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Streszczenie

Metodg ultradiwiekowg wyznaczono liczby hydratacji niektérych
elektrolitéw 1-1 wartosciowych i 2-1 wartoéciowych,mocznika,
amidéw i ich N-metylowych pochodnych, & takze alkoholi i amin
w binarnych mieszaninach woda-nieelektrolit, Pomiary wykonanc
w roztworach nieelektrolitdéw monofurkcyjnych takich Jjak: etanol,
propanol, tetrahydrofuran, aceton 1 dioksan, ktdre sg proncto-
rami ledopodobnej Sstruktury wody. Dla pordwnania wykonano rdéwniez
badania w wodnych roztworach dimetyloformamidu i dimetylosulfo-
tienku, gdyz substancjs te sg uznawane Jjako niszczgce pierwotng
strukture wody. Metoda wyznaczania liczb hydratacji z pomiardw
predkos$ci ultradiwigkéw polega na okreslaniu punktdéw maksimum
na parabolopodobnych zaleznosgciach predkcsci ultradZwiekdw od
stezenla nieelektrolitu w mieszaninach woda-nieelektrolit oraz
wvoda-nieelektrolit-substancja rozpuszczona, Zmiane polozenia
maksimum predkosci spowodowang obecnoscig substancji rozpuszczo-
nej przypisuje sig¢ hydratacji danej substancji.

Liczby hydratacji otrzymane z pomiardw w wodnych mieszaninach
réznych nieelektrolitéw w zakresie temperatur S—BSOC,ekstrapolowene
4o temperatury 0% dejg wartosci zblizone do siebie w granicach

¥1 mol wody na mol substanc ji rozpuszczonej w przypadku azotandéw
netali jednowertosdciowych i dwuwartoéciowych, mocznika, amiddw

oraz alkecheoli i amin, Wskazule to na tworzenie sie¢ w badanych
roztworach okreslonego typu struktury, a zblilanie sie wartosci
liczb hydratacii otrzymenych w réznych mieszaninach woda-nieelektro-
2i%t w wmiare zbliZzania sig do temperatury 0°¢ moze swiadczyé o tym,
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iz jest to struktura lodopodobna,

Dla mocznika i formamidu otrzymanc ujemne liczby hydratacji,
Ckredlono udzialy w hydratacji kationéw i aniondw oraz udziaty
w hydratacji hydrofobowych i hydrofilowych czesci badanych
substancji organicznych.

Ctrzymane wyniki interpretowano przyjmujgc lodopodobny model
struktury wody i roztwordw wodnych,



1, Wstep

Niniejsza publikacja stanowi suplement do pracy habilita-
cyjnej opublikowahej w Pracach Instytutu Podstawowych Probleméw
Techniki PAN w 1985 r, p.t."Hydratacja Jondw, czgsteczek
i makroczasteczek w roztworach etanolowo-wodnych" i przedstawia
wyniki badai przeprowadzonych w 1966 r. nad hydratacjg jonowg
i niejonowg w réinych mieszeninach woda-nieelektrolit przy
zastosowaniu metody ultradiwickowej. Poszerzenie baded o inne -
{oprécz etanolu) wspétrozpuszczalniki organiczne miato na celu
dostarczenie dodatkowych argumentéw potwierdzajacych hipotezy
lezgce u podstaw interpretacji wynikéw uzyskanych poprzednio,
F.Franks w najbardziej reprezentatywnej monografii o wodzie
i roztworach wodnych "Water - comprehénsive treatise™ konkluduje
w jednym ze swoich rozdziatéw (vol.4, str.90), iz ",.. nie nalezy
sig¢ spodziewaé wlasciwych odpowiedzi z jakichkolwiek badani
(roztwordw wodnych; przyp.autora), ktdére ignorujsg wiasnosci
takich rozpuszczalnikowych mieszanin®, Wynika to ze szczegdlnych
wiasnoéci roztwordw wodnych, ktdére zawierajg niewielki dodatek
organicznegoe wspdirozpuszczalnika, Przy niskich koncentracjach
takich substancji w wodzie obserwuje sig¢ anomalne zmiany szeregu
parametréw fizykochemicznych, Ponadto stwierdzono, iz niewielki
dodatek alkoholu obniza CMC surfaktantéw w wodzie, podczas gdy
. wigksze ilosci alkoholu powodujg podwyzszenie krytycznego stezenia
micelizacji. Efekty oddziatywania alkoholi i innych organicznych
wspbéirozpuszczalnikéw sg réwniez widoczne w przypadku proceséw
flokulacji, denaturacji biatek i peptyddéw i innych,

Wytypowano kilka wspélrozpuséCZa-nikéw, ktére powinny
speinia¢ warunkl narzucone przez samg metode pomiaru, tzn,
zaleznoscl predkosci ultradZwiekdw od stezed nieelektrolitdw
powinny miec¢ przebiegi parabolopodobne a réwnoczesnie nie powinny
te nicelektrolity oddziatywaé specyficznie z docdawanymi substancjami
rozpuszczonymi, Takie warunki spetniajq miedzy innymi: alkohole
aminy, aceton, tetrahydrofuran, dioksan i inne.

WedXug klasyfikecji podanej przez Franksa [1] sg to tzw.mono=-
funkcyJne substancje rozpuszczone, ktére tworzg roztwory
poréwnywalne z roztworami weglowodordw, Wiasnosci takich roztwordw
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zalezg gidwnie od rozmiardw i budowy weglowodorowed grupy, gdyz
uwaza sie, iz grupy hydrofilowe tworzgce wigzania wodorowe
z najblizszwni czasteczkami wody wnoszag w te wlasnosci niezbyt
duzy udzial, Tarxie substancje sg wigc promotorami struktury wody,
poniewa:z grupy alkilowe wystepujgce w klatkach lodopodobne
struktury wody powoduja wzmocnienie wigzan wodorowych pomiedzy
czgsteczkami wody otaczajacymi te grupy, a tym samym ostablenie
translacyjnej rci liwodci czgsteczek wody., Powyiszy obraz jest
zgodny z tym jJaxi przyjeto przy opisie parabolopodobnych przebiegéw
zaleznosci predkedci ultradiwiekdw od stezenia nieelektrolitu,
Przyjeto bowiem zarozenie, iz maksimum predkosci ultradiwiekéw
w mieszaninie woda-nieelekitrolit Jjest osiggane przy takim stezeniu
nieelektrolitu, przy ktérym wszystkie klatki lodepodobnej struktury
wody sg zajete przez grupy hydrofubowe nieelektrolitu, podczas gdy
réwnoczesnie grupy hydrofilowe obsadzajg pewng ilc3¢ wezldw sieci
wodnej tworzge z sasiednimi czasteczkami wody wiagzania wodorows,
Przeprowadzono badania w mieszaninach z wodg nastgpujgcych
nieelektro itéw: etanol, propanol-1, propanol-2, aceton, dioksan,
cetrahydroiuran, dimetyjcformamid oraz dimetylosulfotlenek,
Owie ostatnie substancje nie sg zaliczane do nieelektrolitodw,
bgdacych promotorami struktury wody, Zastosowanie tych substancji
do badan miato na celu pordéwnanie ich z typowymi promotorami
struktury wody Jakimi sg alkohole, tetrahydrofuran czy aceton,
Metoda okreslania liczb hydratacji z pomiardéw predkcsci ultra-
diwig¢kdow polega na precyzyjnym wyznaczeniu punktéw maksimum na
parapodobnych zaleinosdciach predkcsci ultradéwiekéw od stezenia
organiczriego wspéirozpuszczalnika w mieszaninach woda-wspéXroz-
puszczalnik oraz woda-wspérrozpuszczalnik-substancja rozpuszczona.
Wprowadzenie bowiem jakiejkolwiek substancji rozpuszczonej de
dwuskladnikowej mieszaniny woda-wspéirozpuszczainik prow-dzi do
przesuniecia tego maksimum w kierunku mniejszych lub wigkszych
stezen nieelektrolitu. Wielkosé tego przesuniecia n, {wyrazona
w molach H20 na mol substancji rozpuszczonej) Jjest miara hydratacji
i Jest okreslona przy pomocy wyraZenias

1OOO(mO-m1)

Ty B

(1) n, =
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gdzie n i m, cznaczaja stezenia molalne (m/kG HZO) wspéiroz-

puszczalnika w punktach maksymalnej predkosci ultradiwiekéw

aodpowiednio w roztworze dwu i trdéjsktadnikowym, o Jest

stezeniem molalnym substancji rozpuszczonej, a Mw Jest cigzarem

czgsteczkowyn wody,

Powyzszgq metodg przeprowadzono pomiary liczb hydratacji w zakresie

temperatur 5 - 35°C w roztworach etanolowo-wodnych elektrolitéw

1-1 wartosciowych [2,3] cukréw i ich pochodnych [4,5], nukleozydéw

(6], nukleotyddéw oraz kwaséw nukleinowych [7,8]), kwaséw karboksy-

lowych, aminokwasdéw i peptyddéw [9], a takze w roztworach makro-

molekut takich Jjak glikole polietylenowe [10], dekstran [11] oraz
poliakrylamid i niektére biatka [12]). Uzyskane wyniki byly
interpretowane w oparciu o lodopodobny model struktury wody.

Aby uprawdopodobnié¢ ten model, otrzymane dane pomiarcwe w zakresie

temperatur 5 - 35% ekstrapolowano do temperatury 0°C, Zdefiniowano

poJecie dodatriej i ujemnej Mydratacji.

Wedtug tego modelu jony charakteryzujace sie¢ dodatnig hydratacjg

obsadzajg przestrzenie miedzywezlowe (klatki) w lodopodobnej

strukturze wody, a jony o ujemne) hydratacji zastepujg czgsteczki
wddy w weztach lodopodobnej sieci wodnej,

Oddziatywanie czasterzek substancji organicznych z lodopodobng

siecig wodng jest bardziej ztozone. Jak zalozono wczesnie]

hydrofobowe czesci tych czgsteczek orientujg sie do klatek

i tworzg dodatni udziat w hydratacji catego zwigzku podczas

gdy hydrofilowe wzgl., Jjonowe grupy lokujg sig¢ w wezlach sieci

dajgc w wyniku takiego oddziatywania ujemny udziat w hydratacji

Ogélnej.

Powyzsze prace nie przyniosty rozstrzygnieé w wielu kwestiach

detyczgeych struktury wodnych roztwordw badanych substancji,

Obecne badania stanowig rozwinicgcie tej tematyki w kilku

najistotniejszych (wg autora) zagadnieniach:

1) Lodopodobny model wody 1 roztworéw wcdnych przyjety do
interpretacji danych uzyskanych z pomiardw ultradiwigkowych
wyrage dostarczenia jak najwigkszej iloSci dowoddw wskazujgcych
na istnienie tzkich struktur, szczegdlnie w zakresie temperatur
bliskich 0°C. Wydaje sie, iz wlaénie badanie hydratacji
w -~ztworach réiznych wspdirozpuszezalnikéw w niskich tempera-
turach mogg destarczyd takich dowoddw.
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2) Eksperymentalnie wyvznaczono dotychczas ujemne wartosci liczb
hydratacii zaledwie dla 3 elektrolitdw: CsBr, NH Br 1 NHu 30
Przyjomujgc liczbe hycdratacji Jjonu VHA révwng zero onreslono
liczby hydratacji jomu 3Ir~ (-1) i jonu NO (-2)e Pojecie
ujemnej hydratacji definiocwanej w sposdb podany powyzej Jest
pojeciem nowym i aby byio w peXni uznane musi by¢ szerzej
udokumentowane nie tylko vadaniami elektrolitéw, lecz rdwniez
badaniami substancji o silnych wtasncsciach hydrofilowych,

3) W badaniach przeprowadzonych poprzednio nie zostala wyjasniona
do korica kwestia udzialdw poszczegdlnych grup hydrofobowych
i hydrofilowych wystepujgcych w roznego rodzaju substancjach
organicznych w hydratacji ogdlnej tych potgczen,

Badania przeprowadzone na wiekszej grupie zwigzkdw mogg
rozstrzygnaé wiele z tych problemdw,

Pytani i nierozstrzygnietych kwestii zwigzanych ze strukturg wody

i roztwordw wodnych Jest znacznie wiecéj; stanowily, stanowig

i beda stanowié temat wielu prac badawézych,

Prowadzone badania nad hydratacjg elektrolitéw, nieelektrolitdw

nraz makroczgsteczek w binarnych mieszaninach woda-nieelektrolit

38 zaledwie niewielky czastka tych prac,

W niniejszej pracy zostanag przedstawione wyniki tadari hydratacji

elektrelitéw 1-1 wartosciowych i 2-1 wartosciowych,nieelektrolitéw

takich jaksamidy i ich pochodne, alkchole mono- i wielowodorotle-
nowe, ~ takze aminy 1 diasniny,w réznych wspéirozpuszczalnikach.

Wiekszos¢ z tych substancji nie byta dotychczas badana w roztworach

etanolowo-wodnych,

2e Wykonanie pomiardéw

Pomiary predkosci ultradiwiekéw w funkcji stezenia wspdiroz-
puszczalnika wykonano w zakresie temperatur 5 - 35°C.
Predko$¢ ultradiwigkow mierzono przy pomocy miernika “sing around®
przy czgstotliwosci 10 MHz. Konstrukcjz elektroniczna tego
miernika jest zbliZona do konstrﬁkcji opisane] przez Forgacsa
w pracach [13,14].
Szczegblowy opis eksperymentalnej procedury oraz aparatury
stuzgcej do doktadnego wytermostatowania naczynia pomiarcwego
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z doktadnoscig do 0,002°C, a takze aparatury stuzgcej do dozowania
wspléirozpuszczalnika i ujednorodniania prdébki zostal przedstawiony
w poprzednich pracach [4,12,15]. W celu wykonania pomiardw

z wigkszg niz poprzednio dcktadnoscig (szczegélnie w niskich
temperaturach 5 - 15°C), zmodyfikowano nieco ukiad pomiarowy
przez wprowa?zenie W pierwszy stopien termostatowania kriostatu
typ M70 produkcji NRD, a w drugi stopierl termostatowania nieco
czulszego regulatora temperatury typ 655 produkcji UNIRAN
Warszawa. . )
Wszystkiéd uzyte do pomiardw odczynniki miaty stopied czystosci
cz.dea, lub ch.cz,, a wspdlrozpuszczalniki byty dodatkowo jeszcze
oczyszczene na drodze destylacji na kolumnie rektyfikecyjnej.

Do sporzgdzania roztwordéw uzywano wody trzykrotnie destylowanej.

3, Hydratacja elektrolitéw w binar-a-
nych mieszaninach woda-nieelek-
trolit : '

W poprzednich publikacjach dotyczgcych tych zagadnien
oméwiono wyniki badanl liczb hydratacji 1-1 wartosciowych
elektrolitéw oraz soli cztercalkiloamoniowych [2,3],a takze
podano wstepne wyniki badar liczb hydratacji 2-1 wartosciowych
elektrolitéw [12] otrzymane z pomiardw predkosci uliradéwiekdw
w. etanolowo-wodnych roztworach.

Obecne badania obejmowaty pomiary liczb hydratacji elextrolitdw
1-1 wartosciowych i 2-1 wartosciuwych w innych wspdlrozpuszczal-
nikach tekich Jjak: propanvl-2, dioksan, aceton, tetrahydrofuran,
dimetylosulfotlenek i dimetyloformamid,

wyniki pomiardw liczb hydratacji w tych dwéch ostatnich wspél-
rozpuszczalnikach nie bedg pre-zentowane, gdyz byty.znacznie
nnieisze od pozostatych, co éwiadczy o ich silnie dyhydratujgcyeh
wlasnosciach, Cdmienny wpiyw takich wspéirozpuszczalnikdw na
strukture wody, a takze na strukture wodnych roztwordw réinych
substancji zostat stwierdzony w wielu pracach [16-22), Franks [1]
xwalifikude je do ‘tzw, polifunkeyinych hydrofilowych subsﬁancji,
Xtdére rozbijejg normalny dalekozasiegowy porzadek wystepujacy

w wodzie, Dla\pozostalych w5p62r02pu52czaln1kéw wyznaczono

liczby hydratacji azo:anéw_i chlorkéw sodu i potasu oraz azotandw
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i chlorkéw metali dwuwartosciowych Mg, Ca, Sr, Ba, Ni i Co.
Okreslono réwniez liczby hydratacji ezotandw i chlorkéw metali
dwuwartosciowych w. etanolowo-wodnych roztworach w zakresie
temperatur 5 - 35°¢, Poprzednie wyniki pomiardéw dla tego wspdi-
rozpuszczalnika uzyskane dla niektdérych z wymienionych soli
potraktowano jako dane szacunkowe,

Wyniki badah w chlorkach, i azotanach metali dwuwartosciowych

w ukiadach birarnych woda-etanol, woda-prcpanol-2, woda-dioksan
oraz woda-aceton zostaly przedstawione w pracy (23].

Wyniki pomiaréw zestawiono w tabelach 1 - 5,

Podane wartosci stanowig Srednig z 4=-6 pomiaréw wykonanych dla
poszczegblnych substancji., Blgd oznaczenia wartosci n, wynosiz
54 0,6 mola Hzo/mol elektrolitu dla etanolu, a dla pozostaiych
wspétrozpuszezalnikéw & 1 mol HEO/mol elektrolitu,

Z uwzgi na niemoznosé okreslenia liczb hydratacji w temperaturze
0°c z wystarczajaca dokladnoscig- (b¥ad pomiaru predkosci ultra-
dZwiegkdw nie powinien przekraczaé 2 cm/sek), wartosci n odpowia-
dajace liczbom hydratacji w temperaturze 0°c otrzyméno przez
ekstrapciacje analitycznq.

Tabela 1, Wartosci ng elektrolitéw 1-1 wartosciowych
i 2-1 wartosciowych w mieszaninie woda-etanol
w zakresie temperatur 5 - 35CC

ILt
n temperatura OC

5 15 25 35
MgCl, 8,9 9,6 11,0 12,5 14,0
CaCl, 8,8 9,5 10,9 12,4 14,0
SrcCl, 11,3 12,0 13,4 14,8 16,3
BaCl, 11,1 11,8 13,2 14,6 16,1
Nicl, 10,1 10,8 12,2 13,6 15,0
Coci2 9,5 10,2 11,6 13,0 14,5
Mg(NO5), 2,3’ 3,0 byk 5,8 - 7,3
Ca(NOB)Z' 2,3 2,9 AES e 5,5 7,0
&imBE 3,2 3,9 553 6,7 8,2
Ni(NO4), 2,2 2,9 4,3 5,7 T2
Co(N03)2 2,0 2,6 3,5 5,3 6,7
NaCl 7,0 7,2 759 §,8 9,8
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c.d, Tabeli 1
¢
n temperatura °c

i 5 15 25 35
KC1 6,0 6,2 6,9 7,8 8,8
NaNO 3,0 3,2 4,0 4,8 5,9
KNO, 2,0 2,3 3,1 3,9 4y 8

Tabela 2, Wartosci n, elektrolitéw 1-1 wartosciowych

1 2-1 wartosciowych w mieszaninie woda-diocksan
w zakresie temperatur 5 - 3500
n ot
°c 5 15 25 35

MgCl, 14,4 15,1 16,5 17,5 19,3
CaCl, 14,1 14,8 16,2 17,6 18,5
SrCl, 15,3 16,0 17,4 18,9 20,4
BaCl, 14,0 14,6 16,0 17,4 18,9
Nj.Cl2 14,9 15,6 17,0 18,4 19,9
c:oc.l2 14,7 15,4 16,8 18,2 19,7
Ca(NO3)2 2,9 3,6 5,0 6,4 7,5
sr(No5), 4,0 4,7 6,1 7,5 9,0
Ni(No3)2 2,9 3,6 5,0 6,4 7,8
Co(N03)2 2,7 3,4 4,8 6,2 7,6
NaCl 8,8 9,1 9,8 10,6 11,5
KCl 7,7 8,0 8,8 9,7 10,8
N3N03 3,5 3,9 4,7 5,6 6,5
KNO 2,0 2,3 3,0 3,8 4,7
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Tabela 3, Wartosci o, elektrolitdéw 1-1 wartosciowych
i 2-1 wartos$ciowych w mieszaninie woda-propanol-2

N . o
w zakresie temperatur 5 - 35°C

. o
°c 5 15 25 35
MgCl, 10,7 14,0 12,9 1, b 15,9
CaCl, 10,7 11,4 12,8 14,3 15,8
SrCl, 13,8 14,5 16,0 17,6 16,2
BaCl, 13,8 14,6 16,1 17,6 19,1
NiC1, 11,3 12,0 13,5 15,0 16,5
CoCl, 11,1 11,8 13,3 14,8 16,3
Hg(NO?))Z 343 4,0 5,5 751 817
Ca(N03)2 3.4 4,1 5,6 7,2 8,8
Sr(N03)2 4,4 5,2 6,6 8,2 9,8
CG(N03)2 2,9 3,6 5,0 6,6 8,2
NaCl 7.7 8,1 8,8 9,6 10,5
Kcl 6,8 7,2 8,0 8,8 9,7
NaNO 5 4,0 4,3 5,1 6,0 7,0
KNO ., 2,7 3,0 3,8 4,7 5,6

Tabela 4, Wartosci ng elektrolitdw 1-1 wartosciowych
i 2-1 wartosciowych w mieszaninie woda-aceton
w zakresie temperatur 5 - 350C

n g
%_s5 15 25 35
MgCl, 13,3 14,2 16,0 17,8 19,7
cacl, 12,9 13,8 15,6 1745 19,5
srcl, 14,5 15,4 17,2 19,1 21,0
BaCl, 13,2 Y4 15,9 17,7 19,6
NiCl, 12,8 13,7 15,5 17,3 19,2
CoCl, 12,5 13,3 15,1 17,0 18,9
Mg(NO3)2 3,6 4,6 6,6 8,6 10,6
Ca(N03)2 3,1 b4y1 6,1 8,0 10,0
Sr(N03)2 3,0 4,0 5,9 7,9 10,0
Ni(NO5), | 2,8 3,7 5,6 745 9,5
Co(M5), | 2,6 3:5 5,4 793 9,3




c.d. Tabeli &

T
n o
& 5 15 25 35
NaCl 8,2 8,6 S,5 10,4 11,4
KCl 7,1 7,5 8,4 9,4 10,4
NaNO5 3,4 3,8 4y 7 5,6 6,5
KN03 2,0 2'5 3,“ L‘IB . 5!3

Tabela 5. Wartosci ng elektrolitéw 1-1 wartosciowych
1 2-1 wartosciowych w mleszaninie woda-tetrahydrofuran
w zakresie temperatur 5 - 25°¢

n 5 nt
c 5 15 25
MgCl, 12,6 13,3 14,7 16,2
CaCl, 12,6 13,3 14,7 16,1
Srcl, ‘15,3 16,0 17,4 18,8
BaCl2 14,8 15,5 16,9 18,3
NicCl, 14,1 14,8 16,2 17,7
CoCl, 12,4 13,1 14,5 16,0
NaCl 8,6 9,0 9,8 10,8
Kcl 7,8 8,2 9,0 9,9

Jak wida¢ z tabel wartosci liczb n, rosng wraz ze wzrostem tempe-
ratury, a nachylenia poszczegélnych zaleznoSci n, od temperatury
réznig sie od siebie nieznacznie, Jedynie w roztworach acetono-
wych wspétczynniki 4Ang/ At sg nieco wigksze,

Pordwnujgc liczby hydratacji azotandw i chlorkdéw badanych
metali dwuwartosciowych mozna stwierdzié, ze dla azotanéw
warto$ci n otrzymane w réznych wspdlrozpuszczalnikach sg do siebie
zblizone, a réznice mieszczg sig w granicach X 1, podczas gdy
chlorki tych metali majg znacznie-wigksze réznice w wartosciach
n, oraz n dochodzgce w niektérych przypadkach nawet do 5,5 mola
wody na mol elektrolitu, Podobna konkluzje moina wysungé pordw-
nujgc wartosci n otrzymane dla chlorkdw i azotanéw sodu i potasu.
Uwzgledniajgc bgd oznaczenia mozna przyjaé, ze liczba hydratacji



e

azotandéw magnezu, wapnia, niklu i kobaltu miesci sie w granicach
2-3 moli wody ra mol elektrolitu, a dla azotanu strontu liczba
ta wynosi 3-4, Niskie wartosci liczb hydratacji otrzymane dla
azotanow metali dwuwartosciowych i jednowartosSciowyeh potwierdzajg
przyJjgty poprzednic model hydratacji jondw azotanowych { 2],
Zgodnie z tym modelem Jjony azotanowe majg ujemng liczbe hydratacji
(n = =2}, co’'jest zwigzane z faktem, iz jony te wbudowujg sie
w lodopodobng sieé¢ wodng, przy czym Jeden jon zastepuje w wezlach
sieci 2 molekuly wody. %
Jesli pordéwnaé otrzymane wartosci n dla chlorkéw i azotandw
badanych metali i zatozyé w pierwszym przyblizeniu, Zze wpiyw
ketiondw na strukture roztwordw jest w jednym i drugim przypadku
taki sam, to obserwowane bardzo podobne wartosci liczb hydratacji
azotandw w rdéznych wspdélrozpuszczalnikach oraz zblizanie sie tych
wartosci do siebie w miare obnizania temperatury do 0°¢ mogg byd
dowodem przemawiajgcym za przyJjeciem iodopodobnego modelu
struktury taekich roztworéw,
W punkcie maksimum predkosci ultradiwigkdw nastepuje maksymalna
stabilizacja struktury/roztﬁoru. Oznacza to w mysl przyjetych
zatozeri, maksymalne zapelnienie klatek lodopodobnej struktury
wody przez hydrofobowe grupy weglowodorowe wspéirozpuszczalnika
przy réwnoczesnym obsadzeniu pewnej ilosci wezXdw sieci przez
grupy hydrofilowe tego wspdirozpuszczalnika, Jest cczywistiym,
iz kazdy wspdlrozpuszczalnik bedzie stabilizowadé strukture wody
w réznym stopniu w zaleznosci od swojej struktury oraz od specy-
ficznych oddzialywar z samg woda. Stad mogg wynikaé pewne réznice
w wartosciach liczb hydratacji poszczegolnych substancji otrzymane
dla rdéznych wspdirozpuszczalnikdw,
Jak sie wydaje z dotychczasowych badar, réznice te moga ulegad
zmniejszeniu w przypadku gdy w roztworze znajdujg sie jony
wzglednie czgsteczki ujemnie hydratowane, poniewaz w wyﬁiku obsa~
dzenia przez nie pewnej ilosci wezldéw sieci powstaje okreslona
struktura roztworu, ktdrej nie mogg zmienié czasteczki dodanego
wspdirozpuszczalnika, W takim wypadku ilosé klatek, do ktdrych
moga wchodzié grupy hydrofobowe wspdlirozpuszczalnika moze byd
dla dane] substancji rozpuszczonej przyjeta w przyblizeniu jako
stata.
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W przypadku jonéw wzglednie czgsteczek hydratowanych dodatnio
istnieje zawsze prawdopodobienstwo zastgpienia w klatce jonu
lub grupy siabiej hydratowanej przez grupe hydrofobowg wspli-
rozpuszczalnika, co w efekcie moze przyniesd zmiany w mierzo-
nych wartosciach liczb hydratacji.

Przyjmujgc dla Jondw azotanowych liczbe hydratacji wynoszgcsg
ok. -2 otrzymuje sie dla jondw Mg*?, ca*?, Ni*? i Co*® liczby
hydratacji mieszczgce sie w granicach 6-7, a dle jonu 5r+2 Jest
to liczba wigksza od 7. Dla jondéw sodu i potasu wartosci liczb
hydratac;i mieszczg sie w granicach 5-6 dla Na¥ i 4-4,7 dla K%,
Powyzsze wyniki sg zgodne z poprzednimi doniesieniami [2,12].
Liczbe szesciu czgsteczek wody w pierwszej warstwie hydratacyjinej
Jonéw Mg*z, Ca+2, Ni*% 1 co*?

wie pomiaréw przy uzyciu réznych technik eksperymentalnyck. [24-41),
+2 +2

przyjmuje wielu badaczy na podsta-
Wieksze liczby hydratacji Jjonéw Sr w stosunku do joriow
Hg+
Uwzgledniajac poprzednio przyjete zaltozenie, iz liczby hydratacji
kationdéw dwuwartosciowych sg takie same w chlorkach jak w azo-
tanach, otrzymuje sie dla réznych wspodlrozpuszczalnikow rozne
liczby hydratacji jonu chlorkowegoe (1,5 ¢ 4,0)., W poprzednich
pracach nad hydratacjs 1-1 wartosciowych elektrolitdéw (2,3]
przyjmowano te wartosé jako réwng 2 i wynik ten jest znacznie
nizszy od wielkosci hydratacji jonu chlorkowego Jjaks jest przypi=-
sywana temu jonowl (6-8) w wielu publikacjach [27,34,38,40,43-46],
Przyczyng mniejszych i znacznie réznigcych sie wartosci liczb
hydratacji anionu chlorkowego otrzymar.ych w réznych wspéiroz-

e g Ca',"2 zostaly stwierdzone rdéwniez w szeregu pracach [2&,29,4:)

puszczalnikach Jest, Jak sie wydaje, slabsze oddzialywanie tego
anlonu z otaczajgcymi go czgsteczkami wody w pordwnaniu z odziaty-
waniem kationu. Wynika to z Jedne) strony ze zbyt mate] ggstosci
powierzchniowej tadunku anionu chlorkowego i zdolnosci jonu do
pelaryzacji, a z drugiej z samej natury oddzialywania anionu na
molekuly wody tworzece lodopodobng strukturg. Aby mogly powstad
wigzania anion-woda struktura ta musi ulec czgSciowemu zniszczeniu,
bowiem dipele wody otaczajgc anion i tworzge z nim trwale wigzania
ulegajg reorientacji, podczas gdy kationy nie muszg wywolywad tak
silne) recrientacji otaczajgcych Jje czgsteczek wody,

Wysunigto hipotezg, iz czgsteczki wody w poblizu anionu wykazuig
cendencjg do takiej crientocji, 2e jedno wigzaanie 0-H najblizszych
cz3steczek wody ustawia sie prostopadle do powiepzchnd Jonu
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i pomiedzy anionem i otaczajgcg Je wode tworzg sie wigzania
zblizone do wigzan wodorowych, Czgsteczki wody zwigzane z anionem
majg wiekszg swobode rotacji niz molekulty wody zwigzane z kationem
i pozwala to im utworzy¢ wigzania wodorowe z trzema innymi
czasteczkami wody [47],

Wprowadzenie do roztworu czgsteczek wspéirozpuszczalnika staje sie
dodatkowym czynnikiem ostabiajgcym wiazania anion-woda, poniewaz
wspélrozpuszczaln k konkuruje w przycigganiu czgsteczek wody,

Tak wigc jednym z powodéw znacznie nizszych od literaturowych

oraz rdznych wartodci liczb hydratacji otrzymanych dla jonu
chlorkowegc mogg by¢ specyficzne oddziatywania dehydratacyjne
poszczegbinych wspdirozpuszezalnikdw,

Istotny wplyw na obnizenie wartosci liczbd hydratacji anionéw
okreslanych przy pomocy te) metody pomiaru bedzie miat réwniez
proces tzw, "zlokalizowane] hyd}olizy" (48] polegajacy na tym,

2e hydratowane mae kationy ukiadajg sié wokdl aniondw tworzgce

z nimi pary jonowe, wéwczas polaryzacja hydratowanych przez kation
czgsteczek wody umozliwia utworzenie bezposérednio wigzarn anion-woda
hydratacyjna kationu, Mieszany rczpuszczalnik o nizszej od wody
statej dielektrvcznej bedzie dodatkowym czynnikiem utatwiajgcym
takie oddziatywania,

1

b Hydratacja mocznika oraz amididw
i ich N-alkilowych pochodnych
w binarnych mieszaninach woda-
-nieelektrolit

Mocznik wywoluje stale duze zainteresowanie fizykochemikéw
i jest tecmatem wielu publikacji, Wynika to z faktu, iz mocznik
tworzy prawie idealne mieszaniny z wodag [49.50], 2 z drugied
strony wykazuje silne denaturujgce wtasnosci w stosunku dv protein
i polipeptyddw [51,52], powoduje wzrost rozpuszczalnosci weglo-
wodoréw w wodzie [53,54] oraz jest inhibitorem micelarnej
agregacji [55-57].
Pomimo przeprowadzenia rozlegiych badar przy pomocy roznych technik
takich jak: NMR [58-6C], spektroskopia Ramana [61,62], kalorymetria
[63-65], wiskozymetria [66], metody wltradzwiekowe [67-71], metody
komputerowe [72,73] 1 inne [74-77], struktura wodnych roztwordw
mocznika oraz mechanizm wynienionych powyzej zjawisk nie sa.znane
do tej pory.
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Struktura i fizykochemiczne wlasnoééi wodnych roztwordéw amidow
byly réwniez tematem wielu baden f21,78-85], poniewaz sg to
substancje zawieréjace grupy hydrofilowe i hydrofobowe (poli-~
funkcyjne (1)), a réwnoczesnie sg one na ogél dobrze rozpuszczal-
ne w wodzie,.

Przeprowadzono badania hydratacji mocznika oraz amidéw i ich
N-alkilowych pochodnych w mieszaninach binarnych zawierajgcych
jako wspéirozpuszczalnik nastepujgce substancje: etanol (E),
‘n-propanol (nP), tetrahydrofuran (THF), aceton (Ac) oraz dimetylo-
formamid (DMF) i dimetylosulfotlenek (DIMSO). Wyniki badadi zcstaly
opublikowane w pracy [86], :

Do badan wziegto substancje chemicznie czyste wzglednie czyste

do analizy takie jak: formamid (F), acetamid (A),propionamid (P),
akrylamid (AA), mocznik (M), metyloformamid (1F), dimetylo-
fermamid (DIF), metyloacetamid (MA), cdimetyloacetamid (DMA),
etyloacetamid (EA), propyloformamid (PF), propyloacetamid (PA),
etylomocznik (EM) oraz dietylomocznik (DEM),

Pom}ary wykonano w zakresie stezern 1 - 3 m/kG H20 w przedziale
temperatur 5 - 352C. W tym zakresie stezeri otrzymane wartosci ng
w granicach btedu pomiaru byiy niezaleine od stezenisa,

Wyniki pomiardéw zestawiono w tabelach & - 11,

Poszczegdlne wartosci ujete w tabelach stanowig sSrednig z 3-4
pomiaréw, Blgd oznaczenia miescit sie w granicach 0,2 - 0,4 mola
wody na mol substancji rozpuszczonej. Wartosci n otrzymand

z ekstrapolacji analitycznej temperaturowych przebiegéw ne do
temperatury 0°c.

Tabela 6, Wartosci n, mocznika, amidéw oraz ich N-alkilowych
pochodnych w mieszaninie woda-propanol-1 w zakresie
temperatur 5 - 35°¢C

0 Ty
n (o]

‘ c.5 15 25 35
|Formanid (F) -2.0 | =1.9 1.6 =1.3  =0.9
Acgtamid (A) 0.0 0.1 0.3 0.6 1.0
Metyloformamid (MF) Oa1 043 0.5 0.8 1.2
Dimetyloformamid (DMF) 249- 3.0 3e3 3.7 be1
Metyloacetamid (114) 2.4 265 2.8 3.1 3e6
Mocznik (M) [ 1.l -1,.3 -1.0 -0.6 -0.2
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Tabela 7., Wartosci ng mocznika, amidéw
pochodnych w mieszaninie woda-etanol w

oraz ich N-alkilowych
zakresie temperatur

5 - 35°C,
n -
°c5 10 15, 20 25 30 35

Formamid (F) F2e0|=1e7 =16t =1.0 =0,7 =0.3 0.2 0.7
Acetamid (A) 0e9] 162 145 148 242 2,7 362 347
Fropionamid {P) 4,0 4.3 4,6 5,0 5.4 5,8 6,2 6,7
Akrylamid (AA) 2.1 244 2.7 341 3.6 4,0 4,5 5.0
Mocznik (M) F1a7|=1ob4 =141 =0,7 =03 001 0.5 1.0
‘Metyloformamid(MF) | 0,9 1.2 1e5 18 242 2.7 3.2 3.7
Dimetyloformamid

(DVF) 3.6 3.9 442 4.5 b49 5.3 643
Pietyloacetamid(MA) | 3.4| 3.7 4.0 4.4 4,8 5,2 5.7 6,2
Dimetyloacetamid ]

(DmMa) 64| 6,7 740 744 7.8 8,2 9.2
Propyloformamid(PF) 6.7 7«0 7.3 7.7 8.1 8.5 9,0 8.5
Etyloscetamid (EA) | 6.8] 7,1 7.4 7.8 8.2 8.6 2.0 9.5
Propyloacetamid(PA)| S.0| Sa3 9u7 10,0 10,4 10,8 11.3 11.8
Etylomocznik (EM) | 5.4 547 6.0 6,4 6,8 7.2 7.6 8,1
Dietylomocznik(DEMM3,0{13.3 13.6 14.0 14,4 14.8 15,3 15.8

Tabela 8, wartosci ny mocznika, amidéw oraz ich N-alikowych
pochodnych w miecszaninie woda-tetrahydrofuran w zakresie

temperatur 5 - 35°¢C

n | ¢

c 5 15 25 35
Formamid (F) =243 =2.0 =1.3 =0.5 063
lAcetamid (4) 0.3 0.6 152 ,. 1.8, 26
Metyloformamid (MF) 0.7 1.0 1.7 244 342
Dimetyloformamid (DIF) 3.6 3,9 4,6 Sedt 6,2
Metyloacetamid (M4) 3,1 3.4 4.1 4,9 SeT
Mocznik (M) -1.9 -1.6 =0.9 0.0 0.9
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Tabela 9, Wartosci ng mocznika, amidéw i ich Nealkilowych
pochodnych w mieszaninie woda-aceton w zakresie
temperatur 5 - 35°¢

T . f \ n,
| Y¢ 5 16 25 25
Pormamid (F) -0,9 -0.4 0.5 146 2.7
Acetamid (A) 1.6 2.1 3.0 4,0 Se1
Metyloformamid (MF) 2.0 2¢5 345 4,5 9.6
Metyloacetamid (MA) 4,9 Selt Bolt 75 EeTl
Dimetyloformamid (DMF) 4.9 Selt Bolt 74 8.5
¥ocznik (M) . -0.8 | -0.3 07 1,6 2.6
Tabela 10, Wartosci n, mocznika, amiddéw i ich N-alkilowych
pochodnych w mieszaninie woda-dimetyloformamid
w zakresie temperatur 5 =- 35°C
S .-
¢ 5 15 25 35
Formamid (F) -2.,0 | =1.8 -1.3 -0.& -0,1
Acetamid (A) 0.5 0.7 1e2 148 2.5
Metyloformamid (MF) Q.4 0.6 147 1.7 244
Metyloacetamid (MA) 2.7 2.9 3.4 4,2 445
Etyloacetamid (EA) 5¢5 5¢7 6,2 6.8 745
Mocznik (M) -1.2 | =0.5 -0.3 0.3 1.0
Tabela 11, Wartosci n, mocznika, amiddéw i ich N-alkilowych
pochodnych w mieszaninie woda-dimetylosulfotlenek
w zakresie temperatur 5 - 35°C
ot
n <)
C 5 12 25 35
Formamid (%) -1.9 -1.8 =15 -1.2  =0.8
Acetamid (A) 0.6 0,7 1,0 103 17
Metyloformamid (MF) 045 0.6 0.9 1.2 1.6
lMetvloacetamid (MA) 2.7 2.8 31 3ab 3.8
Dimetyloformamid (DMF) 2,6 2.7 3.0 33 347
|_Mocznik (1) ~iel

-1,0 -0,7 0,4 0,0




Jak widaé¢ z tabel, zaleZnosci liczb hydratacji n, od temperatury
dla poszczegdlnych wspdlrozpuszczalnikéw majg podobne przebiegi
dla wszystkich badanych substancJji. W przypadku roztworéw
etanolowo-wodnych (tavela 7) moipna je opisad analogicznym réwna=
niem Jjakim opisano temperaturowe zaleznosci n, dla cukréw,
elektrolitéw 1-1 wartosciowych oraz kwasow karboksylowych,
aminokwaséw i peptydow [ 2-4, 9,11,12]:

(2) u, =0+ At 4+ Bt2

gdzie t jest temperaturg w %, n Jest wartoscig n; otrzymang

przez ekstrapolacje do temperatury 0° Cy, a A1 B sg statymi

réwnymi odpowiednio 0,0383 i 0,0013,

Temperaturowe zaleznosci wielkosci ng otrzymane dla pozostalych
wSpolrozpu52cza1n1kéw majq nieco inne przebiegi (rys.1 - 4) lecz
podobnie jak w roztworach etanolowo-wodnych malejg ze spadkiem
temperatury.

Jak widaé z rysunkéw, wartosei ‘n, otrzymane w réznych wspél-

rozpuszczal: ikach, ekstyapolowane do temperatury U %c (n) sa dla

danej substancji bardzo zblizone do siebie (réznice mieszczg sig

w granicach Yo.w tym wypadku tendencja zblizania sie¢ do siebie

wartosci n w miare obnizania temperatury jest silnie] zaznaczona

niz to mialo miejsce w elektrolitach,

Podobnie jak poprzednio mozna w przyblizeniu zatozyé niezaleznosd

parametru n od rodzaJju wspélrozpuszczalnika, a za obserwowane

niewielkie réznice oraz za rézne wspéiczynniki temperaturowe

Ant/ At mozna czynié odpowiedzialnymi specyficzne oddzialywania

wspéirozpuszczalnik-woda i wspdirozpuszczalnik-wspétrozpuszczalnik,

-Jedli parametr n jest niezalefny od rodzaju wspéirozpuszczalnika,
"to mozna przyJjgc teze, iz Jest to zwiszane z tworzeniem sig

w tempcraturach bliskich 0°C okreslonego typu lodopodobne}

struktury,

Z poréwnania wartosci n dla réznych amidéw i ich N-alkilowych

pochodnych wynikajg pewne prawidtowosci:

(1) liczby hydratacji zwiekszajs sie ze w.rostem dlugosci Xaidcuchdw
alkilowyzch, 2 érednia liczba czgsteczek wody przypadzjgca na
grupe metylenows (&CHz-) wynosi 2«3

{2) liczby hydratacji izomerdw sg w granicach bledu takie same.

.
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* formamid

Rys.1. Zaleznosé n, od temperatury dla formamidu w réznych
wspbirozpusZczalnikach *

n, mocznik

- V'l 'y -l

10 20 30 t.[°C]

Rys.2. Zaleznoéé n, od temperatury dla mocznika w rdinych
- wspézrozpusgczalnikach
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ny . A
s acetamid .

10 26 30 é[oc]

Rys.B. Zaleznosé od temperatury dla acetamidu w réznych
\.spékrozpusZczalnikach

Ty metyloacetamid

I 1 1 i 1‘1 =

10 20 30 t{’C}

Rys.4, Zaleznosd od temperatury dla metyloacetamidu w réinyvch
wspolrozpusZczalnikach
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Powyzsze spostrzezenia pokrywajg sie z wnioskami jakle wysunigto
na podstawie pomiardéw liczb hydratacji kwaséw karboksylowych,
aminokwaséw 1 peptydéw [9]). Srednia liczba czasteczek wody przy-
padajqca na grupe -CH2- w aminokwasach, oligopeptydach i kwasach
karboksylowych jest przewaZnie nieco mniejsza lecz po uwzglednieniu
bredbéw pomiaru, miesci sie w tych samych granicach, Liczby hydra-
tacji odpowiednich per izomerycznych dwupeptydéw sg rdéwniez takie
same: dla glicylo-alaniny i alanylo-glicyny s§ réwne 9 [S], a dla
leucylo-glicyny i alanylo-glicyny wynoszg 18 [12], Niecu wieksze
liczby hydratacji w przeliczeniu na grupe 'CHZ' otizymano dla
N-alkilowych pochodnych mocznika i byd moze wynika to z faktu
specyficznych oddzialywad grup -NH2, -NH- i =CO z siatksg wody

w zaleznosci od obecnosci grup alkilowych, ktére bedg zwigkszaty
hydrofobowosdé tych polgczeri,

Otrzymane wartosci liczb hydratacji grupy metylenowe) 2-3) sg

w zgodzie z wynikami otrzymanymi przez Hertza [87) z pomiardéw NMR,
a takze z wynikami otrzymanymi przez Jorgensena i wsp, [88] na
podstawie symulacji komputerowe]), Specjalnego komentarza wymagaJjg
ujemne liczby hydwatacji, n, otrzymane dla mocznika i formamidu,

W sSwietle przyjetego dwustanowego modelu ciekiej wody ujemnymi
liczbami hydratacji teda sie charakteryzowaly te jony, grupy
hydrofilne, wzgledn e cale czgsteczki, ktdre zastepujg czgqsteczki
wody w weztach lodopodobnej struktury i-uczestniczg w tworzeniu
klatek, do ktérych mogg wchodzié czgsteczki etanolu lub czasteczki
innego wspéirozpuszczalnika,

Natomiast jony, grupy wzglednie caie czgsteczkl orientujgce sig

do kletek lodopodobnej struktury bedg sie charakteryzowaly dodatnig
hydratacjg. Przyjeto poprzednie teze, iz ujemng hydratacje wykazujg
te Jony lub grupy hydrofilne, ktoéu« odpowiadajg w przyblizeniu
rozmiarami i konfiguracjami czgsteczkom wody w lodopodobne]
strukturze, Do takich grup zalicza sig¢ m.in, grupa 'NHZ’ ktdra
podobnie jak Jon amonowy NHK moze zastepowaé w sieci wodnej Jedng
czgsteczke wody,.

Tak wigc ujemna liczba hydratacji n mocznika wynika naJjprawdopodobnie]
z tego faktu, W lodopodobnas klatke wodng czgsteczkl mocznika
mogryby sie wbudowywaé np. wedXug schematu A i B przedstawionego

na rys.5, przy czym obydwie formy egzystowal?&& roztworze réwno-
czesnie w réznych ilosciach w zaleznosci od warunkdw (wspéi-
rozpuszczalnika),



RyS.5. Schematyczne przedstawienie struktur mocznika wbudowanego
w siatke wody
A-n=-3; B-ne=-1
. /

Zaréwno struktura A jak i struktura B beds wywotywad deformacje
sieci wodnej, lecz sg to przypuszczalnie oddziatywania krdétko-
zasiggowe, a bardziej istotne jest w tym wypadku dobre dopasowanie
grup Koricowych -NH2 mocznika do struktury wody, Dowodem na poprawno &&
powyzszego zatozenia moze byé fakt tworzenia pomiedzy grupami -NH2
mocznika i najblizszymi czgsteczkami wody dosé silnych wigzan
wodorowych [58,62,6&#73]. Inna sytuacja wystgpuje w przypadku
formamidu, ktdrego liczba hydratacji jest réwniez uvjemna (-2),

a z ktérej wynika, iz zaréwno grupa -NH, jak i grupa aldehydowa
~COH wbudowywujg sie w sieé wodng zastepujac w niej dwie czgsteczki
wody,.

Grupa aldehydowa wbudowujac sie w sieé wodng przypuszczalnie bedzie
Ja znacznie deformowaé, poniewaz rozmiary i geometria tej grupy
znacznie odblegajg od rozmiardw i geometrii czgsteczki wody,
Deformacjg sieci wodnej spowodowang obecnoscig grupy aldehydowej

W czgsteczkach mozna tlumaczyé znacznie mniejszg predkos$é ultra-
dZwiekdw, Jaka zaobserwowano dla roztwordw formamidu w pordwnaniu
do innych potaczer tego typu (rys.6 - 11).
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Rys.6. Zalezno&é predkosci ultradiwiekéw od utamka molowego
etanolu dla mocznika, amidéw oraz ich N-alkilowych
pochodnych ¢ stgzeniu m, = 2w/kG H20 w25C
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dZwigkow od ulamka molowego propa- ultradzwiekéw od utamka. mo-
nolu dla mocznika, amiddw oraz ich lowego tetrahydrofuranu
N-alkilowych pochodgych 0 stezeniu dla mocznika, amiddw oraz

m, = 2m/kG H,0 w 25°C ich Nealkilowych pochodnych
o stezeniu m, = 2m/kG H20
w 25 C

Jak widaé¢ z rysunkéw Jedynie w roztworach formamidu preckosé
ultradiwigkdéw w maksimum jest znacznie mniejsza niz dla pozosta-
tych badanych zwigzkdéw, a takze dla dwuskladnikowych mieszanin
wspétrozpuszczalnik-weda, podczas gdy dla roztworéw mocznika
predkos¢ ultradiwigkdw w maksimum jest zawsze wieksza niz dla
uk}tadéw wspéirozpuszczalnik-woda, Mniejsze wartosci predkosci
(wiecksze Scidliwosci) swiadczg o tworzeniu przez formamid stabiej
uporzgdkowanych struktur, Powyzsze wnioski znajdujg poparcie
w niektdérych teoretycznych obliczeniach komputerowych [82,83],
gdzie rczpatrywany Jjest model kompleksu F(HQO)Q. W kompleksie
tym wvstepujg pentamery zbudowane z czasteczek formamidu i wody,
ktdérych geometria nie pasuje dc heksagonalnej struktury wody. Do
caobnyeh stwierdzent odnodnie rdéznic w zachowaniu sie mocznika

o]

i formamidu moina dojsé na pedstewie pomiardw wspdlczyrnikéw
samocyfuzji wody w roztworach tych substancji [8%].
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Wyniki pomiaréw liczb hydratacji mocznika, formamidu, metyloforma-
midu, metyloacetamidu oraz dimetyloformamidu otrzymane dla
dimetylosulfotlenku, a takze dla dimetyloformamidu jako wspéiroz-
puszczalnikéw sg w dobrej zgodnosci z wynikami otrzymanymi dla
pozostaXych wspdlrozpuszczalnikdw. Moze to bydé jeszcze Jednym

z gowoddw potwierdzajgcych siusznos¢ przyjetych zalozen codnosnie
hydratacji tej grupy zwigzkdw, Zardwno wymienione amidy jak i dime-
tylosulfotlenek zaliczane sg do tzw,. substancji polifunkeyjnych[1],
w ktérych czymniki hydrofilne maja dominujgcy wpiyw na strukture
roztwordéw wodnych, Oddziarywania dehydratacyjne dimetyloformamidu
i dimetylosulfotlenku dotyczg, Jjak sie wydaje, przede wszystkim
wody hydratacyjnej otaczajgcej grupy alkilowe (dodatnia hydratacja
hydrofobowa). Jak pokazujq wyniki pomiaréw w moczniku oraz w for-
mamidzie hydratacja hydrofobowa nie wystepuje, a w acetamidzie

i w metylowych pochodnych formamidu i acetamidu hydratacja hydro-
fobowa jest bardzo mata, Stad moze Qynikaé maty wpiyw tych dwdch
wspéirozpuszezalnikéw na hydratacje badanych substancji, poniewaz

z przeprowadzonych badai wynika (patrz réwniez punkt 5), iz
substancje zaliczane doste] grupy oddziarywujg dehydratujgco naj-
silniej na wode otaczajacg hydrofobowe grupy alkilowes

Na koniec kilka uwag dotyczgcych specyficznych oddzialywan mocz-
nika powodujgcych denaturacje makromoleku biologicznych, wzrost
rozpuszczalnodci weglowodoréw, czy tez inhibitujgcych micelarng
agregacje w wodnych roztworach.

Proponowany model struktury mocznika w roztworze wodnym (struktura
A 1 B na rys.5) moze w stosunkowo prosty sposdb wyJjasnié przyczyne
tych zjawisk, poniewaz obecnoéé atomu wegla mocznika w weZle lub
we wnetrzu klatki lodopodébnej struktury wody moze powodowad
wzrost powinowactwa do wodnego roztworu mocznika hydrofobowych
weglowodordéw oraz hydrofobowych grup protein 1 surfaktantéw,
Zwigzany z tym wzrost oddziatywan hydrofobowych pomiedzy moczni-
kiem i tymi substancjami bedzie powodowal w przypadku protein
hamowanie rotacji grup alkilowych pociagajgce za scbg ograniczenie
oddziatywari konformacyjnych calej makromolekuly, a tym samym bgdzie
przeciwdziataé jej stabilizacji w roztworze wodnym. W roztworach
surfaktantéw takie oddziatywania beds czesciowo redukowaé oddzialy-
wania pomiedzy hydrofobowymi taricuchami surfaktantéw powodujac,

iz krytyczny punkt micelizacji bedzie csiggany przy wyzszych
stezeniach,
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5 Hydratacja hydrofobowa i1 hydrofi-=-
lowa alkoholi 1 amin w bPinarnych
mieszaninach woda-nieelektrolit

Wtasnosci alkoholi w roztworze wodnym sg temwatem wielu prac
badawczych obejmujacych réznorodne techniki éksperymentalne,
z uwagl na wystepowanie w tych zwigzkach chemicznych zardéwno grup
hydrofobowych (grupy alkilowe) jak i hydrofilowych grup_ -OH
(1,77,90-105]. Na ogét sadzi sie, iz czasteczki alkoholi stabili-
zujg strukture wody poprzez oddzialywania hydrofobowe grupy
alkilowej, ktéra wchodzi do klatki lodopodobnej struktury oraz
poprzez oddziatywania hydrofilowe grupy hydroksylowej, ktdra
zastepuje 1 czasteczke wody w weZle sieci wodnej [106-110).
VW przeciwieristwie do alkcholi wodne roztwory amin nie byty tak’
czesto badane metodami fizykochemicznymi i na temat ich struktury
w wodzie mamy do tej pory niewiele informacji (111-114]. Uwaga
ta dotyczy rdéwniez alkoholi wielowodorotlenowych i'diamin.
Foprzednio badania hydratacji alkoholi mono i wielowodorotlenowych
przy zastosowaniu metody ultradiwiekowej byly prowadzone przez
Antosiewicza i wspe [115-117), Przeprowadzono badania hydratacji
14 substancji nalezgcvch do alkoholi alifatycznych mono i wielo-
wodorotlenowych oraz alifatycznych amin i dwuamin stosujgc 3 rdine
wspéirozpuszczalniki: etanol, tetrahydrofuran i n-propanol,
Celem tych badai bylo wyjasnienie wplywu rdéznyecn grup hydrofilowych
i hydrofobowych na strukture wody. Wyniki badarni zostaty ujete
w formie publikacji [118], Pomiary w dalszych dwdch wspSirozpusz-
czalnikach: dimetyloformemidzie i dimetylosulfotlenku nie daty
pozytywnych rezultatdéw, gdyz wyniki pomiaréw liczb hydratacji
alkcholi i amin byXy znacznie mniejsze od liczb hydratacji otrzyma=-
nych dla tych substancji w roztworach etanolu, tetrahydrofuranu
i acetonu, Jest to, Jjak wspomniano poprzednio, wynik dehydratujgcego
dziziania dimetyloformamidu i dimetylosulfotlenku na te substancje,
a scislej oddzialywania dehydratzcyinego na czasteczki wody
otaczajgce hydraofobowe grupy alkilowe,
‘Do pomiardw uzyto substancje chemicznie czyste wzglednie czyste
do analizy takie Jjak: metanol, etanol, n-propanol, propanol=-2,
glikol etylenowy, glikel progylenowy-1,2 , glikol butylenowy=1,3 ,
gfikol butylenowy=-2,3 , glikol butvlenowy-1,4 , glicéryna.
n-propyloamina, etylenodienina, propylenodiamina-1,3 orez
propylencdiaming-1,2,
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Wyniki pomiardw zestawiono w tabelach 12-14,

Dane liczbowe ujete w tabelach stanowig $rednig arytmetyczng

z 3-4 pomiardw wykonanych w zakresie stezen 1-3 m/kG HZO'

Biad pomiardw n, wynosit 0,2 - 0,6 mola HEO/mol substancji

rozpuszézonej.

Dlz pordwnania, w tabeli 12 umieszczono réwniez wyniki pomiaréw
1tosiewicza i wsp, [117) dotyczgce alkoholi mono i wielowodoro-

tlenowych,

Tabela 12, Wartosci ny alkoholi i amin w mieszaninie woda—etanol
w zakresie temperatur 5 - 35%¢ .

oy biad dene
n k pQmiary literat{a)
c> 15 25 35 -

‘b.etanol 2,3 2,5 2,8 3,2 3,6 0,2 3,0 £117J
Propanol-1 12,3 12,5 14,2 15,8.17,7 0,6 j4,8 [117)
Propanol-2 11,4 11,9 13,0 14,3 15,7 0,6
Propvlamina-1 14,2 14,8 16,0 17,6 19,5 0,6
IGlikol etylenowy 1,7 1,5 2,3 2,7 3,2 0,2

Glikol
oropylenowy=1,2 5,00 5,3 6,0 6, 7,9 0,3

IClikol

butylenowy-1,3 5,8 6,1 6,7 7,6 8,6 0,3

IGlikol '

[cutylenowy-2, 3 7,00 7,4 8,3 5,3 10,4 0,3

G1ikol

[autylenowy-1,4 4ol 4,7 5,5 6,3 7,2 0,3

Gliceryna 8,2| 2,3 2,6 2,9 3,3 0,2 |2,0.[117]
[Ctylenodianina 3,0l 33 39 4,6 5,3 0,3

[Propvlenodiamina-
-1,2 6,2] 6,5 7;1v 7,8 8,7 0,3

Propylenodiamina-| :
1,3 4,9 5,2 5;8 6,_5 T¢3 0,3
9,5

Eranol ' P/ 6,6 6,9 7,5 &,k 0,2, |84 [H:117)

(a) - wertosci ng w 25 C w binarnej mieszaninie woda-etanol
(v) - wartosci ng okreslone w binarnej mieszaninie woda-etanol
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Tabela 12, Wartodci ng alkoholi i amin w mieszzninie
woda-tetrahydrofuran w zakresie temperatur 5-3500

E E ; r, b;ad
il ST I 7
Metanol 2,7 2,9 353, ¢l 431 0,2
Etanol 746} B41 91 10,2. 11,5 0,3
|Propanol-1 14,1 15,5 18,4 21,4 24,5 0,6
Propanol-2 13,2 | 14,5 16,1 17,7 19,4 | . 0,6
Propyloamina~1 15,1 16,2 18,3 20,8 23,4 0,6
Glikol etylenowy . 1,91 2,1 " 26 ' 3,1 3,6 0,2
Glikol propylenowy-1,2 5,8 6,2 7,2 8,3 9,5 0,3
Glikol butylenowy-1,3 6,%| 6,6 7,3 8,0 8,8 0,3
IGLikel butylenowy-2,3 8,5 9,0 10,1 11,3 12,5 0,3
iGlikol butylenowy-1,4 5,3| 5,6 6,2 6,9 7,6 '0,3
Gliceryna 2,21 2,4 2,9 %4 3,9 0,3
‘Etylenodiamina 3,5| 38 4,4 5,1 5,9 0,2
Propylenodiamina=-1,2 e T4 8,1 8,8 9,6 0,3
Propylenodiamina=-1,3 5,5 5,8 6,4 7,1 T8 c,3

/
Tabela 14, Wartosci n, alkoholi i amin w mieszaninie woda-propa-

nol-4 w zakresie temperatur 5 - 35°C

¥

n Iz ot - pgiigru
Bub 50 08 U 3n =
ietanol 2,0 2,1 24h 't 2,8 . 332 0,2
Etonol 6,6/ 7,0 7, 8&,8 G,8 0,2
Propanocl-2 11,71 12,5 14,3 16,2 18,2 0,4
Propyloamina 16,61 17,5 19,4 21,5 23,2 0,4
Glikol etylenowy 1,4 1,5 A2 1,9 2,2 Q0,2
G1ikol propylenowy=1,2 4,2! 4,6 5,4 6,3 7,3 0,3
likol butylenowy-1,3 5,0 5,3 6,1 7,0 8,0 0,3
Glikol butylenowy-2,3 6,6{ 7,1 82 9,2 10,3 e
iG1ikol butylenowy-1,4 3,6| 3,8 4,3 4,9 5,5 0,3
163 14 1,6 1,9 2,2 0,2
2.4 2,5 2B 3,47 3;4 0,2
5,0|/-5,5 6,17 6,9 7,8 0,3
4,0} &,2 4,6 5,0 5,5 043
1, Tt 45,7 17,7 19,5 22:1 0,4

(a) - wartoscl n, okredlone w binarnej mieszeninie woda-propanol-1
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Jak widaé z tabel wartosci liczb hydratacji rosng ze wzrostem
temperatury, a temperaturowe zalezno$ei n, wykazujg indywidualny
charakter dla kazdej z badanych substancii,.
Podobnie jak poprzednio wartosci ng otrzymane dla poszczegol—
nych substancji rozpuszczonych w wodnych roztworach roznych
wspdéirozpuszczalnikéw sg w wiekszosci przypadkéw bliskie sobie
w granicach 1 meola H20 na mol substancji rozpuszczonej i te
granice ulegajg zmniejszeniu w miare zblizania sie do temperatury
O°C, przy czym wartosci n, i n otrzymane dla roztwordéw etanolowych
stanowig na ogdl Srednia arytmetyczng wartosci tych parametréw
otrzymanych dla pozostalych wspdlrozpuszczalnikéw: propanolu
i tetrahydrofuranu, Tak wiec mozna przyjaé, iz wartosci nt(n)
okreglone dla roztwordw etanolowo-wodnych badanych substancji
sg reprezentatywne dla teJ grupy wspéirozpuszczelnikéw i dalsze
rozwazania oraz wynikajqce z nich konkluzje beda odnosié sig do
wynikéw otrzymanych z pomiardéw w roztworach tego wspdéirozpuszczal=-
nika. Bardzo zblizone do siebie wartosci n, otrzymane dla
roztwordw etanolu, propanolu i tetrahydrofuranu jake wspéiroz-
puszczalnindéw, potwierdzaja w pewnym stopniu quasi cﬁémiczny
mod-1 hydratacji nieelektrolitéw zaproponowany przez Antosiewicza
i wsp. [119].
Na podstawie zmian wartosci n, z temperaturs, Ar&/ At ,
badane substancje mozna podzielié umownie na 3 grupy:
I, metanol, glikol etylenowy, gliceryna; Ant/ At £ 0,05
I1, etylenodiamina, glikol propylenowy-1,2 , glikol butylenowy-1,3,
glikol butylenowy-2,3 , glikol butylenowy-1,4, propylenc-
diamine-1,2 , propylencdiamina-1,3 , etanol;
0,05 { Bn /Bt & 0,1
III,propanocl-41, propanol-2, propyloamina=-1; A nt/ At 2 0,1.

Niskie wartosci ng oraz male zmiany tego parametru ze zmiang
temperatury dotycza substancji wykazujgcych silnie hydrofilowy
charakter takich Jjak: glikel etylenowy i gliceryna,

RaczeJ nieoczekiwana jest obecnoéé w tej grupie metanolu,
Vyjasnienie tego faktu zostanie podane w dalszej czesci pracy.
W drugiej grupie substancjl znalazly sie te zwigzki chemiczne,
w ktérych ujawnia sig zardwno hydrofilowy Jjak i hydrofobowy
charakter,
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Natomiast w trzeciej grupie wystepujg te substancje, w ktérych
czynnik hydrefobowy zdecydowanie przewaza naq czynnikiem hydro-
filowym, Substancje te majg dosé wysokie wartodci liczb hydratacii
i na ogéx uwaza sie, iz jest to hydratacja typu klatratowego
{96,120~123], Obserwowane zmiany wartosci n, z temperaturg dla
badenych rieelektrolitdéw sg zgodne z oczekiwaniami, bowiem im
wigksza hydrofilowoéé, a tym samym wigksze ﬁowinowactwo molekuk
nieelektrolitu do wody, tym ich silniejsze oddziatywanie z mole=-
kutrami wody i mniejsze powinny by¢ temperaturowe zmian& para-
metrdw fizykochemicznyech charakteryzujgeych stan tego nieelektro-
litu w reztworze wodnym, i

Z pordwnania wartosci n badanych substancji wynikajg pewne
ciekawe spostrzezenia:

1) liczby hydratacji alkoholi i glikoli sg o 1=2 moli wody/mol
nieelektrolitu mniejsze niz liczby hydratacji poréwnywalnych
amin i dwuamin

2) liczby hydratacji znaczuie malej3 ze wzrostem ilosci grup
wodorotlenowych lub aminowych, przy -~zym obserwuje sie

) réwnoczesnie wyrainq zaleznosé ng od wzajemnego poiozenia
tych grup w arcuchu alkilowym

3) w homologach glikoli i dwuamin, w ktérych grupy OH lub NH,
wystgpuja w takich samych poloZzeniach wzgledem siebie
(np. glikol etylenowy, glikol propylenowy-1,2 , glikol
butylenowy-2,3 lub etylenodiamina i propylenodiamina-1,2),
ze wzrostem diugosci laricucha alkilowego o grupe ~CH,~
liczby hydratacji wzrastajg o 2-3 moli wody na mol nieelektro-
litu,

Ten ostatni wniosek Jest w peini zgodny z poprzednimi badaniami

dotyczgeymi hydratacji homologdw kwaséw karboksylowych, amino-

kwaséw, amidéw i oligopeptyddw [9,12,86], a takie z wynikami
pomiardéw NMR [87] oraz z symulacjami komputerowymi przeprowadzo -
nymi przez Jorgensena i wsp. [88]. Obserwowane zmiany parametru

n, z temperaturs, Jjak tez zmiany tego parametru zwigzane z samg

budowg molekularng badanych substancji potwlerdzajg w peini

przedstawiong poprzednio koncepcje struktury wodnych roztwordw
alkeholi i amin cparta na lodopodobnym modelu wody, Podobnie jak

w przypadku elektrolitéw i amiddéw przyjecie lodopodobnego modelu



LRl

struktury wody moze réwniez uzasadniacé fakt, iz w miare¢ zbliza-
nia sie dc temperaturY'Ooc obserwuje sieg zmniejszanie sie

réznic pomiedzy wartosciami parametru n, otrzymanymi dla réznych
wspdirozpuszczalnikéw, W mySl proponowanego mcdelu struktury
wodnych roztwordw  takich substancji, alkohole wbudowuja sie

w strukture wody w ten sposdéb,ze grupy hydrofobowe orientujg sie
do klatek lodopodobnej struktury wody, a hydrofilowe grupy hydro-
ksylowe 6bsadzajq wezly sieci wodneJj, przy czym kazda grupa -OH
zastepuje 1 czgsteczke wody i taka zmiana nie powoduje wyrzinych
zaburzel w lodopcdobnej sieci wodnej [106-110].

Nieco inaczej cddzialywujg grupy aminowe,

Z poprzednich badar nad hydratacja jonu amonowegoe [2,48,124,125)
oraz z pemiaréw liczb hydratacji aminokwaséw i oligopeptydéw [9)
wynika, ze jon NHZ, a takze grupy -NH; ie- NH2 posiadajge
rozmiary i geometrie zbliZzong do molekul wody moga wchodzidé
zaréwno do wezldw sieci wodnej jak tez w przestrzenié miedzy-
wezlowe (klatki) w lodopodobne] strukturw.e wody bez zaburzenia
teJ struktiry,

Hydratacja grupy -OH jest wiegc réwna -1, a hydratacja grupy
aminoweJ moze sig zawierad w przedziale -1 +1 w zaleZnosci od
struktury czgsteczki, ktérej stanowi czesé skltacowg oraz od
rodzaju wspéerZpuszézalnika. Dla wiekszosci badanych substancji
takich jak aminokwasy i peptydy oraz amidy i ich pochodne
hydratacja grupy aminowej miescila sie w przedziale -1 + Q.
Poréwnujgc otrzymane wyniki dla alkoholi i amin widaé, ze
powyzsze zatozenia mozna roéwniez odniesé do tych grup zwigzkow,
bowiem liczby hydratacji alkoheli sg mniejsze od liczb hydratacji
odpowiednich amin, Réwniez wyniki pomiardéw liczb hydratacji
hydroksykwaséw pordwnane z wartosciami liczb hydratacji kwasow
karboksylowych [9] potwierdzajg stusznosé tych zaXozen (tabela 15),.

Tabelza 15, Pordwnanie wartosci n, kwaséw karboksyloewych i hydro-
ksykwaséw w 25%¢c

o
Kwas octowy 4,8
was glikolowy 25T
{was propionowy 8,0
was mlekowy 5,8
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Hydratacja hydrcfobowa grup alkilowych glikoli i dwuamin

zzlezy od polozenia grup hydrofilowych w tarcuchu, W izcmerach,

w ktérych grupy =0OH 1 -NH2 zna jdujg sie w Krancowych potozeniach

w Yaicuchu (glikol butylerowy-1,4 i propylenodiamina-1,3) obserwuje
sie mniejsze wartosci liczb Lydratacji niz dla pozostatych izomerdéw,.
Najwyzsze liczby hydratacji majg izomery, w ktérych grupy -OH wzgl,
-NH, znajdujg sie przy sgsiednich atomach wegla., W tym wypadku
hydratacje mozna korelowaé z wartosciami pola powierzchni hydrofo-
bowej czesci czgsteczki [117,126] , a $cidle) z wartosciami pola
hydrofobowej powierzchni dostepnej dla wody [127). Wydaje sie,

iz metylowe grupy glikolu propylenowego-1,2, glikolu butylenowego-1,3
oraz glikolu butylenowego-2,3, a takie grupa metylowa propyleno-
diaminy-1,2 majgq wieksze pola hydrofobowe]j powierzchni dostepnej
dla wody niz‘odpowiednie grupy alkilowe bezpusrednic zwigzane z gru-
pami hydrofilowymi lub znajdujgcymi sie pomiedzy takimi grupami.

Podsumovujac wyniki uzyskane z poprZedhich badari kwaséw karbo-
ksylowych, aminokwaséw i peptyddw [9], soli czteroalkiloamoniowych
(3], amidéw i ich Nealkilowych pochodnych [86], cukréw i ich
O-metylowych pochodnych [4,5] oraz z obecnych badari alkoholi i amin
mozna wyvciggngé wrliosek, ze lieczba czgsteczek wody przypadajgca na
grupe alkilowg w hydrofobowe] hydratacji odpowiada w przyblizeniu
ilosci atomdw wodoru v danej grupie. Jesli przyjaé to zatozenie,

a Jednoczesnie uwzglodnié hydratacje hydrofilowg grup ~OH i -NH,
(nOHx =1, myy = =14 0), to wyliczone w ten sposéb teoretyczne liczby
hydratacji Nicop,! S& W dobrej zgodnosci z otrzymanymi wartosciami

n dla metanolu, glikolu etylenowege, gliceryny, etylenodiaminy,
propylenodiaminy-1,2, glikolu propylenowego-1,2 1 glikolu butyleno-
wego-2,3, Dla pozostatych glikoli i diaminy otrzymane wartosci sg
mniejsze ze wzgledu na najprawdopodobniej mniejsze pola hydrofobowe]
powierzchni dostepnej dla rozpuszczalnika,

Wartosci n otrzymane dla metanolu i etanolu sg zgodne z wynikami
uzyskanymi z pomiardéw spektroskopowych [128-131], Ponadto powyzsze
wnioski sg zgodne z wynikami pomiardéw otrzymanymi dla cukréw i ich
pochodnych [4,5,132], Stwierdzono bowiem wigkszg o 1 liczbe hydratacji
heksoz w stosunku do pentoz, co Jest zwigzane z hydratacjgq grupy
hydroksymetylenowe] heksoz przez Jjedng czgsteczke wody. Opierajgec sig
na teorii "specyficzrej hydratacji cukréwm [1] oraz uwzgledniajac



& BB+

wnioski wynikajgce z niniejszych badan, proponuje sie nastepugjgcy
model lodopodobnej klatki z wbudowanymi w nia pierscieniami
piranczowymi pentozy i heksozy (rys.12).

A

@ -0H ——-H w==O-CH, ==0-H,0

Ryse12 Schematyczne przedstawienie struktur pentozy (A)
. i heksozy (B) wbudowanych w siatke wody.

6, Podsumowamnie

Przeprowadzone pomiary liczb hydratacji elektrolitéw,
mocznika, amiddéw oraz alkoholi i amin w wodnych roztworach réz=-
nych wspélrozpuszczalnikéw takich jak: propanol-1, propanol-2,
tetrahydrofuran, aceton, dioksan, dimetylosulfotlenek i dimetylo-
formamid, potwierdzity w calej rozciggiosci wnioski wysuniete
poprzednio na podstawie ultradZwiekowych badar jonéw, czasteczek
i makroczgsteczek w roztworacH etanolowo-wodnych, Badania
przyniosty nowe i bardzo istotne elementy potwierdzajgce przy=-
Jety model struktury badanych roztwordw:

1) W wodnych roztworach wspdirozpuszczalnikéw zaliczanych do
tzw, substancji moncfunkcyjnyech, ktdére sg promotorami
struktury wody, takich jak: etancl, propanocle, tetrahydréfuran,
aceton i dioksan, liczby hydratacji n otrzymane dla azotandw
metali jedno i dwuwartosciowych, mocznika, amiddw i ich
N-metylowych pochodnych oraz alkcholi i amin sa bliskie sobie
w granicach 310 wody/mol substanciji reozpuszozonej.

2) Niewielkie réznice w wartosciach liczb hydratacii otrzymanych

z pomiardw w takich wspdirozpuszczalnikach moga wskazywaé na

tworzenie sie¢ w badanych roztworach okreslonego typu struktury,



3)

4)

5)
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a zblizanie sie tych wartosci do siebie w miare zblizania sie
do temperaturylooc moze Swiadezyé o tym, Zze Jjest to struktura
lodopodobna,

Wspdirozpuszczalniki zaliczane do tzw, substancji polifunkcyj-
aych, ktére burza delekozasieggowy porzadek w cieklej wodzie,
takie Jak: dimetylosulfotlenek i dimetyloformamid powodujg
czgSciowg dehydratacje elektrolitéw oraz alkoholi i amin,
Szczegdélnie widoczne sg efekty oddziatywan dehydratacyjnych

tych substancji na czgsteczki wody otaczajace hydrofobowe grupy

alkilowe,

Liczby hydratacji otrzymane dla azotandéw metali jedno i dwu-
wartosciowych w wodnych roztworach rdéznych wspdirozpuszczol=
nikéw potwierdzajg poprzednio przyjety model hydratacji Jjonu
azotanowego, w ktérym kazdy jon azotanowy zastepuje dwie
czgsteczki wody w wgzlach lodopodcbnej sieci wodnej

(nNOB = =2),

Liczby hydratacji chlorkdw metali jedno i dwuwartosciowych
zalezg od rodzaju wspéirozpuszczalnika, w ktérym zostaly

. oznaczone, Przyjeto zatozenie, iz Jjest to spowodowane

6)

7)

oddziatywaniami dchydratacyjnymi wspéirozpuszczalnikdw na
ctoczke hydratacyjrng jonu chlorkowego 1 wynika ze stabszego
wigzania wody otaczajgce) taki anion w pordwnaniu z wigzaniem
czgsteczek wody przez kation,

Liczby hydratacji formamidu i mocznika sg ujemne (~2) i nie=~
zalezne od rodzaju wspélrozpuszczalnikéw‘zardwno monofunkcyj-
nych Jjak i polifunkeyjnych, co Jest wynikiem wchodzenia
czgsteczek wymienionych substancji do wezldw lodopodcbne]
sieci wodnej, Taki model struktury wodnych roztworow tych
potaczerl moze pomdc wyjasnié szczegdlne zachowanie sie
mocznika w procesach denaturacji biatek i peptyddéw, miceli-
zacji surfaktantéw oraz w - ~ccesie rozpuszczania weglowodordw
w wodzie.

Liczby hydratacji izomerycznych amidéw i ich N-alkilowych
pochodnych sa w granicach biedu takie same, co potwierdza
poprzednie wyniki pomiaréw otrzymane dla izomerycznych
oligopeptyddw, :



8) Liczby hydratacji znacznie malejg ze wzrostem ilodci grup
wodorotlenowych lub aminowych, przy czym obscrwuje sieg
révnoczesnie wyrazng zaleznosé wartosci ng od wzajemnego
porozenia tych grup w aicuchu alkilowym,

9) Liczby hydratacji alkoholi i glikoli sg o 1-2 moli wody/mol
nieelektrolitu mniejsze niz liczby hydratacji pordéwnywalnych
amin i1 dwuamin,

10)Na podstawie wnioskéw sformulowanych w punktach 8 i 9 przy-
jeto zalozenie, iz hydrofilowe grupy -OH 1 -NH2 wchodzg do
wezldéw lodopodobnej sieci wodnegj: Doy = =1 Dyy = =1 ¢ 0.

11)W amidach i ich N-alkilowych pochodnych oraz w ﬁomologach
glikoli i dwuamin, w ktdérych grupy -CH lub -NH2 wystepujg
w takich samych potozeniach wzgledem siebie, ze wzrostem
drugosci tancucha alkilowego o grupe -CH2— liczby hydratacji
wzrastaja o 2-3 moli wody na mol nieelektrolitu,

Wykorzystujgc powyzsze spostrzezenia, a takie opierajac sie
na poprzednich badaniach dotyczgcych hvdratacjl kwasdéw karbo-
ksylowych, aminokwasdy, oligopeptyddéw, hydroksykwaséw, soli
czteroalkiloamoniowych oraz cukrdéw i ich O-metylowych pochodnych
mozna sformutowaé wniosek, ze liczba czgsteczek wody przypadajgca
na grupe alkilowg w hydrofobowej odpowiada w przybliZeniu ilosci
atoméw wodoru w danej grupie alkilowej. §

Tak wiec pregakosé uliradiwiekéw okreslajgca de facto Scisli-
woéé w roztworze opisuje oddziatywania hydrofobowe w analogiczny
sposéb w rdznych ukiadach tréjsktadnikowych woda-wspolrozpusz-
czalnik-substancja rozpuszczona, Swiadczy o tym prawie taka sama
zaleznosdé n, od diugosci Yaricucha alkilowego jaks otrzymano dla
amidéw i ich pochodnych, glikoli, dwuamin, kwasdéw larboksylowych,
hydroksvkwaséw, aminokwasdw i oligopeptyddw,
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