa. The entire sample, ptxaee small grain, dissolved at 473 K. After
obtaining a single-crystal at 433 K, the cell waadgially cooled down to 296 K (Fig. 4), the pressoir

0.20 GPa in the DAC was confirmed and the X-rafrakttion-data collection. Although at about 343 K
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the crystal edges became rough, the sharp reftectand diffraction images characteristic of a good-
guality single crystal were recorded, and a newsph!Il), clearly different from the hexagonal peas
V, was determined (Table 1). After completing thatad collection, pressure was released and the
recovered sample remained in the form of singlstafyat normal conditions. For this recovered sampl
(Fig. Sla in Supporting Information) a series ofrie@temperature single-crystal diffraction
measurements were performed at 400, 370, 296,1320,160, 100 K, all at atmospheric pressure.dt ha
been evidenced that at 0.10 MPa phase VIl trangdonmto phases IV and VI (Table 2), depending on

temperature in accordance with the DSC measurements

Figure 4. Stages of isochoric growth of dabcoHI crystaldesihe DAC chamber in phase VII: (a) two
single crystals at 403 K; (b) the crystals at 343d¥ roughening of crystals faces after 2 hour34& K;

and (d) the same crystals at 0.20(5) GPa/296 K.

In the next experiment dabcoHI and methanol in @@lume ratio were loaded into the DAC. At
0.20(5) GPa the crystals dissolved at 343 K. Thaithaf the crystals grown at isochoric conditions
suggested that a new form of dabcoHl was obtaikeg. §). This was later confirmed by X-ray
diffraction measurement at 0.20 GPa/296 K. Thissphdll is orthorhombic, space gro@mm2. Then

pressure was gradually released to check if phdHeisvstable at normal conditions, but at about
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0.10 GPa a pattern of fractures gradually shattdredingle crystal, which eventually broke inteqas
when pressure was released to 0.10 MPa.

The structure of phase VIII was determined at #r@es pressure as phase VI, but the nucleation of
phase VIl requires temperature higher than 400uging the isochoric crystallization of phase VIli
temperature was increased to 343 K only. This shitvasphase VIl is stable in the high-temperature
high-pressure region approximately about 0.20 Githadove 360 K, and that the measurements of its

structure was performed in the metastable condition

Figure 5. Single crystal of dabcoHI in phase VIII: (a) at 323and (b) at 296 K/0.20(5) GPa. Two ruby
chips for pressure calibration are visible, thegbigone at the bottom and the smaller one at tperup

right edge.

The crystallization at 0.50(5) GPa was performedhef dabcoHI:methanol 30:70 solution volume.
The sample was heated until all but one powdengrdissolved at 393 K, after which temperature was
lowered. The single crystal was grown at isocharanditions (Fig. 6). The crystal habit was
considerably different than for other phases, &ed the diffraction measurement for this samplstaty
in the DAC at 0.50 GPa/296 K revealed yet anothesp (IX) of dabcoHI. Phase IX of dabcoHI is
monoclinic, space group2/c. Several attempts to recover the phase IX crystaimbient pressure, in
this and other experiments, resulted in its tramsé&tion to phase VI, which could be observed asiat f
wave of microfractures passing across the cryst® Figs. S1b and 2 in Supporting Information). The
resultant phase VI of the sample was confirmed Hogys. The recovered sample had broad reflections

and lattice parameters consistent with phase VI.
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Figure 6. Isochoric growth of a single crystal of dabcoHllymaorph IX: (a) a nucleus left of
polycrystalline mass at 393 K; (b) this grain aB¥ (c) at 353 K; and (d) at 296 K/0.50(5) GPa, 3

hours after nucleation.

In the next experiment about 30% of the DAC chamb&s loaded again with dabcoHI powder and
topped up with methanol, and pressure was incre@asgd0(5) GPa. The dabcoHI sample dissolved at
443 K and a single-crystal was obtained (Fig. $B subsequent x-ray diffraction measurement chrrie
out at 1.00 GPa/296 K showed that it was polymdXptioo.

The pressure of 1.80(5) GPa increased the temperatu crystals dissolution to 473 K. While
growing a single crystal by cooling the DAC, anotbeystal seed appeared at 333 K and started t@ gro
(Fig. 7). The measurement was performed on botjlesicrystals placed in the DAC at 1.80 GPa/296 K
and showed that the first one was the dabcoHI drtrabic crystal either of phase IV or VII, and the
second one a cocrystal of dabco dihydroiodide (©@2HE with methanol. It can be observed by
comparing Figs. 7c and 7b that the dabcoHI crysta small and moved during the x-ray measurement,
and the refinement of its structure was based quesees of diffraction images selected for the same
hardly changed orientation of the sample, which fren@d the discrimination between similar phases IV
and VII. Further attempts to crystallize dabcoHIsall higher pressure from methanol led to the N-

methylation of dabc8.
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Figure 7. Isochoric growth of dabcoHI in methanol: (a) onegée crystal of dabcoHI polymorph VII at
423 K; (b) the same crystal at 403 K; (c) the @alyst dabcoHI (left) and of its complex with metlohn

(right) at 333 K; and (d) both the crystals at 236.80(5) GPa.

To avoid cocrystallization with methanol and N-mgdfion, most likely caused by the formation of
methyliodide at high pressure, also other solveme tried. Crystallizations of dabcoHI from aqugou
solutions yielded dabcoHI hydrates and dabcoHhase 1X (Fig. S4), and from methanol:ethanol:water
mixture a mixed solvate was obtained. Crystallaadi from other solutions were hindered by the low
solubility of dabcoHI and low-pressure solidificatiof the liquids.

2.4 X-ray analyses

Pressure in the DAC was calibrated by the rubyréisoence meth8d’ using a Betsa PRL
spectrometer, with an accuracy of 0.05 GPa. Thglesicrystal data have been measured with a KUMA
KM4-CCD diffractometer. The CrysAlis softwdfewas used for the data collectibhsand the
preliminary reduction of the data. After correctingensities for the effects of DAC and sample
absorption and sample shadowing by the gaSKétthe reflections overlapping with diamond
reflections were eliminated. For varied-temperatareasurements Oxford Cryosystems 700 Series
attachment was used. All structures were solvealgbtiforwardly by direct methods,and refined by

full-matrix least-squares. Anisotropic temperature factors were generallyliagpfor iodide, carbon
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and nitrogen atoms, but the isotropic thermal patams were occasionally retained for the atoms with
unreasonably anisotropic thermal ellipsoids. Thg/lehe H-atoms in the structures were located from
molecular geometry (4,=0.97 A) and their l,s constrained to 1.2 timesdbf the carrier atoms. The
amine protons were either located from the diffeeefrourier maps, or located from geometry. (d
1=0.86 A) with their W=1.2-Uq of the nitrogen. In the structures of phases \ il the ordered
proton was located at one nitrogen atom. Thesepsoivere found i\F maps and then additionally
checked by assuming the disordered model and megfitihe proton site-occupation factors as free
variables; in both phases the occupation factorwexged to values 1.0 and 0.0, consistently with th
location of peaks in th&F maps. The selected crystal data and the strucfirement details are listed
for phase V at 0.1 MPa and high-pressure structume§able 1, and for the ambient-pressure
isostructural phases IV and VI in Table 2 (for mdetails see Table S1 in the Supporting Information
Structural drawings were prepared using the X-S$etedface of POV-Ray®*’

Table 1. Crystal data for phase V at 0.1 MPa and high-pressuuctures of dabcoHI phases VI, VI

and IX (cf. Table S1 in the Supporting Information).

Phase \'/ Vi Vil IX IX
Pressure (GPa) 0.0001 0.20(5) 0.20(5) 0.50(5) 3)00(
Temperature (K) 300 296(2) 296(2) 296(2) 296(2)
Crystal system Hexagonal Orthorhombic  Orthorhombidonoclinic Monoclinic
Space group P6m2 Pbcm Cmm2 P2/c P2/c

Unit cell (A,°)

a 7.0930(10) 5.3423(11) 10.638(2) 8.4180(17) 8.3430(17)
b 7.0930(10) 12.200(2) 13.125(3) 6.0961(12)  5.9730(12)
c 5.3460(11) 13.309(3) 6.1430(12) 16.690(3) 16.525(3)
B 90 90 90 102.04(3) 101.91(3)
4 1 4 4 4 4
Volume (&) 232.93(7) 867.4(3) 857.7(3) 837.6(3) 805.8(3)
Dearc (g/cnt) 1.712 1.838 1.859 1.904 1.979
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Final R/WR; (1>2c,) 0.1078/0.1380 0.0439/0.0880 0.0617/0.0868 {.M@W/5403
RJ/WR; (all data) 0.1223/0.1422  0.0596/0.0949 0.0743/@00 0.0847/0.1471

& Crystal data of phase V according to Ref. 3

Table 2. Crystal data for high-temperature phase IV and temperature phase VI of dabcoHI. The

structure refinements details are listed in Tal@denSSupporting Information.

Phase v VI VI VI \
Pressure (MPa) 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10
Temperature (K) 400(2) 296(2) 220(2) 160(2) 100(2)
Crystal system Orthorhombic

Space group Pmm2 Pmc2,; Pmc2; Pmc2,; Pmc2;

Unit cell (A,°)

a 6.622(8) 6.6567(10)  6.6529(13)  6.6518(13)  6.6598(12)
b 5.343(7) 5.3409(8) 5.3357(11) 5.3302(11) 5.3322(10)
c 6.228(12) 12.2343(15)  12.120(2) 12.065(2) 12.041(2)
4 1 2 2 2 2

Volume (&) 220.3(6) 434.96(11) 430.23(15) 427.77(15) 42713%(
Dearc (g/cnt) 1.809 1.833 1.853 1.864 1.865

Final R/WR; (I>25,) 0.0745/0.1725 0.0418/0.1189 0.0494/0.1290 0.@b1824 0.0632/0.1735
Ri/wWR; (all data) 0.1300/0.2072 0.0427/0.1204 0.05014@@r130.0512/0.1327 0.0651/0.1758

2.5 X-ray powder diffraction

Powder X-ray diffraction (XPRD) has been employed identifying the high-pressure and high-
temperature phases of dabcoHI. A Bruker D8 Advapowder diffractometer operating with a
Johansson monochromator in the Bragg-Brentano gepn(€uKa; radiation) was used. The
comparison of the dabcoHIl phases was performedtHer powder patterns recorded in variable
temperature increments (Fig. 8), adjusted to tHericaetric results. Like the DSC signal, the high-
temperature XRPD data were recorded in the seqgaerfdeeating and cooling measurements between

296 K and 503 K. These experimental powder pattesgr® compared with those calculated from the
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structures of dabcoHI phases determined by singial diffraction. The interplanar distances and
reflections intensities of the measured powderepast matched closely phases IV, V and VI, whereas
the powder patterns of high-temperature phasdsahd Il could not be associated with any of high-
pressure structures.

The XRPD data confirmed that after heating the dan@413 K the hexagonal phase V transforms to
the orthorhombic phase IV, which transforms to ph¥$ for the sample cooled below 365 K. The
XRPD measurements repeated for the same sampbomat temperature every week showed that the

sample reverts very slowly to the hexagonal phasé'his observation contradicts the monotropic

character of the transition from phase V to ph#ge¥I and VII.
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Figure 8. Powder patterns of dabcoHI structures measureéleiriunction of temperature. The color
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3. Resultsand Discussion

3.2 DabcoHI phase diagram

The dielectric measurements under pressure andriadvtemperature allowed the boundary between
the high- and low-dielectric constant phases touténed (Fig. 9). Due to the large hysteresis ludige
transitions and metastable character of the tianspoints were determined in the heating cycles.
Further information on the phase diagram of dabdwd4l been gathered by combining the results of the
calorimetric measurements, isochoric crystallizatiosaried-temperature and pressure single-crgatil
powder x-ray diffraction studies. The pressure ftaeht dT./dp = 1370 K/GPa for the linear part of
the diagram in the 0.1-70 MPa range could be esthaThis value and the transition entropy
AS/v = 6.05 JR'mol™? substituted to the Claussis-Clapeyron equatioidm= AV/AS allowed the
crystal-volume change at the transition point todpproximated adV/V = 0.059. The larga\V/V
magnitude indicates that this transition is asgediavith a very large strain, and is consistenhiiat
determined by x-ray diffraction; similarly, there a large volume change between phase V and phases
VI, VII and VIII (e.g. AV/V = 0.079 calculated for phase V at 0.1 MPa and @hdB at 0.20 GPacf.
Table 1 and Fig. S5). The existence of dabcoHI @hakas been revealed by the dielectric-permitivit
measurements, but the structure of phase X hdsemot yet determined. The presence of phase Xads als
consistent with the unexpectedly sharp bendindghefhigh dielectric response region boundary (about
269K and 0.075 GPa), which is likely to coincidahwihe triple point between phases V, X and VI or
VII.

The transitions between dabcoHI phases stronglgritepn the sample history, most likely due to the
presence and density of defects. For this reasoil{b—regions of stability of the dabcoHI phasegha
been outlined as average values of many obsergatMnoreover, phases IV and VI can coexist with
phase V, which is characteristic of polymorphs. ldwer, no concomitant crystallizatithn of

polymorphs IV, V and VI was ever observed in oup&rxments.
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3.2. Structures of dabcoHI phases

The structures of dabcoHI phases IV-IX determinedhis study all contain linear or nearly linear
NH*.--N bonded dabcdkhggregates (Figs. 11 and 12). In this respectatdidoehaves differently than
the analogues complex of dabco with the weaker HEd dabcoHBP at normal conditions yielding
hexagonal crystals isostructural with dabcoHI, @hdn pyrazineHBE® where elevated pressure
(dabcoHBr) and temperature (pyrazineHpBBreaks NH:--N bonded chains and ionic pairs are formed.
Thus the dabcoHI phases demonstrate that the @jiglettric response in its phase V is not solely tiu
the existence of linear NH-N bonded chains. The RHN bonded chains have different crystal
environments and are differently oriented with eeggo the symmetry elements and, which affects the
properties of the phases.

Also the proton disorder by itself is not a suffici condition for the relaxor properties, as dakdcoH

phases IV, VI and VIl differ mainly by the protonchtion. The hexagonal dabcoHI phase V has
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disordered protons in NH-N bonds, however, there are polar trigonal reggions in its structure
where the protons are ordered, space g®8ml, resulting in their giant dielectric resporis€he
proton is disordered in phase IV, which resultssmall unit-cell dimensions and high space-group
symmetry. Otherwise the arrangement of ions in @h#g, VI and VIl is very similar in this respetiat

the positions of the knions are nearly identical and the site of tHecdH cations and their N---N axes
are very similar. The main structural differenceptmse VII, compared to phases IV and VI, is in the
relative orientation of the chains of cations abthdir axis (Fig. 11): every second row of chaiss i
rotated by 60° with respect to its neighbors alorygtal direction [001]. Hence this unit-cell dinsém

in phase VIl is twice larger than correspondanganday, (the subscripts refer to the labels of phases).
It appears that such a rotation of neighboringreh& phase VIl allows a tighter packing of theiaag

in the structure compressed at high pressure, whexe normal pressure the structure can pack in a
looser way in phases IV and VI. In phases IV andhél distances between chains are somewhat longer
than the distances in the corresponding directigrhiase VII.

Phases VI and VIl are the only two phases with @digprotons. These phases can transform one to
the other when every second of dabcoHI cationsgabiscy, /by, rotate by 60° about thel€; axes
(Fig. 11). The most apparent structural differeneeveen phases IV and VI is the disordered praton i
phase IV and ordered proton in phase VI. The tansdtion between phases IV and VI is very subtle in
the terms of x-ray scattering, however it can beveoiently monitored, as the proton ordering dosible
the unit-cell dimensions along, and consequently new rows of X-ray diffractionleefions appear
along the reciprocakf] v direction corresponding to the doubled unit-cdije (See Figs. S6 and S7 in
the Supporting Information).

3.3 Intermolecular interactions and molecular pacig

The crystal packing in all dabcoHI phases IV-IXatatined so far is mainly governed by NHN and
I"---H interionic interactions. The NH-N bonded chains form the contacts with iodideren which in

all phases are located on the planes passing thrinegmidpoints of the NH--N bonds (Fig. 12). The
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anions are similarly 8-fold coordinated by CHcdntacts in all phases, except phase V, where leach
anion is 6-fold coordinated by dabcoehtions.

The closest intermolecular distances, plotted guf@ 10 and listed in Tables S3 and S4 (supporting
Information), confirm that these are RHN and CH---tontacts which are shorter than the sums of van
der Waals radif® This plot illustrates that the distribution of tibosest contacts is similar in all

dabcoHI phases V-IX. In all dabcoHI phases the"NiHdistances are over 4.1 A, considerably longer

than CH--l
Cl-
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3.4 Symmetry of NA---N bonded chains

In phases IV, V, VI and VII the NH--N bonded cations are translationally relatedgakhe chain
direction (Fig. 13). In phases IV and V the dabta#tions are aligned exactly along the chain aXis (
atoms lie on the axis) and in phases VI and Vlythee slightly inclined by 1.7(3)° and 2.9(9)°,
respectively; in phase VIl the cations are everranaclined by £9.9(3)° with respect to the axis, i
phase IX the tilts are the largest, of +12.2(6)°phase IX the dabcdHtations are tilted in this way that
each cation is inclined by 24.4° to the neighborooe side and by 0° on the other. The structures of
chains can be generally described by a modulatator () directed along the chains, its length equal
to one dabcoHperiod in phases IV, V, VI and VII, two dabcbHeads in phase VIII, and four dabcoH
beads in phase IX. The modulation amplitude (Adgeal to:

A = 1/4-in|-too, (1)
wherem is the length of the modulation vectaris the tilt of cations (as explained above). Bseesatine
length of one dabcoHcation along the chain is approximately equal F34his formula can be
rewritten in the form:

A On-1.34-tg [A], 2)
wheren is the number of cations per one modulation pefi@ble S5). It appears that the magnitudes of
m and A increase with pressure and decrease attémgperature polymorphs. Only in phase IX the H-
bonded cations are rotated by 60° about their Naxidlone with respect to the other; in phases IN-V

the cations have at least one N-&EH,-N moiety exactly planar due to the symmetry reguients.
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Figure 13. Motives of NH---N bonded chains in dabcoHI structures and siseiematic representations.

In phases IV, V, VIl and IX the protons are disered.

The own symmetry of NH--N bonded chains differs considerably in dabquiymorphs. The chains
have the symmetry of the mirror plane paralleln® thain wherever the parallel mirror plane is @nés
(phases 1V, V, VI, VII and VIIl), and also in pha$€ chains have the pseudosymmetry of a mirror
plane. Their orientation of other symmetry elementghains is different. In phases IV and VIl the
chains are additionally perpendicular to mirrornglgn.y), and to twofold axes (2||z). In phase V, the
NH*.--N bonded chain is parallel to the six-fold isi@n axis 6) and to three mirror planes
(mwx1,X2,X3), and it is perpendicular to three twofold axes.phase IX the chains running down
direction [201] are centrosymmetric and have twlo-faxes perpendicular to every second of the
NH™---N hydrogen bonds.

The conformation of the dabcbHdations is the same in all the polymorphs withRRE€-C-N torsion
angles either restricted to 0° by symmetry (phd¥ed/) or deviate insignificantly from 0° within &
experimental error. The highest symmetry of catioloserved in phase V, of point-group symmetsgy, D
requires that the N-C-C-N groups are planar, C-@dsoparallel to the6 axis and the protons
disordered. In phase IV the cations hayg §ymmetry, in phases VI, VII and VIIl — symmetry. The

symmetries of mirror planes or 2-fold axes perpeuldr to the chains imply the disorder of the pnoto
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(phases IV, V, VIII and IX). Thus it is apparenatithe proton disorder is not the sufficient cooditfor
the relaxor properties.

3.5 Coordination of iodide anions

The iodide anions are distributed in the dabcoHymporphs in a remarkably regular way, despite
considerably different location of the dabco chaiRgs. 11 and 12). The only exception is phase V,
where the I-anions form a unique hexagonal patfEnis hexagonal arrangement in phase V results in
voids between iodide and dabcoldns, absent in other phases. The distances betelesest I-anions
are similar, of ca. 5.3 A (within 0.1 A), in all lymorphs IV-IX (Fig. 14). These closest:II anions are
located along the direction parallel to the NN bonded chains and thie-I are consistent with the
periodicity of dabcoHintervals of the chains. In phases VII-IX the setshortest{--I distance is from
5.97 to 6.14 A, and the third one between 6.3@ &5 A. In phase V the second and third shortest
distance between iodide anions, are both equal A,.0%uch longer than in other phases. Thus the
arrangement of ions in polymorph V maximizes th&atices between the anions. In phases IV and VI-
IX each dabcoHcation is 8-fold coordinated by iodide atoms agexhin the form of square prism. The

exceptional phase V has the 6-fold coordinatiotheform of triangular prism (Fig. 14).
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4. Conclusions

The combined structural, calorimetric and dielecstudy on the dabcoHI polymorphs showed clearly
that the NH---N bonded linear chains on their own are nofdefit for existence of relaxor properties,
because in all these dabcoHI polymorphs the -NN bonded chains are present. In particular én th
orthorhombic phases IV, VI, VIl and VIl — metaskabn the T-p regions of hexagonal phase V or
adjacent to this phase — no relaxor properties eemn evidenced. Thus apart from the formation of
bistable NH---N hydrogen bonds, linear chains, and disprapuation of the cations generating polar
intervals in the chains, also secondary suprami@eaffects of the polycationic chains and anions
association in the crystalline state are signifidanobtaining an organic relaxor. It is plausitiat the
hexagonal arrangement of anions and chains is tesen the giant dielectric response. The hexagdon
symmetry is consistent with the formation of shamge polar region extending perpendicular to the
chains, but it excludes the possibility of the loagge antiparallel arrangement of the chains. The
antiparallel arrangement is favored electrostdticalt it is incompatible with the hexagonal syntrge
and therefore frustrations of the crystal field gmdton sites occur. These frustrations are esddnti

the formation of nanosized polar regions and thentgidielectric response along the chains. It is
remarkable, that there is such a large number léatdl phases, all for the same basi¢%} patterd’ >

of NH™---N bonded chains, in the relatively low rang@relssure and temperature. It can be considered
as an indication of competing interactions betwé#®n H-bonding and electrostatic forces in these
structures. The determination of still unknown stuwes of polymorphs I, IlI, Il and X will undoulgtl

provide more definite information and understandihghe relaxor properties of dabcoHI.
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modulation (Table S5). Crystallographic data in @Fnat available free of charge via the Interrtet a

http://pubs.acs.org.
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Ten polymorphs of NH--N hydrogen bonded DABCO
complexes: Supramolecular origin of giant anisatrop

dielectric response in polymorph V
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Marek Szafrariski
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Figure S1. Crystal of dabcoHI recovered from the DAC chamlga):in phase VI at ambient conditions
obtained from high-pressure phase VII shown in E)gand (b) in phase IV at atmospheric pressure and

400 K, obtained from high-pressure phase IX. Tmepda is glued with nail varnish to a glass fiber.
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Figure S2. Stages of transformation of crystal in phase Dphase VI: (a) single crystal in phase IX at

0.30 GPa; (b) the same crystal removed from the DAT another single crystal in phase IX at

0.40 GPa; (d) the same crystal in phase VI stilthe DAC after releasing pressure (an air bubble is
visible by the bottom edge of the gasket); (e) talgsin phase IX in another experiment; and (f) the
same crystals immediately after releasing pres@irdubble by the top-left edge). Photographsand

e-f were taken in polarized light for the same mia¢ion of the DAC and the samples and the

transformation causes color changes. A few secaftds transformation crackes develop in the sample

(b).

Figure S3. Stages of dabcoHI polymorph IX single crystal ismoh growth: (a) one grain at 413 K; (b)

this grain at 393 K; (¢) at 363 K; and (d) at 298 K0(5) GPa.
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Figure $4. Isochoric growth of a single crystal of dabcoHIymbrph IX from aqueous solution: (a) at

353 K; and (b) at 296 K/0.50(5) GPa. The ruby dbippressure calibration is visible at the bottage

of the gasket.

Table S1. Crystal data and structure-refinements detail$igin-pressure measurements of dabcoHI.

Phase \il \lll IX IX

Pressure (GPa) 0.20(5) 0.20(5) 0.50(5) 1.00(5)
Temperature (K) 296(2) 296(2) 296(2) 296(2)
Formula weight 240.08 240.08 240.08 240.08
Wavelength (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal system Orthorhombic Orthorhombic Monoclinic  Monoclinic
Space group Pbcm Cmm2 P2/c P2/c

Unit cell dimensions (A,°)

a 5.3423(11) 10.638(2) 8.4180(17) 8.3430(17)

b 12.200(2) 13.125(3) 6.0961(12) 5.9730(12)

c 13.309(3) 6.1430(12) 16.690(3) 16.525(3)

B 90.00 90.00 102.04(3) 101.91(3)
Volume (&) 867.4(3) 857.7(3) 837.6(3) 805.8(3)

z 4 4 4 4

Calculated density (g/chh 1.838 1.859 1.904 1.979
Absorption coefficient (mi) 3.618 3.659 3.747 3.895

F(000) 464 464 464 464

Crystal size (mm) 0.53/0.26/0.10 0.24/0.12/0.11 1@26/0.11  0.26/0.11/0.10
0-range for data collection (°) 3.34t0 29.76 24@9.54 3.34 t0 29.28 2.49 to 29.56
Min/max indices:h, k, | -6/6,-16/17,-13/13  -10/M%417,-7/7 -7/7,-8/8,-14/14 -11/10,-4/4,-21/20
Reflect. Collected/unique 6358/585 2875/667 5274/490 4812/755

Rint 0.0637 0.0984 0.0569 0.0819
Refinement method Full-matrix least-squares dn F

Completeness (%) 45.3 50.3 21.3 33.3
Data/restrains/parameters 585/0/32 667/8/50 498/0/4 755/0/78
Goodness-of-fit on ¥ 1.410 1.057 1.389 1.209

Final R/WR; (1>207) 0.1078/0.1380 0.0439/0.0880 0.0617/0.0868  0.@W/5403

Ri/WR; (all data) 0.1223/0.1422 0.0596/0.0949
Weighting parametens;,w, ®  0.0000,12.79 0.0437,1.15

Largest diff. peak/hole (e 0.445/-0.630 0.445/-0.557

0.0743/@009 0.0847/0.1471
0.0205,2.40 0.07.17,2.40
0.237/-0.240 0.4971F0.4

D W=1/(c"Fo™+w;* P*+W,* P), whereP=(Max(Fo",0)+2*Fc")/3

104



Table S2. Crystal data and structure refinements detail$ofortemperature measurements of dabcoHl.

Phase Y VI VI VI VI

Pressure (MPa) 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10
Temperature (K) 400(2) 296(2) 220(2) 160(2) 100(2)
Formula weight 240.08 240.08 240.08 240.08 240.08
Wavelength (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 @731
Crystal system Orthorhombic  Orthorhombic Orthorh@amb Orthorhombic Orthorhombic
Space group Pmm2 Pmc2; Pmc2; Pmc2; Pmc2;

Unit cell dimensions (A,°) 6.622(8) 6.6567(10) 6.6529(13) 6.6518(13) 6.6598(12)

a 5.343(7) 5.3409(8) 5.3357(11) 5.3302(11) 5.3322(10)

b 6.228(12) 12.2343(15) 12.120(2) 12.065(2) 12.041(2)

c

B

Volume (&) 220.3(6) 434.96(11) 430.23(15) 427.77(15) 42718%(

z 1 2 2 2

Calculated density (g/ch 1.809 1.833 1.853 1.864 1.865
Absorption coefficient (mi)  3.561 3.608 3.647 3.668 3.670
F(000) 116 232 232 232 232

Crystal size (mm) 0.15/0.10/0.10 0.18/0.15/0.10 8M15/0.10  0.18/0.15/0.10  0.18/0.15/0.10
0-range for data collection (°) 3.27t0 28.34  3.0@7.87 3.06 to 27.87 3.06 to 27.89 3.06 to 29.29
Min/max indices:h, k, | -8/8,-6/6,-4/7  -8/8,-6/65/15 -8/8,-6/6,-12/12 -8/8,-6/6,-12/12 -7/8,-5/B15
Reflect. Collected/ unique 657/404 3435/947 1601/740 1577/729 2666/1104

Rint 0.2226 0.0777 0.0897 0.0853 0.0874
Refinement method Full-matrix least-squares dn F

Completeness (%) 84.9 95.6 82.1 81.6 92.2
Data/restrains/parameters 404/1/26 947/1/49 749/1/4 729/1/44 1104/1/28
Goodness-of-fit on ¥ 1.033 1.082 1.046 1.067 1.117

Final R/WR; (1>207) 0.0745/0.1725 0.0418/0.1189  0.0494/0.1290 0.@51824  0.0632/0.1735

0.0651/0.1758
1323,00.00
2.121/-1.852

0.1300/0.2072 0.0427/0.1204  0.0501/R13 0.0512/0.1327
Weighting parametens;,w, ®  0.0806,0.00 0.0910,0.00 0.0992,0.00 0.1050,0.00

Largest diff. peak/hole (e 1.358/-0.936 0.775/-1.536 0.913/-1.303 1.34980.4
A \Ww=1/(c"Fo +wW1* P“+w,* P), whereP=(Max(F,°,0)+2*F)/3

R/WR; (all data)

Table S3. The shortest intermolecular interactions for higassure dabcoHI polymorphs.

VI VIl IX IX
p(GPa)  0.20(5) 0.20(5) 0.50(5) 1.00(5)
T(K) 296 296 296 296
N-H--N  1.91/2.82(2)/175.77 1.86/2.75(2)/164.90 1.87/2yR(6.42 1.83/2.74(2)/177.69
N-H---N 2.05/2.94(2)/165.29 1.98/2.86(1)/163.78  2.00/@2P862.85
C-H---I'  3.02/3.94(1)/159.48 3.03/3.99(1)/173.01 3.00/BY1[76.35 2.94/3.91(1)/178.10
C-H---I'  3.09/4.03(1)/161.71 3.13/3.99(1)/148.94 3.01/3BY669.04 2.95/3.90(1)/165.75
C-H---I  3.26/4.01(2)/135.52 3.25/4.03(2)/139.51 3.08/BY3¢8.95 3.00/3.91(1)/147.45
C-H--I' 3.11/3.97(3)/148.26  3.08/3.92(1)/145.68
C-H--I" 3.13/3.96(3)/144.66  3.09/3.92(2)/144.43
C-H...I" 3.19/4.00(3)/142.24  3.09/3.93(2)/145.56
C-H---F 3.26/4.06(3)/141.75 3.13/3.97(2)/146.14
C-H--f 3.26/4.09(3)/144.98  3.13/3.97(2)/145.66
C-H--.I 3.28/4.02(2)/134.40

symmetry codes for phase VII: (i)1+x,y,z; (iii)1430.5-z; (iv)Xx,y,z; (v)1-x,1-y,1-z;

symmetry codes for phase VIII: (i)-x,1-y,z; (ii)13xy,z; (iii))-X,1-y,-1+z; (iv)0.5-X,0.5-y,-1+z; (9)5-%,0.5-y,z
symmetry codes for phase IX: (i)-x,1-y,-z; (i)0Q.5-z; (iii)-x,1+y,0.5-z; (iv)x,1-y,-0.5+z; (V)&;+y,z; (vi)1l-
X,1+y,0.5-z; (vii)x,y,z; (viii)1-x,y,0.5-z; (iX)X,%y,z; (X)1-x,1+y,0.5-z; (Xi)x,-y,-0.5+z
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Table $4. The shortest intermolecular interactions for lowd &igh-temperature dabcoHI polymorphs.

IV Vi Vi Vi Vi
p(MPa) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
T(K) 400 296 220(2) 160(2) 100(2)

N-H--N  1.96/2.87(4)/176.97 1.90/2.81(1)/176.98 1.91/2p276.24 1.88/2.79(1)/175.76 1.87/2.78(2)/178.44

C-H--l  3.10/4.03(2)/162.10 3.01/3.94(1)/159.89 3.00/31Y269.65 3.00/3.92(1)/159.19 3.00/3.92(1)/158.37
C-H---I'  3.29/4.09(4)/140.64 3.09/4.02(1)/160.79 3.08/4PaG0.17 3.06/3.99(1)/160.08 3.06/3.98(1)/159.62
C-H--I 3.27/4.03(1)/136.34 3.27/4.02(3)/134.78 3.27/R)¥146.21 3.24/4.01(1)/136.80

symmetry codes for phase IV: (i)1-x,2-y,z; (i)X,yz; (iii)X,y,z
symmetry codes for phases VI: (i)x,1+y,z; (ii)1+xylz; (iii)X,y,z; (iv)-x,1-y,0.5+z
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Figure S5. Molecular-volume in dabcoHI polymorphs measuredsimgle-crystal x-ray diffraction at

varied pressure. The Roman numbers label the ddhmaifmorphs. The dotted line joining the points

has been drawn for guiding the eye only.
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(Pmc2,) is stable to 370 K and it transforms to phaset\Wigher temperature=2xcy). T4 denotes
the transition temperature between phases IV an@fVFig. 7a). The dashed part of the line indicates

its possible values close to the transition tempeegthe phase transition is first-order in chsgc
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Figure S7. Profiles of detector counts along reciprocal ¢attdirection [0, illustrating the intensities
of reflections becoming extinct (indicated by ars)van transformation of phase VI to N4y in the

(020) layer of phase VIJ.

Table S5. Modulation vectorsm of NH'---N bonded chains in dabcoHl polymorphs IV-IX,ithe
modulation period ih|), modulation amplitude (A), inclination of cat®to the chain directioru) and

number of cations per one modulation period (n).

Polymorph Chain direction n a(°) Im| (A) A (A)
\Y [010] 1 0 5.343 0

Vv [001] 1 0 5.346 0

VI [010] 1 1.7(3) 5.3409 0.040
Vil [100] 1 2.9(9) 5.3423 0.068
VI [100] 2 9.9(3) 10.638 0.464
IX [201] 4 11.2(2) 22.398 1.109
IX [201] 4 12.2(6) 22.239 1.202
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11.2 Pressure induced transfor mations of
1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (dabco) hydroiodide:
diprotonation of dabco, its N-methylation and

cocrystallization with methanal.

Anna Olejniczak, Andrze] KatrusiakrystEngComm., 2010 — w druku.
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The unsolvated crystals of 1,4-diazabicyclo[2.2c2jme hydroiodide (dabcoHI, [8;3N,]T)
obtained at normal conditions are hexagonal andbétxgiant dielectric response and anisotropic
relaxor properties. The isochoric crystallizationdabcoHI at 1.80 GPa yields unsolvated dabcoHI
crystal and a [gH14N,]"2I:3CH;OH solvate (dabco2HI:3CJDH) solvate, while pressure
exceeding 2.30 GPa triggers the synthesis of N-yhethl-diazabicyclo[2.2.2]octanium iodide,
which cocrystallized with methanol (dabcog2CH;OH, [C/HsN,]*1:2CH;OH). Structures of
both solvates were determined by single-crystalax-diffraction. Compared to unsolvated
dabcoHI governed by NH--N hydrogen bonds, in the two methane solvatessiigated there are
NH---O, N---HO, and OH---I hydrogen bonds, whikistilates the preference to involve oxygen
atoms in high pressure.

constituting the largest deposits of carbon onEheth. It was
Introduction shown that methane hydrates become unstable ab3@Ra
and then methane and water crystallize separatele
ss unsolvate and solvate crystallization is also kndwrdepend
on the concentration and temperafuréhe cocrystallization
issues and solvatation are very important also for
technological and legal reasons in pharnid@yTherefore the
understanding of the molecular properties undedyitne
formation of cocrystals, particularly of the substa
exhibiting a rich phase diagram, is of a genertdriest.

1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane hydroiodide (dabcoHi) the
first material for which anisotropic relaxor profies were
reported. Moreover, it is the first stoichiometric material
exhibiting anisotropic relaxor properties, and fhret organic
material of this kind. The ferroelectric relaxofsgssessing
dielectric constant exceeding several thousandse ar
particularly desired for their numerous practicpplcations.
They are required for miniature electronic devicest most
importantly, they can revolutionize the methods stéring
electricity by providing the insulators for constting huge
electrical capacitors. It is of advantage of orgamilaxors that ~ Crystal growth at high pressure
they are environment friendly and easier to prodaend to
dispose off than inorganic relaxors, which are raimixed
perovskites and lead-containing cerarfiiddabcoH| exists in
several unsolvated forms, but only the hexagondymorph

exhibits the giant dlelectn(? response up to 40@vKen .|t chamber was sealed quickly, and pressure was isedet the
undergoes a transformatioh From methanol solution

: required value. The single crystals were obtaimetsochoric
dabcoH crysta!llzes as unsolvated. polymorph§ Up 19 onditions by heating the DAC till the sample dised and
1.80 GPa. At this pressure a poncqmltaqt _CW_SW“""Z‘ of then by cooling it down. All the crystallizationselow
ur_130Ivated dabcoBiland of the diazonium dlalodlde.cocrystal 1.80 GPa lead to unsolvated dabcoH! phhiséfen pressure
with methanol (dabco2HI:3C§DH) take place. In this report was increased to 1.80(5) GPa, temperature of 476
we present the structure of the dabco2HI:30H cocrystal

btained 4 al ; her inclusi p required to dissolve all dabcoHI in the DAC chambathile
0 t.alne at 1.80 GPa an asp 0 anot.er inclus@mpound growing a single crystal by cooling the DAC, anatleeystal
which was formed after heating the mixture of dablcand

seed nucleated at 333 K and continued to grow|lastriated
methanol at 2.40 GPa: the N-methyl-1,4-

. : . L . "> in Fig. 1. The diffraction measurement was perfaime
diazabicyclo[2.2.2]octanium iodide in a complex wit

e o simultaneously on both these single crystals in BAC at
methanol. It is intriguing, that the crystallizat® below 1.80 GPa/296 K. It was established to the morphplofjthe
1.80 GPa result in a variety of ungolvated phases, 'those so crystals and their orientation, dabcoHI appearest find then
above 1.80 GPa lead to chemical transformations an he dabco2HI:3CKDH solvate crystallized
cocrystallization  with methanoll . on!y. The PrESSUre e attempts to crystallize dabcoHI at still highmessure
dependence of the crystal composition is commoNature, from methanol triggered N-methylation of cationsftek

however not fully understood and difficult to pred|0ne_of increasing pressure to 2.40(5) GPa and heatingah®le to
the best known natural examples are methane hyifate

Experimental

The experiments were performed using the technafuggh-
ss pressure generated in a diamond anvil-cell (DACRAbout
30% of the high-pressure chamber volume was filgth
dabcoHI sample and topped up with methanol. ThenDAC

This journal is © The Royal Society of Chemistry [year] 109 Journal Name, [year], [vol], 00-00 |
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reduction of the data. After the intensities weogrected for
the effects of DAC absorption and sample shadowinghe
gasket and the sample absorptfor, the reflections
overlapping with diamond reflections have been alated.
All structures were solved straightforwardly by efit
method$®, and refined by full-matrix least-squat®s
Anisotropic temperature factors were applied ordyiddide
atoms. The ethylene and methanol H-atoms and apristens
in the structures were calculated from moleculaorgetry
(dn.y=0.86 A, &.;,=0.97 A), their U, s constrained to 1.2
times U, of their carrier atoms. The crystal data and the
structure-refinement details are listed in Tableelow in and
Table S1 in Supplementary Information. Structureavdngs
were prepared using the X-Seed interface of POV2&dy

Table 1 Selected crystal data and structure refinemeritsisiéor high-
pressure measurements of dabco2HI: g0 and dabcoCkt2CH;OH.

Dabco2HI:3CHOH

DabcoCHI:2CH;OH

Formula [CeH1No"2I:3CHOH  [C7H1No] I :2CH,OH
b p (GPa) 1.80(5) 2.40(5)
) , " e ; T(K) 296(2) 296(2)

Flg. 1 Iso.chorlc crystalllzatlon of dabcoHI.me_thanoI noivet Crystal system Monoclinic Monoclinic

(2:3 volume): (a) one single crystal of dabcoHKasB K; (b) the same Space group P2,/m P2,/m

crystal at 333K; (c) the crystal of dabcoHI (leftand of ) a 7.385(3) 8.88(2)

s dabco2HI:3CHOH complex (below right) at 323 K; and (d) bothstals Unit cell b 7.782(5) 6.5844(4)

at 296 K/1.80(5) GPa. Several ruby chips for pressalibration are  dimensions c 12.82(8) 10.335(10)

grouped by the right edge of the gasket. A £ 95.02(12) 108.69(19)
Volume (&) 734(5) 572.6(15)
Z 2 2
Calculated
density (g/crf) 2101 1.845
Completeness
%) 13.5 19.6
Final R/WR, 0.0617/0.1424 0.0396/0.0841
(I>204)
R1/WR2
(all data) 0.1172/0.1682 0.0413/0.0903
Discussion

40

Fig. 2 isochoric of

of
10 diazabicyclo[2.2.2]octanium iodide: (a) single daysat 483 K; (b)
463 K; (c) 363 K; and (d) at 296 K/2.40(5) GPa.

Stages growth N-methyl-1,4-

523 K the crystal of N-methyl-1,4-
diazabicyclo[2.2.2]octanium iodide in complex witlhethanol
was formed (Fig. 2).

5

=}

15 X-raydiffraction analyses

Pressure in the DAC was calibrated by the ruby+#scence

method?!2 using a Betsa PRL spectrometer, with an accura??}pabCOHl

of 0.05 GPa. The single-crystal data were measuvitgh a
KUMA KM4-CCD diffractometer. The CrysAlis softwat®
owas used for the data collectidhsand the preliminary

The crystallization of dabcoHI

from methanol

can be

expressed in the form of chemical reactions, wliltbws the
changes in the confined volume of the DAC chamimebé
described quantitatively. The crystallization of soivated
dabcoHI from methanol solution follows the equation

dabcoHI4#€CH;OH =— a{dabcoHI}+bdabcoHI«€CH;OH (1)

where the curly brackets denote theportion of dabcoHI
crystallized,b is the fraction of dabcoHI remaining dissolved
and c is the amount of methanol expressed in mols. It is
apparent that this precipitation process decreaties
compound concentration in solution. Below 1.80 Gtha
decrease of concentration does not affect the alliztion of
unsolvated dabcoHI, however at 1.80 GPa the prtipn of
unsolvated dabcoHI proceeds only to a certain poidten
temperature of the solution is lowered to 320 K and
concentration of dabcoHI drops from the initial 3@&tabout
20%, @=0.33, b=0.67) as assessed from the size of the
crystal (Fig. 1c). Then the cocrystallipati of
dabco2HI:3CHOH follows according to the equation:

2dabcoHI+3CHOH = {dabco2HI:3CHOH}+dabco. %)
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In this equation the stoichiometric amount of comnpads with (Table 1). In the unit cell there are two dabcaGhblecules,
the minimum amount of methanol necessary for thetwo iodide anions and four methanol molecules,lyhg on
completion of cocrystallization has been indicatethe mirror planes.

formation of diiodide leaves an equal (molar) amour In this cocrystal the dabcoGHation is N---HO(12) bonded to
dabco dissolved as neutral molecules and the ctadligation ss methanol molecule (Table 3). The other methanoletwle is

(2) increases the concentration of dabcoHI remaginin HO(11)---1 hydrogen bonded. The iodide anion forms six
solution, as three methanol molecules are elimohdr®em

solution per each dabco2HI and dabco pair. In tésiner the

3

q

cocrystallization (2) counteracts concentrationrdes caused (a)

10 by the precipitation of dabcoHl monosalt (1). Thimaf A4 —¢
concentration of (neutral) dabco in solution canrbaghly JE?- -{}—i‘-
assessed as 7%. X }>«—~

When the sample was pressurized to 2.40 GPa anedéa
523 K, the N-methylation of dabco took place:

AR Y
i

15 dabcoHI+3CHOH—{dabcoCHl:2CH;0H}+H,,0. 3) -4

The completion of this reaction with a 100% vyieldwd N
require that in the initial mixture the molar conte of ’
methanol exceeds 3 times that of dabcoHI. The tguyeb of
H,O dissolves in methanol in high temperature, butooling

it precipitates in the form of tiny crystals visiblin
Figs. 2b-2d.

Dabco2HI:3CH;OH

e

18

Y | > .‘fit.‘j‘:j: .

The dabco2HI:3CEDH cocrystal is monoclinic, space group
P2,/m, with the unit cell containing two dabco dicatiprieur

25 iodide anions and two methanol molecules, all lyiog the
mirror plane, and four methanol molecules in gehera
positions. In this structure there are no NHN hydrogen
bonded chains characteristic for all unsolvated coéb
structures. These chains have been replaced byttarpaf

0 NH™-.-O, OH---O and OH:.-bonds linking dabco cations,
methanol molecules and &nions into (001) sheets (Fig. 3,
Table 2), where each dabco2Hcts as a double proton donor
to four hydrogen bonds to four methanol molecubssch NH
group is H-bonded to two methanol molecules), amysr

5 R3(4)%?* are formed (Fig.3). A part of it is a
NH*(---O}(methanol)---EN(dabco)NH chain along the [100]
direction. This NH---O(11) bonded methanol molecule is the

H-donor in an O(11)H---O(12) hydrogen bond to aeoth® Fig. 3 Autostereographfé projections of the molecular packing in

th | | | hich i th . | d dabco2HI:3CHOH cocrystal viewed down: (a) [001]; and (b) [100]
_me ano _mo ecg e,. w 'C_ 1es .on _e mlrro.r panB_ @ directions. The shortest H-bonding interactionseh@een indicated as
0 interacts with an iodide anion. lodide anion I(f)eracts with  gashed lines.

one methanol molecule (by one-1HO bond) and four dabco

cations (by sixt--HC and one’l--HO bonds), and anion 1(2) !™--H contacts, three of them to hydrogen from ;@tbup of
with two methanol molecules (by-1-HC bonds) and three & dabcoCH and the next three to three symmetry-equivalents
dabco cations (by six-}-HC bonds). There are also CH---O methanol molecules (one to an atom from O(11)H grand

s contacts shorter than the sum of van der Waals cddil and ~ two to CH; groups). The methanol molecule H-bonded to the
O (Fig. 4% cation does not form short contacts t@mion. The molecular

packing and the shortest intermolecular contacspaesented
70in Fig. 5. Like in dabco2HI:3CkDH in dabcoCHI:2CH;OH

Table 2 Hydrogen bonds (A,°) in dabco2HI:3@BH at 1.80 GPa/296 K.

DH---A H-A DA D-H---A _Symmetry code there are numerous CH---O contacts shorter thasuhes of

O(1DH---O(12) 2.02 2.79(7) 157.66  X\y.z van der Waals radii, illustrated in Fig. 4.

“(;):---8(%:) ggg g-gg(g) 13(2)-21 X,S{,g ;10-5.-)/,21 The shortest intermolecular distances for bothcstmes are

OE1)2)H---|((1")) 570 3:51E8; 16776 )i-x',yio.gé’-; ¥z listed in Tables S2 and S3, and also plotted inufégt. It can
s be seen from the plots of intermolecular distance$ig. 4

DabcoCH;l:2CH ;OH and the discussion above that the shortest contatts

dabco2HI:3CHOH and in dabcoCH:2CH;OH cocrystals all

Th - t f dab RPICH;0OH (P24/
@ space-group symmetry of dabcot 3 (P2,/m) involve oxygen atoms of the methanol molecules.

so happens to be identical as that of dabco2HI:3TH

This journal is © The Royal Society of Chemistry [year] 111 Journal Name, [year], [vol], 00-00 |
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Fig. 4 The shortest intermolecular contacts dabco2HI:ZgHHand dabcoCkt2CH;OH cocrystals. The dashed lines represent the stinen der Waals

radii of interacting atonf&

™

5 Fig. 5 Autostereographft projection of the molecular packing of

the main reasons for the solvates formation at abdve
1.80 GPa is the increased preference to form hysrdgppnds

s involving the hydroxyl group of methanol. High psese
promotes the formation of new hydrogen bonds, as wa
recently shown and discussed for tetrahydrofutané is
plausible that the N-methylation results from theiop
formation of methyliodide, which is a common mettybn

o agent. However, there are several intriguing anadsg
between dabco2HI:3C§DH and dabcoCH:2CH;0OH, despite
their considerable chemical differences. Thus, #gpmace
groups of both cocrystals are the sa®2,{m), the dabco N-
CH,-CH,-N bridges are planar (not twisted), and all the

s cations of each crystal are nearly identically dieel in the
crystal: in dabco2HI:3CEDH along [100] direction and in
dabcoCHI:2CH;OH along [102]. This latter feature is also
common for the unsolvated dabcoHl polymorphs, where
NH*---N bonds link the cations into linear chains.

dabcoCHI:2CH;OH cocrystal with the shortest intermolecular cot#a ,, Acknowledgement

indicated as dashed lines.

Table 3 Hydrogen bonds in (A,°) dabcoGE2CH;OH at
2.40 GPa/296 K.

DH---A H-A DA D-H-A
O(12)H--N(1) 1.92 2.74(4) 179.94
O(11)H--I(1) 2.70  3.48(4) 159.46

10 Conclusions

The high-pressure experiments on mixture
1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane hydroiodide with meatbl
revealed that at 1.80 GPa the cocrystal of dabco@fih

This study was supported by Polish Ministry of $cie and
Higher Education, Grant N N204 086838.
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T Electronic Supplementary Information (ESI) avalta Selected crystal
data and details of structure refinements. Shoriestrmolecular
of distances.in dabco2HI:GBH and dabcoCHt2CH;OH.
so See DOI: 10.1039/b000000x/
f Crystal data for [gH1N]"2I:3CHOH (CCDC762327) at:
1.80 GPa/296 K: crystal size 0.26 x 0.10 x 0.10°*mriMW = 464.12,

methanol is formed and at 2.40 GPa the dabcoHl andmonoclinic, space group P&, a=7.385(3), b=7.782(5),
1s methanol react and as a result the new compound was=12.82(8) Ap=95.02(12) °V = 734(5) &, D, = 2.101 Mg n¥*, Z = 2,
obtained. In both structures the OH---N, NH---©;H and 55#=4.284 mrit, reflections collected 63%y = 0.0847, data/parameters

CH---O contacts are the main intermolecular intesas, but
there are no NH--N chains, characteristic for unsolvated
dabcoHl phases. In dabco2HI:gBH there are NH--O
20 bonds formed between dabco cations and methandaaulas,

281/47, GOF oiF? 1.386,R; (all data) = 0.1172yR; (all data) = 0.1682,
AcmalAomin 0.625/-0.672, absorption corrections: sample trasson
min/max (0.67/0.71), DAC transmission min/max (01880), gasket
shadowing min/max (0.88/0.98). Crystal data forHGN,]*I:2CH;OH
60 (CCDC762328) at: 2.40 GPa/296 K: crystal size 0.8227 x 0.09 mr

and in dabcoCH:2CH;OH the N---HO bonds to methanol are MW =318.19, monoclinic, space group /2 a=8.88(2),

shorter, 2.23 A and 1.92 A, respectively. It apgehat one of

b = 6.5844(4), ¢ = 10.335(10) A, /= 108.69(19) °, V = 572.6(15) A
D.=1.845 Mg n’, Z=2, u=2.777 mri¥, reflections collected 3760,
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Rq = 0.0683, data/parameters 328/42, GOF 6h 1.086, R, (all
data) = 0.0413, wR, (all data) =0.0903, AGmaf/Aomin 0.296/-0.301,
absorption corrections: sample transmission min/if@aX7/0.80), DAC
transmission min/max (0.88/1.00), gasket shadowiitgmax (0.87/0.99)
s For crystallographic data in CIF or other electooniormat see
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