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Wstęp
Kwas szczawiowy jest pierwszym przedstawicielem w szeregu 

homologicznym alifatycznych kwasów dikarboksylowych. Jest dobrze 
rozpuszczalny w wodzie, z której krystalizując zwykle tworzy kryształy 
dihydratu. Z racji jego reaktywności oraz dużej zdolności do tworze-
nia kryształów, zbyt duża koncentracja kwasu szczawiowego w orga-
nizmie może być przyczyną niedoboru niektórych mikroelementów 
oraz skutkować kamicą nerkową.

Projektowanie nowych materiałów o zadanej strukturze oraz 
właściwościach jest obecnie bardzo ważnym obszarem badawczym 
w inżynierii materiałowej i opiera się między innymi na potencjalnych 
możliwościach tworzenia wiązań wodorowych pomiędzy cząsteczka-
mi/jonami w krysztale [1].

Molekuły kwasów karboksylowych, zarówno w formie sproto-
nowanej jak również w postaci anionowej, oddziaływają w kryszta-
łach poprzez silne wiązania wodorowe, tworząc formy dimeryczne 
lub, jak w przypadku kwasów dikarboksylowych, linowe łańcuchy. 
Wiązania wodorowe w tych układach zaliczane są do silnych, dlate-
go kwasy karboksylowe są często stosowane jako “klocki” w kon-
strukcji supramolekularnych sieci krystalicznych opartych na wiąza-
niach wodorowych [2].

Opis
Cząsteczka kwasu szczawiowego jak i jej postaci anionowe, posia-

da cztery atomy/jony tlenu będące potencjalnymi zarówno donorami 
jak i akceptorami silnych wiązań wodorowych. Dlatego też jest ideal-
nym elementem składowym przy projektowaniu sieci krystalicznych 
stabilizowanych silnymi wiązaniami wodorowymi.

W tym obszarze inżynierii materiałowej zastosowanie mają rów-
nież aromatyczne kwasy wielokarboksylowe. I tak na przykład, kwas 
piromelitowy posiadający cztery grupy karboksylowe, ma potencjalne 
możliwości do tworzenia zarówno dwu – jak i trójwymiarowych sieci 
wiązań wodorowych w kryształach [3].

Sieci krystaliczne soli kwasów karboksylowych i amin, dodat-
kowo zawierają wiązania wodorowe, w których atom azotu może 
pełnić zarówno rolę donora jak i akceptora. Kryształy tych soli były 
przedmiotem wielu badań przy użyciu między innymi dyfraktometrii 
rentgenowskiej. Badania te pokazały, iż aniony jednoujemne kwasu 
szczawiowego mogą występować w kryształach jako izolowane jony 
lub tworzyć zarówno płaskie jak i skręcone łańcuchy. Dodatkowo 
jedno-ujemne aniony mogą tworzyć cykliczne ośmioczłonowe dime-
ry [4÷6]. Aniony dwu-ujemne kwasu szczawiowego również mogą 
występować w formie izolowanej, tworzyć łańcuchy liniowe płaskie 
oraz łańcuchy liniowe zawierające aniony ułożone względem siebie 
prostopadle (Rys. 1) [7, 8].

Przykładem sieci krystalicznej, w której występuje izolowany 
dwu-ujemny anion szczawianowy jest struktura soli utworzona 
z tert-butyloaminą. W jednoskośnych kryształach (grupa C2/m) 
tego związku, każdy anion szczawianowy jest otoczony przez dwa 
kationy tert-butyloamoniowe, tworząc silne wiązania wodorowe 
typu N–H...O (Rys. 2a) [9]. Struktura krystaliczna szczawianu ety-

loamonowego (Rys. 2b, układ jednoskośny, grupa C2/c) zawiera ka-
tiony etyloamoniowe, jednoujemne aniony szczawianowego oraz 
molekuły wody. Silne wiązania wodorowe O–H...O pomiędzy jed-
noujemnymi anionami szczawianowymi powodują powstanie łańcu-
cha równoległego do osi Y sieci krystalicznej. Wiązania wodorowe 
O–H...O oraz N–H...O pomiędzy kationami etyloamoniowymi, 
cząsteczkami wody oraz jedno-ujemnymi anionami szczawianowy-
mi tworzą w krysztale kanały o rozmiarach 7,1909(6) i 3,078(4)Å,  
równoegłe do osi Y [10]. W strukturze krystalicznej szczawianu ety-
lodimetyloamonowego (Rys. 2c, układ jednoskośny, grupa P21/n) 
znajdują się również silne wiązania wodorowe O–H...O pomiędzy 
jedno-ujemnymi anionami szczawianowymi, tworzą w ten sposób 
płaski łańcuch równoległy do kierunku Y sieci krystalicznej. Wiąza-
nia wodorowe O–H...O, N–H...O oraz C–H...O pomiędzy katio-
nami etylodimetyloamoniowymi i jednoujemnymi anionami szczawia-
nowymi tworzą w krysztale kanały o rozmiarach 5,073(5) i 3,267(4) Å  
równoległe do osi Y [11].

	
     	

               (a) 	 (b)

	         (c) 		  (d)

(e)

(f)

Rys. 1. Różne motywy anionów kwasu szczawiowego występujące 
w kryształach soli z aminami: (a) pojedynczy anion; (b) liniowy; 
płaski łańcuch monoanionów; (c) cykliczne dimery anionowe;  

(d) mieszany; płaski łańcuch jedno-ujemnych anionów; (e) łańcuch 
jedno-ujemnych anionów skręconych względem siebie; (f) łańcuch 
dwu-ujemnych anionów ułożonych względem siebie prostopadle
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		                (a) 		  (b)
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Rys. 2. Ułożenie molekuł w krysztale szczawianów (a) 

tert-butyloamonowego [9]; (b) etyloamonowego [10]; (c) 
etylodimetyloamonowego [11]; (d) dietyloamonowego [12]

W krysztale szczawianu dietyloamonowego również obecne są li-
nowe łańcuchy utworzone pomiędzy jedno-ujemnymi anionami szcza-
wianowymi poprzez wiązania wodorowe typu O–H...O (Rys. 2d, układ 
jednoskośny, grupa P2/c). Z racji niewielkiej odległości O...O równej 
2,452(1)Å, atom wodoru w tym oddziaływaniu położony jest w iden-
tycznej odległości od donora i akceptora. Prostopadle do tych łańcu-
chów ułożone są w szereg kationy dietyloamoniowe tworząc silne 
trójcentrowe wiązania wodorowe N–H...O [12]. Dwa jedno-ujemne 
aniony kwasu szczawiowego mogą tworzyć wspominane wcześniej 
ośmioczłonowe cykliczne pierścienie (Rys.1c). W strukturze tej obok 
dwóch silnych wiązań wodorowych typu O–H…O tworzących dimer, 
obecne są również wiązania wodorowe typu N–H…O utworzone po-
między dimerem i aminą [13].

Tablica 1
Parametry geometryczne wiązań wodorowych typu 

O–H...O w różnych ułożeniach anionów w krysztale oraz wyliczone 
metodami kwantowo-mechanicznymi

Typ motywu O–H [Å] H…O [Å] O…O [Å] O–H…O [°]
Litera-

tura

Cykliczny dimer
(Rys. 1c)

Kryształ 0,820 1,875 2,618 149,98 [5]

MP2 0,983 2,059 2,880 139,67

Liniowy, płaski łań-
cuch monoanionów
(Rys. 1b)

Kryształ 0,963 1,605 2,563 172,40 [5]

Średnia 
z bazy CSD

0,906 1,652 2,552 173,13 [16]

MP2 1,207 1,207 2,414 180,00

Mieszany, płaski łań-
cuch jedno-ujemnych 
anionów
(Rys. 1d)

Kryształ 0,896 1,623 2,514 171,81 [6]

Łańcuch jedno-ujem-
nych anionów skrę-
conych względem 
siebie (Rys. 1e)

Kryształ 0,900 1,690 2,588 176,60 [8]

Łańcuch dwu-
ujemnych anionów 
ułożonych względem 
siebie prostopadle
(Rys. 1f)

Kryształ 0,850 2,200 2,919 143,00 [7]

W Tablicy 1 zebrano parametry geometryczne wiązań wodoro-
wych typu O–H...O występujących w różnych motywach, utworzo-
nych przez aniony kwasu szczawianowego w kryształach. Dane te 
porównano z danymi geometrycznymi uzyskanymi na drodze obliczeń 
kwantowo-mechanicznych przy użyciu programu Gaussian09 [14] 
metodą MP2 [15] w bazie funkcyjnej 6–31G++(2d,2p).

Dodatkowo dla liniowego, płaskiego łańcucha monoanionów, 
który najczęściej występuje w kryształach soli kwasu szczawiowego 
i amin alifatycznych, wyliczono wartości średnie parametrów geo-
metrycznych wiązania O–H..O, na podstawie danych z krystalogra-
ficznej bazy Cambridge Structural Database (CSD) [16]. Obliczenia 
kwantowo-mechaniczne pokazały, iż z pięciu motywów struktural-
nych tworzonych w ciele stałym przez aniony kwasu szczawiowego, 
w postaci izolowanej mogą istnieć tylko cykliczny dimer oraz liniowy, 
płaski łańcuch monoanionów. Na podstawie danych geometrycznych 
zamieszczonych w Tablicy 1 można stwierdzić, że aniony tworzące 
izolowany dimer znajdują się od siebie w nieco większej odległości 
niż ma to miejsce w krysztale. W przypadku izolowanego liniowego, 
płaskiego łańcucha monoanionów, wiązanie wodorowe O–H...O ła-
czące aniony, staje się liniowe a atom wodoru przyjmuje położenie 
dokładnie pośrodku między donorem i akceptorem.

W bazie CSD [16] znajduje się prawie 70 struktur soli kwasu 
szczawianowego z aminami alifatycznymi. W strukturach tych izo-
lowany dwu-ujemny anion kwasu szczawiowego występuje najczę-
ściej (ok. 35%), natomiast niewiele mniej (ok. 30%) można spotkać 
liniowych łańcuchów złożonych z jedno-ujemnych anionów. Pozo-
stałe aniony stanowią znacznie mniejszą część i są to jedno-ujemne 
aniony izolowane (ok. 15%) oraz liniowe łańcuchy dwu-ujemnych 
anionów (ok. 5%). Aniony w postaci dimerów i łańcuchów linio-
wych mieszanych stanowią najmniejszą grupę z pośród znalezio-
nych w bazie CSD.

Podsumowanie
W krystalicznych strukturach soli kwasu szczawiowego i amin 

alifatycznych występuje bogactwo form ułożenia i upakowania 
obecnych w sieci jonów. Aniony jedno-ujemne mogą tworzyć cy-
kliczne dimery lub układać się w liniowe łańcuchy o charakterze 
zarówno przypominającym strukturę schodkową jak i łańcuchy 
mieszane. W przypadku anionów dwu-ujemnych można wyróżnić 
łańcuchy liniowe płaskie oraz łańcuchy liniowe, zawierające aniony 
ułożone względem siebie prostopadle. Dodatkowo oba rodzaje 
anionów mogą być izolowane. W kryształach tych występuje wie-
le rodzajów silnych wiązań wodorowych, głównie typu O–H…O  
oraz N–H...O.
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