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Streszczenie

Alkohole cukrowe sg wielowodorotlenowymi zwigzkami chemicznymi powszechnie
stosowanymi w przemysle spozywczym. Do grupy polioli nalezy mannitol odkryty w 1806
roku przez francuskiego chemika Josepha Louisa Prousta. W zywnos$ci pelni funkcje
substancji wypetniajacej, stodzacej oraz utrzymujacej wilgo¢. Celem niniejszych badan byto
poznanie struktury molekularnej i krystalicznej oraz okreslenie formy polimorficznej na
podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej krysztalu D-mannitolu. Stwierdzono, ze
otrzymany krysztal krystalizuje w grupie przestrzennej P2;2;2;. Badano takze zachowanie
D-mannitolu w szerokim zakresie temperatur (100-315 K) i stwierdzono jego wysoka
stabilnos¢.

Stowa kluczowe: D-mannitol, polimorfizm, rentgenowska analiza strukturalna, analiza

Zywnosci

CRYSTAL AND MOLECULAR STUCTURE OF D-MANNITOL AND ITS
THERMAL STABILITY

Summary

Sugar alcohols are polyhydroxyl compounds commonly used in the food industry.
Mannitol is discovered as a group of polyols in 1806 by French chemist Joseph Louis Proust.
It functions in food as filler, sweetener and humidifier. The aim of the present research was to
study the molecular and crystalline structure, to determine the polymorphic form. X-ray

structural analysis of D-mannitol crystal was carried out. It was found that the obtained crystal
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crystallizes in the space group P2,2,2;. The behavior of D-mannitol in a wide range of
temperatures (100-315 K) was also studied and its high stability was found.

Key words: D-mannitol, polymorphism, X-ray structural analysis, food analysis

WPROWADZENIE

Alkohole cukrowe, tak zwane poliole s3 wielowodorotlenowymi zwigzkami
organicznymi o ogdélnym wzorze C,H,.»(OH),, gdzie n przyjmuje wartosci od 2 do 7.
Alkohole cukrowe sg zwigzkami krystalicznymi, rozpuszczalnymi w wodzie o smaku od
lekko do bardzo stodkiego. Zwiazki te powstaja poprzez redukcje cukréw prostych lub
ztozonych w wyniku przeksztatcenia grupy aldehydowej badz ketonowej] w grupe
hydroksylowg. Wiele z polioli ma zastosowanie w przemys$le spozywczym jako substancje
stodzace produktéw zywnosciowych przeznaczonych dla diabetykéw oraz oséb cierpigcych
na insulinooporno$¢. D-mannitol jest szesciowgglowym alkoholem cukrowym o wzorze
sumarycznym C¢H4O¢ (Rysunek 1.). Zostat on odkryty w 1806 roku przez Josepha Louisa
Prousta [Kremers, Sonnedecker 1986].

OH OH

H
HO ©

OH OH

Rysunek 1. (2R, 3R, 4R, 5R) — heksano - 1,2,3,4,5,6 — heksol.
(2R, 3R, 4R, 5R) — hexane — 1,2,3,4,5,6 — hexol.

Nazwa tego poliolu pochodzi od nazwy jesionu mannowego, Fraxinus ornus
[Podbielkowski 1989]. Mannit uznano przez Food and Drug Administration (FDA) za
funkcjonalny $rodek stodzacy [Varzakas i in. 2012]. Metabolizm tego cukrolu jest niezalezny
od insuliny, dlatego mannit jest odpowiedni do spozywania przez osoby chorujace na
cukrzyce [Nabors, Gelardi 2001]. D-mannitol wystepuje powszechnie w przyrodzie, m.in.
w owocach, warzywach, grzybach i cz¢$ciach niektoérych roslin a takze w algach morskich
[Livesey 2003]. Mannitol jako dodatek do zywnosci oznacza si¢ symbolem E421. Posiada
niski indeks glikemiczny, dzigki czemu jest stosowany jako $rodek stodzacy dla cukrzykéw
[Grenby 2011]. Ze wzgledu na swoja niska higroskopijno$¢, mannitol stuzy czesto do
powlekania twardych cukierkéw, gum do zucia oraz suszonych owocéw. Mannitol, z uwagi
na jego tendencj¢ do zmniejszania krystalizacji cukrow w roztworach, wykorzystuje si¢ jako

srodek przedtuzajacy okres przydatnosci do spozycia zywnosci [Soetaert 1 in. 1999]. Mimo, ze
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ten alkohol cukrowy ma wyzszg temperatur¢ topnienia niz wigkszos¢ polioli, jego
stosunkowo niska rozpuszczalno$¢ zmniejsza efekt chtodzenia zwykle wystepujacy
w migtowych cukierkach i gumach. Jednakze, gdy mannitol jest catkowicie rozpuszczony
w produkcie, wywotuje silny efekt chtodzenia [Kearsley, Deis 2006]. Mannitol jest izomerem
sorbitolu. Te alkohole cukrowe posiadajg rézne orientacje grupy hydroksylowej przy drugim
atomie wegla. Mimo podobnej budowy czasteczek, te dwa poliole posiadaja odmienne
wlasciwosci oraz zastosowania. Badania polegajgce na pomiarze ilosci wydychanego wodoru
po spozyciu sorbitolu i mannitolu wykazaly, ze wyzej wymienione alkohole cukrowe sg Zle
wchtaniane w jelicie cienkim, u niektérych oséb wywotujac bdl brzucha [Yao i in. 2014].
Krétkotancuchowe weglowodany zwane FODMAPs (ang. Fermentable, Oligo-, di-,
monosacharyd and poliols) sa szybko fermentowane przez flor¢ bakteryjna jelit, powodujac
zwickszenie wytwarzania gazu [Ong i in. 2010]. Badania w 2013 roku wykazaly, ze sorbitol
wchtania si¢ w podobny spos6b u zdrowych ludzi, jak i u 0séb chorujacych na Zespoét Jelita
Drazliwego (ang. irritable bowel syndrome, 1BS). U badanych chorujacych na IBS
zauwazono tendencj¢ do znikomego ztego wptywu mannitolu na jelito cienkie [Yao i in.
2014]. Estonston i in. [2004] wykazali, ze zawarto§¢ mannitolu w trzcinie cukrowej moze by¢
wskaznikiem jej jakosci (zty stan tej rosliny moze stwarza¢ problem przy jej przetwarzaniu).
Eggleston i Harper [2006] opracowali enzymatyczng metode polegajaca na badaniu poziomu
pogorszenia jakosci trzciny cukrowej w fabryce. Ta doktadna, specyficzna i niedroga metoda
enzymatyczna pozwala mierzy¢ poziom cukrolu pochodzacego z soku trzciny cukrowe;j
i przewidywa¢ problemy, ktére mogg powodowaé niepozadane zmiany tej ro$liny.
Mannitol mozna uzyska¢ poprzez ekstrakcje z drzew 1 krzewow takich jak: platan 1 jesion
mannowy [Ghoreishi, Sharifi 2001, Ghoreishi, Shahrestani 2009]. Ten alkohol cukrowy
otrzymuje si¢ takze poprzez synteze chemiczng, ktéra polega na uwodornieniu mieszaniny
D-glukoza/D-fruktoza z zastosowaniem niklu Raneya jako katalizatora [Yiwei i in. 2017].
Metody biosyntetyczne opieraja si¢ na wykorzystywaniu dehydrogenazy mannitowej [Yiwei
1 in. 2017], rekombinowanych szczepdéw bakterii Escherichia coli [Kaup i1 in. 2005] lub
bakterii kwasu mlekowego [Wisselink i in. 2002].

Krystalografia (grec. krystallos — 16d, grapho — pisz¢) jest dzialem nauki, ktéry zajmuje
si¢ opisem, klasyfikacja i badaniem krysztatéw, krystalitow oraz substancji o strukturze
czeSciowo uporzadkowanej [Chojnacki 1961]. Technika analityczng w celu ustalenia
wymiaréw 1 geometrii komoérki elementarnej tworzacej dang sie¢ krystaliczng jest
rentgenografia strukturalna. W przypadku idealnego krysztatu, czasteczki sg ulozone

w sposOb regularny tworzac tréjwymiarowg sie¢. Komoérka elementarna jest podstawowym
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elementem strukturalnym, ktéry powtarza si¢ w przestrzeni. Stanowi ona réwnoleglo$cian
opisywany dlugos$ciami krawedzi: a, b, ¢ i katami miedzy krawedziami: a, B, y. Dtugosci
i kierunki krawedzi komérki elementarnej definiuja wektory a, b, ¢, na ktorych jest rozpigta
sie¢ rzeczywista. Objetos¢ komorki elementarnej jest funkcjg dlugosci a, b, c. Badanie
rentgenograficzne opiera si¢ na interakcji promieniowania rentgenowskiego z chmurami
elektronowymi atoméw krysztatu oraz rejestracji obrazéw dyfrakcyjnych. Analiza pozwala
na wyznaczenie wielu parametrow, m.in. potozenia atoméw wzgledem siebie, pozycji
i odlegtosci czasteczek w sieci krystalicznej, katow 1 dlugosci wigzan pomiedzy
poszczegdlnymi atomami oraz ustalenie konfiguracji absolutnej czasteczek [Luger 1989].
Polimorfizm jest to zdolno$¢ materiatu do krystalizacji w réznych strukturach krystalicznych
[Bernstein 2002]. Stanowi to bardzo istotng cech¢ dla przemystéw spozywczego oraz
farmaceutycznego, gdyz polimorfy tego samego zwigzku chemicznego posiadaja rézne
wlasciwosci. Po raz pierwszy polimorfizm D-mannitolu zostal opisany na poczatku XX
wieku. Sadzono, iz mannitol posiada 5 odmian polimorficznych: a, o’, B, 6 1 «, jednak
z biegiem czasu udowodniono, ze forma a jest tozsama z formg «, za$ polimorf o’ z odmiang
0 [Fronczek 2003]. Stwierdzono, iz D-mannitol wykazuje polimorfizm enancjotropowy, gdyz
forma o moze ulega¢ transformacji do 6, poprzez forme¢ . Kazdy polimorf D-mannitolu
(a, B, 0 1 péthydrat) charakteryzuje si¢ odmienng geometrig wigzan wodorowych oraz posiada
r6zne wartosci parametrow komorki elementarnej. Forma 3 D-mannitolu stanowi najbardzie;j
stabilng odmiane [Weiyi 2019].

Celem niniejszej pracy bylo poznanie struktury molekularnej i krystalicznej, okreslenie
typu polimorfizmu oraz stabilnosci krysztalu D-mannitolu w przedziale temperatur
100-315 K. Badano zachowanie si¢ czgsteczki poliolu w bardzo niskich temperaturach,
stosowanych podczas utrwalania zywnos$ci, a takze w temperaturze pokojowej. Badania
przeprowadzano mi¢dzy innymi w takich warunkach, w jakich sa przechowywane produkty
spozywcze zawierajace mannitol, na przyktad lody. Sprawdzano, czy w wyniku zmian
temperatury nastgpi przeksztatcenie si¢ struktury czgsteczki D-mannitolu, co mogloby miec

wplyw na trwato$¢ zywnosci.
ZAKRES BADAN

Zakres badan obejmowatl rekrystalizacj¢ D-mannitolu z proszkowej postaci poliolu,
pomiar dyfraktometryczny w szerokim zakresie temperaturowym (100-315 K), analize
strukturalng krysztalu D-mannitolu (dlugo$ci wigzan oraz miary katéw pomigdzy

poszczegdlnymi atomami czasteczki) oraz poznanie jego stabilno$ci termiczne;.
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MATERIALE I METODY BADAN

Monokrysztaty D-mannitolu otrzymano poprzez rekrystalizacj¢ z zakupionej proszkowe;j
postaci cukrolu metodg powolnego odparowywania [Kosturkiewicz, 2004]. Do tego celu
uzyto uklad rozpuszczalnikow heksan/woda (50:50, v:v). Po 4 dniach krystalizacji powstaty
krysztaty w ksztalcie cienkich dlugich igiel, z ktérych wybrano dwa najlepiej uksztattowane
1 przycieto do rozmiaréw 0,60 mm x 0,20 mm x 0,10 mm.

Pomiar krysztalu D-mannitolu przeprowadzony zostal przy uzyciu dyfraktometru

monokrystalicznego Xcalibur EOS-CCD z lampg rentgenowska z antykatoda molibdenowg
(o diugosci fali promieniowania Ky: AMoke = 0,71073A), zaopatrzonego w przystawke

niskotemperaturowg Cryostream Oxford. Za pomocg aparatu Electrothermal MEL-TEMP
wyznaczono temperature topnienia krysztatu D-mannitolu. W tym celu umieszczono badany
material wewnatrz szklanej kapilary, ktérg nastepnie wlozono do aparatu. W momencie
pojawienia si¢ kropli D-mannitolu, z termometru odczytano temperature 166°C.

Pomiary monokrysztatu D-mannitolu przeprowadzono dwukrotnie w 10 temperaturach:
100, 125, 150, 175, 200, 225, 250, 275, 294 oraz 315 K. Struktura D-mannitolu zostata
rozwigzana metodami bezposrednimi. Atomy wodoru zlokalizowano na mapie réznicowe;j.
Udoktadniono struktur¢ z zastosowaniem metody najmniejszych kwadratéw, ktéra polega na
minimalizacji warto$ci wskaznika rozbieznosci R (Srednia réznica miedzy amplitudami
struktury obliczonymi dla modelu teoretycznego a wyznaczonymi do$wiadczalnie na
podstawie zindeksowanych reflekséw). Podczas badania krysztatu D-mannitolu wykorzystano
nastepujace programy: CrysAlis Pro (do sterowania pomiarem dyfraktometrycznym (2015)),
CrysAlis-RED (wykorzystywany do redukcji danych (2015)), Mercury 3.8 (do wizualizacji
trojwymiarowej czasteczek, umozliwia analize struktury, komorek elementarnych oraz
wigzan wodorowych czasteczek [Macrae i1 in. 2008]), XP (program graficzny majacy
zastosowanie w przygotowywaniu rysunkéw ORTEP [Sheldrick 2008]), SHELX
(do rozwigzywania struktury (SHELXS) i do udoktadniania struktury (SHELXL) [Sheldrick
2015]), Olex 2 (do rozwigzywania, udoktadniania i analizy struktur czasteczek [Dolomanov
1 in. 2009]) oraz ConQuest (do poszukiwania i pobierania informacji z bazy Cambridge
Structure Database (CSD) [Bruno i in. 2002]). Monokrysztalty D-mannitolu otrzymano
poprzez rekrystalizacje z proszkowej postaci cukrolu metoda powolnego odparowywania.
Do tego celu uzyto uktad rozpuszczalnikéw heksan/woda (50:50, v:v). Po 4 dniach
krystalizacji powstaty krysztaly w ksztalcie cienkich igiel, z ktérych wybrano dwa najlepiej

uksztattowane i przycigto do rozmiaréw 0,60 mm x 0,20 mm x 0,10 mm.
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WYNIKI I DYSKUSJA

Wedtug dostepnych danych literaturowych [Livesey 2003] temperatura topnienia
D-mannitolu wynosi 439,15 K. W przeprowadzonych badaniach wartos¢ zmierzone;j
temperatury topnienia badanego krysztatu odpowiada danym literaturowym, co wskazuje na
wysokg czysto$¢ tego zwigzku chemicznego. Otrzymany krysztal D—mannitolu krystalizuje
w grupie przestrzennej P2,2,2; w ukladzie rombowym, z czterema czasteczkami w komorce

elementarnej (Z=4) i z jedng czasteczka w czesci asymetrycznej (Z’=1). Na rysunku 2

Rysunek 2. Rysunki ORTEP (The Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot) czasteczki
D-mannitolu w réznych temperaturach z numeracjg poszczegdlnych atomow
ORTEP drawings (The Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot) D-mannitol
molecule’s at different temperatures with the numbering of individual atoms

Podczas badan nie zaobserwowano istotnych zmian dlugosci wigzan oraz katow

czasteczki D-mannitolu. Konformacja czasteczki D-mannitolu nie ulegla przeksztalceniu.

W tabeli 1. przedstawiono dane dotyczace utozenia poszczegdlnych atoméw w czasteczce.

Tabela1l. Miara katow torsyjnych oraz konformacje tancuchéw weglowych dla
temperatury 100 K.
The measure of torsion angles and the conformation of carbon chains for the

temperature of 100 K.

Uklad atoméw Kat torsyjny [°] Konformacja tancucha
C1-C2-C3-C4 -178,61 trans
C2-C3-C4-C5 174,67 trans
C3-C4-C5-C6 -176,20 trans

Lancuchy weglowe czasteczki D-mannitolu wykazuja konformacje all-trans. Wynika z tego

potencjalnie duza swoboda konformacyjna cukrolu. W tabelach 2-5 przedstawiono dane

dotyczace geometrii wigzanh wodorowych O-H O D-mannitolu dla r6znych temperatur.

10
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Tabela 2. Geometria wigzan wodorowych O-H O D-mannitolu dla réznych temperatur.
Geometry of hydrogen bonds O-H O of D-mannitol for different temperatures.

Temperatura d(D-H) d(H-A) dD--A) «LD-H-+A)
[K] [A] [A] [A] ]
O1-H1---04'
100,0 + 0,1 0,86 + 0,02 1,95 £ 0,02 2,747 £ 0,001 155+2
125,0 + 0,1 0,88 + 0,03 1,96 + 0,03 2,751 £ 0,003 149 £3
150,0 + 0,1 0,86 £ 0,03 1,98 + 0,03 2,753 £ 0,003 148 £3
175,0 £ 0,1 0,86 + 0,03 1,98 + 0,03 2,755 +£ 0,003 149 +3
200,0 = 0,1 0,86 + 0,03 1,98 + 0,03 2,761 0,002 150 +3
225,0 £0,1 0,91 £ 0,05 1,91 £ 0,05 2,759 £ 0,003 156 £4
250,0 £ 0,1 0,82 + 0,04 2,00 £ 0,04 2,764 + 0,003 155+3
275,0 £0,1 0,83 £ 0,04 2,02 £ 0,04 2,771 £ 0,003 151 £4
294,5+0,2 0,82 + 0,04 2,03 £ 0,04 2,779 £ 0,003 151 £4
315,0 £ 0,1 0,86 + 0,04 1,98 + 0,04 2,774 £ 0,003 153 +£3
02-H2---01"
100,0 £ 0,1 0,83 £ 0,02 1,87 £ 0,02 2,689 £ 0,001 172 £2
125,0 + 0,1 0,82 + 0,03 1,88 + 0,03 2,688 + 0,002 170 £3
150,0 = 0,1 0,85 + 0,04 1,85 0,04 2,686 + 0,003 169 +£3
175,0 £ 0,1 0,86 + 0,04 1,84 £ 0,04 2,688 £ 0,003 169 £3
200,0 = 0,1 0,87 £ 0,03 1,83 £ 0,03 2,694 + 0,002 171 £3
225,0 £0,1 0,86 + 0,04 1,84 £ 0,05 2,691 £ 0,003 171 £4
250,0 + 0,1 0,89 + 0,03 1,81 £ 0,03 2,692 £ 0,003 172 £3
275,0 £0,1 0,79 £ 0,04 1,91 £ 0,04 2,707 £ 0,003 176 £4
294,5+0,2 0,88 + 0,04 1,83 £ 0,04 2,703 + 0,003 170 +3
315,0 £ 0,1 0,86 + 0,04 1,86 + 0,04 2,703 £ 0,003 167 £3
Kody symetrii: (i) —x, y—1/2, —z+3/2; (ii) x+1, y, z; (iii) —x, y+1/2, —z+3/2; (iv) x—1, Yy, z;
(v) x+1/2, —y—1/2, —z+1; (vi) —x+1/2, -y, z—1/2.

Gdzie: d — odlegtos¢ migdzy dwoma atomami mierzona w Angstremach [A], D-donor,
A - akceptor, H - atom wodoru, £ - miara kata [°], indeksy gorne ! ™ ™ ™ ¥ — wskazanie
potozenia danego atomu w komorce elementarnej za pomocg kodéw symetrii

11
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Tabela 3. Geometria wigzanh wodorowych O-H O D-mannitolu dla r6znych temperatur.

Geometry hydrogen’s bonds O-H O of D-mannitol for different temperatures

Temperatura d(D-H) dH--A) d(D--A) ZD-H-+A)
[K] [A] [A] [A] ]
03-H3---02"
100,0 + 0,1 0,85 + 0,02 1,96 £ 0,02 2,756 £ 0,001 158 £4
125,0 + 0,1 0,83 £ 0,04 1,96 + 0,03 2,762 + 0,002 161 £3
150,0 + 0,1 0,84 + 0,04 1,96 + 0,03 2,764 £ 0,003 159 £3
175,0 + 0,1 0,82 + 0,04 1,98 + 0,03 2,763 £ 0,003 161 £3
200,0 £ 0,1 0,82 + 0,03 1,99 + 0,03 2,770 £ 0,002 159 +£3
225,0 £0,1 0,80 + 0,04 1,99 + 0,04 2,766 + 0,003 164 +4
250,0 £ 0,1 0,80 + 0,03 2,01 £0,03 2,750 +0,003 158 £3
275,0 £ 0,1 0,85 + 0,04 1,97 £ 0,03 2,781 £ 0,003 160 £ 3
294,5+0,2 0,84 £ 0,03 2,00 £ 0,03 2,788 £ 0,003 156 £3
315,0 £ 0,1 0,84 + 0,03 2,00 + 0,03 2,782 + 0,003 156 £3
04-H4---03"
100,0 + 0,1 0,88 + 0,02 1,87 +£0,02 2,733 £ 0,001 167 £2
125,0 + 0,1 0,82 + 0,03 1,93 £ 0,03 2,735 £ 0,002 171 £3
150,0 + 0,1 0,85 + 0,03 1,90 + 0,03 2,736 £ 0,003 173 £3
175,0 + 0,1 0,83 £ 0,03 1,91 £ 0,03 2,737 £ 0,003 170 £3
200,0 + 0,1 0,82 + 0,03 1,94 £ 0,03 2,748 £ 0,002 169 £3
225,0 £0,1 0,81 £ 0,04 1.94 + 0,05 2,743 £ 0,003 170 £ 4
250,0 = 0,1 0,82 + 0,03 1,94 £ 0,03 2,745 £ 0,003 165+3
275,0 £0,1 0,79 £ 0,04 1,98 + 0,04 2,760 £ 0,003 169 £4
294,5+0,2 0,84 + 0,03 1,94 + 0,03 2,756 + 0,004 167 £3
315,0 £ 0,1 0,83 £ 0,03 1,95 £ 0,03 2,750 £ 0,003 163 £3
Kody symetrii: (i) —x, y—1/2, —z+3/2; (ii) x+1, y, z; (iii) —x, y+1/2, —z+3/2;
(iv) x—-1,y, z; (v) x+1/2, —=y—1/2, —z+1; (vi) —x+1/2, -y, z—1/2.

Gdzie: d - odleglos¢ migdzy dwoma atomami mierzona w Angstremach [A], D - donor,
A - akceptor, H - atom wodoru, £ - miara kata [°], indeksy gérne "™ "™ ¥ _ wskazanie
potozenia danego atomu w komoérce elementarnej za pomocg kodow symetrii
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Tabela 4. Geometria wigzan wodorowych O-H O D-mannitolu dla ré6znych temperatur.
Geometry of hydrogen bonds O-H O of D-mannitol for different temperatures
Temperatura d(D-H) d(H-A) dD--A) «LD-H-+A)
[K] [A] [A] [A] ]
05-H5---06"
100,0 £ 0,1 0,82 £ 0,02 1,87 £ 0,02 2,673 £ 0,001 168 +2
125,0 £ 0,1 0,77 £0,03 1,91 £ 0,03 2,676 + 0,002 172 +3
150,0 £ 0,1 0,76 £0,03 1,93 +0,03 2,675 £ 0,003 168 +3
175,0 £ 0,1 0,77 £ 0,03 1,92 £ 0,03 2,678 £ 0,003 167+3
200,0 £ 0,1 0,81 £0,03 1,89 +£ 0,03 2,682 + 0,002 166 +3
225,0 £ 0,1 0,76 0,04 1,93 +0,03 2,682 + 0,003 169 +£5
250,0 £ 0,1 0,78 £ 0,03 1,92 £ 0,03 2,682 + 0,003 164 +3
275,0 £ 0,1 0,71 £ 0,04 2,00 £ 0,04 2,693 + 0,003 165 +4
294,5 +0,2 0,80 £ 0,03 1,91 £ 0,04 2,695 + 0,003 167+3
315,0 £ 0,1 0,79 £0,03 1,91 £0,04 2,687 0,003 165+3
06-H6:--05"

100,0 £ 0,1 0,87 £0,02 1,88 £ 0,02 2,739 £ 0,001 169 +2
125,0 £ 0,1 0,79 £ 0,04 1,96 £ 0,04 2,741 £ 0,003 172 +4
150,0 £ 0,1 0,73 £0,03 2,03 £0,04 2,747 £ 0,003 167 £ 4
175,0 £ 0,1 0,73 £0,04 2,03 £0,04 2,748 £ 0,003 170 + 4
200,0 £ 0,1 0,77 £0,03 1,99 + 0,03 2,753 £ 0,003 169 +£3
225,0+£0,1 0,88 £ 0,05 1,87 £ 0,05 2,746 + 0,003 170 + 4
250,0 £ 0,1 0,80 + 0,04 1,97 £ 0,04 2,760 + 0,003 167 £ 4
275,0 £ 0,1 0,82 £ 0,04 1,95 £ 0,04 2,762 + 0,003 171 +3
2945 +0,2 0,79 £ 0,04 1,99 £ 0,04 2,769 + 0,003 169 +4
315,0 £ 0,1 0,85 +£0,04 1,92 + 0,04 2,765 £ 0,003 172 + 4

Kody symetrii: (i) —x, y—1/2, —z+3/2; (ii) x+1, y, z; (iii) —x, y+1/2, —z+3/2;

(iv) x—1,y, z; (v) x+1/2, —y—1/2, —z+1; (vi) —x+1/2, —y, z—1/2.

Gdzie: d - odlegtos¢ migdzy dwoma atomami mierzona w Angstremach [10\], D - donor,
A - akceptor, H - atom wodoru, £ - miara kata [°], indeksy gorne @ ™ ™ ™ %" — wskazanie
polozenia danego atomu w komorce elementarnej za pomoca kodow symetrii
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Tabela 5. Geometria wigzan wodorowych O-H 'O D-mannitolu dla réznych temperatur.
Geometry of hydrogen bonds O-H O of D-mannitol for different temperatures
Temperatura d(D-H) dH---A) dD--A) «LD-H-+A)
[K] [A] [A] [A] ]
C1-H1B---02"
100,0 + 0,1 1,02 £ 0,02 2,54 £0,02 3,477 £ 0,001 153 +1
125,0 + 0,1 0,96 + 0,03 2,58 +£0,03 3,477 £ 0,003 155+2
150,0 + 0,1 0,97 £0,03 2,58 +£0,03 3,478 £ 0,003 154 £2
175,0 £ 0,1 0,96 + 0,03 2,59 +0,03 3,484 £ 0,003 156 +2
200,0 0,1 0,98 + 0,02 2,58 +£0,03 3,500 £ 0,003 157 +2
225,0 £0,1 0,96 + 0,04 2,59 +0,03 3,493 £ 0,004 156 £3
250,0 £ 0,1 0,94 + 0,03 2,64 + 0,03 3,509 £ 0,003 154 +2
275,0 £0,1 1,03 £ 0,03 2,58 +£0,03 3,508 £ 0,003 150 £2
2945+ 0,2 0,98 £0,03 2,61 £0,03 3,517 £0,004 153 £2
315,0 £ 0,1 1,00 £ 0,03 2,58 +£0,03 3,513 £ 0,004 155+2
Kody symetrii: (i) —x, y—1/2, —z+3/2; (ii) x+1, y, z; (iii) —x, y+1/2, —z+3/2; (iv) x—1, y, z;
) x+1/2, —y—1/2, —z+1; (vi) —x+1/2, -y, z—1/2.

Gdzie: d — odlegtos¢ miedzy dwoma atomami mierzona w Angstremach [A], D - donor,

A - akceptor, H - atom wodoru, £ - miara kata [°], indeksy gorn
potozenia danego atomu w komorce elementarnej za pomocg kodow symetrii

FEELFF O

e i ii, iii, iv, v, vi

— wskazanie

SESREAENL | RRRARAK

Rysunek 3. a) Wigzania wodorowe O2-H2O1-H104-H4 ~03-H3 (rzut wzdtuz kierunku
[001]), b) wigzania wodorowe O6-H6 O5-H5 0O6-H6 "O5-HS5 (rzut wzdiluz
kierunku [001]), ¢) wigzania wodorowe C6-H6B O2 (rzut wzdluz kierunku

[010])

a) Hydrogen bonds O2-H2 " O1-HI " 04-H403-H3 (projection along direction
[001]), b) hydrogen bonds O6-H6 " O5-H5 06-H605-H5 (projection along
direction [001]), c) hydrogen bonds C6-H6B 02 (projection along direction

[010])

14



Postepy Nauki i Technologii Przemystu Rolno-Spozywczego 2019 t. 74 nr 2

W sieci krystalicznej D-mannitolu wystepuje sze$¢ miedzyczasteczkowych wigzan
wodorowych $redniej mocy typu O-H---O (O1-H1---04', 02-H2---01", 03-H3.--02",
04-H4---03", 05-H5---06" i 06-H6---05") oraz jedno stabe wiazanie typu C-H---O (C1-
H1B---02"). Kazdy atom tlenu jest zaangazowany w tworzenie wigzan wodorowych, bedac
jednoczesnie donorem jak i akceptorem atomu wodoru (Rysunek 3). Komoérka elementarna

D-mannitolu zawiera 4 czasteczki (Z = 4), co przedstawiono ponizej (Rysunek 4).

Rysunek 4. Komoérka elementarna D-mannitolu
D-mannitol elementary cell

Podczas badan nie zaobserwowano zadnych przemian fazowych D-mannitolu, mimo to
wystepuje nieliniowy przebieg wykresow zaleznosci parametréw komoérki elementarnej od
temperatury (Rysunek 5). Kazdy z trzech parametréw sieciowych a, b oraz ¢ zmienia si¢

w rézny sposob, co §wiadczy o anizotropii krysztatu D-mannitolu.

— 315 — 315
= N X ]
o — o —
é 250 . é 250 .
o . .
£ 175 £ 175
o — (=% -
E 100 - | § 100 - |
= =
5,5 5,52 5,54 5,56 8,5 8,55 8,6 8,65 8,7
Dlugoié parametru a komérki elementarnej Dlugoié parametru b komarki elementarne;j
[A] [A]
— 315 = ]
= - X 294,5
o — o
52°0 - 5 250 |
o . -
§ 175 1 S 200
a i a ]
= = 100 ]
16,6 16,7 16,8 16,9 17
Dlugoséé parametru c komérki elementarnej 780 790 800 810 820
[A] Objetosé komérki elementarnaj[A%]

Rysunek 5. Zalezno$¢ parametréw a, b, c oraz obje¢tosci komorki elementarnej od
temperatury

The relation between parameters a, b, ¢ and volume of the elementary cell and
the temperature
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Obliczono wartosci wspétczynnikow rozszerzalnosci objetosciowej dla przedziatu temperatur

100 — 315 K, ktore zostaly zestawione w tabeli 6.

Tabela 6. Rozszerzalnos¢ objetosciowa D-mannitolu
D-mannitol volumetric expansion

AT Vo |4 B

[K] [A%] [A%] K" x 10%]
100 — 125 794,42 + 0,04 795,75 + 0,10 0,670
125 — 150 795,75 +0,10 797,34 +0,10 0,999
150 — 175 797,34 £ 0,10 799,52 + 0,12 1,01
175 — 200 799,52 +0,12 805,53 +0,10 3,01
200 — 225 805,53+ 0,10 801,77 = 0,09 -1,9
225 — 250 801,77 £ 0,09 807,28 + 0,09 2,75
250 — 275 807,28 = 0,09 813,93 + 0,09 3,3
275 — 294 813,93 + 0,09 816,44 + 0,11 1,58
294 — 315 816,44 + 0,11 813,66 + 0,11 -1,7

Analizowano modyfikacje wielkosci komorki elementarnej w zakresie bardzo
niewielkich zmian temperatur. Uzyskane wyniki badan krysztalu D-mannitolu ukazuja niskie
wartosci  dla  wspotczynnikow  rozszerzalnosci  objetosciowej [. Ujemne wartosci
wspotczynnika rozszerzalnosci objetosciowej wynikajg ze zmniejszania si¢ objetosci komorki
elementarne] w przedzialach temperatur 200 K—225 K oraz 294 K—315 K. Natomiast
w temperaturach 100 K—125 K, 150 K—175 K, 175 K—200 K, 225 K—250 K, 250 K—275
K oraz 275 K—294 K nastepowat wzrost wielko$ci komérki elementarnej D-mannitolu.

Poréwnujac dane literaturowe [Fronczek i in. 2003] z eksperymentalnymi, stwierdzono
identyczno$¢ odmian polimorficznych struktury badanej czasteczki i struktury B. Swiadcza
o tym m.in. tozsamos$¢ ukladéw krystalograficznych, konformacji 1 bazy komorki
elementarnej oraz poréwnywalno$¢ wartosci parametréw a, b, ¢ (Tabela 7). Wedtug danych
literaturowych [Weiyi 2019], forma B D-mannitolu wykazuje najlepsza ze wszystkich

polimorféw stabilnos¢ termiczna.
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Tabela 7. Dane krystalograficzne (literaturowe 1 eksperymentalne) dla D-mannitolu
w 100 K [Fronczek 1 in. 2003]
Crystallographic data (literature and experimental) for D-mannitol in 100 K
[Fronczek et al. 2003]

Dane literaturowe

Parametr Dane

komorki

element- Polimorf o Polimorf f Polimorf 6 eksperymentalne
tarnej

a[A] 4,8653 £0,0010 | 5,5381 +0,0010 | 4,8990 + 00,0020 5,5422 + 0,0004

b [A] 8,8730 £ 0,0020 | 8,5800 +0,0020 | 18,2680 +0,0060 | 8,5941 + 0,0005

c[A] 18,7390 +0,0030 | 16,7950 +0,0050 | 5,0430 +£0,0020 | 16,8251 +0,0011

V [AY] 809,0 £0,3 798,0 £0,3 397,0 £ 0,3 801,38 = 0,09

WNIOSKI

Otrzymany w roztworze heksan:woda (v:v, 50:50) krysztal D-mannitolu krystalizuje
w grupie przestrzennej P2,2,2; w ukladzie rombowym. Na podstawie uzyskanych wynikow
badan rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz danych literaturowych stwierdzono,
ze otrzymany krysztat D-mannitolu stanowi polimorf f3.

Kazdy z atoméw tlenu jest zaangazowany w tworzenie wigzan wodorowych, gdzie
jednocze$nie pelni rolg donora jak i akceptora atomu wodoru. Atom tlenu lezacy przy drugim
atomie wegla pelni rolg podwéjnego akceptora, gdyz wystepuje w dwodch wigzaniach
wodorowych: C1-H1B---02" oraz 03-H3---02". Nie zaobserwowano przemian fazowych
krysztalu B-D-mannitolu, mimo to w przedziatach temperaturowych 100-125 K, 200-225 K
oraz 294-315 K wystepowaly niewielkie anomalie dla parametrow a, b i ¢ komorki
elementarnej. Forma § D-mannitolu wykazuje najlepsza ze wszystkich polimorféw stabilnos¢

termiczng, co stanowi bardzo istotng ceche dla przemystu spozywczego.
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