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WYKORZYSTANIE ODDZIALYWAN
MIEDZYCZASTECZKOWYCH W KRYSZTALACH
DO BUDOWY MODELI FARMAKOFOROW

J. Karolak-Wojciechowska, A.Mrozek

Instytut Chemii Ogolnej i Ekologiczne, Politechnika £26dzka; 90-924 £6d?

Zgimujac si¢ od wielu lat badaniami strukturalnymi zwiazkow biologicznie
interesujacych o roznych profilach aktywnosci, ostatnio skoncentrowalismy swoja
uwage na oddziatywaniach migdzyczasteczkowych w krysztatach. Oddziatywania takie
—zrowno stabe jak i mocne - mozna traktowac jako prawdopodobne kontakty czasteczki
jako liganda receptora. Najogdlnieg moéwiac ligand i receptor tworza kompleks, w
ktorym przwaza¢ beda oddziatywania niekowalencyjne.

W wigkszosci tzw. modeli farmakoforowych, ktore wskazuja punkty kontaktéw
ligand —receptor zngjduja Si¢ zazwyczaj donory i akceptory wiagzan wodorowych oraz
obszary nazywane ,kieszeniami lipofilowymi”. W  krysztatach  kontakty
miedzyczasteczkowe takze sprowadzaja Sie¢ nagjczescie) do wigzan wodorowych o
réznym charakterze i sile oraz do stakingéw grup o charakterze hydrofobowym.

W prezentowanym podsumowaniu naszych prac wykorzystamy kilka grup
zwiazkow, ktére sa ligandami roznych receptorow. Dyskusa obemuje analize
nastepujacych wiagzan wodorowych:

- C=0..H-C (lub C=0..N-H) w imidach kwasu bursztynowego o dziataniu
przeciwdrgawkowym;

- C=0...H-C w pochodnych teofiliny wykazujacych duza aktywnos¢ w stosunku do
receptoréw adenozynowych;

Oprécz tego przedstawionych zostanie kilka przyktaddw, w ktorych charakter pierscieni

heteroaromatycznych zalezy od heteroatomu. Ma to wptyw na obecnos¢ stakingu w

krysztatach.

Do pracy wykorzystalismy wyniki wiasnych badan strukturalnych, modelowanie
czasteczkowe oraz dane statystyczne z CCDC.
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CALIX-TYPE COMPOUNDSWITH LARGE CAVITIES
Kinga Suwinska

Institute of Physical Chemistry, Polish Academy of Sciences,
Kasprzaka 44/52, PL-01 224 War szawa, Poland, e-mail: kinga@ichf.edu.pl

The calix-type, synthetic macrocyclic host molecules, are well known ligands widely
studied for their ability to include awide range of neutral and ionic guest species. In this
class of compounds the mostly studied are calixarenes, but also calixresorcinarenes and
calixpyrroles.

A number of structures of 4-membered calix-type compounds and their complexes
are known. Much less reports can be found on larger 5 6- and 8-membered
macrocycles. On the other hand ligands with extended cavities are expected to complex
larger guest molecules or to form larger supramolecular assemblies for study of e.g.,
specific intermolecular interactions.

Especialy interesting are the water-solubl e calix-type compounds and in particul ar
the para-sul phonatocalix[n]arenes which exhibit biological activity as anti-thrombotics,
anti-virals, ion-channel blockers and enzyme. Their biological activity increases with
macrocycle size.

A large interest is put to calixpyrroles which have been shown to be very efficient
ligands for ionic guests.

In this presentation X-ray structural study of inclusion compounds formed by
different types of calix-type ligands will be presented. Structural characterisation of
calix[6]pyrole, calix[6]arene and calix[8]arene complexes will be shown.

Inclusion complexes of para-sulphonatocalix[6]arene + 2 DMF.



WYSOKOROZDZIELCZA STRUKTURA KRYSTALICZNA CSBP -

BIALKA WIAZACEGO HORMONY ROSLINNE

Oliwia Paster nak®, Grzegorz Bujacz?, Michat Sikor ski®,
Mariusz Jaskolski'?

YInstytut Chemii Bioorganicznej PAN, ul. Noskowskiego 12/14, 61-704 Poznas
?Instutyut Biochemii Technicznej PZ, ul. Stefanowskiego 4/10, 90-924 £6d?
3Zaklad Krystalografii UAM, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznari

Hormony z grupy cytokinin wplywaja na szereg proceséw rozwojowych roslin
m.in. stymuluja podziaty komorkowe oraz opOzniaja procesy starzenia. ZwiazKi
wykazujace aktywnos¢ biologiczna cytokinin nie sa jednorodna grupa: naleza do nich
pochodne purynowe i mocznikowe. Naturalne cytokininy, np. zeatyna, stanowia
jednorodna grupe - sa pochodnymi adeniny.

We frakcji cytozolowej siewek fasoli mung (Vigna radiata) wystepuje biatko o
masie 17 kDa wiazace cytokininy z bardzo wysokim powinowactwem (10°-10%° M™).
Biatko to, VrCSBP (ang. cytokinin-specific binding protein), wykrystalizowano w
kompleksie z zeatyna. Do krystalizacji uzyto roztworu biatka i zeatyny w stosunku
molowym 1:3. Struktura zostala rozwigzana metoda dostrojonej dyfrakcji anomalnej
(MAD) przy uzyciu sygnatu anomalnego tantalu wprowadzonego do krysztatu w formie
jonu TagBri,*. Do udokladniania uzyto wysokorozdzielczych (1.2 A) danych
natywnych. Biatko VrCSBP jest zbudowane z rozlegtego arkusza B zlozonego z
siedmiu antyrownolegtych tancuchéw B. Jest on silnie zgicty, dzigki czemu tworzy
zagtebienie, w ktérym znajduje sie diuga helisa a (a3), potozona w sekwencji przy
koncu karboksylowym. Dwie dodatkowe, krotkie helisy znajduja sie blisko konca
aminowego, pomiedzy tancuchami B1 i p2. Strukturalnie biatko VrCSBP jest podobne
do rodziny roslinnych biatek klasy PR-10 zwiazanych z odpowiedzia na infekcje (ang.
pathogenesis-related), pomimo bardzo niskiej identycznosci sekwencji aminokwasowej
(ok. 20%). Cze¢s¢ niezalezna komorki elementarnej zawiera cztery kopie biatka VrCSBP
(A,B,C,D), tworzace dimer dimeréw. Najwicksza powierzchnia kontaktu (ok. 800 A?)
pomiedzy czasteczkami B i C utworzona jest przez trzy petle (L5, L7 i L9) z obu
tancuchow biatkowych. W trzech (A,B,D) sposrdd czterech czasteczkach biatka zwiazty
si¢ po dwie czasteczki zeatyny, natomiast w czasteczce C znaleziono tylko jedna
czasteczke liganda. Miejsca wiazania znajduja sie w Kkieszeni wewnatrz biatka
utworzonej pomigdzy helisa o3 i arkuszem . Jedna z czasteczek zeatyny, zwiazana
gteboko wewnatrz kieszeni, ma identyczna konformacje i schemat wiazan wodorowych
we wszystkich kopiach biatka. Drugie miejsce wiazania jest mniej specyficzne. W
czasteczkach A i D czasteczki liganda zwrocone sa do siebie pierscieniami
purynowymi, natomiast w czasteczce B zewngtrzna zeatyna jest odwrdcona i
skierowana fancuchem izoprenoidowym do pierscienia purynowego wewngtrznej
zeatyny. Dwie dodatkowe czasteczki liganda zostaly zwiazane poza kieszenia,
pomiedzy fancuchami biatkowami.
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METAL-HALIDE FRAGMENTSDESIGN IN COPPER(l)
COMPLEXESWITH N-ALLYL DERIVATIVES
OF CYCLIC BASES

Oleksii Pavlyuk, Vasyl Kinzhybalo and Marian Mys' kiv

Ivan Franko National University, Kyryla-i-Mefodiya Str. 6, 79005 L'viv, Ukraine

Earlier investigations on Cu(l) haide n-complexation has reveded a strong
dependence of inorganic fragment formation both on a nature of ligand and the conditions
of compound preparation. To study peculiarities of inorganic fragments design we have
obtained (by aternating-current electrochemica technique) 25 CuX (X= Cl, Br) complexes
with monoallyl N-derivatives of cyclic bases: pyridine (Allpy X), quinoline (Allquin X),
isoquinoline (Allisg X), 9-aminoacridine (Acri) and hexamethylenetetramine (Ahmta X),
and performed their single crystal X-ray structure analysis.

Dueto the directional Cu(l)«C=C) bond, N-alyl derivatives of heterocycles possess
additional possibility regarding to aformation of diverse structure motifs which appear asa
result of competition among Cu(l)—X, Cu(l){C=C), (E)H...X cohesion forces (X=Cl, Br
or Br/Cl,E=N, O, C).

So, in the gtructure of [(Ahmta)CuCl;] (Pmn2;) isolated CuCl, anions of angular
geometry exist. In the case of [(Allisg)CuX;]H,O (P1) n-complexes structure dimeric
Cu,X4> anions appear. Contrary to these, the structure of [Allquin]Cu,X3 (P24/n) contains
polymeric (CupX3), fragment. n-Complex [(Ahmta)Cu,Cls] demonstrates dimorphism by
the monoclinic structure (C2/c) with isolated CusCle> anions and triclinic one (P1) with
(CuxCl3), infinite chains. Partial substitution of Cl atoms by Br ones leads to a structure of
[(Ahmta),CusClosBraes] (Pbca) containing (CusXs®), chain moiety. Smaller
N-allylpyridinium cation produces [(Allpy)Cu,Cls] m-complex (C2/c) with 2D-chain
(Cu,Clg*)n. 8-Nitroguinoline and 9-aminoacridine which appeared to unreceptive to alyl
group formed molecular [CuCl(8-NO.-quin);] (P2:i/c) and [CuClogBrois(Acri)] (P1)
complexes with CuCl and Cu,X; fragments, respectively. But, being in cationic form, they
produce [8—N02-QUi nH+] CU2C|0,115F2.89 ( PI) and [ACI'iH+]5CU3C|6,438|'6,57 (|2/ m),
[AcriH*]CusCl3gsBr2.45 (P21/c) complexes with more complex anions: (CuX3)n, CugXas”,
(CU5X6_)n.

Thus, Cu(l) complexes with N-alyl derivatives of cyclic bases display inexhau-
stible possibilities with regard to inorganic fragments design.
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APPLICATION OF SPECTROSCOPIC METHODSFOR
ESTIMATION PHASE CONTENT IN COMPOSITES

K. Lawniczak-Jablonska and E. Piskorska

Institute of Physics Polish Academy of Sciences,
Al. Lotnikdw 32/46, 02-668 Warsaw, Poland

The composites are the multiphase materials. The proper mixture of compounds
imposes the desirable physical and mechanical properties. Due to the presence of many
phases with different level of ordering the proper quantitative estimation of the content
of al phases using standard diffraction method can be difficult. In such case the
spectroscopic methods can be used to get quantitative information. The application of
X-Ray Absorption Near Edge Structure (XANES) and X-Ray Spectroscopy (XPS)
[1, 2] for characterisation of cubic BN (c-BN) based Ti composites will be presented.

Ti composites based on ¢c-BN are widely used in machining industry as a cutting
tool because of mechanical and physical properties such as. extreme wear, hardness,
high resistance to oxidation, good thermal conductivity and chemical inertness to iron
and iron alloys. The manufacturing of wear and corrosion resistant coating materials is
an important area in modern technology. The incorporation of the transition metal (e.g.,
Ti or Ti compounds) into BN system introduce metallic bonding which may increase
better adhesion between the coating and grains thus enhancing the wear properties of
these materials. Chemical reactions between the activators and boron nitride occur
resulting in formation of several Ti compounds. On the other hand the high hardness of
these composites is a serious problem in proper phase analysis because the samples
cannot be properly grounded for powder diffraction analysis.

XANES spectrum is a fingerprint of the chemical binding of the element in the
material under investigation. XANES spectrum from the multiphase material represents
the weighted sum of the individual spectra of different phases of given element present
in the material examined. Therefore, the linear combination of the reference spectra, fitted
to the composite spectrum was used to estimate the contents of different Ti compounds
formed in the composites. Measurements of Ti XANES at the K-edge were performed at
the HASYLAB (A1 station) in Hamburg.

Studies were carried out on the
single-phase reference samples
and titanium  composites.

3

5 BNTLSIC, Commercial powders of TiB,
= B205% " TiC, TiS,, TiO,; TiCosNoz,
= TIC - 20% TiCo7No3 and TisSIC, were

Ti CN _-8%
8 TS 2o used as reference samples. The
B TLSC, 2% linear combination of the
; 2 reference spectra fitted to the
4940 4960 4980 5000 5020 5040 5060 5080 COf_TIDOSlt% Spectra was Used to
Energy eV estimate the contents of different

Fig. 1 XANES spectra at Ti K- edge and linear fits of the  Tj compounds formed in the
reference compounds, sample with 1:1 volume ratio of BN ;
and Ti3SiC, the percentage of identify phases are indicated. F??]m&():teisarr(l?):ggir:?)r XAtNegpi\r)l

1
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Fig.1l. To check the goodness of our estimation next the XANES of the mixture of
compounds weighted according to estimated proportion was measured. The good
agreement with the XANES from composites prove that applied procedure give the
reliable results.

The XPS technique is based on precise measurements of the binding energy of
the electrons in the atoms under interest. The atomic electrons orbital has binding
energy characteristic for each chemical compound. Comparing the measured energy of
the electrons with that reported in the literature for particular compounds one is able to
identify the compounds. The example of such anaysis for the same composite is
presented in Fig. 2. Both methods are element sensitive but the examined volume are
different. The presence of peaks at particular energies indicates the presence of a
specific compound in the sample under study. The intensity of the peaksis related to the
concentration of the element in particular compound.
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Fig. 2. Example of XPS analysisfor Ti (a), B (b), N (c) and Si (d) lines.
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WARUNKI KRYSTALIZACJI | POLIMORFIZM
W IZOTAKTYCZNYM POLIPROPYLENIE

J. Garbarczyk, D. Glaser

Politechnika Poznariska, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Zakfad Polimerow, pl. M. Skfodowskiej- Curie 2, 60-965 Poznas,
email:jozef.garbarczyk@put.poznan.pl

W referacie omoOwione zostana zagadnienia polimorfizmu w polimerach
syntetycznych ze szczegolnym uwzglednieniem izotaktycznego polipropylenu (iPP).
Helikalna budowa tancuchéw makroczasteczek sprzyja wystepowaniu fazy
krystalicznej w réznych odmianach strukturalnych. Analiza polimorfizmu w polimerach
ma duze znaczenie praktyczne, bowiem podobnie jak w innych zwiazkach zmiana
struktury wiaze si¢ ze zmiana wiasciwosci uzytkowych produktu, takich jak np.
wytrzymatosé na rozciaganie, gestosc.

Dla wspomnianego izotaktycznego polipropylenu zanotowano trzy zasadnicze odmiany:
jednoskos$na - a, pseudoheksagonalnej (trygonalna) - B oraz tréjskosna (rombowa) - v.

Przedmiotem naszego zainteresowania jest forma 3, mechanizm jej tworzenia
oraz transformacji w forme¢ a. Odmiana 3 moze powsta¢ podczas krystalizacji ze stopu
w okreslonych warunkach temperaturowych, moze by¢ wywotana scinaniem w procesie
przetwarzania, a takze poprzez domieszkowanie polimeru okreslonymi zwiazkami
chemicznymi zwanymi nukleantami (addytywami).

W prezentowanej pracy oméwiony zostanie problem tworzenia tej formy w
procesie przetwoérstwa, w kompozytach z witdknami naturalnymi, a szczegdlnie pod
wplywem  niskomolekularnych  dodatkéw. Rozwazany bedzie  mechanizm
oddziatywania powierzchni krysztatow dodawanych zwiazkéw z tancuchami polimeréw
w procesie krystalizacji z fazy stopionej. Zagadnienie to oméwione zostanie na
przyktadzie krystalicznych soli sodowych, wapniowych i litowych kwasow
dikarboksylowych, rozniacych si¢ diugoscia fragmentu metylenowego. W oparciu o
dane strukturalne monokrysztatdbw wspomnianych addytywow, omdwiony zostanie
epitaksjalny wzrost krysztatow polipropylenu oraz préba oszacowania parametrow
dopasowania sieci krystalicznej nukleanta i polimeru. Obliczenia stopnia dopasowania
realizowane byly z wykorzystaniem programu EpiCalc [1]. Problem tworzenia formy
beta analizowany bedzie réwniez przez pryzmat parametrow kinetycznych procesu
krystalizacji polimeru.

Literatura
[1] A. C. Hillier and M. D. Ward, "Epitaxial Interactions Between Molecular Overlayers and Ordered Substrates,"
Phys. Rev. B, 1996, 54, 19, 14037.
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ON CONTINUA OF INTERACTIONS
INMOLECULAR CRYSTALS

Krzysztof Wozniak

Department of Chemistry, University of Warsaw, Poland.
kwozni ak@chem.uw.edu.pl

The charge density distributionsin a series of crystals of DMAN complexes and
Schiff bases have been analysed in terms of various properties of bond critical points
(BCPs) found in the pair-wise interactions. We obtained the continua of interactions
including covalent/ionic bonds as well as hydrogen bonds and all other types of weak
interactions for all pairs of interacting atoms.

The charge density at BCPs and local kinetic and potential energy densities vary
exponentially with internuclear distance. The parameters of the dependences appear to
be characteristics of particular pairs of atom types. The laplacian and the total (sum of
kinetic and potential) energy density at BCPs show similar behaviour with the
dependence being of the Morse type.

Analytical non-linear dependences of laplacian on charge density have been
found. They agree reasonably well with those obtained by least square fit of the
laplacian to charge density data.

There are four distinct regions of the Vpgcp/pece space, generated by Egcp=0 and
Gscr/pecp=1 conditions. Two regions clearly correspond to the shared-shell and closed-
shell interactions and the other two to some intermediate situation.

The compounds studied contain examples of two tautomeric forms of hydrogen
bonding namely [O-H...N] and [O"...H-N*]. Both these hydrogen bonds have similar
integrated properties for the atoms involved. There are considerable deviations of
integrated charges from the formal charges for the proton donor and acceptor atoms - al
of them are negative and close to -1e.

All the integrated parameters, with exception of the magnitude of the atomic
dipole moment, fulfill Koch and Popelier's criteria. Distinct groupings as a function of
substituents have been found in plots ranked in an increasing sequence for various
integrated properties, namely atomic charge, atomic volume, dipole magnitude,
potential energy of electron nucleus interactions, and properties derived from them.
Comparison of the geometrical and CP properties suggests that the neutral hydrogen
bonds are stronger than the ionic ones.
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Figure 1. (@) Dependence of laplacian of electron density VZpgscp on the electron
density pscp @ BCPs for X...Y pairs of atoms for the Schiff bases and proton sponge
complexes with lines on which Egcp=0 (green) and Ggcp/pecp=1 (red dashed).
(b) Integrated charges for atoms in Schiff bases ranked in an increasing sequence with
the oxygen values shifted from the origin for clarity.
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OXFORD DIFFRACTION: DEVELOPMENTSAND FLEXIBILITY
IN CRYSTALLOGRAPHY

Markus Winter

Oxford Diffraction Ltd., Abingdon, England

Oxford Diffraction, and before 2001, Kuma Diffraction, have pioneered a number of
developments in X-ray crystallography. Most recent developments will be outlined,
including the further enhancements to “Gemini”, the most flexible diffractometer
for home-laboratory data-collection.
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WIAZANIA WODOROWE A PODOBIENSTWO STRUKTURY
KRYSZTALOW TRITERPENOIDOW POCHODNYCH
OLEANANU

Andrzej Gzella

Katedra i Zakfad Chemii Organiczng) , Akademia Medyczna im. Karola
Mar cinkowskiego w Poznaniu, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznari
e-mail: akgzella@amp.edu.pl

Analiza izostrukturalnosci triterpenoidéw pochodnych oleananu, zaczerpnietych ze
»otrukturalnej bazie danych krystalograficznych” (CSD Cambridge) [1], pozwolita
wytoni¢ trzydziesci pig¢ par zwiazkdw 0 réznym stopniu podobienstwa struktury
krysztatow, co stworzyto mozliwos¢ przesledzenia roli wigzan wodorowych w
ksztattowaniu sig architektury krysztatow tych zwiazkow.

Pary triterpenoidéw podzielono na szereg podgrup z uwzglednieniem rodzajow
wiazan wodorowych, ich sieci oraz wartosci indeksu izostrukturalnosci 1, Fabiana i
Kélméana [2]. W oparciu o ten podziat stwierdzono, iz blisko 40% par triterpenoidéw
wykazuje szeroki zakres wartosci indeksu izostrukturalnosci I, (88.7 — 49.4%) przy
jednoczesnym braku wiazan wodorowych w jednym z triterpenoidéw pary. Obserwacja
ta prowadzi do wniosku, iz w przypadku triterpenoidéw pochodnych oleananu wiazania
wodorowe nie odgrywaja tak istotnej roli w ksztattowaniu podobienstwa struktury
krysztatdw jak to wynika z danych literaturowych, dotyczacych innych grup zwiazkow.
Tym niemniej bardziej szczeg6towa analiza sieci wiazan wodorowych w
poszczegolnych krysztatach par triterpenoidéw pozwolita na zaobserwowanie pewnej
zaleznos$ci pomiedzy siecia a stopniem podobienstwa strukturalnego krysztatow
niektorych triterpenoidéw pochodnych oleananu.

Literatura
[1] Allen F. H., Kennard O. i Taylor R., Chemical Design Automation News, 8, 131 (1993).
[2] Fabian L. i Kdlman A., Acta Cryst., 1999, B55, 1099.
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ROZPRASZANIE DYFUZYJINE W KRYSZTALACH PST:
OD MODELU ODDZIALYWAN FIZYCZNYCH
DO EFEKTOW DYFRAKCYJNYCH

M. Pasciak, M. Wolcyrz, A. Pietraszko, L. Kepinski

Instytut Niskich Temperatur i Badaz Strukturalnych PAN,
ul. Okolna 2, 50-422 Wrocfaw

WSsréd licznej grupy zwiazkéw otowiu typu Pb(B’«B”14)Os istnieje klasa wykazu-
jaca ferroelektryczne wiasnosci relaksorowe przejawiajace sie w obecnosci tzw.
rozmytego przejscia fazowego zwiazanego ze znaczna temperaturowa i czgstotliwoscio-
wa dyspersja statej dielektrycznej [1]. Przyczyna takiego zachowania jest niejedno-
rodnos¢ strukturalna relaksorow. W przypadku Pb(ScosTags)O3z (PST) istnieja liczne
eksperymentalne dowody na obecnos¢ dwojakiego typu domen: chemicznych, zwia-
zanych z porzadkowaniem si¢ atomow Sc i Ta oraz polarnych, zwiazanych ze skorelo-
wanym przesunigciem atomow Pb [2] (Rys. 1).

seTy

0.76 Ta 0.76 Sc

Rys. 1. (a) Struktura srednia ze statystycznym uporzadkowaniem atoméw Sc i Ta. (b) Domena
chemiczna - peten porzadek na ptaszczyznach {111}. (¢) Domena polarna.

W widmach dyfrakcyjnych PST, zarébwno w przypadku promieniowania rentge-
nowskiego, jak i elektrondw, mozna zaobserwowa¢ rozpraszanie dyfuzyjne w postaci
smug pomiedzy refleksami oraz efektow w okolicach pikow braggowskich (Rys. 2).
Z analizy tego rozpraszania mozna wyciagna¢ wnioski dotyczace kierunkéw korelacji
pomiedzy przesunieciami atomow oraz rozktadu i wielkosci domen w strukturze.

a) hot b) -
. o

o O
.
400 800 - - -
o O . O
. L
.

(o] - ot

a o

Rys. 2. Obrazy dyfrakcyjne PST: (a) dyfrakcja rentgenowska; (b) dyfrakcja elektrondw.

Przeprowadzilismy symulacje struktury dla tzw. fazy superparaelektrycznej,
w ktorej wewnatrz matrycy zbudowanej z prostych komorek perowskitowych rozmiesz-
czone sa domeny polarne i chemiczne. Pierwszy etap symulacji polegat na arbitralnym
narzucaniu typow i wielkosci korelacji i $ledzeniu otrzymanych efektow dyfrakcyjnych.
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Udato si¢ zaobserwowac¢, ze korelacje po-
migdzy domenami chemicznymi moga
wplywa¢ jedynie na rozpraszanie dyfu-
zyjne wokot pikéw nadstruktury. W przy-
padku PST takie rozpraszanie nie byto
obserwowane, wiec dalsze poszukiwania
dotyczyty domen polarnych. Z rys. 3 wi-
da¢, ze udato si¢ osiagnac rezultaty zbli-
zone do eksperymentalnych.

Drugi etap symulacji polegat na
probie zbudowania struktur z okreslonymi
korelacjami i odpowiednimi obrazami dy-
frakcyjnymi za pomoca modeli oddzia-
tywan pomiedzy atomami. Postugujac sie
pomystem Qiana i Bursilla [3], do symu- :
lacji uporzadkowania chemicznego uzy- Rys. 3. Wyniki symulacji pokazujace wplyw

lismy modelu Isinga z uwzglednieniem domen polarnych na widmo dyfrakcyjne. Po pra-
dalszych sasiadow (NNNI): wej wygenerowane struktury, po lewej — odpo-
ych Sa . wiadajace im widma.

H'Si”g=—Jnnz 0= Z oio,—H z Oj

<i,j> <i,k>' i !

natomiast porzadkowanie si¢ przesunig¢ atoméw Pb wynikato z 8-stanowego modelu

Pottsa:
H™®=—] Z 5(0‘i,0'j)—hz o
<i,j> i

W modelu Pottsa zamiast zewnetrznego pola wprowadza si¢ tzw. pole lokalne, ktorego
wartosci wynikaja z balansu fadunkowego wokét atoméw Pb uzyskanego z modelu
NNNI. Tak prowadzone obliczenia prowadza do powstawania struktur domenowych,
jednak nie udato si¢ do tej pory uzyska¢ w petni poréwnywalnych z eksperymentem
dyfrakcyjnych efektéw dyfuzyjnych (Rys. 4). Warto zastanowi¢ sie nad pytaniem: czy
jestesmy w stanie odpowiednio dopasowujac parametry w modelach Isinga i Pottsa
doprowadzi¢ do bardziej zadawalajacych rezultatow, czy powinnismy szuka¢ jakiego$
bardziej ztozonego modelu opisu PST?

Che: Pala

Rys. 4. Wyniki symulacji Monte Carlo. Po lewej uktad domen chemicznych, w srodku
konfiguracja domen polarnych, po prawej - odpowiadajace tej konfiguracji widmo.

Literatura: ;

. P k f
[1] L.E. Cross, Ferroelectrics 76, 241 (1987). s’r?glié\r;\? %u%g;owgsorgagguliz
[2] L.A. Bursill et al., Physica B, 205, 305(1995). w latach 2005-2007 jako projekt

[3] H. Qian, J.L. Peng, L.A. Bursill, Int. J. Mod. Phys. B10, 2027 (1996). badawczy 3 TO9A 164 28.
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KLASTERY - WYZWANIE DLA KRYSTALOGRAFOW

Janusz Wolny, Barttomiej Kozakowski, Aleksandra Dabrowska

WydziaZ Fizyki i Informatyki Stosowanej, AGH, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdéw

Struktury Kkrystaliczne opisywane sa W przestrzeni rzeczywistej poprzez trojwymiarowa
sie¢ Bravais’go i odpowiadajaca jej trojwymiarowa sie¢ odwrotna. Dla struktur modu-
lowanych i kwazikrysztatow, w celu przywrdcenia periodycznosci struktury potrzebny
jest opis wielowymiarowy. Mozna z niego zrezygnowa¢, pozostajac w przestrzeni fi-
zycznej, uzywajac metod statystycznych, co prowadzi do pojecia tzw. sredniej komorki
elementarnej [1]. W ostatnich latach do opisu kwazikrysztatow pojawita si¢ koncepcja
Klasterow [2-4]. Sa to dobrze zdefiniowane elementy strukturalne, ktérych utozenie
przestrzenne pozwala na petne odtworzenie struktury badanego obiektu.

Rys. 1. (a-c) Rodzina klasteréw (tzw. lataw-
cow: K4, K7 i K17) uzywanych do odtworze-
nia struktury Penrose’a, czyli dwuwymiarowe-
go kwazikrysztatu. Na rys. (c) przedstawiono
klaster zawierajacy 17 atomoéw (K17), z czego
7 atomow moze by¢ réznych. (d) Klaster od-
kryty przez Petre Gummelt (G33) zawierajacy
33 wezly sieci Penrose’a.

Struktura Penrose’a jest przyktadem dwuwymiarowego kwazikrysztatu. Mozna ja uzy-
ska¢ metoda rzutowania pieciowymiarowej sieci kubicznej na dwuwymiarowa prze-
strzen fizyczna. W tym celu nalezy z kazdym wezitem sieci wielowymiarowej zwiazaé
odpowiedni trojwymiarowy obiekt zwany powierzchnia atomowa. Jest on zdefiniowany
w przestrzeni prostopadtej do przestrzeni fizycznej (przestrzen prostopadia nazywana
tez jest przestrzenia wewngetrzna). Tak zdefiniowana powierzchnia atomowa ma zna-
czenie probabilistyczne. Kazdy punkt tej powierzchni okresla prawdopodobienstwo
znalezienia odpowiedniej konfiguracji atomow w przestrzeni fizycznej. W przypadku
struktury Penrose’a powierzchnia atomowa jest zbudowana z dwoch duzych i dwoch
matych picciokatow rownolegtych i rownoodlegtych wzgledem siebie. Po zrzutowaniu
powierzchni atomowej na przestrzen fizyczna (jest to tzw. rzut skosnokatny) otrzymu-
jemy rozktad prawdopodobienstwa definiujacy tzw. srednia komdrke elementarna. Przy

Rys. 2. Struktura Penrose’a pokryta klasterami: G33 (a) i K17 (b).
Klastery w petni pokrywaja cata ptaszczyzne zachodzac na siebie wzajemnie.



Rys. 3. Przyktad pokrycia
struktury Penrose’a za pomoca
kolejnych latawcow: K4 (a)
oraz K7 (b).

obliczaniu czynnika strukturalnego dla kwazikrysztatdbw nalezy pamigta¢ o prze-
krywaniu si¢ klasterow. W zwiazku z tym czynnik strukturalny nie jest prostym wyra-
zeniem zawierajacym czynnik strukturalny dla klastera. Aby uwzgledni¢ prawdopodo-
bienstwo przekrywania si¢ klasterow nalezy, dla wybranego atomu klastera, obliczy¢
rozktad prawdopodobienstwa na powierzchni atomowej. W przypadku pojedynczego
atomu w jednej orientacji Klastera dostaje sie rozkiad tréjkatny. Takie rozktady nalezy
obliczy¢ dla siedemnastu atoméw (dla K17) w dziesicciu orientacjach. Po wykonaniu
obliczen okazuje sig, ze cata powierzchnia atomowa rozpada si¢ na siedem niezaleznych
obszaréw (w przewazajacej wigkszosci tréjkatnych, patrz rys. 4). Atomy nalezace do
poszczegblnych obszarow nie mieszaja si¢ ze soba w catej strukturze Penrose’a — moga
wigc by¢ traktowane niezaleznie. W kolejnym etapie nalezy zrzutowa¢ tak otrzymany
rozktad prawdopodobienstwa na przestrzen fizyczna i obliczy¢ transformaty Fouriera po
uzyskanej srednie komoérce elementarnej. Dodatkowe atomy dekorujace sa uwzglednia-
ne poprzez odpowiednie czynniki fazowe we wzorze na czynnik strukturalny.

-1 0
@ L (b) X,
Rys.4. Dla klastera K17 powierzchnia atomowa rozpada si¢ na siedem niezaleznych obszarow [6],
ktére moga by¢ dekorowane przez siedem niezaleznych od siebie atoméw.

Literatura:
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SLABE WIAZANIA WODOROWE TYPU C-H...S | C-H...N
W STRUKTURACH KRYSTALICZNYCH NOWYCH
POCHODNYCH (1,3)-TIAZOLIDYNY

M algor zata Domagala, Stawomir J. Gr abowski

Zak{ad Krystalografii i Krystalochemii, Uniwersytet £0dzki
Pomorska 149/153, 90-236 £6dZ, email: mdomagala@uni.lodz.pl

Wiazania wodorowe sa jednymi z najwazniejszych oddziatywan wptywajacych
na rozmieszczenie czasteczek w krysztatach zwiazkéw organicznych [1,2,3]. Badania
wykazaty, ze zdolnosci protono -donorowe i -akceptorowe czasteczek wyraznie
wptywaja na architekturg krysztatow. W ostatnich latach bardzo rozwingty si¢ badania
nad wiazaniami wodorowymi, gdzie jako donor protonu wystepuje atom wegla [3,4,5].
Sposrod badanych oddziatywan typu C-H...X (X =N, P, ClI, Br, S, C) najlepiej poznane
zostaty oddziatywania typu C-H...O, ze wzgledu na ich szerokie wystepowanie w
krysztatach badanych zwiazkéw [3]. Pozostate oddziatywania wystepuja znacznie
rzadziej.

Badania krystalograficzne pochodnych (1,3)-tiazolidyny ujawnity wystgpowanie
w stanie krystalicznym oddziatywan typu C-H...S i C-H...N. Kontakty te byly wczesniej
badane zarowno eksperymentalnie jak i teoretycznie, jednak nie zostaty dobrze poznane
[3]. Taylor i Kennard [6] w swoich wczesnych badaniach nad oddziatywaniami typu
C-H..X, po przeszukaniu Krystalograficznej Bazy Danych, znalezli cztery
oddziatywania C-H...S, sposrod ktérych tylko trzy byty wewnatrzczasteczkowe. Wyniki
badan nad migdzyczasteczkowymi kontaktami C-H...S sa jeszcze rzadziej publikowane.

Celem prezentacji jest pokazanie wiazan wodorowych wystepujacych
w strukturach krysztatdw pochodnych (1,3)-tiazolidyny. Badania krystalograficzne
wsparte sa obliczeniami ab initio i DFT dla prostych uktadéw modelowych
oraz topologiczna analiza Badera [7].

Przedstawione badania sa cze$ciowo finansowane przez KBN (projekt nr 3 TO9A 138 26) oraz
Uniwersytet 1.6dzki (projekt nr 505/675 2005).
Autorzy sktadaja podziekowania ACK Cyfronet AGH w Krakowie za grant obliczeniowy.
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KRYSTALOGRAFICZNA | TEORETYCZNA ANALIZA POZYCJI
PIERSCIENI IMIDAZOLOWYCH W ZWIAZKACH
KOMPLEKSOWYCH NIKLU(II)

M. Daszkiewicz,® W. Bronowska,” M. Cieslak-Golonka,® Z. Staszak®

& Wydzafowy Zakfad Chemii Nieorganicznej i Strukturalnej, Politechnika Wroctawska
ul. Smoluchowskiego 23, 50-372 Wroctaw
P Instytut Fizyki, Politechnika Wrocfawska
¢ Wydz afowy Zakfad Informatyki i Zarzgdzania, Politechnika Wrocfawska

Podjete badania w uktadzie [Ni(I)-HIm/4-MeHIm-Cr(V1)] (HIm=imidazol; 4-
MeHIm=4-metyloimidazol) doprowadzity do wyizolowania w postaci krystalicznej
szeregu zwiazkow kompleksowych:  katena(u-CrO4-O,0°)[Ni(HIm)sH,O]  [1],
katena(p-CrOA,-O,O’)[Coo_43Nio,57(HIm)3H20] i katena(p-CrOA,-O,O’)[Co(HIm)3H20]
[2] oraz ostatnio [Ni(5-MeHIm)g]CrO,-7H,0, [Ni(5-MeHIm)3(H,0)2(OCr03)] i [Ni(5-
MeHIm)4(H20),][Ni(5-MeHIm)4(OCr,0¢),]. Stwierdzono, ze wiasciwosci koordy-
nacyjne Cr(V1) zaleza nie tylko od rodzaju liganda organicznego, lecz takze od jego
stezenia w roztworze, czyli stosunku molowego reagentow.

Sfera koordynacyjna niklu(ll) w otrzymanych
zwiazkach jest wypetniona przez ligand organiczny
lub/i skoordynowane aniony CrO,* lub Cr,0/*.
Szczegbtowa analiza strukuralna tych zwiazkéw
wykazata w przyblizeniu prostopadte wzajemne
ustawienie plaszczyzn pierscieni imidazolowych
(Rys. 1). Geometria ta zostata réwniez odnotowana
dla innych zwiazkow kompleksowych, zawierajacych
imidazol i zdeponowanych w bazie krystalograficznej
CSD [3]. Sprowokowato to autoréw do teoretycznego
przeanalizowania tego zagadnienia strukturalnego dla
kationéw  [Ni(HIm),]** (n=2,3,4,6) za pomoca
metody teorii funkcjonatéw gestosci — funkcjonat

o hybrydowy B3LYP. Obliczenia wykonano przy

Rys. 1. Pozycja pierscien uzyciu programéw  pakietu Gaussian03  [4].

imidazolowych w krysztale L. . . .

[Ni(5-MeHIm)s(H,0),(OCrOs)]. Wyznaczone zostaty zale_znosm energii potenCJaInej_

kationow od katow torsyjnych, rzadzacych obrotami

czasteczek imidazolu wokdét wiazania  Ni-N.

Obliczenia te wykonano w ujeciu geometrii zrelaksowanej; po kazdorazowej zmianie

kata dwusciennego, geometria byta optymalizowana. W ten sposob uniknigto zawyzenia
wartosci energii barier rotacyjnych.

Wykazano istnienie minimow globalnych funkcji energii potencjalnej (Rys. 2) dla
takich konformacji kationdw, ktore wystepuja w strukturach badanych przez nas
zwiazkow. Zostato stwierdzone, ze uprzywilejowana energetycznie pozycja czasteczek
imidazolu jest ta, w ktorej wystepuje najwicksze oddalenie sie ,,pirolowych” atoméw
azotu w pierscieniach. Dodatkowo zauwazono, ze podczas rotacji jednego pierscienia
nastepuje sprzezony ruch pozostatych.
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Rys. 2. Zmiany energii potencjalnej kationu [Ni™°(HIm)3]** w zaleznosci zmian kata torsyjnego.

Analiza poréwnawcza struktur kationéw, odpowiadajacych minimom globalnym
funkcjii energii potencjalnej, z danymi krystalograficznymi pokazata réznice w katach
dwusciennych. Jest to wptyw sfery koordynacyjnej w otrzymanych zwiazkach — m.in.
obecnosci anionu Cr(VI), ktdry tworzy bogata sie¢ wiazan wodorowych w krysztale.

Reasumujac, w przedstawionej pracy pokazano wptyw liganda organicznego na
mozliwosci  koordynacyjne anionéw Cr(VI), jak rowniez zmiany geometrii
skordynowanego liganda organicznego poprzez obecnos¢ aniondw.
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AN ELECTROCHEMICALLY-CONTROLLED
MOLECULAR SHUTTLE

Stawomir Domagala’, Bohdan K orybut-Daszkiewicz” , Renata Bilewicz'
Agnieszka Wieckowska', Krzysztof Wozniak*

'Chemistry Department, Warsaw University, Poland.
kwozniak @chem.uw.edu.pl
?|nstitute of Organic Chemistry, Polish Academy of Sciences, Warszawa, Poland

In this contribution we will present novel homo- and hetero- [2]catenanes (and
bismacrocycles) self-assembled using macrocyclic transition metal complexes and
benzo-crown ether as building blocks and discuss interactions between two metal
centers via «...nw interactions. We will present the first example of heterodinuclear
bismacrocyclic transition metal complex exhibiting potential-driven intramolecular
motion of the interlocked crown ether unit. To our knowledge, this is the first instance
of atransition metal heterodinuclear catenane which reveals translocation of the crown
unit back and forth between two different metal centers in response to an externa
stimulus — an applied potential. By applying appropriate potentials either copper or
nickel (or both) are reversibly oxidized to the higher (+3) oxidation state. This favours
interaction with the n-electron-rich aromatic system of the crown unit which relocates
the crown towards the oxidized metal center. The nickel centers affected by the
hydroquinol groups are oxidized more easily than those not surrounded by the crown
units. This “frozen” interconversion within the molecule can be better observed at
lowered temperature or shorter time scales. The phenomenon of controlled
intramolecular motion can potentially be applied in molecular devices.

Figure 1. Novel hetero-[2] catenane with hydrogens omitted for clarity.

Keywords: Molecular machines; catenanes; metal ... metal interactions
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ISSUES OF STRUCTURE INVESTIGATION OF MATERIALS
IRRADIATED BY ULTRA-SHORT PULSES
OF IVT'" GENERATION XUV SOURCES

J. B. Pelka

Institute of Physics, Polish Academy of Sciences,
Al. Lotnikéw 32/46, 02-668 Warsaw, Poland,
e-mail: pelkay@ifpan.edu.pl

The XUV TESLA Test Facility Free Electron Laser, a IV" generation radiation source
being progressively constructed in Hasylab at DESY, Hamburg, is amnogst the most
powerful sources of EM radiation ever built [1,2]. The TTF FEL delivers a highly
coherent radiation of peak power of the order of 1 GW in a short pulse of only 50-100
fsec. The emitted photon energies started from around 12-14 eV during the Phase | of
the FEL facility activity two years ago, through 30-40 eV, to be achieved this year, up
to energies in the soft and hard X-ray region, which will be finally attained in the next
few years. Combination of such power levels typical to laser ablation using optical
wave-length conventional pulsed lasers with extremely short pulse duration, have been
yet unreachable in the regions of XUV to X-rays. Theoretical predictions supported
with experimental results collected during the Phase | indicate that the behaviour of
materials and molecules under such conditions can differ substantially from that
observed when the irradiation pulse durations are in the picosecond or nanosecond
region [3-6].
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Fig. 1. An example of the recorded Si(400) X-ray diffracted intensity distribution maps around seven
spots irradiated by FEL in Si(001) monocrystal (A,B) and around three spots irradiated in thin film of
AuAl intermetallic compund deposited on Si(001) wafer (C-at 6<é, D-at £>65 ). Distance between
centers of spots was 300 um. The intensity maps reflect strain distributions around the irradiated centers [6].
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The aim of this presentation is to show examples of the structural changes observed in
solids exposed to this type of irradiation during the Phase | of the TTF FEL activity and
to discuss some issues specific to the sources, which are connected with structure
investigation of irradiated materials. Future experiments at the TTF FEL as well as a
discussion of expected benefits to the science and technology, emerging from the new
IV" generation sources will be also presented.

Acknowledgments This work was partially supported by the State Committee for Scientific Research
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METODA WYZNACZANIA GESTOSCI DYSLOKACJI
NIEDOPASOWANIA W WARSTWACH EPITAKSJIALNYCH

Artem Shalimov

Instytut Fizyki PAN, Al. Lotnikow 32/46, 02-668 Warszawa

Istnienie defektow w krysztatach czesto powoduje zmiane wiasciwosci
optycznych i  elektrycznych  materialu.  Badania  struktury  defektowej
potprzewodnikowych krysztatow sa jednym z najbardziej waznych i skomplikowanych
zagadnien krystalografii  stosowanej. W zwiazku z rozwojem technologii
niskowymiarowych wyznaczanie gegstosci dyslokacji niedopasowania w uktadach
warstwowych jest problemem szczegdlnie istotnym. Najczesciej stosowana metoda
dyfrakcyjna do wyznaczania gestosci dyslokacji w monokrystalicznych materiatach
oraz warstwach epitaksjalnych jest metoda Willamsona-Halla [1,2] oparta na
poréwnaniu szerokosci potéwkowych (FWHM) pikéw dyfrakcyjnych. Dla materiatow
monokrystalicznych ta metoda moze by¢ stosowana tylko przy poréwnaniu FWHM dla
odbi¢ jednego typu (00I, hhh, itd.). llos¢ reflekséw przy pomiarze dyfraktometrycznym
z zastosowaniem jednej dtugosci fali rentgenowskiej jest jednak bardzo ograniczona.

Przedstawiona w tej pracy metoda obliczenia gestosci dyslokacji jest oparta na
teorii  kinematycznej rozpraszania promienia rentgenowskiego przy uzyciu
aproksymacji zaproponowanych przez Kaganera [3]. Model struktury dyslokacyjnej
przewiduje chaotyczny rozktad dyslokacji na granicy faz materiatow podtoza i warstwy
I zatozeniu, ze gestos¢ dyslokacji jest duza pd>1 (gdzie p - liniowa gestos¢ dyslokacii,
d- grubos¢ warstwy). Zgodnie z tymi zatozeniami, intensywnos¢ wiazki rozproszonej
warstwa z dyslokacjami w przestrzeni odwrotnej jest opisana wzorem:

1@.9) =] erzwexp[—iwf(q ) (@-)]

gdzie gy, g, — sktadowe wektora odchylenia g od wektora sieci odwrotnej (q=Q-Qo,
Q - wektor dyfrakcji, Qo - wektor sieci odwrotnej), wj-elementy macierzy ktore zaleza
od typu i gestosci dyslokacji jak réwniez od wektora sieci odwrotnej. Na podstawie
pomiarow szerokosci potdwkowych dowolnych pikéw dyfrakcyjnych oraz obliczonych
elementow macierzy w;; mozna okresli¢ typ i gestos¢ dyslokacji.

Prezentowana metoda, w poréwnaniu z innym, posiada kilka waznych zalet:
1. Metoda moze by¢ stosowana dla r6znorodnych heterostruktur;
2. Pozwala bezposrednio z dyfraktogramu okresla¢ typ dyslokac;ji;
3. Charakteryzuje sig¢ prostota eksperymentu i obliczen teoretycznych.

Praca byta czgsciowo sfinansowana przez Komitet Badan Naukowych (Polska)
(Grant No72/E-67/SPB/5.PR UE/DZ 27/2003-2005) i G1MA-CI-2002-4017
(CEPHEUS).
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STRUKTURY KRYSTALICZNE 4-AMINO-1,2,4-TRIAZOL-3-
ETOKSY-4-HYDROKSYFENYLMETANIMINY

Macig Barys, Zbigniew Ciunik
Wydzial Chemii , Universytet Wroclawski , 14 Joliot-Curie, 50-383 Wroc/aw, Polska

Zasady Schiffa oparte na 4-amino-1,2,4-triazolu (4atrz) sa bardzo interesujacym
obiektem badan szczeg6lnie w dziedzinie chemii koordynacyjnej jak i farmakologii
[1-5].

Nastepujace zwiazki zostaty otrzymane w dwoch formach: uwodnionej (1) oraz
bezwodnej (I1) w wyniku reakcji 4atrz z podstawionym benzaldehydem. W strukturze
krystalicznej | (Rys. 1) czasteczki sa potaczone ze soba wigzaniami wodorowymi
z czasteczkami wody, ktdre sa roOwniez zwiazane ze soba tworzac 2D klastery wodne
(Rys. 2). Pierscienie, triazolowy i benzaldehydowy, leza w tej samej ptaszczyznie.
| krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, grupie przestrzennej P2;, gdzie a = 6.588(3),
b=11.944(3), ¢=11.251(3) A, p=100.99(3)°.

0(7)

Rys. 1 Rys. 2

W strukturze krystalicznej Il wystepuja dwie niezalezne czasteczki w asyme-
trycznej komorce (Rys. 3). Pierscienie, triazolowy i benzaldehydowy, nie leza w tej
samej ptaszczyznie co prawdopodobnie spowodowane jest wystegpowaniem wiazan
wodorowych wytacznie miedzy ligandami (Rys. 4). |l krystalizuje w ukladzie
jednoskosnym, grupie przestrzennej C2/c, gdzie a = 18.057(2), b = 13.934(3),
c =18.238(3) A, =91.52(3)°.
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Rys. 3 Rys. 4
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THEORETICAL DETERMINATION OF THE IONIZATION
POTENTIAL OF PHTHALOCYANINES

Beata Bialek

Institute of Physics, Jan Dfugosz University, Al. Armii Krajowej 13/15,
42-200 Czestochowa, Poland

Phthalocyanines (Fig. 1.) are well known organic materials widely used in
many fields of industry, because of their thermal and chemical stability and interesting
electrical properties. They have been applied in gas sensing, optoelectronics, catalysis,
etc. From the application point of view, it isvery important to know the accurate values
of the parameters shaping the electronic structure of a certain material, i.e. work
function, electron affinity and ionization potential.

In this paper we present the results of Hartree-Fock (HF) ab initio calculations
of the ionization potential of free-base phtahlocyanine (H.Pc) and some transition
metal phthalocyanines (MePc). Although there have been many papers reported the
results of theoretical investigation of Pcs electronic structure, they usually concerned
an isolated molecule. We have tried to apply the quantum chemistry HF method to
study the properties of not only a single molecule, but also the systems containing up to
four molecules placed in astack in such away asin aPc crystal (Fig. 2.)

The obtained values of ionization potential indicates that it is possible to achive
quite a good agreement with experiment, which is fairly important when it comes to the
problem of a computer aid molecular design of electronic devices.

Fig. 1. Schematic view of HoPc molecule. Fig. 2. Schematic view of (H2Pc), stack as
used in the calulations
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ZMNIEJSZENIE SELEKTYWNOSCI BRUCYNY W SZEREGU
ROZDZIALOW N-BENZOILO-, N-4-NITROBENZOILO-
| N-3,5-DINITROBENZOILO-DL-AMINOKWASOW

Agata Biatonska, Zbigniew Ciunik

WydziaZ Chemii, Uniwersytet Wrocfawski, ul. Curie-Joliot 14, 50-383 Wroc/aw

Od odkrycia Pasteura™ az po dzien dzisiejszy, réznice we wiasciwosciach
fizycznych soli diastereomerycznych sa powszechnie wykorzystywane do rozdziatu
mieszanin racemicznych rozmaitych zwiazkéw. Dotychczasowa wiedza praktyczna
dotyczaca rozdziatlu racemiczego [2], zaangazowanie metod modelowania
komputerowego [3], analiza danych krystalograficznych soli diastereomerycznych [4,5],
empirycznych Kkorelacji [6] czy badania termodynamiczne [7] nie doprowadzity do
hipotezy, na podstawie ktorej mozna bytoby przewidzie¢ technike rozdziatu. Technika,
ktora dawataby korzystny wynik rozdziatu racemicznego, jest wciaz wybierana metoda
préb i biteddéw. Gtdéwne trudnosci, na ktére natrafia si¢ podczas préb rozdziatu
racemicznego w procesie tworzenia i separacji soli diastereomerycznych to brak
tendencji danego czynnika rozdzielajacego do wspoétkrystalizacji z rozdzielana
substancja, brak tendencji do krystalizacji w danym otoczeniu chemicznym (tworzenie
si¢ szkta) oraz brak enancjoselektywnosci czynnika rozdzielajacego dla danej substancji
rozdzielanej. Krysztaty soli podwdjnych, w ktérych oba enancjomery rozdzielanej
substancji zajmuja krystalograficznie niezalezne pozycje i roztwory state, w ktorych oba
enancjomery rozdzielanej substancji zajmuja symetrycznie ekwiwalentne pozycje, to
przyktady braku enancjoselektywnosci czynnika rozdzielajacego dla danej substancji
rozdzielanej.

Stosujac brucyne jako czynnik rozdzielajacy do rozdzialu N-podstawionych
aminokwasoéw zaobserwowano zaleznosé wskazujaca na obnizenie
enancjoselektywnosci w serii rozdziatbw N-benzoilo-, N-4-nitrobenzoilo- i N-3,5-
dinitrobenzoilo-DL-aminokwasow. W wyniku rozdziatu N-benzoilo-DL-aminokwasu
otrzymano krysztaty jedynie jednej soli diastereomerycznej (najczesciej zawierajacej D-
enancjomer podstawionego aminokwasu) [4]. W wyniku rozdziatu N-4-nitrobenzoilo-
DL-aminokwasOw otrzymano krysztaty par soli diastereomerycznych oraz krysztaty
mieszane. W wyniku rozdziatu N-3,5-dinitrobenzoilo-DL-aminokwaséw otrzymano
krysztaty par soli diastereomerycznych oraz krysztaty soli podwaojnych.
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WIAZANIA HALOGENOWE C-CI...0O=C W STRUKTURZE
KRYSTALICZNEJ NOWEJ POCHODNEJ PIROLU

Elzbieta Bilewicz, Stawomir J. Grabowski, Agnieszka J. Rybar czyk-Pirek

Zakfad Krystalografii i Krystalochemii, Katedra Chemii Fizycznej,
Uniwersytet £0dzki, ul. Pomorska 149/153, 90-236 £0dz

Atomy chlorowcow wykazuja tendencje do tworzenia oddziatywan z atomami
posiadajacymi wolne pary elektronowe. Ostatnimi czasy opisano duza ilos¢ bardziej lub
mniej stabilnych miedzyczasteczkowych kompleksow utrzymywanych przez
niekowalencyjne oddziatywania tego typu. Szereg wiasciwosci charakteryzujacych
oddziatywania miedzy atomem chlorowca, a atomem akceptorowym jest podobnych do
wiasciwosci wiazan wodorowych. Dla podkreslenia tej analogii zaproponowano dla
nich nazwe: ,,wigzania halogenowe”, co pozwala na zastosowanie symbolu D-X...A
(X oznacza atom chlorowca) [1].

Wiasciwosci  energetyczne i geometryczne niekowalencyjnych wigzan
halogenowych zaleza od charakteru oddziatujacych ze soba uktaddéw. Analizowano
nature tych oddziatywan rozpatrujac sktadowe energii oddziatywania: elektrostatyczna,
polaryzacyjna, dyspersyjna i sktadowa przeniesienia tadunku. Stwierdzono réwniez, ze
rozmieszczenie atoméw: donorowego, halogenowego i akceptorowego jest zawsze
bliskie liniowemu.

Prowadzone przez nas badania strukturalne  wykazaly istnienie
migdzyczasteczkowych oddziatywan C-Cl...0O=C w krysztatach 1-metylo-2-
trichlorometylokarbonylo-1H-pirolu; odlegtosci miedzy atomem chloru grupy
trichlorometylowej, a atomem tlenu grupy karbonylowej wynosza 3.047(2)A.

Na skutek obec-
nosci wiazan halogeno-
wych w  strukturze
krysztatu pojawiaja Si¢
motywy tancuchowe
rownolegte do kierunku
[001]. Ze wzgledu na
bezposrednie sasiedztwo
grupy trichlorometylowej
i karbonylowej wydaje
sie, ze budowa struktu-
ralna czasteczki badanej
pochodnej pirolu pozo-
staje w zwiazku z poja-

wieniem si¢ omawianych oddziatywan.

Przeglad Krystalograficznej Bazy Danych Strukturalnych (CSD) wykazat
istnienie podobnych oddziatywan charakteryzujacych si¢ odlegtosciami CI....O
krotszymi od sumy promieni van der Waalsa w innych strukturach krystalicznych.
Wyniki przeszukan oraz poréwnanie parametrow geometrycznych, charakteryzujacych
analizowane oddziatywania beda zaprezentowane na posterze.

[1] Metrangolo P., Resnati G., Chem. Eur. J. 2001, 7, 2511 — 2519.
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STRUKTURY KOMPLEK SOWANEJ GRAMICYDYNY D
Z CHLORKAMI LITOWCOW CIEZKICH
OKRESLONE Z ATOMOWA ROZDZIELCZOSCI A

J. Bojarska, M. Szczesio, A. Olczak, M .L. Gldwka

Zespof Rentgenografii Strukturalnej i Krystalochemii,
Instytut Chemii Ogolnej i Ekologicznej, ul Zeromskiego 116, 90-924 £6d?

Kanaty gramicydynowe przewodza jednowartosciowe jony litowcdw przez btony
komdrkowe bakterii, co jest przyczyna ich antybiotycznego dziatania. Dlatego poznanie
szczegOtdw struktury komplekséw gramicydynowych z takimi kationami w kanatach
jest niezwykle istotne, a nasze dane umozliwiaja taka analize.

W chwili obecnej w bazie struktur biatkowych PDB znajduje sie¢ pigé
kompleksowanych struktur krystalicznych gramicydyny D, z ktorych dwie to
kompleksy z CsCl (tab.).

Nasz zespOt dysponuje nowymi danymi krystalograficznymi struktury gD
z CsCl uzyskanymi z duzo lepsza rozdzielczoscia w poréwnaniu z dotychczasowymi
badaniami.

Rozdzielczos¢, jedno z kryteridw oceny jakosci struktury, mozna zdefiniowac jako
minimalna odlegtos¢ miedzy atomami, ktéra mozna rozr6zni¢ na mapie gestosci
elektronowej. W przypadku danych o rozdzielczosci ok. 5A mozna rozrézni¢ jedynie
ksztalt czasteczki, dla rozdzielczosci 3A wida¢ obszary gestosci elektronowej dla
fancuchow bocznych poszczegolnych aminokwasow, natomiast dla danych
o rozdzielczosci 1,5 A i mniej mozna tatwo zidentyfikowa¢ pojedyncze atomy (rys.).
W ostatnich latach niskotemperaturowe pomiary synchrotronowe umozliwiaja badania
struktur makroczasteczek z rozdzielczoscia 1,5 - 0,8 A.

Ol s

AN

Tah. Kompikksowane struktury gD .
obecne w PDB

(L —lewo-, K. - rawoske me).

[pogmabiong comomks omarzona strukara,
aleponowana preees nase Espat)

Data | Skret | Reozdz | Sil
depozytu [A]

1983 L 2,0 CsCl

1996 |L 2,5 |KSCN
1997 |R  |1,4 |CsCl

1998 |R  |1,7 |CH;COOH
004 |R |1 14 | RBCI

Rys. Mapa gestosci elektronowej
dla Trp/Tyr/Phe w jednej pozyciji.

Praca sfinansowana ze srodkéw KBN w latach 2004-2006 (nr 3 TO9A 047 26).
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PIERWSZY UKLAD SPIN CROSSOVER O RDZENIU
Fe(1,2,3-TRIAZOL )g

Robert Bronisz

Wydziaz Chemii, Uniwersytet Wrocfawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc/aw

Przemianie spinowgj (SCO) HS(°T2)<LS(*A1) w zwiazkach kompleksowych
Fe(ll) towarzyszy zmiana wiasciwosci magnetycznych, optycznych oraz
dielektrycznych.® Bistabilnos¢ molekularna obserwowana w tego typu uktadach
Sprawia, ze moga one znalez¢ zastosowanie: w elektronice molekularngj, jako elementy
pamigci, jako materiaty do konstruowania wyswietlaczy czy tez w diagnostyce
medyczngj jako inteligentne czynniki kontrastowe. Wigckszos¢ z tych aplikacji wymaga
jednak uzycia materiatbw wykazujacych ostra przemiane spinowa z towarzyszaca j€i
petla histerezy. Jedna z metod otrzymywania tego typu materiatbw polega na
zwickszeniu kooperatywnosci przemiany spinowej poprzez bezposrednie potaczenie
centrow SCO uktadem wigzan kowalencyjnych. Koncepcja ta - zwickszania
efektywnosci przesytania informacji, o zmianach strukturalnych towarzyszacych
przemianie spinowej sasiednim centrom SCO — moze by¢ realizowana poprzez
konstruowanie sieci koordynacyjnych.

Obecnie znane uktady SCO oparte na ligandach typu bis(poliazolylo)alkany sa
1D lub 3D polimerami koordynacyjnymi. Silny wptyw pierscienia poliazolowego na
architekture oraz wiasciwosci otrzymywanych polimeréw koordynacyjnych wskazuje
na potrzebe poszukiwania nowych uktadéw ligandowych, w tym takze nowych grup
donorowych. Aktualnie brak jest scharakteryzowanych strukturalnie kompleksow 1-
podstawionych-1,2,3-triazoli. Obecnos¢ w pierscieniu jednego exodentnie ulokowanego
atomu azotu N3 wskazuje na mozliwos¢ monodentnej koordynacji do jonu metalu. W
konsekwencji 1-podstawione 1,2,3-triazole wydaja si¢ by¢ szczegdlnie predestynowane
do projektowania di- i polidentnych ligandéw — prekursoréw sieci koordynacyjnych.

W celu okreslenia wtasciwosci koordynacyjnych 1-podstawionych-1,2,3-triazoli,
a w szczegoélnosci planujac synteze kompleksdw polijadrowych, zsyntezowato nowy
potencjalnie bidentny i niechel atuj acy ligand —1,4-di(1,2 3 -triazol-1-ylo)butan (bbtr).

AN
W\ bbtr

W reakcji bbtr z Fe(ll) otrzymano 2D polimer koordynacyjny
{[Fe(bbtr)s](ClO4)2} ., 0 rzadko spotykaneg topologii sieci (3,6). Temperaturowe
pomiary podatnosci magnetyczngl wykazaly, ze ostrej przennanle splnowej w tym
uktadzie towarzyszy histereza o szerokosci 8K (Tyz =101K and Tz =109K). 3

W komunikacie zostana przedstawione szczegOty dotyczace syntezy, struktury
oraz wtasciwosci SCO nowego zwiazku.
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1,w-bis(tetrazol-1-ylo)- oraz 1,m-bis(tetrazol-2-ylo)alkany sa bidentnymi
ligandami koordynujacym/i do jondw metali poprzez atomy azotu N4 pierscieni
tetrazolowych. Elastycznos¢ konformacyjna czasteczek tych ligandéw wynikajaca
z obecnosci tacznika alkilowego oraz z mozliwosci obrotu pierscienia tetrazolowego
wokot wiazania Cgkii-Nerazor prowadzi do tworzenia si¢ sieci koordynacyjnych
o0 roznorodnej architekturze. 1,m-bis(1,2,3,4-tetrazolylo)alkany w zaleznosci od rodzaju
pierscienia poliazolowego, rodzaju anionu czy tez warunkéw syntezy, tworza 1D, 2D
oraz 3D polimery koordynacyjne, w ktérych szesciokoordynacyjne jony Cu(ll), Zn(ll),
Cd(Il) oraz Fe(ll) petnia role weztdbw. W grupie wyzej wymienionych uktadow
ligandowych 1,1’-bis(tetrazolylo)metany (Schemat 1) posiadaja najkrotszy facznik
alkilowy, co zbliza jest geometrycznie do bis(poliazolylo)boranéw oraz pozostatych
bis(poliazolylo)metandw.

/\ N N
TN Y
\3/N N=— / \N4 3N

Schemat 1 1mbtz 2mbtz

Wiasciwosci koordynacyjne bis(poliazolylo)boranéw! oraz izostrukturalnych do
nich bis(poliazolylo)metanéw zaleza w pierwszym rzedzie od rodzaju pierscienia
poliazolowego. Bis(pirazol-1-ylo)borany sa ligandami chelatujacymi, ktére tworza
wytacznie kompleksy monomeryczne. Catkowicie odmienne zachowanie bis(tetrazol-1-
yl)borandw, wynikajace z obecnosci exo atomu azotu N4, przejawia si¢ tworzeniem
polimeréw koordynacyjnych. W przypadku bis(1,2,4-triazol-1-ylo)boranéw ambidentny
charakter 1-podstawionego-1,2,4-triazolu pozwolit na wyizolowanie zarowno uktadéw
molekularnych jak i polimeréw koordynacyjnych. Bis(poliazolylo)metany oparte na
1-podstawionych pierscieniach: pirazolu, 1,2,4-triazolu oraz imidazolu, wykazuja
zblizone wiasnosci koordynacyjne w stosunku do analogéw boranowych. Wspodlna
cecha wszystkich dotychczas otrzymanych komplekséw geminalnych bispoliazoli jest
monodentna koordynacja pierscieni poliazolowych.

Badania wiasnosci koordynacyjnych 1,1°-bis(tetrazol-1-ylo)metanu (1mbtz)
oraz  1,1’-bis(tetrazol-2-ylo)metanu  (2mbtz) przeprowadzono w reakcjach
z Cu(CHsCN),CIOs. W przypadku liganda 2mbtz wyizolowano polimer
koordynacyjny, w ktérym jedna czasteczka liganda spina (poprzez monodentnie
koordynujace pierscienie tetrazolowe) dwa sasiadujace atomy miedzi. Ten sposob
mostkowania jest powielany w jednym kierunku, co prowadzi w efekcie do powstania
1D sieci koordynacyjnej (Rysunek 1). Pozostate miejsca koordynacyjne tetraedycznych
jonéw Cu(l) zajmuja czasteczki acetonitrylu.



Cu(1B)

A

Rysunek 1. Struktura 1D polimeru koordynacyjnego {[Cu(2mbtz)(MeCN),]CIO4}...

W przypadku liganda 1mbtz w zaleznosci od warunkéw syntezy otrzymano
polimery koordynacyjne rdzniace si¢ sktadem oraz architektura. Zastosowanie jako
rozpuszczalnika uktadu EtOH/MeCN prowadzi do powstania chiralnej sieci
koordynacyjnej, o architekturze zblizonej do kompleksu opartego na ligandzie 2mbtz,
w ktorym jedna z czasteczek acetonitrylu zostaje zastapiona niemostkujaca czasteczka

Rysunek 2. Struktura 1D polimeru koordynacyjnego {[Cu(1mbtz),(MeCN)]CIO4}..

Zmiana warunkéw syntezy (uktad MeOH/MeCN) prowadzi do otrzymania
produktu, w ktérym 1-podstawione pierscienie tetrazolowe petnia role mostkéw N3, N4
(Rysunek 3). Jakkolwiek 1-podstawione tetrazole, w odrdznienieniu od ich
2-podstawionych regioizomerow, posiadaja dwa exodentnie potozone atomy azotu N3
i N4 to w dotychczas scharakteryzowanych strukturalnie kompleksach odnotowywano
obecnos¢ wiazan koordynacyjnych utworzonych jedynie poprzez atom azotu N4.

Rysunek 3. Rysunek stereo 3D polimeru koordynacyjnego {[Cu(1mbtz),]CIO,-0.5MeCN}.,.

Zwykle ten typ mostkowania w zwiazkach koordynacyjnych opartych na
niezjonizowanych  czasteczkach  liganda jest spotykany w  kompleksach
4-podstawionych-1,2,4-triazoli.>  Otrzymany zwiazek jest, wiec pierwszym
kompleksem, w ktérym 1-podstawiony tetrazol tworzy mostek u-N3, N4.

W komunikacie zostana przedstawione szczegOty dotyczace syntezy oraz
budowy wyzej przedstawionych sieci koordynacyjnych.
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The enzyme catalysed phosphorylation is universal and essential reaction in
biological systems. Many of these enzymes are activated by monovalent and divalent
metal cations. The role of monovalent metal cations in enzyme catalysis are not well
understood [1-3].

The 4-nitrophenyl phosphate has the high-energy P-O ester bond and is a
substrate for the phosphatase assay and many phosphotransferases which utilise it as a
phosphoryl donor [4-11]. There are only few references concerning solid state studies
on the 4-nitrophenyl phosphate as the metals' ligand. So far, the structure and reactivity
of homo- and heteronuclear metal (Zn, Cu, Co, Fe and Mn) complexes with the bridging
4-nitrophenyl phosphate dianion have been reported [12-17]. A different kind of
interaction modes between cations and the 4-nitrophosphate dianion has been found in
the bis(cyclohexylammonium) 4-nitrophenyl phosphate dihydrate crystal structure [18].

>
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Fig. 1. Coordination sphere of the K atom in K(H,NPP)(HNPP). Symmetry codes: (a) 0.5+ x, 1.5,
05+z(b)1-x1-y,1-z()2-x1-y,2-z (d)2-x1-y,1-2

The present report illustrates the 4-nitrophenyl phosphate in three different
ionization states as building units in the crystal of 4-nitrophenyl phosphoric acid and
also the coordination modes in its four different potassium salts: semipotassium 4-
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nitrophenyl phosphate, potassium hydrogen 4-nitrophenyl phosphate methanol solvate,
potassium hydrogen 4-nitrophenyl phosphate dihydrate and dipotassium 4-nitrophenyl
phosphate tetrahydrate. The 4-nitrophenyl phosphate ligands differ in their coordination
modes. The potassium cations are chelated by the nitro group in K(H2NPP)(HNPP)
(Fig. 1) and K(HNPP)-2H,0, whereas in K(HNPP)-CHzOH and Ko(NPP)-4H,0 (Fig. 2)
the potassium cations are chelated by the phosphate group, with the ester oxygen atom
engaging in the chelating mode.

Fig. 2. Coordination sphere of the K atoms in K,(NPP)-4H,0. Symmetry codes: (a) 0.5-X, y— 0.5, z (b)
05-x,05+y,z(c)1-x%x,y,05-7 (d) L.5-%05+y,z (e) 1.5-x,y—05,z
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Symbiosis between legume plants and Rhizobium bacteria depends on exchange
of specific molecular signals. This process results in the formation of root nodules in
which the bacteria fix atmospheric nitrogen. In the initial phases of nodulation, the host
plant secrets flavonoids and activation of bacterial nod genes is induced. The nod genes
are involved in the synthesis of lipochitin oligosaccharides, called Nod factors, which
are necessary for infection of root hair by the symbiotic bacteria. One of the steps
during the synthesis of the Nod factors is an attachment of L-fucose, catalyzed by an
enzyme, NodZ fucosyltransferse.

The coding segence of the nodZ gene was amplified by PCR from genomic
DNA of Bradyrhizobium. A C-terminal (His)e-tag sequence was introduced by a
nucleotide primer. The tagged gene was cloned into the pET3a vector and expressed in
Escherichia coli BL21 CodonPlus RIPL cells. Soluble protein was purified by nickel-
NTA affinity chromatography and gel filtration. The Histag was not removed for
crystallization. Selenomethionyl NodZ was obtained by inhibition of the methionine
biosynthetic pathway with the same expression vector and Escherichia coli strain as for
the native protein. Purification of Se-Met NodZ was carried out using the same protocol
as for the wild-type NodZ. Mass spectrometry analysis of Se-Met substitution of the six
methionine sites showed high substitution levels. Crystals of NodZ with severa habits
were obtained at 19 and 4°C by the hanging drop vapor diffusion method with KH2PO4
as precipitant. Se-Met NodZ was crystallized at 19°C using a similar protocol. The
native crystals are hexagonal, space group P6s22, with a= 1255, ¢ = 95.6 A (form I) or
a=130.1, c = 83.3 A (form Il), and contain one protein molecule in the asymmetric
unit. The crystals of Se-Met NodZ are isomorphous with form I. Multiwavelength
anomalous diffraction (MAD) data for Se-Met NodZ were collected at three
wavelengths around the selenium K absorption edge using synchrotron radiation. The
MAD data were used to solve the structure of forms | of NodZ. The diffraction data
extend to 154 (form 1), 1.95 (form 1l), and 24 A (Se-Met derivative).
Stereochemically restrained structure-factor refinement (maximum likelihood targets) of
both structures has converged with very good model parameters and R/Rree factors of
18.8/19.9% (form 1) and 15.8 / 18.9% (form I1).

The fold of NodZ consists of 12 B strands (S1-S12) and 12 helices (H1-H12),
which can be arranged into two domains of nearly equal size. Domain 1 contains 7
helices (including 3,0 helices H3, H4, and H5) and 6  strands. Domain 2 contains 6 3
strands and 5 helices. The two domains share a similar fold, however their topology
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(connectivity) is different. In domain 2, the secondary structure elements are arranged
into a variant of Rossmann fold. Although the sequence contains ten cysteine residues,
they are not paired into disulfide bridges. Three proline residues (83, 86 and 284) are in
cis conformation. Although there is no sequence similarity to other glycosyltransferases,
NodZ is structurally similar to BGT, which defines the fold of one of the two families of

glycosyltransferases.
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AGTI jest biatkiem o masie 18 kDa. Wyizolowane zostato z nasion kakola
polnego (Agrostemma githago) i wykazywato aktywnos¢ antytrypsynowa, stad jego
nazwa (Agrostemma githago trypsin inhibitor) [1,2]. Trwaja prace nad poznaniem catej
struktury pierwszorzedowej AGTI a czegsciowo znana sekwencja aminokwasowa
(FLVDTDNDPIMNGRAYYIVPQGSGSNGGLTYTQKKQTCPLYITPAKSDSPGTPV
RISS) wskazuje na przynaleznos¢ tego biatka do rodziny roslinnych inhibitoréw typu
Kunitza [3].

AGTI wykazuje zdolnos¢ do spontanicznej krystalizacji w postaci cienkich
igietek juz podczas oczyszczania metodami chromatograficznymi. Na uzyskanie
krysztatdbw odpowiednich do pomiaru wpltyw maja takie
czynniki jak: stezenie biatka, odczyn pH, rodzaj czynnika
wytracajacego, wilgotnos¢ otoczenia. Otrzymane Kkrysztaty
roznia sie wielkoscia i maja bardzo duza tendencje do
blizniaczenia. Pierwsze pomiary rentgenograficzne pozwolity
stwierdzi¢, ze biatko krystalizuje w uktadzie jednoskosnym w
grupie C2 a parametry komorki wynosza odpowiednio a= 66.2,
b= 35.4, c= 64.3A, = 102° [4].
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1,2-Diaminoetan (etylenodiamina, H)N-CH,-CH>-NH,) jest ngprostszym
a,o-diaminoalkanem. Jg temperatura topnienia wynos 284.29 K [1], a jg struktury
okreslono w 213 K [2] i 130 K [3]. Krysztaty obu struktur sa jednoskosne, grupa
przestrzenna P2;/c, a = 5.047(2), b = 7.14(2), c = 5.475(2) i p = 115.36(3) [3] (faza o).

W ramach ninigiszych badan wykrystalizowano C,HgN, w  wyniku
cisnieniowego zamarzania w komorze z kowadetkami diamentowymi konstrukgji
Merrilla-Bassetta[4]. W ten sposob otrzymano trzy fazy of C,HgN, i okreslono ich
struktury: faza o' z parametrami komorki elementarngl podobnej do wymienionych
powyze dla niskotemperaturowej fazy a, faza g (ktora jest stabilna w nizszym
cisnieniu i wyzszej temperaturze niz faza o) — jednoskosny, grypa przestrzenna P2;/c; a
= 5.031(10), b = 5.132(3), ¢ = 7.167(5), f = 110.60(12)° w 0.2 GPa/293(2) K i 0.3
GPa/293(2) K [5]; zas w 1.5 GPa i 293(2) K krysztat jest przeksztatcony do fazy y z
podwojeniem komorki elementarnej.

Struktury zostaty rozwiazane metodami bezposrednimi i udoktadnione metoda
namniejszych kwadratéw [6].
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First reports on physicochemical properties of benzene at atmospheric pressure, such as
the melting point, thermal expansion and latent heat [eg.l,ZA, as well as the studies at
elevated pressure [3,4], date back to the turnover of the XIX™ and XX centuries. Since
this time a thousand of papers about the benzene is present. The crystal-structure of
benzene was first determined at 270.15 K at ambient pressure in 1958 [5]. Six years
later the structure of benzene at 138.15 and 218.15 K was studied by the neutron-
diffraction [6], and in 1987 deuterated benzene (CsD¢) was studied at 123 and 15 K [7].
More recently new solid-state phases of benzene were suggested from calorimetry,
optical observations, IR, far-IR, Raman spectroscopy and X-ray powder diffraction [8-
10]. Owing to the simple, highly symmetric and rigid molecule benzene has become the
model structure for calculating the lattice-mode vibrations in molecular crystals[11,12].
Benzene was also one of the first pressure- o
crystalized liquids investigated by single-crystal X-ray
diffraction in a diamond-anvil cell (DAC) [13,14]. The ™
crystal structures of the benzene phase described by
Bridgman as phase |, stable from 68 MPato ca. 1.3 GPa,
was studied at 0.07 GPa/293 K and identified as the low
temperature phase (270-15 K): space group Pbca, Z=4
[13,14]. However till now no structural information on
phase | at high pressure is available in literature or

databases. 1
Piermarini et. al. in 1969 reported a benzene ]
structure at 2.5 GPa/293 K, which they labelled phase I 1: 02 4 6 8 101214 1 18 20 22 2

P (GPa)

it is monaoclinic, space group P2;/c, Z=2. However more  rigi phase dagram of benzene.
recent powder-diffraction, calorimetric and Raman 5 o0 b oty oo S preses
spectroscopy studies [9,15] showed that this structure — §515% e 200 Bre i el ot
should be labelled as phase |11, existing between about > 5re 208 57 KTL B s o poiibg

4_0(5) GPa and 11(1) GPa, because another phase criical point at 4.89 MPa and 562 K [19].

Points A at 4.0 GPa and 863 K [20], B at 7.0
labelled |1 stable at lower pressure between 1.4(1) and  GPaand 788 K [10], C at 12.0 GPa and 683

4.0(5) GPa was observed and this powder diffraction  outiné the poymerisation region. -~
pattern could not be indexed in P2i/c, whereas the

powder diffraction pattern of phase 111 could be indexed could be indexed in the P2;/c
monoclinic structure described by Piermarini et al. (1969). In accordance with these
recent studies, in this report the crystal structure of benzene determined by Piremarini
et. a. (1969) at 2.5 GPa will be denoted phase I 11.

The pioneering high-pressure structural studies of benzene phases| and |11 were
performed with a precession camera and photographic technique [13,14]. The structure
model of phase |1l was solved by comparing the R factors of 19 observed reflections for
the rigid benzene molecule at various orientations about the inversion centre [14]. Two
years later the rigid-molecule structure of phase 111 was optimised by the Monte Carlo
technigue fit to the same previously measured data [17].
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The main aim of this study was to determine the structure of pressure-frozen
benzene in phase |, and to follow its changes in the function of pressure. The crystals at
0.30(5), 0.70(5) and 1.10(5) GPa were subsequently obtained by heating the DAC and
reducing the chamber volume during the cooling process. These single-crystals has been
used for the X-ray diffraction study carried out [18] with a KUMA KM4-CCD
diffractometer. The structures were solved straightforwardly by direct methods and
refined [19] without any constrains and with isotropic temperature factors for al carbon
atoms, except the structure at 0.7 GPa, where the anisotropic temperature factors where
applied. The molecular aggregation within phase | is exceptionally stable, due to the
specific architecture of the interacting molecules. The contribution of van der Waals
contacts and electrostatic forces of H3" with aromatic n-€lectrons to the crystal cohesion
forces in the function of pressure has been discussed. It has been shown that the most
prominent feature of the known benzene crystal structures, in phases | and 111, are the
C-Haromatic-ring centre contacts (see Fig. 2).

T

Fig. 2. A stereographic view of one benzene molecule in phase | at 138 K/0.1 MPa represented as a Hirshfeld
surface [21]. A scale on the Hirshfeld surface represent the close intermolecular interactions (red for shortest, blue for
longer). The crystal [010] axis is vertical in this drawing direction is at ca. 40° and 60° to axis [100] and [001],
respectively.

This study was supported by the Polish Ministry of Scientific Research and Information
Technology, Grant Ne 3T09A 18127.
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NANOSTRUKTURA KOMPOZYTOW MOLEKULARNYCH
PA6-LCO

Jaroslaw Janicki, Marcin Baczek

Instytut Inzynierii Tekstyliow i Materiafow Polimerowych
Akademia Techniczno Humanistyczna w Bielsku-Biafej
43-309 Bielsko-Biafa, ul. Willowa 2

Obecnie poliamidy sa podstawowymi materiatami do produkcji widkien dla
tekstyliow 1 zastosowan technicznych. Jednakze te obszary zastosowan wymagaja
niezmiernie wysokiej wytrzymatosci jak réwniez znakomitej stabilnosci wymiarow. W
celu polepszenia wiasnosci polimeru sa one wzmacniane badz wioknem szklanym badz
bardzo mocnymi i sztywnymi polimerami ciektokrystalicznymi. W ostatnim czasie
zostaly poczynione znaczne postepy w badaniach majacych na celu otrzymanie
wysokiej jakosci materiatdw polimerowych nowej kategorii okreslanej jako kompozyty
molekularne. Molekularne kompozyty ztozone sa z dwoch sktadnikow polimerowych o
odmiennych charakterystykach: silny sztywno-pretowy polimer rozproszony na
poziomie molekularnym w matrycy polimeru termoplastycznego. Kompozyty
molekularne zostaty przygotowane z PAG6 i ciektokrystalicznego oligoestru (LCO).
Zastosowany do badan oligoester nalezy do grupy zsyntezowanych oligomerow
ciektokrystalicznych. Makroczasteczka oligoestru ma sztywna, pretowa budowe
ztozona z trzech pierscieni fenylowych jako element mezogenowy w centrum czasteczki
zas$ jej konce tworza tancuchy alifatyczne (rys.1)

0 o)
B ] i N
CH4(CH,);5C—0 c-0 0—C O—C—(CH,)1,CH;

Nanostrukture charakteryzuje stopien krystalicznosci, wielki okres powtarzalnosci,
grubos¢ lameli krystalicznych. Dane te zostaty uzyskane na podstawie analizy funkcji
korelacyjnej.

Synchrotronowe badania SAXS i WAXD przeprowadzono przy uzyciu podwojnie
ogniskowanej kamery X33 w laboratorium EMBL na pierscieniu akumulacyjnym
DORIS osrodka badawczego HASYLAB-DESY w Hamburgu. Do badan zastosowano
promieniowanie o diugosci fali 0,15 nm.

Uzyskane rezultaty pokazuja, ze zsyntezowany oligoester moze zosta¢ uzyty jako
wiasciwy skladnik do przetwarzania z semikrystalicznymi  polimerami
termoplastycznymi z uwagi na jego niska temperatur¢ topnienia oraz szeroki zakres
wystepowania mezofazy.
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MONITORING STRUCTURAL CHANGESIN A CRYSTAL
DURING AN INTRAMOLECULAR PHOTOCHEMICAL
REACTION

llona Turowska-Tyrk*, Julia Bakowicz', |lona Eabecka’,
John R. Scheffer® & Wujiong Xia®

'Department of Chemistry, Wrocfaw University of Technology, Wybr zeze Wyspiariskiego 27, 50-370
Wroctaw, Poland, 2Department of Chemistry, University of British Columbia, 2036 Main Mall,
Vancouver, British Columbia, Canada V6T 171

Among other things, we are interested in monitoring structural changes
(especialy movements of molecules) in crystals during photochemical reactions by
means of X-ray structure analysis. In the past, we studied intermolecular reactions [1-5]
and recently we have started to monitor intramolecular ones [6]. In this poster we will

present preliminary results for the following reaction [7]:
COO™ H;N*—=CH,(CH;)—CgH

_hv MCOO HN*= CH, (CHy)— CeHr

Figure 1 pr@ents the variation in the cell constants with the time of UV irradiation of a
crystal. In the near future we plan to compare the changes observed with the
reactant/product mixed crystal structures determined at each stage of the photoreaction.
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STRUCTURE AND CRYSTALLIZATION OF POLYAMIDE

6- LAYERED CLAY NANOCOMPOSITES

Justyna Chamczynska, Adam Kiersnowski, Maria Trelinska-Wlazlak,
Justyna Kaminska, Jacek Piglowski

Politechnika Wrocfawska, Zak#ad Inzynierii i Technologii Polimerdw,
Wybrzeze Wyspiasiskiego 27, 50-370 Wroc/aw

Polymer nanocomposites [1] are one of the most promising classes of materials
discovered and developed in the last years. They exhibit some distinctive adventages
over conventional composites. They require a much smaller filler loading — only few
percent by weight, which results in lower density when compared to classical glass fiber
reinforced systems [2]. The substantial improvements in mechanical and physical
properties brought by polymer-layered silicate nanocomposites are widen the use of
polymers in industry. For example, their improved mechanical and thermal properties
might extend the use of polymers for under-the-hood applications in the automotive
industry. Their excellent barrier properties combined with good transparency make
them ideal for packaging applications[3].

In this paper the isothermal crystallization of polyamide-6 (PA-6) in a presence
of nanofiller particles has been investigated using Differential Scanning Calorimetry
(DSC). In comparision to the neat polymer, crystallization rate of PA-6 in the presence
of the clay is clearly higher. Furthermore, polymer crystallized slower in the presence of
bentonite compatibilized with ammonium salt of 12-aminododecanoic acid (BW-ADA)
than with unmodified filler (BW).

Powder X-ray diffraction (XRD) measurements have shown that after
substitution the inorganic Na® cations with the organic ones in BW-ADA, the dgor
spacing increased by about 0,5 nm.

The XRD profiles indicated that PA-6/ BW is an intercalated nanocomposite
while PA-6/ BW-ADA is so called exfoliated system. In the first case PA-6 resides in
the interlayered dlits of well-ordered BW tactoids, dispersed in polymer matrix. In the
latter case BW-ADA tactoids are separated into a number of clay platelets uniformly
dispersed in polymer matrix.

Scanning electron microscopy (SEM) observations have showned that BW-ADA
particles were better dispersed in PA-6 matrix after modification with
12-aminododecanoic acid, what implies that implemented method of filler modification
could effectively avoid agglomeration of the inorganic particles.

The morphology of BW-ADA nanocomposites has been investigated using two-
dimensional wide-angle X-ray scattering (2D-WAXYS). The images were recorded using
position sensitive proportional counter and processed by means of generic Bruker-
GADDS software. The oriented samples have been prepared by extruding filaments
from a polymer melt. The nanofiller particles in such samples are oriented along the
fiber axis. 2D-WAXS investigation indicate that lammelar structure of the polymer is
oriented perpendicularly to the filler platelets.
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STRUKTURA POCHODNYCH ETEROWYCH | ESTROWYCH
BISFENOLU-A

Wiadystaw Char mas, M algor zata Topyla, Janina Nowak,
Anna E. Koziot

Wydziaz Chemii UMCS, 20-031 Lublin

Fragment czasteczki bisfenolu-A [2,2-bis(4-hydroksyfenylo)propan — CEGYOC]
wystepuje w réznego rodzaju materiatach polimerowych o doskonatych wiasnosciach
fizycznych i chemicznych, otrzymywanych na skale przemystowa [1]. Wsrod estrow i
eterow bisfenolu-A duze znaczenie praktyczne maja pochodne kwasu akrylowego i
metakrylowego. Wielostronne ich zastosowanie wynika z obecnosci w czasteczce
wiazan podwojnych zdolnych do homo- i kopolimeryzacji rodnikowej oraz jonowej.
Kwasy (met)akrylowe stanowia takze substraty do otrzymywania estrow
glicydylowych. Jednoczesnie stwierdzono, ze bisfenol-A jest syntetycznym estrogenem.
Jego uwalnianie si¢ przy hydrolitycznym rozpadzie polimerdéw poliweglanowych czy
zywic epoksydowych moze stanowi¢ powazne zagrozenie dla srodowiska [2,3].

Badania strukturalne pochodnych bisfenolu wykazaty, na ile sztywny jest
szkielet tej czasteczki oraz — ktore fragmenty czasteczek zaangazowane sa w kontakty
miedzymolekularne.
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[1] http://www.bisphenol-a.org
[2] http://www.ourstolenfuture.org
[3] F.S. vom Saal, C. Hughes (2005) http://ehp.niehs.nih.gov/docs/2005/7713; doi:10.1289/ehp.7713
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F-H"F-C WEAK HYDROGEN BONDS
FOR HIGHLY RELATED COMPLEXES

Lilianna Checinska, Stawomir J. Grabowski

Departament of Crystallography and Crystal Chemistry, University of Lodz
Pomorskal49/153 90-236 £6dz, tel: +48 42 635 57 41, email: lilach@uni.lodz.pl

There are the numerous studies of H-bond interactions, among them those
concerning the fluorine as accepting centre are interesting since such acceptor is rather
weak in spite of its high electronegativity [1-3].

This communication concerns our detailed study on the nature of F-HF-C
hydrogen bonding between the F-H molecule as a donor and different acceptors:
F-C(sp3), F-C(sp2) and F-C(sp). The complexes of methane, ethene, ethyne and their
fluoro derivatives are the proton accepting molecules (see figure).

The calculations were carried out using different levels of approximation, up to
MP2/aug-cc-pVTZ//IMP2/aug-cc-pVDZ. To have the deeper insight into the nature of
these interactions the Bader theory [4] was applied here.

‘V} L" xk““‘ L
. / o
oo *‘\o o
‘H < o ..-' 6‘ © o (u :
¢ Y ¢
o—e o —@ €
CHsFHF H,C=CHF"HF HC=CF-HF

The F-H"F-C interactions, though weak, exhibit the same characteristics as
conventional hydrogen bridges since there are different correlations between
geometrical, topological and energetic parameters. Among different findings we have
investigated the influence of hybridization and substitution on the features of H-bonds.
The strength of hydrogen bonding decreases in the following order:
F-C(sp®) — F-C(sp?) — F—C(sp) and it also decreases if the number of fluorine
substituents for accepting molecules increases.

The authors wish to acknowledge Academic Computer Center Cyfronet AGH Krakdw
for computational facilities.

This work was supported by the State Committee for Scientific Research (KBN No.
3T09A 138 26).
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THE CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE OF
trans- PLATINUM(I1) COMPLEX WITH DIETHYL
(PYRIDIN-4-YL METHYL)PHOSPHATE

Lilianna Checifiska?, Urszula K alinowska®, M algor zata Domagata®
and Justyn OchockiP

4Departament of Crystallography and Crystal Chemistry, University of Lodz
Pomorskal49/153, 90-236 £0dz

bDepartment of Bioinorganic Chemistry, Medical University, Muszyrskiego 1,
90-151 £6dz

Cigplatin (cis-[PtCIx(NH3),]) is one of the most effective chemotherapeutic
agents used against various types of human cancer (testicular, ovarian, bladder, head
and neck cancer), but its clinical application is limited by many side effects, e.g.
nephrotoxicity, neurotoxicity, myelotoxicity, ototoxicity, hematological toxicity,
peripheral neuropathy, anaphylactic and gastrointestinal reactions.

For decades, it was believed that platinum complexes with trans geometry were
non-active as antitumour agents because transplatin is biologically inactive. However,
since the 90s many trans platinum complexes have been discovered with significant
anti-tumour activity against different tumor cells including these resistant to cisplatin.
These results prompt us to synthesize a new trans platinum(ll) complex with two
diethyl (pyridin-4-ylmethyl)phosphates (4-pmOpe) as non-leaving ligands and two
chloride atoms.

Single X-ray crystal studies of title compounds [PtCl,(4-pmOpe);] were
undertaken to elucidate the coordination sphere of platinum(ll) and to describe the
intermolecul ar interactions.

Triclinic system, space group P 1
a= 7.888(1)A

b= 7.969(1)A

c= 11.885(1)A

o= 90.93(1)°

B= 99.93(1)°

7= 110.06(1)°

V=688.95(15)A3, z=1

The platinum atom lies on specia position on centre of symmetry (0, /2, '/2).
The molecular structure of compound shows the platinum metal centre in a square plane
with the chloride ligands lying trans to one another. Analysis of the geometric
parameters revealed that the coordination around the phosphorus atom is distorted
tetrahedral. In the title structure of trans-[PtCl(4-pmOpe),] a C3-H304d* ¥ 2
interaction was found. Moreover, the crystal packing is also stabilizing by stacking
interactions between pyridine rings.
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PIERWSZY POLIMER KOORDYNACYJNY
W GRUPIE SOLI LITOWYCH TRIFOSFANOW

Wioleta Domanska, Jarostaw Chojnacki, Jerzy Pikies

Katedra Chemii Nieorganicznegj, Wydzia Chemiczny, Politechnika Gdariska,
ul. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdarisk

Sole litowe trifosfandw [(R2P).P]Li to grupa zwiazkow, ktorych struktura
krystaliczna zostata wyznaczona dla kilku przypadkow [1]: % ('BuaP),P]Li(THF): (1),
% (‘BuzP)2PILI(TMEDA) (I1),  [n%(PraP)2PILi(THE)2 (111),  [n*-'BuP—P—P(NELy)]
Li(THF), (1V).

Przeprowadzone badania nad o \:\ s og )/w’\,
reaktywnoscia soli litowych difosfanéw RoP- l \\ ) [ '
P(SiMes)Li (R="Pr, 'PrzN, EtzN) z fosfanowymi e \/*\. Ao
kompleksami platyny [(R3P)2PtCl;] (R 3= Ets, 4’--*{\ . e
Et;Ph, EtPh,, p-Tols) doprowadzity do ey .. g \
otrzymania kompleksow fosfanofosfi- =" L Yo
nidenowych tegoz metalu  [(R3P).Pt(n* L /

P=PR,)]. W przypadku uzycia soli litowej 00 N
difosfanu, w ktorej R= Ph oraz zwiazku platyny, /, VAT S
gdzie R= Et kompleksy te nie powstgja a jed- A e T
nym z produktow reakcji jest sol litowa trifos- Se A L
fanu [(PhaP),PILi(THF) (V) (Rys.1). S

Rys.1 Struktura czasteczki [(PhoP),PILi(THF)
(elipsoidy termiczne =50%, pominieto atomy wodoru )

Zasadnicza roznica pomigdzy otrzymanym zwiazkiem (V) a znanymi wczesnigj
solami litowymi trifosfanow jest ich budowa czasteczkowa (schemat ponize)). Zwiazek
(V) posiada budowe polimeryczna (A), podczas gdy otrzymane wczesnigj zwiazki sa
monomerami (B).

W obu przypadkach atom Li jest czterokrotnie

D - koordynowany. W zwiazkach (1), (1I), (II1)

O Loen O N i (IV) aom Li jest zwiazany z dwoma

D phoPh O W ],‘;u.{' oo terminanymi  atomami fosforu i dwiema
P

ol N/ s czasteczkami THF. Natomiast w zwiazku (V)
N Nt \/ Ph Ph . 7 .. . )
P A atom Li rowniez koordynuje do dwaoch

A PhPh terminalnych atoméw fosforu, ale juz tylko do
P PF': . A jedng czasteczki THF, oraz dodatkowo wiaze
C\Q\ \/ si¢ ze srodkowym atomem fosforu sasiedniego
i e trifosfanu.
/\
R R
B
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NOWE TIOLANOSODANY
[(BU'0)sSiS],Na”-")Na(DME), i {[(Am'0)sSiS].Na"-“Na(H,0),},

Anna Ciborska, Elzbieta Jesionka, Jar ostaw Chojnacki, Wiestaw W oj nowski

Politechnika Gdariska, Wydzia? Chemiczny, ul. G. Narutowicza 11/12
80-952 Gdarisk, email: anbuch@wp.pl

Od wielu lat w Katedrze Chemii Nieorganicznej w zespole profesora
Wojnowskiego prowadzone sa badania nad chemia zwiazkow krzemosiarkowych [1,2].
Obecnie przedstawiamy wyniki badan strukturalnych dwdch nowych zwiazkow
[(BU'0)3SiS].Na”-“Na(DME), (1) i {[(Am'0)sSiS].Na®-'Na(H,0),}, (2) ktérych
budowa sugeruje, iz mamy do czynienia z tiolanosodanami [3] (Am'O = 2-metylo-2-
oksybutan), bowiem rentgenowska analiza strukturalna monokrysztatéw wykazata, ze w
obu zwiazkach wystepuje kompleksowy anion i kompleksowy kation.

W  przypadku zwiazku (1) kompleksowy anion zawiera atom metalu
koordynowany dwoma ligandami silanotiolanowymi oraz kation ztozony z jonu metalu
otoczony dwiema czasteczkami DME (1,2-dimetoksyetan).

@&

Rys.1 Struktura czasteczkowa [(Bu'0);SiS],Na-)Na(DME), (1)

Zwiazek (2) tworzy uktad oligomeryczny zawierajacy cztery jednostki RSNa.
Atom sodu Nal koordynowany jest poprzez dwa atomy siarki S1 i S2 oraz dwa atomy
tlenu O1 i O4 z dwdch grup silanotiolanowych tworzac fragment, ktéry mozna
traktowac¢ jako kompleksowy anion, podobnie jak w zwiazku (1). Natomiast kation sodu
Na2 otoczony jest dwiema czasteczkami wody oraz dodatkowo zwiazany jest z jednym
atomem sodu Nal kompleksowego anionu poprzez atom tlenu mostkujacej czasteczki
wody i z atomem siarki drugiego anionu kompleksowego.
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Rys.2 Struktura czasteczkowa {[(Am'0);SiS],Na”-Na(H,0).}» (2)

Warto zauwazy¢, ze sa to rzadkie przyktady kompleksowych zwiazkow
krzemosiarkowych, w ktérych ligand tri-tert-alkoksysilanotiolanowy jest czynnikiem
formujacym strukture takich kompleksowych anionéw.
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KRYSTALIZACJA ZWIAZKOW CHROMIANOWYCH
| DICHROMIANOWYCH Z UKEADU [Ni(I11)~(4-MeHIm)-CrO,]
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& Wydziafowy Zakfad Chemii Nieorganiczngj i Srukturalnej, Politechnika Wrocfawska
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Badania nad mozliwosciami koordynacyjnymi oksyanionow Cr(VI) maja
znaczenie dla lepszego zrozumienia procesow toksycznosci chromu. Analizujac dane
zdeponowane w bazie krystalograficznej CSD [1] nalezy stwierdzi¢ zbyt mata ich liczbe
potrzebng do analizy preferencji koordynacyjnych oksyanionéw Cr(VI). W celu
poszerzenia tej wiedzy, podjete zostaty badania m.in. w uktadzie [Ni(Il)-4-MeHIm-
Cr(VI1)] (MeHIm=metyloimidazol), ktére doprowadzity do powstania trzech zwiazkow
w postaci krystalicznej. Zwiazki otrzymano z trzech roznych stosunkéw molowych
reagentow:

a) 1:3:1-[Ni(5-MeHIm)g]CrO4-7H,0 (1) oraz [Ni(5-MeHIm)3(H,0),(OCr03)] (2),
b) 1:2:1oraz 1:1:1 — [Ni(5-MeHIm)4(H20)2][Ni(5-MeHIm)4(OCr,0¢)] (3).

Zwiazek 1 krystalizuje w ukta-
dzie heksagonalnym (grupie prze-
strzennej R-3): a = 10.346(2) A,
c =21.488(4) A. W strukturze [Ni(5-
MeHIm)g]CrO4-7H,O mozna wyrdz-
ni¢ dwa rodzaje warstw: kationowa
zawierajaca [Ni(5-MeHIm)e]** oraz
anionowa z  nieskordynowanym
chromianem i czasteczkami wody,
z ktérymi tworzy bogata sie¢ wigzan
wodorowych. Duze wartosci
parametrow  drgan  termicznych
atoméw tlenu, pochodzacych od
wody, tlumacza  metastabilny
charakter tego zwiazku, ktory
w atmosferze powietrza w tempe-
raturze pokojowej ulega dehydra-
tacji.

Rys. 1. Perspektywiczny rzut komorki
elementarnej [Ni(5-MeHIm)s]CrO4-7H,0
wzdtuz osi b.
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Rys. 2. Wiazania wodorowe

' [N |(5'MeH | m)g(HQO)g(OcrO3)]

Rys. 3. Wiagzania wodorowe
w [N|(5-MeH | m)3(H20)2(OCr03)]

Podzigkowania

Zwiazek 2 krystalizuje w ukta-
dzie tréjskosnym, grupie przestrzen-
nej P-1: a=9.908(2) A, b=9.977(2)
A, ¢ =10.759(2) A, o = 106.03(3)°,
B = 100.68(3)°, y = 95.24(3)°.
Kompleks ten zawiera mono-
dentatnie  skoordynowany anion
chromianowy, ktory tworzy
zewnatrz- i wewnatrzczasteczkowe
wiazania wodorowe z czasteczkami
wody (Rys 2). Wiazania te uktadaja
sie  w oryginalna  strukturg
,»Szesciennego pudetka”.

Zwiazek 3 krystalizuje w
uktadzie tréjskosnym, niecentro-
symetrycznej grupie przestrzennej
(P1) z parametrami: a = 9.528(2) A,
b=19.906(2) A, c=14.492(3) A, o =
97.06(3)°, B = 104.45(3)°, y =
113.35(3)°. Czgs¢ kationowa i anio-
nowa zwiazku posiadaja taki sam
chromofor [trans-NiN4O;]. Jest to
pierwszy przyktad zwiazku, ktéry
zawiera dwa monodentatnie
skoordynowane aniony dichromia-
nowe, nietworzace tancucha
polimerycznego, ani uktadu pierscie-
niowego.

Autorzy wyrazaja wdzigcznos¢ Ministerstwu Nauki i Informatyzacji za udzielone wsparcie finansowe

(Nr grantu 4 TO9A 043 24).

Literatura

[1] F.H. Allen, Acta Cryst., B58 (2002) 380; Cambridge Structural Database.



A-22

POROWNANIE STRUKTUR KRYSZTALOW
POCHODNYCH (1,3)-TIAZOLIDYNY

Malgorzata Domagala, Stawomir J. Grabowski

Zakfad Krystalografii i Krystalochemii, Uniwersytet £0dzki
Pomorska 149/153, 90-236 £6dZ, email: mdomagala@uni.lodz.pl

Prezentowane pochodne 1,3-tiazolidyny stanowia grupe zwiazkdw otrzymanych
w [2+3]-dipolarnej cykloaddycji z ylidow azometinowych generowanych przez
termiczne otwarcie pierscienia azirydynowego w obecnosci tioketonu [1]. Tego typu
reakcje nabraty nowego znaczenia, kiedy to w drugiej potowie lat 90-tych ubiegtego
wieku ukazata si¢ praca zespolu angielskiego wskazujaca na mozliwosci syntezy
centralnej jednostki struktury antybiotykdw z grupy karbapenamu i karbapenemu przy
uzyciu ylidéw azometinowych jako reaktywnych zwiazkow przejsciowych [2,3]. Dzigki
swej aktywnosci biologicznej (1,3)-tiazolidyny uzywane sa do syntez antybiotykow i
lekéw uodparniajacych [4,5] oraz jako cenne substraty do otrzymywania bardziej
ztozonych struktur [6,7].

3-metylo-2,4-difenylo-(1,3)-tiazolidyna-5-spiro-2’-adamantan

Charakterystyczna cecha tych czasteczek jest tworzenie wewnatrz-
czasteczkowych wiazan wodorowych typu C-H..S i C-H...N. Wystepowanie takich
podstawnikow jak grupy karboksylowe czy fenylowe prowadzi do stabilizacji struktury
krystalicznej migdzyczasteczkowymi wiazaniami typu C-H...O i C-H...x.

Przedstawione badania sa cze$ciowo finansowane przez KBN (projekt nr 3 TO9A 138 26).
Autorzy sktadaja podziekowania panu prof. dr hab. Grzegorzowi Mlostoniowi z Uniwersytetu £.ddzkiego
za przekazanie zwiazkow do badan strukturalnych.
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[5] N. Pellegrini, B. Refouvelet, G. Crini, O. Blacque, M. M. Kubicki & J.-F. Robert, Chem. Pharm. Bull.
47 (1999) 950.
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HETEROLEPTYCZNE POLIMERY KOORDYNACYJNE Cu(l)

Krzysztof Drabent i Zbigniew Ciunik

WydziaZ Chemii Uniwer sytetu Wroctawskiego

Ostatnio pokazalismy, ze w wyniku reakcji pomigdzy Cu(CH3CN)4(ClO,) i
funkcjonalizowanym triazolem L1 (Schemat 1) przeprowadzonej w acetonitrylu, w
zaleznosci  od  warunkdéw  syntezy, powstaja dwa rodzaje  dimerow:
{[Cu2(L 1)4](C104)2}+2CHLCN (1) i {[Cuz(L 1)a(CH3CN)2](ClO4)2}*CH:CN (2) [1].
Wykazalismy réwniez, ze w trakcie rozpuszczania dimerdéw nastepuje ich catkowity
rozktad z utworzeniem gtownie monomerycznego zwiazku 1:2 z niewielka iloscia
uktadu 1:1 (stosunek Cu : L1).

Cl

¢\Z__
=/
/=\
N\ /
[ z/ \ / \z

L1 L2

Schemat 1. Uzyte w badaniach ligandy.

Z drugiej strony znana jest sktonnos¢ jondw miedzi(l) do tworzenia polimeréw
koordynacyjnych z pirazyna (L 2) [2] i 4,4’-bipirydylem (L 3) [3]. Dlatego tez uznalismy
za celowe zbadanie produktéw reakcji dimerow 1 i 2 z tymi ligandami uzytymi jako
taczniki pomigdzy centrami metalicznymi.

Rys. 1. Polimr koordynacyjny 3

W wyniku reakcji soli Cu(l) oraz L1 z pirazyna L2 (1:1:1 lub 1:1:2) otrzymano 1D
polimer koordynacyjny o wzorze '{[Cux(L1)2(L2)(CH3CN),](ClO4)2} (3) (rys. 1), w
ktorym mostkowane przez L1 dimery sa potaczone mostkami L2. Gdy reakcje

prowadzono przy nadmiarze L1 (1:2:1) jedynym produktem byt dimer 1, a pirazyna nie
brata udziatu w koordynaciji.
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W wyniku analogicznej reakcji z udziatem 4,4’bipirydylu L3, otrzymuje si¢ dwa
rodzaje krysztatow: niewielka ilos¢ zottych '{[Cu(L 1)(L 3)(CH3sCN)](ClO4)} (4) (rys.
2) oraz przewazajaca ilos¢ czerwono-pomaranczowych ‘{[Cu(L 1),(L3)]J(ClO4)} (5)
(rys. 3). Oba zwiazki sa jednowymiarowymi polimerami o strukturze zig-zag. Cecha
wspOlna obu polimerow jest brak zachowania dimerycznej podjednostki, obserwowanej
w zwiazkach 1, 2 i 3. W obu zwiazkach jony miedzi(l) wykazuja strukture zaburzonego
tetraedru, a rdznia si¢ jedynie otoczeniem koordynacyjnym. W polimerze 4 jon Cu(l)
jest skoordynowany monodentnie do jednego ligania triazolowego L1, dwdch
mostkujacych czasteczek bipirydylu L3, a czwarte miejsce koordynacji uzupetnia
czasteczka acetonitrylu.

Rys. 2. Polimer koordynacyjny 4.

W zwiazku 5 czasteczka acetonitrylu zostata zastapiona przez druga monodentnie
skoordynowana molekute ligania triazolowego L 1.

Rys. 3. Polimer koordynacyjny 5.
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CZYNNIKI TEMPERATUROWE | DRGANIA TERMICZNE
W KRYSZTALACH | CIECZACH

Henryk Drozdowski

WydziaZ Fizyki, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, ul. Umultowska 85,
61-614 Poznari, E-mail:riemann@amu.edu.pl

Zasadniczym celem niniejszej pracy jest ustalenie wspoétzaleznosci ruchu
cieplnego migdzy roznymi parami atoméw w molekule 1,4-dimetylobenzenu
CsH4(CHs),. Wyodrebniono wyrazenie opisujace $rednie wychylenia z potozen
rownowagowych atomow w badanym uktadzie molekularnym. Zainteresowanie ruchem
cieplnym atoméw w rentgenowskiej analizie strukturalnej [1,2] wynika stad, ze ruch
ten, towarzyszac nieodtacznie obserwowanym strukturom, istotnie wptywa na potozenia
atoméw. Wartosci sredniego wychylenia z potozenia rbwnowagowego stanowia 5-10%
odlegtosci najblizszych atoméw w temperaturze otoczenia [3]. Drgania cieplne atomow
powoduja zmniejszanie si¢ wartosci atomowych czynnikdw rozpraszania, a w
konsekwencji ostabienie nat¢zenia promieniowania rozproszonego.

Wptyw ruchu cieplnego atomoéw na dyfrakcje promieni rentgenowskich w
krysztatach analizuje si¢ zwykle stosujac pierwsze przyblizenie Borna oraz przyblizenie
statyczne [4]. Przyblizenie Borna pozwala uja¢ zjawisko rozpraszania promieniowania
w kinematycznym modelu dyfrakcji promieni rentgenowskich. Zaktada si¢ wiec w
przypadku matych krysztatow brak silnego oddziatywania migdzy promieniowaniem
padajacym a rozproszonym. Uzasadnienie przyblizenia statycznego wynika z faktu, ze
energia oddziatywania ukladu atoméw w ruchu cieplnym z promieniowaniem
rentgenowskim jest znikomo mata w poréwnaniu do energii samego promieniowania.
Dtugosc¢ fali promieniowania rentgenowskiego pozostaje wigC w trakcie rozpraszania
praktycznie niezmieniona. Czastkowym obrazem krysztalu w sensie przyblizenia
statycznego jest funkcja rozkladu par atomowych, niezalezna od czasu. Wynikiem
eksperymentu dyfrakcyjnego przy zastosowaniu obu przyblizen jest obraz krysztatu
usredniony po czasie w efekcie natozenia sie wielu czastkowych obrazow
»migawkowych”.

Badania cieklego bicykloheksylu w temperaturach 293K i 363K [5] wykazaty,
ze usrednione najmniejsze odlegtosci wewnatrzmolekularne C; — C,, C; — C3, C; — C4
(dla AT=70K) zmniejszaja si¢ 0 wartosé¢ 0.03A. Poniewaz dopuszczalne odchylenie od
wartosci srednich miedzyatomowych odlegtosci zachodzi najczesciej w przedziale od
+0.01 do + 0.03A [6] w niniejszej pracy obliczono funkcje interferencyjna badanej
molekuty i(S) 1,4-dimetylobenzenu CgH4(CH3), i poréwnano ja z krzywa
eksperymentalna. Wykorzystano to do sprawdzenia poprawnosci przyjetych zatozen w
proponowanym modelu strukturalnym. Natezenie rozproszonego promieniowania X na
1,4-dimetylobenzenie wyznaczono z zastosowaniem molibdenowej linii MoK,
(A=0.71069A) w zakresie katowym 3°<@<60°.

Autor po raz pierwszy wprowadzit do zmodyfikowanej funkcji Debye’a (ktéra
opisuje natezenie rozproszonego promieniowania rentgenowskiego przez pojedyncza
molekutg) empiryczna formul¢ Mastryukowa i Cyvina [7] do wyznaczania srednich
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amplitud drgan roznych par atomow U;badanej molekuty. Wowczas wykiadnicza

funkcja ttumienia o postaci : exp (—?” SZJ /S oznacza wartos¢ wektora falowego/ jest

czynnikiem temperaturowym [8]. Funkcja ta uwzglednia fakt, ze w obrebie n-atomowej
molekuty atomy nie sa $cisle w spoczynku, lecz drgaja wzgledem siebie. Na rysunku 1
przedstawiono graficznie wartosci czynnikéw temperaturowych, ktore zostaty
uwzglednione w analizie oddziatywan wewnatrzmolekularnych migdzy parami atomow
wegla w badanym zwiazku. Zmodyfikowana funkcja Debye’a:

ofs e 32 1]

-2
js i#j

uwzglednia wiec ruch cieplny atoméw wegla w molekule 1,4-dimetylobenzenu. W
rownaniu tym f; i fj sa atomowymi czynnikami rozpraszania i-tego oraz j-tego atomu,
natomiast T;sa migdzyjadrowymi odlegtosciami w molekule.

) 2 4 6 8 10—»S[A]— 14

Rys. 1. Czynniki temperaturowe dla nastepujacych par atoméw C-C i C...C w
molekule 1,4-dimetylobenzenu dla T;réwnego : a — 1.40A, b — 1.54A, ¢ — 2.40A, d -

2.55A, e - 2.79A, f - 3.85A, g - 4.43A, h - 5.87A.
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STRUKTURA POCHODNYCH 4-OKSO-8-ARYL O-
TETRAHYDROIMIDAZO[2,1-c] [1,24]TRIAZYNY

Krzysztof Sztanke*, | zabela Dybata, Anna E. Koziot
Wydziaz Chemii UMCS, Lublin; * WydziaZ Farmacji AM, Lublin
Centralny uktad guanidyny

zwiazku A moze wystgpowaé w
dwoéch formach, a i b, natomiast

reakcjom cyklizacji powinna ulegaé aryl aryl
forma a tego zwiazku. Badania Il\l N ll\l "
strukturalne wykazaty, ze produktami -~ Y \ = T \

. . : NH, NH,
reakcji kondensacji A z estrami
dietylowymi kwasow fumarowego (B) NH N
i ketomalonowego (C) sa zwiazki 1 i a b

[I, posiadajace ukiad imidazo[2,1-c]
[1,2,4] triazyny.

aryl
A - l-arylo-2- CH00C M (N
hydrazono- j]: — g YT
imidazolina H COOC,H; N
aryl + CH,CO0C,Hs
B — fumaran N N B o}
dietylu Cy/ “NH,
NH aryl

C - ketomalonian

I
dietylu A T oL _coocH; N N\N |
.. — [m
N

COOC,H
G COOC,Hs
C 0

Zwiazek 11, ze wzgledu na swoja
budoweg chemiczna, nie moze tworzy¢
silnych  wigzan wodorowych w
krysztale, natomiast | w fazie stalej
wykazuje dos¢ rzadki motyw asocjacji
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EXPERIMENTAL AND THEORETICAL EVALUATION
OF N-H...O HYDROGEN BONDS
INALKYLAMINE OXALATE CRYSTALS

Krzysztof Ejsmont and Jacek Zaleski

Instytut Chemii, Universytet Opolski, ul. Oleska 48, 45-052 Opole

Design of new materials possessing interesting structure and properties has
become an important area in organic crystal engineering. This strategy is based on
existence the hydrogen bond interactions between molecules in crystals.' Carboxylic
acids generally interact through intermolecular hydrogen-bonding to form dimeric
entities while the dicaboxylic acids usually form the linear chains. The hydrogen bonds
in these species are highly directive, therefore carboxylic acids have been extensively
used as building blocks for the construction of hydrogen-bonded supramolecular
structures. This is the reason why carboxylic acids has been recently used as new
building block in crystal engineering.? It is well established that N-H...O hydrogen
bonds are strong and play an important role in determining the crystal packing and
stabilization of molecular complexes.®

Due to this development we are interested in studying the hydrogen-bonded
supramolecular systems of oxalic acid and alkylamines. Oxalates of t-butylamine, n-
ethylamine, n-diethylamine and n-ethyldimethylamine has been obtained and
characterized by X-ray diffraction method and quantum-mechanical calculations. An
examination of the crystal structure of these compounds indicated two distinct types of
hydrogen bond patterns, involving linear chains of hydrogen bonded monohydrogen
oxalate anions and isolated oxalate anions surrounded by the monoprotonated t-
butylamine cations. In the first type of packing the linear chain of anions interact on
either side with the amine molecules through N-H...O or C-H...O hydrogen bonds. The
quantum-mechanical calculations were performed to optimize geometries of complexes
linked by N-H...O using the Gaussian 98 suite of programs. *

The results of our experimental and theoretical analyses of N-H...O hydrogen
bonds in supramolecular systems containing oxalic acid and akyloamines will be
presented and discussed.

! G. R. Desirgju, Acc. Chem. Res. 2002, 35, 565-573.

2p, Rodrigez-Caumatzi, O.1. Arillo-Flores, M. |. Bernal-Uruchutru and H. HOpfl, 2005, 5, 167-175; V.
Runangpornvisuti, J. Mol. Struct. (Theochem) 2004, 686, 47-55; R. Vaidhyanathan, S. Natargjan, C.N.R.
Rao, J. Mal. Struct. 2002, 608, 123-133.

®R. Vargas, J. Garza, R. A. Friesner, H. Stern, B. P. Hay and D.A. Dixon, J. Phys. Chem. A 2001, 105,
4963-4968.

* Gaussian98, Revision A.7, M. J. Frisch et. al., Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 1998.
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STRUCTURAL STUDIESOF YELLOW LUPINE
LLPR10.2B PROTEIN IN COMPLEX WITH ZEATIN

FernandesH., Czyrek W.}, Pasternak O., Handschuh L., Bujacz G.,
Sikorski M., Jaskolski M.

Center for Biocrystallographic Research, Poznan, and *Technical University of £6d?

PR (pathogenesis-related) proteins of class 10 are small (17 KDa), slightly acidic (pl 5),
and cytosolic. The main feature of their three-dimentional structure is a seven-stranded
antiparallel p-sheet, surrounding a long C-terminal helix o3. Between these two
structural elements, a large cavity is created [1]. Although the PR-10 proteins are very
abundant in the plant kingdom, their physiological role remains unknown. However,
recent data indicate that ligand binding could be important for their biological function.
It was showed that PR-10 protein from white birch (Betv1l) can bind various compounds
(including fatty acids, flavonoids and cytokinins) and NMR data indicated that binding
occurs in the internal cavity. Crystallographic studies have also showed that Betvl
proteins bind two deoxycholate molecules in the cavity.

The present study of the yellow lupine LIPR-10.2B protein in complex with a plant
hormone — zeatin is another example for the capability of PR-10 protein to bind ligands.
This kind of ligand binding has been aready reported for a plant cytokinin-specific
binding protein (CSBP) [2], and recently the structure of another PR-10 protein (LIPR-
10.2F) has been solved in complex with a synthetic cytokinin. The present crysta
structure has been solved by molecular-replacement using X-ray diffraction data
extended to 1.4 A resolution (Figure 1). The structure reveals that a single LIPR-10.2B
molecule is capable of binding four zeatin ligands.

Figure 1: Overall fold of the LIPR-10.2B protein (left). On the right the same view without C-
terminal to show the ligand location clearly.

Three of the zeatin molecules are located in the binding cavity and one zeatin molecule
is shared by two symmetry-related protein chains. The ligand molecules could be
unambiguously modeled since the corresponding electron density was of excellent
quality.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA WYBRANYCH POEACZEN
HETEROATOMOWYCH STABILIZOWANYCH OBECNOSCI A
LIGANDOW WYWODZACYCH SIE Z ALKOHOLI
PERFLUOROKUMYLOWYCH

Agnieszka Filipczak?® Michat Wieczor ek®,
J6zef Drabowicz®, Tomasz Girek®, Marian Mikolajczyk®

? Instytut Podstaw Chemii Zywnosci, Politechnika £6dzka, ul. Stefanowskiego 4/10, 90-924

£06dz;

® Instytut Chemii i Ochrony Srodowiska, Akademia im. Jana Dfugosza, al. Armii Krajowej

13/15, 42-200 Czestochowa;

¢ Centrum Badas Molekularnych i makromolekularnych, Polska Akademia Nauk, ul.

Sienkiewicza 112, 90-363 £6dZ.

Potaczenia heteroamtomowe o liczbie koordynacyjnej 5 (wliczajac wolna pare
elektronowa jako jeden z ligandow) stanowia interesujaca grupe struktur organicznych
dla ktérych nalezy spodziewa¢ si¢ geomatrii dwupiramidy trygonalnej. Tego typu
geometria prowadzi do pojawienia si¢ chiralnosci czasteczkowej w przypadku struktur
zawierajacych symetryczny dwuzebny ligand wywodzacy sig z alkoholu kumylowego
lub jego perfluorowego analogu. Poszukujac nowych modelowych struktur opracowane
zostaty procedury syntezy dwdéch nowych potaczen tego typu w ktérych wspdlnym
elementem strukturalnym stabilizujacym powstajace struktury jest dwuzebny ligand
wywodzacy si¢ z alkoholi: perfluorokumylowego i jego, podstawionego w pozycji para

grupa t-butylowa, analogu.

(P24/c; a =14.1160(10), b =18.5790(10), ¢ =18.8860(10),
B =107.570(10); V =4722.0(5); Z =4)

W czgsci niezaleznej komorki
elementarnej zwigzku 1
znajduje sig czasteczka
sulfotlenku oraz jeden kation
tetra-n-butyloamoniowy.
Sulfotlenek zbudowany jest z
dwadch czesci: Ai B
potaczonych ze soba atomem
siarki, tadunek znajduje si¢ na
tlenie O1A. Hydroksylowy
atom tlenu O1B jest donorem
silnego wiazania O-HO do
atomu O1A. Z kolei atom C6A
pierscienia fenylowego jest
donorem jednego krotkiego
kontaktu typu C-HO, ktdrego
akceptorem jest sulfinylowy
atom tlenu. Atom siarki
oddalony jest od s$redniej
ptaszczyzny pierscieni
fenylowych A i B 0 -0.030(1)A

i 0.031(1)A. Pierscienie fenylowe znajduja si¢ w stosunku do siebie prawie pod katem

prostym.
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Czasteczka zwigzku 2 zbudowana
jest z dwdch czesci: Ai B
potaczonych ze soba atomem
selenu. Srednie ptaszczyzny
utworzone przez oba pierscienie
pieciocztonowe tworza Kat
66.26(12)°, natomiast kat
pomiedzy pierscieniami
fenylowymi wynosi 69.14(16)°.
Skroceniu ulegly wiazania: O1-C7
oraz wigzania C1-C2. Taka sama
sytuacje obserwuje si¢ w zwiazku
0 podobnej budowie cyklicznej, w
ktorym dwa pierscienie piecio- i
szesciocztonowy potaczone
zostaly przez atom siarki’.
Obliczone dla pierscieni (P2y/c; a=8.008(3), b =19.206(9), ¢ =13.387(8),
pieciocztonowych wartosci B =102.70(4); V =2008.8(17); Z =4)
parametréw asymetrii ACs i AC,

wskazuja, ze przyjmuja one konformacje¢ koperty. Konformacje okreslono na podstawie
réznicy pomiedzy min/AC,/ - min/ACs/, ktdra jest wicksza od 5 i wynosi odpowiednio
dla pierscieni A i B wartosci 6.5 i 6.6. Najlepsza ptaszczyzna symetrii pierscieni
przechodzi przez atom O1, za$ najlepsza 0$ dwukrotna przez atom C2.

! [J.Am.Chem.Soc.,1974,96,6735-6737]
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ONE-DIMENSIONAL POLYMORPHS
OF CHLOROTRIMETHYLSILANE.
NEW HIGH-PRESSURE PHASE

Roman Gajda, Kamil Dziubek, Andrzej Katrusiak

Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University, ul. Grunwaldzka 6, 60-780,
Poznari, Poland. E-mail: katran@amu.edu.pl

At normal conditions chlorotrimethylsilane is a liquid, which solidifying
at 215 K (melting point). The crystals of (CH3)3SiCl have been obtained and measured
by Bushmann et a. at low temperature [1], but no high-pressure research have been
done. In our laboratory the single crystal of (CH3)3SiCl was grown in-situ in a diamond-
anvil cell (DAC) of amodified Merril & Bassett design. The structures of the pressure-
frozen (CH3)3SICl crystals have been determined at 0.23, 0.30, and 0.58 GPa
It occurred that although the dimensions of low temperature and high pressure unit cells
are very similar, the crystallographic system of the high-pressure phase is different than
at low temperature. At low temperature the crystal freezes in the monoclinic space
group P2;/m, whereas at high pressures the crystal is orthorhombic, space group Pmn2;.
This new high-pressure structure has been denoted as phase  and the low temperature
structure obtained by Bushmann et a. [1] will be referred to as phase a.. The main
difference between structures o and 3 is that every second row of molecules, as
schematically shown in Fig. 1, is rotated upside down. Owing to the specific symmetry
of the molecule this can be achieved by rotating the molecule by 60° about the Si—Cl
bond direction.

An intriguing feature of the polymorphs is that no short Cl---Cl contacts exist
neither in the low-temperature nor pressure-frozen structures of chlorotrimethylsilane,
which may imply that the halogen:--halogen interactions are not energetically favoured
in comparison with van der Waals forces.

h *\( YYY
he *\( Y\(Y

a- phase B- phase

Figure 1. Schematic representation of (a) phase a.; and (b) phase 3. The molecules are
shown approximately along the Si-Cl bond and the sticks represent the methyl
groups.

References
[1] J. Bushmann, D. Lentz, P. Luger, M. Réttger, Acta Cryst. C., 56 (2000) 121-122.
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BADANIA STRUKTURALNE HEPTAMOLIBDENIANU
P-FENYLODIAMONIOWEGO

B. Gawel, W. Lasocha

WydziaZ Chemii Uniwersytetu Jagiellosskiego ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Polimolibdeniany sa badane z racji ich szerokiego zastosowania w praktyce. Sa
stosowane migdzy innymi jako katalizatory, pochtaniacze gazu, srodki
przeciwdziatajace korozji, oraz pigmenty. Dodatkowa zaleta tych zwiazkéw jest ich
stosunkowo mata toksycznos¢, dlatego sa czesto brane pod uwage jako potencjalne
srodki mogace zastepowac dotychczas stosowane bardziej toksyczne substancje.

Dotychczas udato si¢ wyznaczy¢ bardzo wiele struktur polimolibdeniandw,
jednak przyktadow badan heptamolibdenianéw jest stosunkowo niewiele. Struktura
omawianego zwiazku zostata wyznaczona w oparciu o dane monokrystaliczne uzyskane
na dyfraktometrze Bruker-Nonius Kappa CCD z zastosowaniem pakietu WinGX [1, 2].

Dane krystalograficzne:

a =20.3460(4), b =18.2020(3),

c = 25.3820(7), o = 90.0,

B =90.744(1), y=90.

Uktad jednoskosny,

Grupa przestrzenna C2/m(12).
Wspotczynniki rozbieznosci:
R=0.0574, wR2=0.1824, S=1.027.
W strukturze krystalicznej wystepuja
izolowane jony Mo;02,® (rys. 1),
molekuty wody, oraz dwukrotnie
sprotonwane oraz nie -
sprotowane molekuty dianiliny.

Rys. 1. Polianion [M0704]°%.

Literatura:

[1] L. J. Farrugia, J. Appl. Cryst. 1999, 32, 837 - 838
[2] L. J. Farrugia, J. Appl. Cryst. 1997, 30, 565

[3] F.H. Allen, Acta crystallogr. 2002, B58, 380
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CZY PLANARNOSC 3-AMINOTIOSEMIKARBAZONOW
2-PIRYDYNOFORMAMIDOW WARUNKUJE ICH
TUBERKULOSTATYCZNA AKTYWNOSC?

Jolanta Golka, Andrzej Olczak, Krystyna Koztowska i Marek Gléwka

Instytut Chemii Ogodlnej i Ekologiczne Politechniki Zodzkiej, ul. Zeromskiego 116,
90-924 £.6dz

Ze wzgledu na obserwowany w ostatnich latach wzrost zachorowan na gruzlice,

wywotany pojawieniem si¢ lekoodpornosci szczepdéw Mycobacterium tuberculosis,
poszukiwania nowych tuberkulostatykow maja ciagle duze znaczenie.
Dziatania tuberkulostatyczne przejawiaja migdzy innymi 3-aminotiosemikarbazony 2-
pirydynoformamidow otrzymane w zespole prof. Henryka Foksa (Akademia Medyczna
w Gdansku), ktérych strukture krystaliczna i molekularna okreslilismy metodami
dyfrakcyjnymi.

Nasze rentgenograficzne badania strukturalne kilku zwiazkéw (9 niezaleznych
czasteczek) nalezacych do wymienionej klasy potaczen wykazaty istnienie wielu
interesujacych prawidtowosci w ich strukturze molekularnej. Najwazniejsza z nich
dotyczy planarnosci catego uktadu 3-aminotiosemikarbazono-2-pirydynoformamido-
wego, dzigki wewnatrzczasteczkowym wiazaniom wodorowym.

By ~

I.’ = —N ‘x_f Ph
@KJ\' &d () ] -

W rezultacie czasteczka przypomina akrydyne i jej biologicznie aktywne pochodne, co
sugeruje sposob oddziatywania badanych zwiazkéw z potencjalnym receptorem oraz
wskazuje na kierunki modyfikacji w poszukiwaniu bardziej aktywnych pochodnych.

W zgodzie z nasza hipoteza sa nastepujace spostrzezenia:

a) zamiana atomu azotu w pozycji orto pierscienia aromatycznego na CH lub
jakiekolwiek podstawienie w tej pozycji powoduje brak koplanarnosci na poziomie
molekularnym i zanik wiasciwosci tuberkulostatycznych;

b) taki sam skutek ma brak atomu wodoru przy atomie N(3) lub obecnos¢ podstawnika
innego podstawnika, oraz

c) brak tadunku (-) ma atomie siarki (lub jej zamiana na atom tlenu wystepujacy
wytacznie w grupie karbonylowej).

4
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CRYSTAL STRUCTURE OF HEXAQUA MAGNESIUM(11)
PYRAZINE-2,3,5,6-TETRACARBOXYLATE DIHYDRATE

Michat Gryz, Wojciech Starosta and Janusz L ecig ewicz
Institute of Nuclear Chemistry and Technology, ul. Dorodna 16, 03-195 War szawa

Triclinic unit cell [space group P1l(bar)] of the title compound contains two hexagua
magnesium(ll) cations,one fully deprotonated pyrazine-2,3,5,6-tetracarboxylate
(2,3,5,6-PZTC) anion with its geometrical centre situated at the inversion centre and
four solvation water molecules. The magnesium(ll) ion is sorrouded by six water
molecules with their oxygen atoms located at the apices of a fairly regular octahedron.
Mg-O bond distances range from 2.036(1) to 2.115(1)A ( mean 2.065 A). The pyrazine
ring of the anion is planar (r.m.s. 0.0001 A), the carboxylate groups are inclined to the
pyrazine ring by 22.8° and 99.1°. A three - dimensional network of hydrogen bonds is
operating between the coordinated water molecules and carboxylate oxygen atoms.
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BADANIA RENTGENOGRAFICZNE
TETRAPEROKSO MOLIBDENIAN(VI) SODU Na,[Mo(O5),]-4H,0
METODA DYFRAKCJI MONOKRYSZTALOW ORAZ METODA

DYFRAKTOMETRII PROSZKOWEJ

M. Grzywa, W. Nitek, W. Lasocha
WydziaZ Chemii Uniwersytetu Jagiellosskiego ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Perokso zwiazki pierwiastkOw przejsciowych sa przedmiotem intensywnych
badan od poczatku XIX wieku. Najlepiej scharakteryzowanymi 1 najwczesniej
poznanymi perokso kompleksami sa zwiazki chromu(VI1), molibdenu(VI) i
wolframu(VI). Zwiazki te sa interesujace i wazne ze wzgledu na ich mozliwosci
aplikacyjne. Stosowane sa migdzy innymi w reakcjach utleniania 1° alkoholi do
aldehydéw i 1l° alkoholi do ketonéw, epoksydow do dioksoetandw, sulfidow do
sulfotlenkdw i sulfotlenkdéw do sulfonéw, [1]. Ponadto sa doskonatym zroditem tlenu
singletowego [2] stosowanego w fotodynamicznej terapii nowotworowej [3].

Przedmiotem badan rentgenograficznych byt nietrwaly w temperaturze
pokojowej monomolibdenian(VI1) sodu z wbudowanymi grupami nadtlenowymi. W
ramach prezentowanej pracy przedstawione zostana wyniki badan tetraperokso
molibdenianu(VI) sodu metoda dyfrakcji monokrysztatow oraz metoda dyfraktometrii
proszkowej. Wyznaczono strukture krystaliczna Nay[Mo(O,)4]*4H,0. Obecnosé¢ grup
nadtlenowych potwierdzono badaniami analitycznymi oraz badaniem IR, szybkos¢
rozktadu w temperaturze pokojowej zbadano wykonujac pomiary na dyfraktometrze
proszkowym.

Tetraperokso molibdenian(VI) sodu Nay[Mo(0O,)4]*4H,O krystalizuje w
uktadzie jednoskosnym. Grupa przestrzenna: P2;/c, Z = 4. Parametry sieci: a =
9.1120(2) A, b = 8.6230(1) A, ¢ = 12.3960(2) A, p = 93.8150(8)°. Objetos¢ komarki
elementarnej wynosi 971.83(3) A%. Wskazniki rozbieznosci dla 1>25(1) wynosza: R; =
0.0233, wR, = 0.0649, dla wszystkich refleksow R; = 0.0270, wR, = 0.0791.

05
Rys.1 Struktura krystaliczna anionu [Mo(O,)4]?.

[1] B. Tamami, H. Yeganeh, European Polymer Journal, 35, (1999) 1445-1450

[2] V. Nardello, J. Marko, G. Vermeersch, J. M. Aubry, Inorg. Chem. 34, (1995), 4950-4957

[3] Fotodynamiczna metoda rozpoznawania i leczenia nowotworéw, A. Graczykowa, Dom Wydawniczy
Bellona,1999

Praca finansowana przez KBN w latach 2005-2006 (nr 3 TO9A 044 28).
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NIEPROSTE PROBLEMY W BADANIACH SRTUKTURALNYCH
PROSTYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

M. Guzik, W. Lasocha

Wydziaz Chemii, Uniwersytet Jagiellosnski, Zespd? Strukturalnej Dyfraktometrii
Proszkowej, ul. R. Ingardena 3, 30 - 060, Krakdw

Mimo znaczacego postepu, jaki dokonat si¢ w ostatnich latach w dziedzinie
dyfraktometrii proszkowej, wyznaczanie struktury krystalicznej z danych proszkowych
jest ciagle dla krystalografow sporym wyzwaniem - szczegolnie jesli przedmiot badan
stanowi substancja organiczna. W takim przypadku bowiem, oprécz typowych
trudnosci jakimi sa: zanikajaca intensywnos¢ refleksow wraz ze wzrastajacym katem
2 - theta, naktadajace si¢ refleksy czy uprzywilejowana orientacja krystalitow,
powaznym problemem moze si¢ sta¢ tzw. dominujaca rodzina ptaszczyzn
(ang. dominant zone problem), czyli znaczna réznica w dtugosci statych sieciowych.
Utrudnien wynikajacych z wystepowania tego zjawiska, mozna oczekiwac juz na etapie
wskaznikowania refleksow i wyznaczania parametrow sieciowych. Niejednoznaczne
dtugosci periodu(éw) komorki elementarnej nie pozwalaja na obliczenie wilasciwej
objetosci, a co za tym idzie precyzyjnego wyznaczenia pozycji atomow. Za przyktad
moga postuzy¢ trzy struktury krystaliczne zwiazkow organicznych: dwie odmiany
fazowe 2,4 dibromofenolu oraz s6l sodowa p — sulfonofenolu. Wstepna obrdbka danych
dyfrakcyjnych (pakiet PROSZKI™M) pozwolita na uzyskanie nastepujacych wartosci
parametrow sieciowych: (zaznaczy¢ jednak nalezy, iz wsrod wskaznikowanych
refleksow znajdowaty si¢ prawie albo wytacznie refleksy typu h 0 I lub h k 0):

1. Br,CeHs(OH) (fazal) a=19.762 b=4.411 c=19.282 P =108.25,
2. Br,CeHa(OH) (faza2) a=15.399 b=34.494 c=3.801 a=p=y =90°
3. NaSOsCsH4(OH) a=8743 b=35051 c=4.982 [=91.32.

W celu znalezienie modelu struktury postuzono sie programem FOX?,
pracujacym w oparciu 0 metody globalnej optymalizacji. Mimo wielu testow
przeprowadzonych, w kazdym przypadku, z uwzglednieniem wielu grup
przestrzennych, réznych orientacji osi i réznych typu pozycji atomow, nie udato si¢
otrzymac jednoznacznego rozwiazania. Chcac ograniczy¢ czas poszukiwan rozwiazania
przeprowadzono oszacowanie objetosci molekuty, wykorzystujac informacje na temat
struktur krystalicznych innych pochodnych fenolu, co nastepnie pozwolito wyznaczy¢
mozliwe wartosci dtugosci ,,podejrzanego” periodu i objetos¢ komorki elementarne;j.

Dalsze prace polegaty na testowaniu rozwiazan dla wyznaczonych ‘a priori’
parametréw sieciowych i doprowadzity do uzyskania oczekiwanych modeli struktur,
ktére nastepnie zostaty uscislone metoda Rietvelda za pomoca programu Jana 2000
oraz pakietu XRS — 824,

Podany przyktad post¢powania nie stanowi jednak ogdlnego i jedynie stusznego
rozwigzania. W celu wyeliminowania problemu dominujacej rodziny ptaszczyzn mozna
postuzy¢ sie bowiem szeregiem innych, czasem bardziej skomplikowanych zabiegow
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tj. pomiary gestosci, obliczenia energetyczne w funkcji nieznanego periodu, itp. Metody
te beda przedmiotem dalszych prac badawczych.

f.

Q

Rys. 1. Widok struktury Br,CsH, (faza 2) wzdtuz osi c.
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(R)-(+)- | (S)-(-)-2,3-DIMETOK SY-8-OK SOBERBINA

Andrzej Gzella® Anna Froeglich i Maria Chrzanowska”

& Katedra i Zakfad Chemii Organicznej,
Akademia Medyczna im. Karola Mar cinkowskiego w Poznaniu,
® Wydzia# Chemii Uniwersytetu Adama Mickiewicza
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznari, e-mail: akgzella@amp.edu.pl

Przedmiotem badan byty izomery (R)- i (§-2,3-dimetoksy-8-oksoberbiny, (R)-
I (9-1, otrzymane metoda, opisana przez Chrzanowska i Dreas [1]. Enancjomerycznie
czysty zwiazek (R)-1 (>99% ee) wykazuje skrecalnos¢ wiasciwa [a]p +420.1 (¢ =
0.359, chloroform) i t.t. 169-171° C, zas zwiazek (9-1 (>99% ee) skrecalnos¢ wiasciwa
[a]p —413.8 (c = 0.359, chloroform) i t.t. 169-172° C. Poszczegdblne enancjomery Ri S
zwiazku 1 postuzyty jako substraty w reakcji redukcji prowadzacej do
enancjomerycznie czystych izomerow (R)- i (S-O-metylobharataminy, alkaloidu
protoberberynowego. Biorac pod uwage fakt, iz uzyskane dla zwiazkéw (R)- i (9-1
wartosci skrecalnosci wiasciwej roznity si¢ znacznie od wartosci cytowanych w
literaturze [2], uznano za celowe potwierdzenie za pomoca analizy rentgenograficznej
konfiguracji absolutnej tych zwiazkdw, okreslonej wczesniej na podstawie danych
spektralnych.

R-1(9-1 (R)- 1 (9-O-metylobharatamina

Literatura
[1] Chrzanowska M. i Dreas A., Tetrahedron: Asymmetry, 2004, 15, 2561.
[2] Warrener R.N., Liu L. i Russel R.A., Chem. Commun., 1997, p. 2173.
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STRUKTURY POCHODNYCH IMIDU KWASU 7-OKSABICYKLO-
[2.2.1]-HEPT-5-ENO-2,3-DIKARBOKSYLOWEGO

Marta Struga*, Karolina Dudzic, Barbara Hurkala, Bozena Klimek,
AnnaE. Koziot

Zakfad Krystalografii, Uniwersytet Marii Curie—Sk/odowskigj, 20031 Lublin
* Zakiad Chemii Medyczngj, Akademia Medyczna, 02—007 War szawa

Epoksydowe pochodne imidow bicyklicznych sa obecnie intensywnie badane ze
wzgledu na swoje atrakcyjne wiasciwosci farmakologiczne, takie jak zwalczanie
nadcisnienia, czy komorek nowotworowych. Ich niewatpliwa zaleta jest duza
aktywnosc¢ fizjologiczna i towarzyszaca jej mata toksycznos¢ cytologiczna. Dotychczas
w literaturze nie zamieszczono zbyt wielu informacji na temat tej grupy zwiazkow.
Wigkszos¢ dostepnych prac pochodzi z literatury farmakologiczne;.

Prezentowane tu zwiazki (I1-V) bada si¢ pod wzgledem aktywnosci biologicznej.

o)
R

CH, I //01

NH C/(/:7\C/C1 | :R1=R=Rs= H

60. 8 \y TRi=Rs=H Rp=CoHs
o) ” \3 Cl, / I11: R1=CH3s, R;=C;Hs, Rs=H
. 5\C4/ 3\C2 IV:R1=H, R2=R3=CHjs
3 \ D
@]
CH, v Ro ’

Sposrdd zbadanych struktur zwiazek IV krystalizuje z dwiema czasteczkami w
czesci symetrycznie niezaleznej. Trzy zwiazki krystalizuja w uktadzie jednoskosnym,
jeden V w uktadzie heksagonalnym, a zwiazek |11 w uktadzie tréjskosnym.

Z analizy geometrii czasteczek wynika, ze mate podstawniki alkilowe nie
wplywaja znaczaco na wartosci diugosci wiazan i katow torsyjnych podstawowego
szkieletu, czyli czasteczki |. We wszystkich czasteczkach pierscien imidowy wykazuje
sztywna strukture, atomy pierscienia imidowego tacznie z karbonylowymi atomami
tlenu leza niemal w jednej ptaszczyznie. Pierscien heksenowy przyjmuje konformacje
16dki. Lekka deformacja wynika z hybrydyzacji sp> atoméw C5 i C6. Pieciocztonowe
pierscienie, zawierajace epoksydowy atom tlenu, maja konformacje koperty.

Poréwnanie sposobu asocjacji analizowanych zwiazkéw wykazuje bardzo
istotne rdznice w schemacie oddziatywan fragmentéw imidowych, co jest wynikiem
obecnosci roznych podstawnikdéw w podstawowym szkielecie czasteczki.

Dla struktur | i Il brak duzych podstawnikéw powoduje mozliwos¢ tworzenia
centrosymetrycznych dimeréw poprzez dwa wiazania wodorowe N-H..O pary
fragmentow imidowych.

Transoidowe rozmieszczenie podstawnikow alkilowych w strukturze 111 sprzyja
oddziatywaniu ugrupowania imidowego z fragmentem epoksydowym poprzez trzy
wiazania wodorowe, z ktérych jedno jest oddziatywaniem N-H(imid)...O(epoksyd), a
dwa pozostate to oddziatywania C-H...O(karbonyl). Warto podkresli¢, ze epoksydowy
atom tlenu uczestniczy w wiazaniu wodorowym N-H...O tylko w strukturze II11. W
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pozostatych krysztatach w wiazaniach tego typu biora udziat jedynie karbonylowe
atomy tlenu.

Fragment centrosymetrycznego Dimer I11 z trzema Asocjat tancuchowy
dimerul i ll wiazaniami wodorowymi ViV (dlaV A=B)

Wieksza ilos¢ podstawnikdéw potozonych cisoidowo w czasteczkach 1V i V
powoduje, ze mozliwa jest juz tylko asocjacja tancuchowa imid...imid. W strukturze 1V
zachodzi ona przez dwa symetrycznie niezalezne wiazania N-H...O. W strukturze V —
czasteczki oddziatuja za pomoca wiazan typu N-H...O i leza wokot osi 65 (61).

Analiza utozenia czasteczek w dalszym zasiegu sieci krystalicznej wykazuje, ze
dla struktur, w ktorych wyrdézni¢ mozemy dimery (I, 11, 1) tworza si¢ warstwy
rownolegte do odpowiednich kierunkdw. Pomiedzy warstwami zawierajacymi centro-
symetryczne dimery wystepuja stabsze oddziatywania wodorowe typu C-H...O oraz
elektrostatyczne O...0 oraz O...C.

W strukturze krysztatu IV tancuchy réwniez uktadaja sie rownolegle, tworzac
warstwy. W oddziatywaniach biora udziat na przemian atomy N1A...O1B i N1B...O1A.
Towarzyszy im wiazanie typu C-H...O pomigdzy atomami C6A i O2A. Pomigdzy
warstwami wystepuje wiazanie wodorowe 0 gorszej geometrii, w Ktorym uczestnicza
atomy epoksydowy O3A oraz imidowy N1A.

Dodatkowo w krysztatach I, 11 i IV ze wzgledu na brak podstawnikow przy

atomach C6 i C7, wystepuje skumulowanie oddziatywan typu C-H..O pomigdzy
atomami wegla C6, C7, C8 a atomem tlenu O1.
Natomiast dla heksagonalnej struktury V
wyroznia si¢ charakterystyczne spiralne
tancuchy, rownolegte do kierunku z. W
strukturze krysztatu V oprocz klasycznego
wiazania N-H..O mozna zaobserwowac
towarzyszace oddziatywania C-H..O w
fancuchu pomiedzy atomami O1...C3,
O3(epoksyd)...C10 (grupa metinowa z
pierscienia heksanowego) oraz wiazania
02...C6A(metyl) i O1..C13(metyl), ktore
wplywaja stabilizujaco na strukturg sieci
heksagonalnej  poprzez  oddziatywania
pomiegdzy spiralnymi tancuchami.

Upakowanie w krysztale V
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METALLORGANIC 1,'DI-ALKYL-
2THIA[3]JFERROCENOPHANESASFRICTION MODYFIERS

H.P. Janecki, M. Janecka

TU Radom, Chrobrego 27, 26 — 600 Radom, Poland

Brandt and Rauchfuss [1] showed that a disulfide-bridged ferrocene polymer
could be formed from a trisulphide-bridged monomeric ferrocene plus a tertiary
phosphine. The condensation byproduct is the tertiary phosphine sulfide {so called
Disulfide-bridged polymers after ring opening (ROP)} see Fig 1.

Fig. 1. Disulfide-bridged polymers after ring opening (ROP).

ROP involves the abstraction of a sulfide from the ring and could be considered
a condensation (or atom abstraction) ROP. Organomonosilyl bridged to the two rings of
ferrocene {[1]ferrocenophanes|} has sufficient ring strain (60-80kJmol) that thermal
ROP at 323 — 353 K yields polymers of high molecular mass (M> 100,000) according
[2] seeFig 2.

., '
§—1
@ @
PBu,,298K

@ —S:PBUS//@

R,R' = Alkyl, Aryl, or Ferrocenyl
Fig. 2. The thermal ring-opening polymerization of silyl-bridged ferrocene [3].

n

That seems to be interesting other way of thermal ring-opening polymerization
of {1,1'di-akyl-2thia[3]ferrocenophanes} in frictiona and thermal DTA tests-
conditions. Especially synthesized monothia bridged derivatives of ferrocene gives
polymers in testing conditions. The synthesis of 1,1’ dialkyl2-thig]3]ferrocenophanes
from CP and FeCl; was described according our earlier works [3] in the synthetic way.
Ferrocene synthesis, Acylation, Reduction with LiAlH; and saturation of 1,1'[a-
hydroxyalkyl]ferrocene with H,S in special conditions see Fig 3.
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R R= XVI

/
@/C—OH @ R = CHs XVII
H H,S [H+] \

Re S R=CHs XVII

Et,O /
@C_ @\ R=C6H5 XIX
j
H

Fig. 3. Synthesis of 1,3-dialkyl — 2 thig]3]ferrocenophane.

—A

The solution of acetic acid with catalytic amount of H,SO, was saturated with
H,S, after 30 min steering [0,04M] of 1,1’ di [a-hydroxyakyl]ferrocene stepwise was
added. After next 30 min the reaction mixture was diluted and cooled with ice. After
extraction wit Et20 and washing with Na,CO3 the solvent was evaporated and the crude
product was cleaned with chromatographic method (Cca 1 X 30 cm; Benzene : Hexane
—1:1). The characteristic properties of synthesized ferrocenophanes see Tab. 1

Table 1. The Properties of 1,3-dialkyl — 2 thig] 3]ferrocenophanes.

No R Yield® Mp K R:” Color
XVI -H 42 408 — 409 0,42 Yellow needle
XVII| - CHs 65 352 — 253 0,48 Yellow needle
XV - CyHs 65 340 — 345 0,62 Yelow crystals
XX - CeHs 58 421 — 422 0,14 Yelow crystals

a) Yield comparing with crude ferrocene ; b) TLC analysis (Hexane)

So prepared ferrocenophanes used in friction tests shows some interesting
behavior in friction conditions. The additions of ferrocenophanes change the frictional
characteristic of tested oils. We have also found that ferrocenophanes show interesting
tribological properties. As results of chemical and physical studies of ferrocenophanes
the polymerization process in friction area has also been suggested for these
compounds. The results of Auger and XPS Analysis of Brass B 1010 surface are
discussed of the light of knowledge concerning the stability of 1-ferrocenylakyl
structures, which are characteristic for both the alcohol and sulphides.
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2-HETERA[3](1,1')FERROCENOPHANE COMPOUNDS

Hieronim Piotr Janecki
Politechnika Radomska, ul. Chrobrego 27,26-60 Radom

Ferrocene, contains two cyclopentadienyl rings which form a "sandwich" with
the central iron atom. Although the presence of the metal atom confers some unusual
properties on ferrocene, the cyclopentadienyl rings undergo many reactions typical of
aromatic compounds. In particular, ferrocene efficiently undergoes Friedel-Crafts
Acylation. The cyclopentadienyl ligand (Cp) is one of the most common ligands in
transition metal complex chemistry, after the carbonyl group. The symmetrical
5-carbon ring coordinates to one face of transition metal octahedra, to define an n5
(pronounced "eta-five") coordination complex. This coordination is characterized as a
p-bonding interaction, with the ligand treated as a 6-electron donating anion (CsHs-), or
a 5-electron donating neutral substituent. Cyclopentadiene can aso be treated as
a 1-electron donor in a bonding situation known as monohapto. The constant distance
equal 33 nm between rings is observed. The bridging of Ferrocene molecule caused
molecul e deformation. For example 36 nm free side 27 nm bridging side.

Fig. 1 Ferrocene structure.

Free rotation around Z (see fig.1) is stopped [1]. Our work has been directed
towards the synthesis of 1,1'-dialkyl-2thia-[3]-ferrocenophanes systems containing
sulphur in the ring [2]. We were particularly interesting in exploiting the use of the
probability of therma ring-opening polymerization reactions of mentioned
ferrocenophanes. The ability of [3]ferrocenophanes to undergo stoichiometric ring-
opening reactions could be used to obtain high molecular weight organometallic
polymers for specia applications. We have prepared and structurally characterized of
the  first  1,1'-di-benzyl-2-thia[3]ferrocenophanes-4  and  1,1'-di-methyl-2-
thig[ 3]ferrocenophanes-1 as well [2]. We found a correlation between the structure, and
the crystallographically determined properties, and some possibilities of decreasing of
wear in testing conditions. The decrease in a being compensated by an increase in the
structural distortion of the bridging group. This correlation can be understood in terms
of the greater energy cost calculated to be associated with ring tilt in more electron-rich
substituted ferrocenophanes.
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Fig.2 Example structures of prepared 1,1’ -dibenzyl-4 (left side)
and 1,1’ -dimethyl-2-thia-[ 3] derivatives —1.

We have also investigated the antiseizure properties of white oil based fluids
modified with ferrocenophanes..

Recent studies of bridged ferrocenophanes have shown that the ethyl group
promotes the strongest metal-metal interactions of any ligand in the model
ferrocenophanes — metal- white oils systems conditions. With this in mind we wished to
try and prepare and isolate polyferrocenylene based polymers. However,
Organometallics polyferrocenylene sulphides chemistry remains relatively unexplored,
due to the difficulties in synthesizing polyferrocenylene sulphides and its akyl
substituted derivatives. So prepared sulphur bridged ferrocenophanes used in friction
tests shows some interesting behaviors in friction conditions. The addition of
ferrocenophanes change the frictional characteristic of tested oils. We have also found
that ferrocenophanes show interesting tribological properties. As a results of chemical
and physicochemical studies of ferrocenophanes the polymerizations process in friction
area has also been suggested for these compounds. The results of Auger and XPS
Analysis of Brass B 1010 surface are discussed of the light of knowledge concerning
the stability of 1-ferrocenylalkyl structure, which are characteristic for both the alcohol
and sulphide [3].
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STRUKTURY KRYSTALICZNYCH KOMPLEKSOW
ALKOHOLU 2,3,4,5,6-PENTAFLUOROBENZYLOWEGO
Z WEGLOWODORAMI AROMATYCZNYMI

W. Jankowski', M. Gdaniec®”, T. Polonski?

1 WydziaZ Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Poznavi
2\WydziaZ Chemii, Politechnika Gdariska, Gdarisk
*E-mail: magdan@amu.edu.pl

Przy konstruowaniu systemow o z gory zadanych wiasciwosciach i strukturach
wykorzystywane sa silne i specyficzne oddziatywania kierunkowe. Najczesciej beda to
wiazania wodorowe - ze wzgledu na ich kierunkowosé¢ i duza site wiazania. Nasze
badania koncentruja sie natomiast na innym typie oddziatywan, a mianowicie na
oddziatywaniu aryl/perfluoroaryl [1]. Ten typ oddziatywan nabiera coraz wigkszego
znaczenia przy projektowaniu uktadow supramolekularnych.

Poprzednio pokazalismy wspotistnienie oddziatywan aryl/perfluoroaryl i wiazan
wodorowych w krystalicznych kompleksach fenoli [2,3].

Kontynuujac nasze zainteresowanie kompleksami molekularnymi wykazujacymi
tego typu oddziatywania otrzymalismy  kompleksy alkoholu  2,3,4,5,6-
pentafluorobenzylowego | z weglowodorami o skondensowanych pierscieniach
aromatycznych, takich jak: naftalen Il (3/1), fenantren 111 (3/1), piren IV (4/2), a
nastepnie rozwiazalismy ich struktury metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej.

OH

I ] i v
W strukturach krystalicznych tych kompleksow da si¢ zauwazy¢ motyw

tancuchowych agregatéw alkoholu pentafluorobenzylowego, ktorego czasteczki
potaczone sa ze soba przez wiazania wodorowe O-H--O (ryc.1)

I

1l I-111 -1V

e
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W agregacie tym mozna wyrozni¢ dimery czasteczek alkoholu I, utworzone
poprzez wiazanie wodorowe O-H:-O i oddziatywanie perfluorofenyl/perfluorofenyl
(ryc.2). W dimerach tych obserwuje si¢ wysoki stopien naktadania migdzy czasteczkami
(ryc.3) a odlegtosé miedzy centroidami pierscieni aromatycznych wynosi 3.68-3.87A.

-

3.78A

o 387A | A : 3.68A “r

I-11 I-111 -1V
Ryc. 2
{ \ \\(\__,
% Ra:
I-111 -1V
Ryc. 3

Wspomniane agregaty tancuchowe potaczone sa migdzy soba przez czasteczki
weglowodoréw za pomoca oddziatywan aren/perfluorofenyl, tworzac nieskonczone
stosy (ryc.4). Jesli przez W oznaczy¢ czasteczki weglowodoréw a przez A, B, Ci D -
czasteczki alkoholu to stosy te mozna opisa¢ nastepujaco: ABCWABCW (I-11),
ABWABW (I-111) oraz ABW:ABW; i CDW,CDW; (I-1V).

111 I-111 -1V

Ryc. 4
W omawianych przypadkach za site sprawcza tworzenia kompleksow nalezy
uzna¢ wiazania wodorowe, oddziatywania perfluorofenyl/perfluorofenyl oraz
oddziatywania aren/perfluorofenyl.

[1] M. Gdaniec, W. Jankowski, M. J. Milewska, T. Potonski, Angew. Chem. Int. Ed., 2003, 42, 3903-
3906.

[2] M. Gdaniec, W. Jankowski, T. Potonski, Wigzania wodorowe i oddziafywania fenyl-perfluorofenyl w
krystalicznych kompleksach fenoli, XLV Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 2003,

[3] M. Gdaniec, W. Jankowski, T. Potonski, Struktury krystalicznych komplekséw 2,3,4,5,6-
pentafluorofenolu z weglowodorami aromatycznymi(1/1), XLVI Konwersatorium Krystalograficzne,
Wroctaw, 2004
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STEREOCHEMISTRY OF HALOGENIDODERIVATIVES OF
METALLOPHTHALOCYANINESOF THE METALSOF THE
MAIN V GROUP OF THE PERIDOIC SYSTEM

Jan Janczak and Ryszard Kubiak

Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences, P.O.
Box 1410, 50-950 Wrocfaw, Poland

Numerous metallophthalocyaninato complexes with halides have been
synthesised and structurally characterised [1]. Especialy, the large class of such
materials has been obtained with iodine. In accordance to the known chemical
flexibility of iodine, it may be present as an anionic part in the crystalline network of
metallophthalocyaninato complexes in versatile forms. For example as polyiodide
chains — usualy symmetric and disordered I3 anions, or as more or less complicated
metalloiodine complex — Ml containing different polyhedra that are joined together
via the I-bridge, or as individual ions joined directly to the central metal ion of
metallophthalocyanines. Many of these materials exhibit interesting physicochemical
properties and are important as charge carriers and sensors, and therefore they are still
intensively studied.

In our laboratory the iodine derivative of metallophthalocyanines in the
crystalline form has been synthesised by the direct reaction of definite powdered metal
with 1,2-dicyanobenzene under a stream of iodine. Recently, we recognised, that use of
IBr or ICl instead of I, in such template reactions offers an considerable potential, for
instance higher oxidative power, possibility to obtain new metallophthal ocyaninato
complexes containing different halogens[2].

The metallophthal ocyaninato complexes with the metal of the main V group of
the periodic system are less investigated. The stereochemical aspect of the subclass
containing versatile halogenido units in the crystaline network or halogenido
derivatives of metallophthalocyanines of the metal of the main V group will be
presented. These metallophthalocyaninato complexes will be classified in the view of
(1) the type of metallophthal ocyaninato unit, (2) the type of the halogenido units and (3)
the type of the interactions between the metallophthalocyaninato and halogenido units

in the crystalline network.
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SYNTHESISAND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF
2,4-DIAMINO-6R-1,3,5-TRIAZINE DERIVATIVES

Jan Janczak and Ryszard Kubiak

Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
Okolna 2 str., 50-950 Wrocfaw

Triazine derivatives are important class compounds for chemical industry and
technology. Traditionally they are applicable as plastics, glues, and impregnators, more
recently they are use as herbicides and pesticides [1]. Here we showed, how using
suitable chemical engineering the obtaining of the various 2,4-diamino-6-R-1,3,5-
triazine derivatives (DARTA) is possible.

In our method the DARTA is synthesised from the cyanoguanidinie and some of
the R—C=N, where R is any organic group [3].

Hz Nxyao HoN N H
N\C/ Cx \C/ C\NH

2 N
N t;@NHZ H,
+

HzN\ 7N\C\ NH l 1 “ /NYNHz
X
T S NH\A|N| - N_x / — N N |N
NH, NH V4
? +C/ ? T
R |lq R
Crystal Data
R 2-cyanophenyl | 3-cyanophenyl | 4-cyanophenyl | 3-cyanonaphthyl
Crystal system Tricilinic Monaclinic Monoclinic Monaoclinic
Space group P-1 P2,/c C2/c C2/lc
a[A] 7.281(1) 10.116(2) 25.373(5) 35.798(7)
b [A] 7.660(1) 7.351(1) 3.778(1) 7.319(1)
c[A] 9.466(2) 13.181(3) 21.480(4) 21.459(4)
a[“] 101.64(1),
B[O 103.80(1), 93.76(3) 111.44(3) 118.96(4)
[ 91.85(1)
v 500.36(14) 978.1(3) 1916.6(8) 4919.3(15)
7 2 4 8 16
N, Numgues Nops | 5626, 2752, 2319 | 9214, 2852, 2246 | 5925, 2401, 1491 | 22978, 6113, 3597
(Rin)) 0.0195 0.0411 0.0160 0.0367
R 0.0351 0.0371 0.0316 0.0597
WR 0.0723 0.0525 0.0861 0.0759
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The most important chemical event, which leads to the

cyclization of the

components and DARTA formation, is the protons transfer. The molecule of DARTA is
non-centrosymmetric and shows two-fold axis of symmetry at the most. In the solid
state the DARTA molecules are interconnected via hydrogen bonding system and
together with the van der Walls forces forming supramolecular structures. Variability of
R preserve the synthesis of adequately for application functionalized DARTA.
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PRZEMIANA PSEUDOPOLIMORFICZNA
STRUKTURY KRYSTALICZNEJ BLOKOWANEJ
FENYLOALANINY DO SEMIHYDRATU BLOKOWANEJ
FENYLOALANINY

Monika Jarocha, Katarzyna Stadnicka

WydziaZ Chemii, Uniwersytet Jagiellozrski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

W  wyniku wspotkrystalizacji prokainamidu i blokowanej fenyloalaniny
w stosunku 1:1 z uktadu woda/izopropanol zostaty otrzymane bezbarwne krysztaty
o0 pokroju igiet, ktére pozostawione w roztworze w temperaturze pokojowej, w krotkim
okresie czasu przeksztatcaty si¢ w inne o pokroju kwadratowych ptytek. Krysztaty
o pokroju igiet (faza | — metastabilna, grupa przestrzenna P2;) byty zbudowane
z czasteczek blokowanego aminokwasu Ac-Phe-OMe (Rys.la). Natomiast faza
tetragonalna (Il — stabilna, grupa przestrzenna P4,2,2) obok czasteczek blokowanego
aminokwasu zawierata rowniez czasteczki wody w proporcji 1 H,O do 2 Ac-Phe-OMe
(Rys.1b).

c%\ D (gzo ?c13
'ce P I':I:.mw A NAP
o iR AT c14 | |c15
% DNS ch Cta/o o ?NE c6 c16
o4 ’ Ica -.' c9 = \ Q/\{12\)
/~\Q_:a/ /fs osé ce e61\) J)
c7 e 1 - c18 @
517&5 Cg O/ 12 O 04 4 C7
Q
P = %02
o o fo
c17

a) b)

Rys. 1. Konformacja czasteczki blokowanej fenyloalaniny w fazie metastabilnej (a)
oraz w fazie stabilnej (b), w ktorej wystepuje wraz z czasteczka wody krystalizacyjnej.

Konformacja czasteczki Ac-Phe-OMe w obu fazach jest usztywniona przez
wewnatrzczasteczkowe wiazanie wodorowe, w ktérym donorem jest wegiel C(11),
natomiast akceptorem tlen O(2) z grupy estrowej. Najwigksza rdznica konformacyjna
wystepuje dla kata torsyjnego t = O(4)-C(7)-C(8)-C(11) i prowadzi do zmiany
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konformacji z antiklinalnej [faza I: t = 101.1(4)°] do synklinalnej [faza II: © =
83.9(2)°].

Upakowanie czasteczek w krysztale jednoskosnym jest zdeterminowane przez
miedzyczasteczkowe wiagzania wodorowe typu N-H..O (Rys.2) oraz stabe
oddziatywania C-H...O w obszarach hydrofilowych i C—H...r, typu edge to face,
w obszarach hydrofobowych. W przypadku tetragonalnej fazy IlI, podobnie jak
w strukturze jednoskosnej fazy I, obserwuje si¢ naprzemienne warstwy hydrofobowe
I hydrofilowe. Warstwy hydrofilowe fazy Il sa zdominowane przez oddzialywania
czasteczek wody, ktéra zajmuje pozycje szczeg6lna na osi dwukrotnej (4a ..2 X,X,0;
X=X, Yo; -X+Yo,X+Y5,Ya; X+Y2,-x+Y2,%4) |1 jest akceptorem wiazan wodorowych od grup
aminowych dwdch sasiednich czasteczek (zwiazanych osia dwukrotna w potozeniu
X,-X,¥s) oraz donorem w dwodch wiazaniach wodorowych do atomow tlenu O(3)
ugrupowania acetylowego dwoch czasteczek w pozycjach x,y-1,z oraz 1-y,-x,-z+%.
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Rys. 2. Lancuch czasteczek Ac-Phe-OMe utworzony przez wiazania wodorowe
N-H...O w fazie jednoskosnej (a); rola czasteczek wody w fazie tetragonalnej (b).

Poréwnujac obie struktury mozna zauwazy¢ tendencje do tworzenia podobnych wigzan
migdzyczasteczkowych z tym, ze tetragonalna faza Il jest bardziej stabilna dzigki
silnym wiazaniom wodorowym, w ktorych czasteczka wody krystalizacyjnej jest
zarbwno donorem jak i akceptorem. Wiazania wodorowe polarnego rozpuszczalnika
tworzone z grupami funkcyjnymi aminokwasow sa przyczyna preferencji czasteczek
blokowanego aminokwasu do wspotkrystalizacji z czasteczkami wody i tworzenia
stabilnej tetragonalnej fazy Il pseudopolimorficznej do jednoskosnej fazy I.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA CZTERORDZENIOWEGO
ZWIAZKU KOMPLEKSOWEGO MANGANU (111)

Lucjan Jer zykiewicz, J6zef Utko, Piotr Sobota

Uniwer sytet Wrocfawski, Wydziaz Chemiii,
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wrocfaw

Wielordzeniowe zwiazki kompleksowe manganu ciesza sie¢ duzym
zainteresowaniem ze wzgledu na ich wiasciwosci magnetyczne.

Prezentowany zwiazek manganu (IlII) z kwasem trifenylooctowym,
tetrahydrofuranem  oraz  ligandem  2,3-dihydro-2,2-dimetylo-7-benzofuranokso
krystalizuje w uktadzie tréjskosnym. Jony manganu (111) oraz mostkujace alkoko tleny
rozmieszczone sa w narozach otwartego dikubanu.

C128H122Mn401g
Grupa przestrzenna
P-1

a=12.690(5) A

b =16.932(5) A
c=17.215(5) A

a =107.71(2) °

B =109.88(2) °
y=104.78(2) °

W niniejszym komunikacie przedstawione zostana dane strukturalne oraz
badania spektroskopowe, pomiary magnetyczne oraz wynik rozktadu termicznego.

Przedstawione badania sa finansowane przez Ministerstwo Nauki i Informatyzacji
w ramach projektu KBN 3 TO9A 083 26.
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PIERWSZY TRI-TERT-BUTOKSYSILANOTIOLAN BARU

Elzbieta Jesionka, Jar ostaw Chojnacki, Wiestaw W oj nowsKi

Wydzia/ Chemiczny, Politechnika Gdariska, 80 — 952 Gdavisk

Tiolany metali, ich synteza, wiasciwosci i struktura, od lat budza znaczne
zainteresowanie. Badania nad chemia zwiazkdéw krzemosiarkowych, prowadzone w
Katedrze Chemii  Nieorganicznej PG, zaowocowatly m.in. zastosowaniem
trialkoksysilanotioli (RO)3SiSH jako zrodta nowego typu liganda tiolanowego.
Wigkszos¢ prowadzonych przez nas prac dotyczy pochodnych tri-tert—
butoksysilanotiolu  ('BuO),9SH, a zwlaszcza homo- i heteroleptycznych

silanotiolanow metali bloku d [1], rzadziej — bloku p [2]. Ostatnio duzo uwagi
poswiecilismy takze badaniom strukturalnym tri-tert-butoksysilanotiolanéw metali |
grupy uktadu okresowego [3], okazato sig, bowiem, iz tworza one bardzo r6znorodne i
interesujace z punktu inzynierii krysztatdbw molekularnych uktady. Obecnie
przedstawiamy pierwszy strukturalnie zbadany sialnotiolan metalu Il grupy ukfadu
okresowego — [(‘Bu0);SiS]Ba-3H.0.

Rys. 1 Struktura czasteczkowa hydratowanego tri-tert-butoksysilanotiolanu baru

Atom baru jest 7—krotnie koordynowany. Zwiazany jest z dwoma atomami siarki
(S1, S2) i dwoma atomami tlenu (O1, O4) dwdch ligandow silanotiolanowych oraz
trzema atomami tlenu pochodzacymi z trzech czasteczek wody. Na uwage zastuguje kat
walencyjny S1-Ba-S2 wynoszacy 158,5°. Obecnosé czasteczek wody powoduje, ze
poszczegolne silanotiolanowe fragmenty tacza si¢ wiazaniami wodorowymi w wigksze
agregaty.

Literatura

[1] W.Wojnowski, M. Wojnowska, K. Peters, E.-M. Peters, H.G. von Schnering,
Z. anorg. allg. Chem., 530 (1985) 79

[2] W.Wojnowski, M. Wojnowska, K. Peters, E.-M. Peters, H.G. von Schnering, Z. anorg. allg. Chem,,
535 (1986) 56

[3] K. Baranowska, J. Chojnacki, W, Wojnowski, I. Krossing, Acta Cryst. E58, (2002) m 569
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MAKROCZASTECZKOWE TRI-TERT-
BUTOKSYSILANOTIOLANY METALI BLOKU s

Elzbieta Jesionka, Anna Ciborska, Jar ostaw Chojnacki, Katar zyna Baranowska,
Wiestaw W ojnowski

Politechnika Gdaviska, WydziaZ Chemiczny, ul. G. Narutowicza 11/12
80-952 Gdarisk, email: elchem@go2.pl

W reakcji tri-tert-butoksysilanotiolu z metalami bloku s powstaja tri-tert-
butoksysilanotiolany tych metali [1]. Zwiazki te stanowia dogodne substraty w
syntezach kompleksow silanotiolanowych metali przejsciowych. Charakteryzuja si¢ one
rowniez rdznorodnoscia tworzonych uktadow [2, 3]. Ostatnie prace doprowadzity do
uzyskania nowej grupy zwiazkow, w ktorych rentgenowska analiza strukturalna
wykazata, iz tworza one dwa typy makroczasteczkowych uktadéw, w ktdérych
powtarzajace si¢ motywy powiazane Sa ze soba wiazaniami koordynacyjnymi i / lub
wiagzaniami wodorowymi (rys. 1, 2) oraz poprzez czasteczki rozpuszczalnika (rys.3).

Rys. 2 Struktura czasteczkowa hydratowanego tri-tert-butoksysilanotiolanu potasu
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Rys. 3 Struktura czasteczkowa solwatowanego 1,2-dimetok syetanem
tri-tert-butoksysilanotiolanu litu

Rys. 4 Projekcja czaszowa solwatowanego 1,2-dimetok syetanem
tri-tert-butoksysilanotiolanu litu

Wyro6zniajaca cecha tych zwiazkéw jest obecnos¢ hydrofilowego rdzenia z
otoczka hydrofobowych grup t-butylowych, co przyktadowo ilustruje projekcja
czaszowa zwiazku, ktorego strukture przedstawia rysunek 3.

Literatura

[1] M. Wojnowska, W. Wojnowski, Z. anorg. allg. Chem., 403 (1974) 179

[2] S. Chadwick, U. Englich, K. Ruhlandt - Senge, Organometallics, 16, (1997) 5792
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STRUKTURA KRYSTALICZNA DWOCH BROMKOWYCH
POCHODNYCH
1,2-B1S-(4,5-DIHYDRO-1H-IMIDAZOL-2-YL)ETANU

J. Kalinowska —Ttuscik, M. Janas, B. J. Oleksyn, A. Zabrzenska, K. Ostrowska

Uniwersytet Jagiellosski, Wydzia Chemii, ul. R. Ingardena 3, 30 — 060 Krakéw

Amidyny sa zwiazkami biologicznie aktywnymi (leki antybakteryjne,
przeciwgrzybicze i antynowotworowe). Wplywaja one rowniez na wzrost aktywnosci
niektorych antybiotykéw. Wprowadzenie grupy amidynowej do czasteczki penicyliny
wzmacnia jg aktywnos¢ antybakteryjna, natomiast w przypadku antracykliny
aktywnos¢ antynowotworowa. Z powodu roznorodne aktywnosci farmakol ogiczne)
amidyny sa wciaz atrakcyjnym obiektem badan [1].

H
N N
2
E NNJ
N H
Rys 1. Wzér péistrukturalny 1,2-bis-(4,5-dihydro-1h-imidazol-2-yl)etanu

W wyniku prob przeprowadzenia reakcji 1,2-bis-(4,5-dihydro-1h-imidazol-2-
yl)etanu z Br,, otrzymano pomaranczowe monokrysztaty. Po rekrystalizacji z etanolu
otrzymano krysztaly o znacznie jasniegjszym zabarwieniu. Pomiar dyfraktometryczny
wykonano dla obu odmian na dyfraktometrze Kappa CCD firmy Brucker Nonius, przy
zastosowaniu promieniowania MoK, A=0.71073A. Do rozwiazania problemu fazowego
zastosowano metody bezposrednie (dla zwiazku 1 program SHELXS97 [2], dla zwiazku
2 program SIR92 [3]). W tabeli 1 zestawiono dane krystalograficzne oraz wstgpne
wyniki udoktadniania przy pomocy programu SHELXL97 [2].

Tabela 1: Dane krystalograficzne oraz wstepne wyniki udoktadniania dla obu analizowanych struktur

‘ Zwiazek 1 ‘ Zwiazek 2
Parametry komorki
a[A] 11.2595(2) 5.4590(2)
b[A] 11.2715(2) 11.3430(4)
c[A] 12.2573(3) 11.6880(4)
a[°] 81.1080(10) 0
B[] 80.6940(10) 93.0700(14)
v[°] 85.9160(10) 0
VvV [AY 1514.96(5) 722.70(4)
VA 2 4
p [g/cm?] (obliczona) 2.139 1.673
Ukted krystalograficzny tréjskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna P-1 P2i/c
Wstepne wyniki udoktadniania
R1dlaF,> 46(F,) 0.0496 0.0398
wR2 dlaF,> 40(F,) 0.0784 0.0752
GooF naF* 1.031 1.098

Na rysunku 2 przedstawono jednostki asymetryczne oraz komorki elementarne
dla obu anaizowanych zwiazkow. W strukturze krystaliczngy zwiazku 1 i 2
zaobserwowano szereg podobienstw struktury molekularng. Charakterystyczna jest w
przyblizeniu ptaska budowa pierscienia pigciocztonowego, co jest wynikiem sprzgzenia
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wystepujacego miedzy wolna para el ektronowa na aminowym atomie azotu i wiazaniem
podwojnym przy atomie iminowym [4]. Wszystkie iminowe atomy azotu ulegaja
protonacji, co powoduje wystapienie zjawiska tautomerii [5]. Zaobserwowano rowniez
tworzenie si¢ kanatow rozciagajacych sie wzdtuz kierunku [001].

W strukturze zwiazku 1 stwierdzono obecnosé anionéw trojbromkowych Brs.
Jony te sa prawie liniowe i w przyblizeniu symetrycznie roztozone wokét centralnego
atomu (d=2.5A), jak to ma migjsce w wielu organicznych zwiazkach posiadajacych
takie ugrupowanie [6]. Na upakowanie czasteczek w komérce elementarngl wplyw maja
gtéwnie wiazania wodorowe typu N-H---Br . Charakterystyczna cecha jest preferowanie
powstawania tego typu wiazan z wolnym anionem bromkowym raczej niz z Brs. Ze
wzgledu na duza symetrie badanego substratu, dwie czasteczki wystepuja w jednostce
asymetrycznej w postaci ,, potéwek” odtwarzanych przez centrum inwersi w pozycji
(0;0;0.5). W przypadku tych czasteczek wzaemne utozenie pierscieni jest w
przyblizeniu rownolegte. Dla jedng z czasteczek zapbserwowano wzajemne odchylenie
pierscieni w przyblizeniu o kat 83°.

] a" By }-ﬁ.' 3 e & N
=N Med ¥ IS sded
7 .)J ./l'-. o ~r e s
A=\ a1 ] om TR %6 Al
\ L -4 e 34 > ‘!'-\-‘-_ -y —f'\.‘_
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1
.
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oy p S ¢
\ | > ) L op AN T
—— Zwiazek 2 y inkachi” L T g

Rys. 2 Jednostki asymetryczne i komorki elementarne (rzut wzdtuz kierunku [100]) otrzymanych
struktur (ORTEP 3.0[7])

Dla zwiazku 2 struktura jest mnig skomplikowana. Jak mozna zauwazyc¢,
Zwiazek 1 w srodowisku pozbawionym bromu traci z krysztatu brom i zastapuje go np.
czasteczka wody, jak to ma miejsce w naszym przypadku. Jednostka asymetryczna
zawiera jedynie pot czasteczki substratu. Pozostata czes¢ odtwarza Sie poprzez centrum
inwergi zngjdujace si¢ doktadnie w centrum wiazania C-C mostka taczacego pierscienie
(pozycjaw komorce elementarngj (0;0;0.5)).

Segregacja W krysztale obszarow o tadunku dodatnim i obszaréw o tadunku
ujemnym moze sugerowa¢ interesujace wiasciwosci fizykochemiczne tych uktadow.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA DIKARBOKSYLOWYCH
POCHODNYCH SULFONYLOALKANOWYCH -
POTENCJALNYCH SLODZIKOW

J. Kalinowska—Tluscik®, M. Janas®, B.J. Oleksyn®, V. Lysiak?, J. Polanski?

"WydziaZ Chemii, Uniwersytet Jagiellosiski, ul. R. Ingardena 3, 30 — 060 Krakow
%Instytut Chemii, Uniwersytet Slgski, ul. Szkolna 9, 40 — 006 Katowice

Poszukiwanie nowych niskokalorycznych substancji stodzacych jest wciaz
bardzo aktualnym zadaniem. Wysoka konsumpcja sacharozy jest bowiem pryczyna
wielu schorzen jak na przyktad: otytosé¢, cukrzyca Il typu czy pospolita prochnica
zebow [1].

Wiele sposrod obecnie stosowanych stodzikoéw zawiera atom siarki lub grupe
sulfonylowa. Niektore pochodne kwasdw arylosulfonyloalkanowych zostaty juz
przebadane organol eptycznie, aich smak rozpoznany jako stodki [2].

W ramach badan struktury potencjalnych stodzikow otrzymano monokrysztaty
dwoch dikarboksylowych pochodnych arylosulfonyloalkanowych (Rys.1), dla ktérych
testy organoleptyczne nie zostaly jeszcze przeprowadzone. Wiadomo jednak, ze
analogiczne monokarboksylowe pochodne (brak grupy -COOH przy pierscieniu
aromatycznym) sa stodkie [2].

H

HO o @] o
0 Zwiazek 1 o cH Zwiazek 2
i s ’
I
CH, CH,

|
|
o o)
/ ~OH OH
o o)

Rys 1. Wzory pétstrukturalne badanych zwiazkdw:

Zwiazek 1: kwas 2-[(1-karboksy-4-metylocykloheks-3-en-1-ilo)sul fonylo] benzoesowy

Zwiazek 2: kwas 2-[(1-karboksy-3,4-dimetyl ocykloheks-3-en-1-ilo)sul fonyl o] benzoesowy

Pomiary dyfraktometryczne wykonano na dyfraktometrze Kappa CCD firmy
Brucker Nonius, przy zastosowaniu promieniowania MoK, A=0.71073A. Do
rozwigzania problemu fazowego zastosowano metody bezposrednie (program SIR92
[3]). W tabeli 1 zestawiono dane krystalograficzne oraz wstepne wyniki udoktadniania
z uzyciem programu SHEL XL 97 [4].

Struktura molekularna obu zwiazkow jest bardzo podobna. Pierscien
szescioweglowy przybiera konformacje potkrzesta. Struktury krystaliczne réznia sie
(Rys.2). W krysztale zwiazku 1 wystepuja silne miedzyczasteczkowe wiazania
wodorowe typu O--H-O gtéwnie pomigdzy grupami karboksylowymi i czasteczka
wody. Brak dimerow charakterystycznych dla analogicznych monokarboksylowych
pochodnych arylosulfonyloalkanowych [5]. Pierscienie benzenowe wykazuja czgsciowy
staking (d=3.6A).

W czesci asymetrycznej komorki elementarngj zwiazku 2 znagjduja si¢ dwie
czasteczki przy czym w jedng z nich wystepuje czesciowe nieuporzadkowanie
(prawdopodobnie o charakterze statycznym) w utozeniu pierscienia aifatycznego
wzgledem pozostate) czgsci czasteczki. Dominujacy wplyw na upakowanie maja
réwniez silne wigzania wodorowe typu O--H-O tworzace si¢ naprzemiennie pomiedzy
grupa karboksylowa przy pierscieniu aromatycznym jedne czasteczki i analogiczna
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grupa przytaczona do pierscienia alifatycznego drugie czasteczki, przesunigtel o trans-
lacje w kierunkach: [100] i [010].

Tabela 1: Dane krystalograficzne oraz wstepne wyniki udoktadniania dla struktur zwiazku 1 i zwiazku 2

Zwigzek 1 Zwiazek 2
Wz0r sumaryczny Ci5H1606S - Ci6H1806S
Parametry komorki
a[A] 7.7130(3) 9.7220(2)
b [A] 9.7930(23) 12.8330(3)
c[A] 11.6820(6) 13.7030(4)
a[°] 95.4530(11) 84.6450(10)
BI°] 101.0470(11) 71.5730(10)
vI[° 108.5330(27) 84.6730(10)
V [A7] 809.51(6) 1611.25(7)
z 2 4
Dx[g/cm?] 1.405 1.395
Uktad krystalograficzny trojskosny trojskosny
Grupa przestrzenna P-1 P-1
Wstepne wyniki udoktadniania
RldlaF,> 40(F,) 0.0533 0.0587
wR2 dlaF, > 46(F,) 0.1460 0.1518
GooF na F? 1.054 1.034

Ptaszczyzny utworzonych w ten sposob pierscieni sa odchylone wzajemnie o okoto 10°
tworzac cos w rodzaju naprzemiennego tancucha wzdtuz kierunku [010]. Tuta réwniez
wystepuje czesciowy stacking miedzy pierscieniami czasteczek, przksztatconych przez
centrum inwergji. Dla czasteczki nieuporzadkowanej jest on nieznacznie stabszy.
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Rys. 1. Jednostki asymetryczne w strukturze zwiazkow 1i 2 [6]

Tworzenie si¢ wiazan wodorowych oraz wystgpowanie oddziatywan
hydrofobowych sugeruje, ze istnige mozliwos¢ oddziatywania z receptorem smaku
stodkiego. Wiasnie takie interakcje, w odpowiednigl relacji przestrzenngj, sa naj-
prawdopodobnigl warunkiem koniecznym do wyzwolenia kaskady przekaznikow
umozliwiagjacych nam odczuwanie smaku stodkiego [7].
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THE PACKING MOTIFSIN THE CRYSTALS
OF N-SUBSTITUTED SUCCINIMIDESWITH CONFIRMED
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In our reaserch programe concerning compounds
with confirmed biological activity, we have focused

(CHy)n our attention on varius geomerical phenomena,
important for ligand — receptor interactions [1]. In

07 this aspect, beside molecule conformation, also
P9 intermolecular interactions of the molecules in the

X crystal should be taken into account. As epilepsy is a
GR civilization disease, recently near 50 millions people

in the world have been expecting help. For that

X = CH,, NH reason, systematic search for new effective

R = H, CHjs, Cl, CF3, COOH anticonvulsants has been still in focus of medicinal
chemistry. All studied by us new succinimides with
potential anticonvulsant activity are the subject of pharmacological and supplemental
studies focused on drug design. Taking the above into consideration, we have oriented
our recent structural study with new N-substituted-3-spiro-succinimides (see Schemat)
to precise analysis of intermolecular interactions in the crystals. We have supposed that
it would help us to recognize the connections pattern of succinimides to the respective
receptor [2].

In view of one-atomic linker X (NH or CH,), studied compounds have been
divided into two groups of derivatives: N-amino and N-benzyl-derivatives respectively.
The electronegativity of linking atoms is different. Therefore, the different opportunity
of H-bond formation has been evident. Nevertheless, related main packing motif in both
groups of derivatives has been identified. Thus, supramolecular synthons (dimmers or
chains) are created with participation of linking atom (X = C or N) as the bonds of X -
H---O = C. The weaker interactions [C(ph)- H(ph)---O = C] join the synthons into three-
dimensional net within the crystals [3, 4].

Carboxyl oxygen atoms not identically participated as proton acceptor in the
strongest H-bonds. This has been in agreement with different depths of MEP minimum
in proximity of particular oxygens.

[1] Kwiatkowski, W., Karolak — Wojciechowska, J. (1993). SAR and QSAR in Envir. Reas. 1 233-244.

[2] Karolak-Wojciechowska, J., Fruzinski. A. (2004). Pure Appl. Chem.,76, 959-964.

[3] Obniska, J., Dzierzawska-Majewska, A., Zagorska, A., Zajdel, P., Karolak-Wojciechowska J. (2004)
IL Farmaco — submitted

[4] Dzierzawska-Majewska, A., Obniska, J., Karolak-Wojciechowska, J. (2004). J.Mol.Struct. —
submitted

This study was partly supported by the KBN grand Nr 3P05F 024 25.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA 2(C1,H13N2)ReO,l 3

Andrzel Kochel

Wydziaz Chemii, Uniwersytet Wrocfawski, ul. F. Joliot Curie 14, 50-383 Wroc/aw
andr zej @wchuwr .chem .uni.wroc.pl

Zwiazek 2(Ci2 Hiz N3) ReO, I3 otrzymano na drodze syntezy z (NH).Relg w
roztworze wodnym. Krystalizuje on w uktadzie trdjskosnym grupie P1 o parematrach
komorki elementarnej a=9.667(2), b=12.096(2), c¢=14.185(3) A, «=66.41(3),
p=85.10(3), y=74.07(3) °, Z=2, V=1461.1(5) A®. Dtugos¢ wiazania I-1 w anionie I3
wynosi 2.9369(8) A i jest porownywalna z wratosciami otrzymanymi wczesniej dla 13
[1]. W krysztale w kierunkach [100] i [010] mozna wyrdzni¢ uktad warstwowy, jedna z
warstw tworza kationy 4,4'-dimetylo-2,2'-bipirydylowe i aniony ReO, druga natomiast
aniony ls".

Fig 1. Upakowanie w krysztale dla 2(C;, Hiz N;) ReOy I3

[1] Schmidt-Brucken B., Abram U., Z.Anorg.Allg.Chem. 2001, 627, 7-8
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HETEROLEPTYCZNE TRI-tert-BUTOKSYSILANOTIOLANY
MANGANU(II) - STRUKTURA ZWIAZKOW TYPU
[Mn{SSi(OBU")3}»,(NCsH,X)(M eOH),] gdzie X=H, Meoraz y=0, 2

Anna Kropidlowska, Jarostaw Chojnacki i Barbara Becker

Wydziaz Chemiczny Politechniki Gdariskigj, ul. G. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdasisk

Tytutowe zwiazki mozna otrzyma¢ w dwustopniowej reakcji [1]. Pierwszy etap,
wspolny dla wszystkich, prowadzi do nietrwatego, bardzo tatwo utleniajacego si¢
kompleksu silanotiolanowego manganu(ll) zawierajacego metanol [2] (reakcja 1), ktory
to kompleks w reakcji z zasada heterocykliczna L daje koncowy produkt (reakcja 2):

MnCl, + 2 (BU'O);sSSH + 2 EtsN —¥ 5 [Mn{SS(OBU")3}2(MeOH)] » (1)
[Mn{SS(OBU)3}2(MeOH)n] n —=— [Mn{SS(OBU")3}2(MeOH)(L),] (2)

Niedawno przedstawiono pierwsze wyniki badan uzyskanych w przypadku
gdy L byto imidazolem, badz jego pochodna [3] oraz fenantrolina czy bipirydylem [4].
Wsrod otrzymanych zwiazkdéw znalazty sig nie zawierajace metanolu (p=0), ale takze
takie, w ktorych czes¢ MeOH pozostata zwigzana z metalem i w produkcie petnita role
trzeciego liganda (p=1) . Miedzy nimi znalazt si¢ np. zwiazek kompleksowy o rdzeniu
MnNOS,, czyli bardzo podobnym do ZnNOS,, obecnego w dehydrogenazie
alkoholowej (LADH) i, jak si¢ wydaje, niezwykle trudnego do odwzorowania.

Obecnie przedstawiamy wyniki badan dotyczace kompleksow, w ktorych
ligandem L jest jedna z czterech zasad heterocyklicznych: pirydyna (1) oraz jej
metylowe pochodne a—(2), B— (3) lub y—pikolina (4). Takze w ich przypadku wynik
nie jest oczywisty, na co wskazuja widma FTIR produktow reakcji przedstawione na
rysunku dla zwiazkow 1 i 4. Trzeba przy tym doda¢, ze widmo zwiazku 2 jest bardzo
podobne do widma zwiazku 1, a widmo zwiazku 3 do pokazanego widma zwiazku 4.
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Widma wskazywaty, ze zwiazki 1i 2 oraz 3 i 4 sa parami zblizone, ale drobne roznice
sugerowaty tez, ze w 1 i 2 (i tylko w nich!) ligandem jest prawdopodobnie takze
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metanol (stabe, ale wyrazne pasmo z maksimum przy ok. 3640-3650 cm™), pochodzacy
z substratu badz bedacy wynikiem stosowania MeOH jako srodowiska reakcji. Analiza
elementarna zwiazkdw 1-4 (nietrwate) nie pozwalata rozstrzygna¢ ile czasteczek
metanolu znajduje sic w kompleksach 1 i 2. Obecnos¢ dwoch czasteczek MeOH jako
liganddw w tych kompleksach (pierwsze zwiazki tego typu) oraz ich brak w
kompleksach 3 i 4 potwierdzono metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej. Na
rysunkach 1 i 2 przedstawiono zwiazki 1 i 4 (pominigto atomy H), reprezentujace dwa
rozne typy budowy — zwraca uwage fakt, ze w obydwu przypadkach rdzen zwiazku ma
sktad MnNO,S; i atom metalu stanowi centrum znieksztatconej bipiramidy trygonalnej,
z atomami tlenu w pozycjach aksjalnych. Fakt, ze kompleks z pirydyna (1) wiaze az
dwie molekuty metanolu moze specjalnie nie dziwi, ale dlaczego jest to preferowane
akurat w przypadku a-pikoliny (2) a nie np. y-pikoliny (4) juz zastanawia.

=N
@

.1 [Mn{SSi(OBu")3},(MeOH)»(Py)] 1 ,
(I?e)llfpsogdyné{O%l)( (10%)|3<},2(R:%.61)§/g, ﬁﬁaa Rys. 2 [Mn{SSi(OBu')s}(y-Pic)] 4

jednoskosny, C2/c) (elipsoidy 30%) (298 K, R=10.6 %, uktad
Wiazanie wodorowe O4-H~02 2.751 A~ rombowy, Pbcn)

Mn-S 2.446(2), Mn-N 2.230(7), Mn-S 2.421, Mn-N 2.198, Mn-O 2.373,
Mn-O 2.238(5), Si-S 2.076(2) A, Si-S 2.068 A, Si-S-Mn 85.4° (wartosci
Si-S-Mn 109.76(8) ° $rednie)

R&znice w pozornie podobnych zwiazkach:

Mniejsza zawada
przestrzenna w 1 niz w
2 moze tlumaczy¢ inne
usytuowanie ligandow
MeOH (rys. 31 4).

(2, (100 K, R=8.64 %,
jednoskosny, C2/c)
Mn-N 2.180(4), Mn-O
Rys. 3 - kompleks 1 Rys. 4 — kompleks 2 2.258(2), Mn-S 2.440
(na rysunkach pominieto grupy tert-butylowe oraz atomy H) (1), Si-S 2.071(2) A
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RENTGENOWSKA ANALIZA STRUKTURALNA 4-O-ACETYLO-
3-AZYDO-2,3-DIDEOKSY -B-D-ARABINO-HEK SOPIRANOZYD
METYLU)URONIANU METYLU —
PREKURSORA CUKROWEGO AMINOKWASU

Beata Liberek? Dorota Tuwalska® Artur Sikorski?, Antoni KonitZ’
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Cukrowe aminokwasy sa grupa biomolekut, ktore oferuja strukturalnag
réznorodnosé¢ grup funkeyjnych i dlatego sa wartosciowym narzedziem w pracach nad
mimetykami biologicznie aktywnych zwiazkow typu oligosacharydéw, peptyddw,
glikokoniugatéw[1,2]. Ponadto, sztywny pierscien cukrowy z dotaczonymi grupami
funkcyjnymi, takimi jak hydroksylowa, aminowa i karboksylowa, moze by¢
wykorzystany jako platforma, do ktérel zakotwiczone sa punkty farmakologicznego
rozpoznania o dobrze zdefiniowanej orientacji przestrzennej[3].

Wychodzac z 6,3-laktonu kwasu D-glukozuronowego zsyntezowano 4-O-
acetylo-3-azydo-2,3-dideoksy--D-arabino-heksopiranozyd metylu)uronian metylu (1,
Rys. 2), ktory jest prekursorem cukrowego aminokwasu o pierscieniu piranozowym.
Przy okazji syntezy zwiazku (1) wyodrebniono krysztaty 1,2,5-tri-O-acetylo-6,3-B-D-
glukuronolaktonu (I1), ktorych struktura krystaliczna jest prezentowana.

(1) (1)

Oba zwiazki krystalizuja w grupie przestrzenngl jednoskosng P2;, z
parametrami: (1) —a=10,267(2) A, b= 7,474(1)A, c = 10,387(2)A, p = 115,01(3)°;
(1) —a=83152) A, b = 83832A, c = 10,017(2A, p = 96,88(3)°. Struktury
udoktadniono do wskaznika rozbieznosci R;= 0,0404 (1) oraz R;= 0,0849 (1>25(1)).
Badania finansowane przez K omitet Badan Naukowych w ramach grantu DS/ 8361-4-0134-5.
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BUDOWA KRYSTALICZNA | CZASTECZKOWA
CHLORKU 1-BUTYLO -3 -
CYKLODODECYLOOKSYMETYLOIMIDAZOLIOWEGO

M. Krdlikowska, P. Sass

Politechnika Poznariska, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznegj, pl. Marii
Skfodowskigj — Curie 2, 60 — 965 Poznavi.

Prezentowana praca jest kontynuacja badan strukturalnych czwartorzedowych soli
amoniowych. Celem badan jest analiza wptywu budowy i aranzacji przestrzennej
czasteczek na aktywnos¢ biologiczna zwiazku [1,2].

Badany chlorek 1-butylo—3—cykloododecylooksymetyloimidazoliowy zostat otrzy-
many przez dr. A. Skrzypczaka z Zaktadu Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej [3].

Krystalizacje prowadzono w uktadzie octan etylu — metanol. Strukture krystaliczna
wyznaczono za pomoca danych uzyskanych z pomiaru na dyfraktometrze
czterokotowym KM-4 z uzyciem promieniowania CuK,.

Zwiazek ten krystalizuje w centrosymetrycznej grupie przestrzennej P — 1 uktadu
trojskosnego o parametrach komorki elementarnej: a = 8,078(2) [A], b =8,517(2) [A],
¢ = 16,743(3) [A], a = 81,62(3) [°], B = 77,27(3) [°], v = 78,94(3) [°]. Zebrano 4614
danych na 233 udoktadnianych parametréw, R = 0,0550, wR2 = 0,1504, Goof = 1,001.

Budowg czasteczki przedstawiono na rysunku 1.

W strukture wbudowane sa czasteczki wody, ktdre tworza silne wiazania wodorowe
typu O—H...Cl. Obserwuje si¢ rowniez oddziatywania typu C-H....Cl.

Rys.1 Budowa czasteczki chlorku 1-butylo—-3 dodecylooksymetyloimidazoliowego

Praca finansowana z tematu 32-171/05-DS.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA | CZASTECZKOWA
CHLORKU 3-CYKLODODECYLOOKSYMETYLO-1-ETYLO
IMIDAZOLIOWEGO

M. Kroélikowska, A. Habdas

Politechnika Poznariska, Instytut Technologii i Inzynierii Chemiczng),
Pl. Marii Skfodowskigj-Curie 2, 60-965 Poznari

Prezentowana praca jest kontynuacja badan strukturalnych czwartorzedowych
soli amoniowych.[1, 2]. Celem tych badan jest znalezienie zaleznosci migdzy budowa
czasteczek i ich aktywnoscia biologiczna [3]. Przedstawiony zwiazek zostat otrzymany
przez dr. A. Skrzypczaka z Zaktadu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej
[4]: Chlorek 3-cyklododecylooksymetylo-1-etylo imidazoliowy otrzymano w reakcji:

.
T ~7 o -
CIEHy O— | i
2 \_‘._ A l/r e ,__H___, s \‘.
v 1
R’

L
»
! i !

-R:C2H5

Krystalizacje prowadzono przez powolne odparowanie z rozpuszczalnika
w uktadzie octan etylu — heksan — metanol, w temperaturze 4°C. Wyselekcjonowany
krysztat poddano badaniom strukturalnym na dyfraktometrze czterokotowym KM-4
stosujac promieniowanie CuKa. Zebrano 4328 refleksow na 211 udoktadnianych
parametrow. Analizowany zwiazek Kkrystalizuje w centrosymetrycznej grupie
przestrzennej uktadu jednoskosnego P2(1)/c. Parametry komorki elementarnej wynosza
odpowiednio a = 15,907(3)A, b = 9,102(2)A, ¢ = 13,996(3)A, o = 90,00°, B = 95,58°,
y = 90,00°. Koncowa wartos¢ wspotczynnika rozbieznosci  wynosi R=0,0731,
wR2=0,2008, GooF=1,068.

Budowe chlorku 3-cyklododecylooksymetylo-1-etylo imidazoliowego przed-
stawiono na rysunku 1, natomiast utozenie czasteczek w komorce elementarnej na
rysunku 2.

W krysztale wbudowane sa czasteczki wody, ktdre tworza silne wiazania
wodorowe typu O-H...Cl. 0 geometrii opisanej ponizej:

D-H d(D-H)  d(H.A) <DHA d(D.A) A

O1W-H1W 1.051A  2.051A 173.88° 3.099A Cl1
O1W-H2wW 1.034A  2.136A 173.87° 3.166A Cl1
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Rys. 2. Utozenie czasteczek w komdrce elementarnej.

Praca finansowana z tematu 32-171/05-DS.

Literatura:

[1] Krolikowska M., Kuzio I., Badanie struktury krystaliczngj i molekularnej czwartorzedowych soli
amoniowych, XLI Konserwatorium Krystalograficzne, Wroctaw 23-25 czerwiec,1999.

[2] Kroélikowska M., Skrzypczak A., Surfactants and dispersed systems in theory and practice, SURUZ,
pp. 227-230, Polanica Zdréj, 31.05. — 04.06, 2005. [3] Skrzypczak A., Btaszczak J., Surfactants
and dispersed systems in theory and practice, SURUZ, pp.169-173, Polanica Zdr6j, 31.05 — 04.06,
2005.

[4] Skrzypczak A., Surfactants and dispersed systems in theory and practice, SURUZ, pp.381-384,
Polanica Zdrdj, 31.05 — 04.06, 2005.

104



A-54

THE INTERMOLECULAR FORCES GOVERNING THE
SUPRAMOLECULAR STRUCTURE IN 6-NITRO-2,3-XYLIDINE

Rafal Kruszynski

Institute of General and Ecological Chemistry,
Technical University of Lodz, 90-924 £6dz, Poland

In different nitroanilines, the architectures of supramolecular structures are
mainly determined by the intermolecular N—H:--O hydrogen bonds [1]. Introducing the
other substituents like halogens, amines, carboxylic acids or even methyl groups can
more or less influence the whole supramolecular assembly [2-6]. For example in
iodonitroanilines the iodo--nitro interactions are substantial in supramolecular
aggregation [1] like it was aso for iodobenzenoid compounds [7-11]. In these
compounds the hydrogen bonds determines mainly the two-dimensiona supamolecular
structure. The third dimension is achieved mainly by aromatic =---m stacking
interactions [12]. However the supramolecular architectures of compounds containing
strong electron donor / acceptor substituents are widely studied [13-16], there is only
small number of reports on influence of methyl group substitued aromatic rings on
supramolecular architecture. Thus the synthesis and structural investigations of 6-nitro-
2,3-xylidine was undertaken.

The 6-nitro-2,3-xylidine is a very compact molecular system possessing five
different units which can participate in intermolecular interactions: electron donor nitro
group, strong electron acceptor amine group, weak electron acceptor methyl and
aromatic CH groups and r-electrons.

A perspective view of the structure together with the atom numbering scheme is
showed in Fig. 1. All interatomic distances can be considered as normal. The benzene
ring can be considered as planar (the maximum deviation 0.0092(11) A occurs for C3

atom). The N1, N2, C7, C8

\ Z.// atoms deviates, respectively,

s by -0.044(2) -0.036(2)

i ,l ﬁ 0 . 0.034(3) and -0.050(3) A

\ from weighted least squares

- /@1 plane of benzene ring. The
N~ ~ j\ weighted least squares plane

| I H calculated through the atoms

}_ 2 of nitro group makes the

- MO /" angle of 2.30(15)° with above

N o~ 5 ) ;? plane. It is caused by N—

| o1 H--O intramol ecular

gy hydrogen bond [17,18] (Table

k‘_i J"" 1, Fig. 1). In the structure

exist two additional

intramolecular  interactions:

C—H--O and C—H---N (Table 1, Fig. 1), which according to Desirgju & Steiner [18]
can be classified as weak hydrogen bonds. This last interaction is responsible for
disorder of methyl group (indicated by C7 atom) hydrogen atoms over two sites,
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because it competes with steric hindrance of methyl group indicated by C8 atom. The
molecules of title compound are linked via medium strength intermolecular N—H---O
hydrogen bonds [17,18] (Table 1) to the one-dimensional chain along crystallographic ¢
axis. Except mentioned, it can be found two additional short contacts: C8—H8A---x
(symmetry code: (i) -x+1,-y+1,-z; D---r distance 3.612(2) A, H--r distance 2.76 A, D—
H--n angle 148.1°) and n---n"" stacking interactions (symmetry code: (ii) -x+0.5,-
y+1.5,-z; ring centroids distances 4.845(2) and 3.733(2) A, perpendicular distance
between symmetry coplanar rings 3.530(2) and 3.467(2) A, angles between linking ring
centroids vector and normal to one of planes 43.2(2) and 21.7(2)°, respectively). In
these way the hydrogen bonded chain is expanded to the three-dimensional net.

Table 1. Hydrogen-bonds for title compound [A and deg.]-

D-H...A d(D-H) d(H...A)  d(D...A)  <(DHA)
N(2)-H(2A) . ..0(1) 0.88 2.02 2.654(2)  128.2
N(2)-H(2B)...0(2)#1 0.88 2.24 3.0371(19) 149.4
C(6)-H(6)-..0(2) 0.93 2.34 2.665(2)  100.0
C()-H(7A) .. .N(2) 0.96 2.33 2.818(2)  110.5

Symmetry transformation used to generate equivalent atom: #1 x,-y+2,z-1/2
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REACTIVITY OF PALLADIUM INORGANIC SALTSTOWARD
1-OXO-1-PHENYL-3-(DIPHENYLPHOSPHORYL)PHOSPHOLANE

Wanda Wieczorek*?, L estaw Sieron?, Rafat K ruszynski?

YInstitute of Chemistry and Environmental Protection, Jan DZugosz University,
Al. Armii Krajowej 13/15, 42-201 Czestochowa, Poland
%Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of Lodz,
Zeromskiego 116 90-924 £6dZ, Poland

The design of cation binding compounds for biological, environmental or
recycling purposes is of crucial importance [1]. The development of new technologies,
based on binding cations, is restrained by properties of used ligands. Thus, compounds
like crown ethers [2], podands or cryptands [3,4], were recently widely studied [5-7].
Crown ethers and cryptands selectively and specifically bind cations, and their
significance, especialy for medical purposes, is well known. There is great need of
agents which interact with a wider group of compounds. The main disadvantage of
podands is their low selectivity [8]. It seems desirable to extend the research to
compounds with multiple pendent arms, with relatively flexible skeleton and large
substituents, which can restrict the size and geometry of bonded cations. Complexation
depends not only on an appropriate topography, but also on neutralising the charge on
cation. Thus introducing —P=0 or —P=S groups should affect the selectivity of
compound.

The aim of our study was to confirm reactivity and complexing possibilities of
1-oxo-1-phenyl-3-(diphenylphosphoryl)phospholane  toward  different  inorganic
palladium salts. Solid state studies if not directly applicable to the solution phase are
important in this area, as they involve the key molecules, and can confirm the type of
cation binding [9]. The title compound can show different reactivity toward the same
salts in dependence on synthesis conditions. As an example can be used the palladium
chloride complex which can be prepared as 1:1 and 1:2 adduct (PdCl,:Ligand).

Adduct 1:1
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Adduct 1:2

Acknowledgements

This work was financed by statutory funds allocated by the Ministry of Scientific Research and
Information Technology to the Institute of General and Ecologica Chemistry, Technical University of
Lodz.

References

[1] Bashdl, A.; McPartlin, M.; Murphy, B. P.; Powell H. R.; Waikar, S. J. Chem. Soc. Dalton Trans.
(1994) 1383-1390.

[2] Pedersen, C. J., J. Am. Chem. Soc. (1967), 89, 7017-7036.

[3] Lehn, J. M. Acc. Chem. Res. (1978), 11, 49-57.

[4] Mathieu, F; Metz, B; Moras, D; Weiss, R. J. Am. Chem. Soc. (1978), 100, 4412-4416.

[5] Hancock, R.D.; Maumela, H.; Dousa, A. S. Coord. Chem. Rev. (1996), 148, 315-347, and references
cited therein; Tsykube, H. Coord. Chem. Rev. (1996), 148, 1-17, and references cited therein.

[6] Costamagna, J.; Ferraudi, G.; Matsuhiro, B.; Campos-Valette, M.; Canales, J.; Villagran, M.; Vargas,
J.; Aguirre, M. J. Coord. Chem. Rev. (2000), 196, 125-164, and references cited therein.

[7] Lukes, I.; Kotek, J.;Vojtisek, P.; Hermann, P. Coord. Chem. Rev. (2001), 216-217, 287-312, and
references cited therein.

[8] Pujo-Bouteille, A.; Lamande, L.; Lopez, L.; Cazaux, L.; Bellan, J. Tetrahedron (1998), 54, 3817-3826.

[9] G.W. Gokel, , Chem. Soc. Rev. (1992), 39-47.



A-56

ELECTRONIC STRUCTURE OF ENDOMORPHIN-2 ANALOGS
CONTAINING NAL* MODIFICATIONS

Rafat K ruszynski', Anna Janecka?

!Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of Lodz,
Zeromskiego 116 90-924 £6dZ, Poland
Department of Medicinal Chemistry, Medical University, Lodz, Poland

Endomorphin-1 (Tyr-Pro-Trp-Phe-NH;) and endomorphin-2 (Tyr-Pro-Phe-Phe-
NH;) originally isolated from bovine [1] and later from human [2] brain show high
affinity (Ki = 0.36 nM and 0.69 nM, respectively) for the u-opioid receptor. They also
have very high selectivity for u- over 6- and «k-receptors [1] and therefore are
considered to be endogenous ligands for this receptor.

Although related to each other, the sequences of endomorphins are quite distinct
from traditional opioids (enkephalins, endorphins and dynorphins) in which the first
four amino acids are Tyr-Gly-Gly-Phe, and which lack the amidated N-terminus.
Endomorphin-2 is structurally related to morphiceptin (Tyr-Pro-Phe-Pro-NH2), derived
from enzymatic digest of milk protein, 3-casein, as they both share the same N-terminal
Tyr-Pro-Phe sequence and differ only in position 4 (Phe and Pro, respectively).
Endomorphin-1 has the same N-terminal tripeptide sequence Tyr-Pro-Trp as another
brain u-receptor ligand, Tyr-W-MIF-1 (Tyr-Pro-Trp-Gly-NH,) [3, 4].

High affinity of endomorphin-1 and-2 for the p-opioid receptor in vitro is
consistent with in vivo antinociceptive activity [5-8]. Endomorphins significantly
increase nociceptive thresholds after spinal and supraspinal administration [5, 9, 10] and
these effects are blocked by non-specific opioid antagonist naloxone and p-selective f3-
funaltrexamine (1). Endomorphins did not elicit antinociception in p-opioid receptor
knockout mice, which are also insensitive to morphine [11]. Severa papers have been
published concerning antinociceptive effects of endomorphin-1 and/or-2 after
intracerebroventricular (i.c.v.) [1, 5, 12, 13], intratheca (i.t.) [1, 5, 7, 14, 15] or
peripheral [11] administration in mice or ratsin different pain tests.

In the present study we investigated the electronic structures of endomorphin-2
analogs with 1-Na and 2-Nal, in L or D-configuration, in position 4. This leads to
explanation of these analogs biological properties. Binding affinities for the p-receptor
shows that [1-Nal*]- and [2-Nal*]-endomorphin-2 interacted poorly with p-receptor,
displaying 15- and 30-fold lower affinity than endomorphin-2 (ICso = 97.7 + 1.76 nM
and 154 + 3.90 nM, respectively). In the functional GPI assay [1-Nal*lendomorphin-2
was a weak p-agonist and was essentialy inactive in the MVD assay. [2-
Nal“|endomorphin-2 was about 20-fold weaker p-agonist than the endomorphin-2
parent peptide in the GPI assay. In the MVD assay, this compound was a weak partial -
agonist and therefore was about 5 times more p-selective than endomorphin-2, as
indicated by the MVD/GPI IC50 ratio. Peptides with D-1-Nal and D-2-Nal in position 4
were p-agonists with 7- and 10-fold lower affinity than endomorphin-2, respectively, in
the binding assay, weak p-antagonists in the GPI assay and were inactive in the MVD

assay.
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Polymer blends represent one of the most important fields in polymer
science due to the strong economic incentives arising from their use. The study of
polymer blends where one component is a crystalizable linear polymer and the
other is an ionomer e.g. a polymer containing a small fraction of ionic
comonomer, typically neutralized with metal cations, has received less attention
in recent years. In a such crystalline/amorphous blend crystallization is
accompanied with the segregation of amorphous diluent [1]. These processes are
determined by the interplay between the diffusion coefficent of an amorphous
component molecules and the crystal growth rate. The presence of ionic groups in
amorphous component causes the strong intermolecular interactions which
influence both of these factors and taking them into account is important to
understand the blend crystallization.

In the earlier works [2, 3] we used “static’ SAXS experiments and
differential scanning calorimetry (DSC) to determine the miscibility and
morphology of blends of poly(ethylene-oxide) (PEO) and styrene-acrylic acid
(S-AA) copolymers neutralized with alkali metals (Na’, Li*). In this study, we
investigated the effects of blend composition and the content of ionic groups in
amorphous ionomers on the segregation of amorphous component. It was found
that PEO is partially miscible with styrene based ionomers due to ion-dipole
interactions and that ionomers segregated interfibrillarly.

In the present paper we focus on non-isothermal crystallization (via time-
resolved small- and wide-angle X-ray scattering experiments) of neat PEO and its
50/50 blend with ionomer containing 6.4 mol% of sodium acrylate (ANa). For the
blend at temperatures below 20 °C we have observed a modest increase of the
lamellar layer thickness, while the long period remains the same within
experimental uncertainty. This is in agreement with crystallization at a lower
degree of supercooling (AT) and diffusion of the ionomer into interfibrillar
regions during the course of crystallization. The lowering of AT is related to the
depression of the melting point (Ty,) of the PEO in the blend as it was revealed by
DSC experiments [2]. The T-depression results from interactions between
components of the PEO/S-ANa system.

[1] Runt, J. P. in Polymer Blends, edited by D. R. Paul & C. B. Bucknall, pp. 167-186. New Y ork:
Wiley (2000).

[2] Slusarczyk, Cz., Suchocka-Gatas, K., J. Fabia & Wtochowicz, A. J. Appl. Cryst. (2003) 36,
698-701.

[3] Suchocka-Gatas, K., Slusarczyk, Cz. & Wiochowicz, A. Eur. Polym. J. (2000) 36, 2167-2174.
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Sulphonamides are structural analogues of p-aminobenzoic acid which is essential for
the synthesis of folic acid in bacteria. Folate is required for the synthesis of nucleic
acids in both bacteria and mammals. However, mammals obtain their folic acid with
diet and do not synthesize it, whereas bacteria do. Sulphonamides compete with p-
aminobenzoic for the active site of the enzyme dihydropteroate synthetase. Therefore
sulphonamides inhibit growth of bacteria but do not kill them. Sulfamerazine has
bacteriostatic activity similar to that of sulfamethoxazole. It is often applied together
with DHFR inhibitors.

Conformation of sulfonamides is often controlled by the charge transfers existing
between the sulfonyl group and nitrogen atom. These interactions prompt the nitrogen
lone pair to be positioned anti in respect to the S-C bond and help to counteract the high
electron-withdrawing capacity of the sulfonyl groups. Finally, they reduce the large
positive charge present on sulfur atom. The most pronounced interactions have been
examined using the Weinhold' s Natural Orbital Theory and will be discussed in detail.

Crystal data: a = 11.1892(5) b = 8.3503(4), ¢ = 14.0191(7) A, p = 99.398(4)°, P24/c,
MoKa radiation, KUMA Diffraction KM4 diffractometer, 15698 measured reflections,
2348 unique data, Rix = 0.025, wR2 = 0.101, conventiona R = 0.0366
(2323 reflections with F>44(F)), S = 1.07.

Fig. 1. Structure of the novel sulfamerazine polymorph. Displacement ellipsoids are displayed at
the 50% probahility level.

The authors would like to acknowledge support from the Polish State Committee for Scientific Research,
project 3 TO9A 036 26.
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Ciekte krysztaly naleza do substancji chemicznych, ktorych wiasnosci fizyczne sa
intensywnie badane. Badagjac wartosci wspétczynnikdw zatamania swiatta ng i n, oraz
gestosci ciektych krysztatbw mozna dowiedzie¢ sie wielu szczegbtow dotyczacych
same czasteczki ciektego krysztalu. Ze wspomnianych wyze  wartosci
makroskopowych jesteSmy w stanie, korzystajac z wiasciwych teorii polaryzacji cieczy,
obliczy¢ sktadowe tensora polaryzowalnosci czasteczki oy , o, oraz ich anizotropig ( oy
- a, ). Badania stosunku ( a./oy ) w zaleznosci od temperatury pozwolity na
rozdzielenie tensora polaryzowal nosci oy , o, na sumeg dwu tensorow oy , oLy1 Oraz ayc
ac.[1,2] Tensor oy, i1 jest nazywany tensorem odlegtosciowym bo najego sktadowe
ma wptyw zmiana odlegtosci elektron proton w kazdym atomie czasteczki przy zmianie
temperatury probki ciektego krysztatu. Zmiany te sa wywotane wptywem sit van der
Walssa na atom bedacy uktadem ztozonym. Sity te jednoczsnie wpltywaja na zmiang
stanu skupienia cieczy o wiasnosciach ciektego krysztatu. W pracy Wolkenszteina [3]
mozna znalez¢ zwiazek sktadowych tensor oy , a1 Z suma kwadratéw rzutow wektora
odlegtosci elektron proton w atomach czasteczki cieklego krysztatu. W oparciu o
powyzsze zwiazki Autor uzasadnit wzdr wiazacy jednoczesnie te skladowe z
kwadratem odlegtosci =(ri)? . Matematyczna posta¢ wzoru:. =(r)% = ( Z ro )Y2 [(o11)Y? +
(V2)( o1 )¥21. Poniewaz sktadowe tensora o1, o1 Sa liniowa funkcja temperatury to i
wielkos¢ 2(r)? jest linowa funkcja temperatury, i maleje ze wzrostem temperatury. W
tej pracy badano podobne zaleznosci temperaturowe wielkosci I(r)? czasteczek
homologu CB n (5-9) dlajedneg] diugosci fali siatta, co umozliwito opracowanie nowych
zaleznosci odpowiednich wartosci 2(r;)* od nowego parametru jakim si¢ okazata masa
czasteczkowa M ciektych krysztatéw. Na wykresach liniowej zaleznosci 2(r)? od
temperatury mozna wyrézni¢ charakterystyczne wartosci 2(r;)? dla dwu temperatyr: T
temperatura przejscia cieczy do stanu ciektego krysztatu i T, temperatury krystalizacji
do ciata statego.

Tabelal. Zaleznos¢ 2(r)%ro i 2(ri)%re od masy czasteczkowej ciektych krysztatéw.

CK | M g/mol y=a:AT + bs 2(1)’r0 10™%cm® | 2(1)%re 10™°cm?
CB5 | 2494 | y=0.0293AT +312.4 312.4 312.69
CB6 | 2634 | y=0.1578 AT +328.57 32857 330.8
CB7 | 2774 | y=0.1696 AT + 347.49 347.49 3496
CB8 | 2914 | y=0.2613AT +361.27 361.27 365.2
CB9 | 3055 | y=0.1144AT + 38252 382.52 385.53

Obie te wartosci zebrano w Tabeli | wraz ze znanymi masami czasteczkowymi ciektych
krysztatéw badanych. Na podstawie tych danych wykreslono zaleznosé 2(ri)* toi Z(ri)?
1c 0d masy czasteczkowej M ciektych krysztatow. Oba wykresy okazaty sie liniami
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prostymi o roznych nachyleniach. Otrzymane rownania prostych metoda ngjmniejszych
kwadratow maja nastepujace postaci matematyczne:.
»(r)%o=1.2382M +2.8501  R?=0.9965
>(r)rc = 1.285 M - 7.7202 R?=0.9989

Punkt przeciccia tych prostych otrzymany z odpowiedniego rownania wynosi 227
g/mol gdy masa czasteczkowa ciektego krysztatu o numerze 4 z badanego homologu
wynos 235. g/mol. Nastepny ciekty ktysztat ze wspomnianego homologu CB 3 ma
mase M = 220.6 g/mol. Z wykresu przedstawiajacego obie linie opisane wspomnianymi
réwnaniami wynika , ze ciecze o ciezarze czasteczkowym ponizej 227 g/mol nigdy nie
beda posiada¢ wiasnosci ciektego krysztatu. Wynika stad, ze ciecz o symbolu CB 3
nigdy nie wykaze wiasnosci ciektokrystalicznych. Ciecz o symbolu CB 4 powinna mie¢
wiasnosci ciektokrystaliczne, ale sa one trudne do zaobserwowania bo 235 i 227 g/mol
sa liczbami bardzo bliskimi. Z badanego homologu dopiero CB 5 wykazat wiasnosci
ciektego krysztatu. Ciektych krysztatéw nalezy si¢ spodziewacé wsrdd cieczy o ciezarze
czasteczkowym powyzej wartosci 227 g/mol. Autor opracowania badat zaleznosé¢ 2(r;)?
Toi 2(r))? 1c od masy czasteczkowej M ciektych krysztatéw do jej wartosci ponad 400 g/
mol. Trudno jest co$§ powiedzie¢ 0 zachowaniu Si¢ te prostel powyzej wspomniane
wyze] masy czasteczkowej. Dodatkowo wiemy, ze sa ciecze 0 masie czasteczkowej
wiekszej od wartosci 227 g/mol, ktore nie sa ciektymi krysztatami. Jak mozna wyjasnic¢
to zjawisko?. Autor uwaza, ze problem lezy w istnieiu dwu zjawisk w omawianym
zagadnieniu. Mianowicie sity van der Walssa przy zmianie temperatury prébki cieczy
zmienigja odlegtosci mi¢dzyczasteczkowe i réwnoczesnie odlegtosci elektronde od
jader w atomach czasteczki. Otrzymane liniowe zaleznosci 2(ri)* 1o i 2(ri)? e od masy
czasteczkowej M ciektych krysztatow. dotycza tylko ciektych krysztatow. W przyrodzie
moga istnieé takie ciecze, ktdre osiagaja stan staty dla wartosci 2(ri)? 1. mniejszej od
wartosci 2(ri)? 1 lezacej] na prostej przejicia ze stanu izotopowej cieczy do ciektego
krysztatu. Taka cciecz nie bedzie mie¢ wiasnosci ciektokrystalicznych. Dwie ciecze o
identycznych ciezarach czasteczkowych musza sie rozni¢ iloscia réznych pierwiaskow
W czasteczce przy teg same masie czasteczkowej oraz konfiguracja wiazan
chemicznych. Obie te réznice wptywaja nafakt otrzymywania réznych watrosci =(ri)? e
i 2(r)? 1o. Jezeli wystapi relacja 2(ri)? 1c < = 2(ri)? To. t0 ta ciecz nie bedzie mieta
wlasnosci ciektokrystalicznej, bo wczesnigj zamieni si¢ na ciato state. Tylko ciecze o
zaleznosci odwrotngj sa ciektymi krysztatami. Dzieki przeprowadzonym przez Autora
badaniom poznalismy wielkos¢ decydujaca o wiasnosciach ciektokrystalicznuch cieczy
| jg zaleznos¢ od masy czasteczkowel M. Ponadto wiemy, ze sity van der Walssa s3
tymi, ktére decyduja nie tylko o zmianach stany skupienia materi ale rowniez o
istnieniu wiasnosci ciektokrystalicznych cieczy. Wiemy réwniez, ze przyczyna isnienia
ciektych krysztatow nalezy szuka¢ w roznicach konfiguracji czasteczek cieczy. Badania
powyzsze nie zamykaja mozliwosci dalszych badan w tej dziedzinie.
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Stale austenityczne typu AISI naleza do materiatdw, w ktérych pod wptywem
odksztatcenia plastycznego moze zachodzi¢ przemiana martenzytyczna. W wyniku
przemiany faza y Fe (austenit) o strukturze FCC przemienia si¢ w martenzyt o
strukturze tetragonalnej lub heksagonalnej. Ta cecha zwigksza zdolnos¢ stali do
plastycznego formowania, jak roéwniez polepsza jej odpornos¢ korozyjna. Stale tego
typu moga by¢ wykorzystywane jako materiaty z pamigcia ksztattu. Przemiana fazowa i
deformacja plastyczna powoduja zmiany w strukturze krystalicznej materiatu, ktére
wplywaja na ksztatt i szerokos¢ profilu dyfrakcyjnego.

Zastosowano metodg okreslania austenitu szczatkowego [1],[5] do wyznaczenia
zawartosci martenzytu odksztatcenia w deformowanej plastycznie stali austenitycznej
AISI 304. Okreslono zmiany szerokosci potéwkowych linii dyfrakcyjnych FWHM jak i
szerokosci integralnych B dla obydwu faz. Wykorzystano klasyczna metode okreslania
szerokosci integralnej linii dyfrakcyjnej [4]:

B =100/ 1,

gdzie I(x), lmax Oznaczaja kolejno intensywnosci w punkcie x i intensywnosc¢
maksymalna profilu.

Szacowano wielkosci krystalitbw i znieksztatcenia sieciowego austenitu przy
wykorzystaniu tylko jednej linii dyfrakcyjnej[3]. Jako wzorzec wykorzystano linie
dyfrakcyjne krzemu (Si).

Pomiary wykonano na aparacie RTG XSTRESS 3000. Stosowano filtrowane
promieniowanie lampy chromowej CrK(filtr V). Badano probki stali austenitycznej
AISI 304 w postaci folii o grubosci ok. 100 um i szerokosci 4 mm po statycznej probie
rozciagania. Odksztatcenie probki wyniosto okoto 32%.

Pomiary przeprowadzono w 3-ech punktach o wielkosci powierzchni naswietlania
1 mm? w odlegtosci od miejsca ztomu:

punkt 1 0-1mm
punkt 2 1-2mm
punkt 3 2-3mm

Zawartosci martenzytu odksztatcenia okreslano metoda bezposredniego
poréwnania [1] wykorzystujac linie dyfrakcyjne {220} austenitu i {211} martenzytu.
Zawartosci martenzytu w poszczegolnych punktach pomiaru przedstawione sa w
tabeli 1, a zmiany szerokosci potowkowej linii dyfrakcyjnej, szacowane wielkosci
krystalitow i znieksztatcen sieci austenitu przedstawia tabela 2.
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Tabela 1. Procentowa zawartos¢ martenzytu w roznej odlegtosci od miejsca ztomu.

A-60

odlegtos¢ od ztomu [mm]

0-1

1-2

2-3

zawartos¢ martenzytu %

25.4

17.8

9.0

Tabela 2. Zmiany szerokosci potdwkowej, wielkosci krystalitow i znieksztatcen sieci
linii {220} austenitu w réznej odlegtosci od miejsca ztomu.

odlegtos¢ od ztomu [mm] 0-1 1-2 2-3
FWHM [°20] 1.646 1.530 1.418
Wielkos¢ krystalitow[A] 448 559 773
Znieksztatcenie sieci[%] 0.00242 0.00224 0.00210
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Rys.1 Linie (220) austenitu po separacji sktadowej K,, kolejno od géry dla zawartosci
91, 83 i 75% austenitu.
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Monokrysztaty nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych Pb,Sr(R,Ca)CuzOgss,
R=Y, Tb otrzymano metoda krystalizacji ze stopionego PbO. Opisano metode wzrostu
monokrysztatbw i sposobu ich wyizolowania z topnika oraz wptyw warunkdéw
krystalizacji na wielkos¢ i wihasciwosci krysztatow. Zaprezentowano wyniki badan
mikroskopowych (SEM) i analiz sktadu chemicznego (EDX). Sktad fazowy i strukture
okreslano metoda proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej. Wykonano analizy
termograwimetryczne (TG, DTA) w powietrzu oraz w atmosferze tlenu i argonu.
Charakterystyke wilasciwosci nadprzewodzacych krysztatdw przeprowadzono metoda
pomiaru podatnosci magnetycznej.
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STRUCTURAL CHANGESIN In(Ga,Al)Ag/InP SYSTEM
ANNEALED UNDER HIGH HYDROSTATIC PRESSURE

J. Bak-Misiuk®, A. Shalimov?, K. Orlinska’, A. Misiuk?, J. Kaniewski?,
E. Lusakowska', J. Muszalski?, W. Wierzchowski®, K. Wieteska®, and W. Graeff°

Y nstitute of Physics, PAS, Al. Lotnikow 32/46, 02-668 Warsaw

%I nstitute of Electron Technology, Al. Lotnikow 46, 02-668 War saw

3Institute of Electronic Materials Technology, Wolczynska 133, 01-919 Warsaw
“I nstitute of Atomic Energy, 05-400 Swierk-Otwock

*DESY HASYLAB, Notkestrasse 85, D-22603 Hamburg

During last years considerable research activity has been devoted to study the
mechanism by which misfit strain relaxation occurs in thin layer systems. Such
relaxation in A"'BY semiconductor layersis usually accompanied by a creation of misfit
dislocations. The a dislocations are much more mobile than the B ones. For the case of
tensile and compressively strained layers, the a dislocation are oriented in the [-110]
and [110] directions, respectively. It has been reported that the layer under compression
relaxes symmetrically along the two <110> directions, whereas the layers under tension
relax asymmetrically [1]. Depending on the growth conditions, the In(Ga,Al)As layers
grown on the InP substrate can be both under compressive or tensile strain due to lattice
parameter differences. The high temperature — high pressure (HT - HP) treatment of the
AlGaAs/GaAs, GaMnAS/GaAs and INAIASInP samples has been reported to induce the
changed defect structure of layers as well as to affect strongly their optical and
electrical properties (seee.g [2]).

In this paper an influence of the HT - HP treatment on crystallographic properties of
compressively or tensile strained In(Ga,Al)As layers, in dependence on their primary
defect structure and primary strain state, are investigated by X-Ray (also synchrotron, at
DESY HASYLAB) methods.

The surface topographs of some investigated samples are presented in Fig.1.

Additional tensile strain is created in effect of the HT - HP treatment. This strain
results from the differences of bulk modulus and of thermal expansion coefficient of the
layer and substrate materials. The changes of structural properties of the In(GaAl)As
layers subjected to high temperature - high pressure treatment at 670 K - 1.2 GPa strongly
depend on the initial strain state and defect structure. After the HT - HP treatment, the
changed strain state has been evidenced only in the tensile strained layers. The high
pressure treatment results in the increased misfit dislocation density; it depends on the
primary defect structure of the layers and substrate.

After the treatment, reciprocal space maps of the sample labelled 1 showed an increase
of the diffuse scattered intensity when the [-110] direction was perpendicular to the
diffraction plane (Fig. 2). Such behaviour is a characteristic feature of the increased misfit
dislocations density being created in the structure. In this case the dislocation density
changes at least at the 1-10% cm™ level have been detected [3]. However, the dislocation
density was dtill too small to be reliably detected by a relaxation - induced shift of layer
peak in the reciprocal space maps. It means that changes of the in - plane lattice
parameter are within the limit of experimental error, + 410 A.

In the case of structure 2, an increase of the out — of - plane lattice parameter for
about (8+2)-10 A has been detected, indicating on rather small relaxation effect.
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Fig.1. X-ray synchrotron surface topographs of InGaA</InP samples.

Fig. 2. (004) reciprocal space maps of Ings3Gayn47ASINP, recorded along
[-110] direction, before (a) and after HT — HP treatment (b).

For the compressively strained layer, the kind and density of dislocations were
estimated using the method proposed by Kaganer [4]. The Inys3Allp47AS layer (3) under
compressive strain relaxes symmetrically along the two <110> directions. For the case
of [110] direction, it has been found that the 90" dislocation have been created only. For
the case of [-110] direction, the 90° aswell as 60° dislocations have been found.

The densities of dislocations oriented in the both <110> directions are the same.
Contribution of 60° and 90° dislocations is equal to 65% and 35%, respectively. No
changes of the dislocation density after the HT - HP treatment have been observed but
the contributions of 60° and 90° dislocations have been modified. Along the [110]
direction, the contributions of 60° and 90° dislocations are determined as equal to
60% and 40%, respectively. On the other hand, the contributions of 60° and 90°
dislocations along the [-110] direction are, respectively, 20% and 80%.
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Separacja elektryczna przypowierzchniowej warstwy monokrystalicznego
krzemu od podtoza poprzez implantacje jonami azotu (istotna dla mikroelektroniki w
aspekcie wytwarzania struktur typu SOI) napotyka na znaczne problemy, m. in. z
powodu generacji dyslokacji oraz niejednorodnej granicy migdzy azotkowa warstwa
zagrzebana i Si. Woygrzewanie Si:N w warunkach wysokiego cisnienia
hydrostatycznego (HP) stwarza w tym aspekcie interesujace perspektywy [1-3]. W
prezentowanej pracy zbadano wptyw HP na strukture Si:N wygrzewanego w
temperaturze do 1400 K (HT).

W celu wytworzenia Si:N, monokrystaliczny krzem otrzymany metoda
Czochralskiego (Cz-Si) implantowano N*; (dawka, D = 1x10*" cm?, 140 keV). Cz-Si:N
wygrzewano nastepnie przez 1 — 10 godzin w warunkach HP argonu do 1,4 GPa.

Strukture defektowa probek badano metodami rentgenowskimi (w tym
wykonywano mapy sieci odwrotnej, RMSO, dla refleksu 004), fotoluminescencyjnymi
(PL) oraz elektronomikroskopowymi. Profile koncentracji domieszek okreslano przy
pomocy spektroskopii jonow wtornych (SIMS).

W przypadku Cz-Si:N wygrzewanego w 723 — 920 K stwierdzono generacje
mozaikowej struktury warstwowej (Rys. 1).

Struktura warstwowa zanika w przypadku wygrzewania probek w 1270 K i
wyzszych temperaturach, jakkolwiek obserwowano pewna mozaike w przypadku
wygrzewania Cz-Si:N w warunkach cisnienia zblizonego do atmosferycznego (Rys.
2A). Wygrzewanie w 1400 K w warunkach wysokich HP prowadzi do znaczacego
polepszenia struktury (Rys. 2B). Wydatny wptyw HP na doskonatos¢ strukturalng
wygrzewanego Cz-Si:N potwierdzaja badania PL i elektronomikroskopowe.

Jak wynika z badan SIMS (Rys. 3), wygrzewanie w warunkach HP wywiera
ponadto znaczacy wptyw na rozktad wgtebny azotu oraz tlenu, geterowanego do
zaburzonego przez implantacj¢ obszaru z objetosci zawierajacego tlen Cz-Si.

0.0

W DY - 002

D4 —phogln il gogl M2
004002 0 002 004 004002 0 002 0.04

Rys. 1. RMSO od Si:N poddanego wygrzaniu przez 10 godzin w 923 K pod
cisnieniem 10° Pa (A) i 1,1 GPa (B). Osie w jednostkach 20 n/; A - diugosé fali.
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Rys. 2. RMSO od Si:N poddanego wygrzaniu przez 5 godzin w 1400 K pod
cisnieniem 10" Pa (A) i 1,4 GPa (B). Osie w jednostkach 20 n/; A - diugos¢ fali.
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Rys. 3. Profile koncentracji azotu i tlenu w Cz-Si:N, bezposrednio po
implantacji oraz wygrzanego przez 5 godzin w 1400 K pod cisnieniem 10° Pa i 1,4 GPa.

Jak wykazaty pomiary fotoluminescencyjne, koncentracja nieduzych defektow
azotkowych ulega zmniejszeniu wraz z HP; widmo PL od Cz-Si:N wygrzanego w 1400
K — HP przez 5 godzin jest podobne jak widmo PL wyjsciowego, nieimplantowanego
Cz-Si. Jak wykazaty badania elektronomikroskopowe, grubosé¢ warstwy wzbogaconej w
azot ulega zmniejszeniu; w podobny sposob ulegaja zanikowi nieregularnosci na
granicy warstwy azotkowej i krzemu.

Efekt podwyzszonego cisnienia atmosfery gazowej na regeneracje struktury
krystalicznej wygrzewanego Cz-Si:N jest uwarunkowany wptywem HP na ruchliwosé
atomdw azotu, kinetyke ich reakcji z atomami krzemu oraz na niedopasowanie sieciowe
na granicy SizN4/Si.
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MOZLIWE ZMIANY SYMETRII UPORZADKOWANEJ FAZY
NISKOTEMPERATUROWEJ KRYSZTALOW
AzMnC|4'2H20 (A = CS, Rb)

Maria Czlonkowska, Zbigniew Tylczynski

WydziaZ Fizyki, Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Umultowska 85, 61-614 Poznar

Krysztaty nalezace do rodziny opisanej ogolna formuta A,BY 4-2H,0 (gdzie A =
NHs, K, Rb, Cs; B = Cu, Mn, Ca, Ni; Y = CI, Br) z jonami Mn*, Ca®* i Ni?
w temperaturze pokojowej wykazuja symetrie tréjskosna z grupa przestrzenna P 1, Z =
1 [1]. Ich struktur¢ tworza oktaedry wodno-halogenowe. Jony chloru tworza na
ptaszczyznie a-b kwadrat, a pozycje wszystkich oktaedréw sa rownocenne. Jak
dotychczas nie ma informacji o strukturalnych przejsciach fazowych w tej grupie
krysztatow. Natomiast obserwowano w nich strukture domenowa [1], cho¢ natura tych
domen nie zostata opisana. Oba krysztaty w temperaturach krigenicznych podlegaja
uporzadkowaniu antyferromagnetycznemu [2].

Obserwacja domen w swietle spolaryzowanym wykazata ich ferroelastyczny
charakter. Co wiecej, w temperaturach bliskich temperaturze dehydratacji,
zaobserwowano jej reorganizacje. Zespolona przenikalnos¢ dielektryczna obu
krysztatow, wykazata w poblizu 260 K anomali¢ zarobwno czesci rzeczywistej, jak
urojonej, a takze istnienie ponizej tej temperatury niskoczestotliwosciowej dyspers;ji.
Pomiary zmiany polaryzacji w funkcji temperatury, jak réwniez ksztatt anomalii
dielektrycznej pozwalaja wnioskowa¢ o stabym ferroelektrycznym charakterze
przemiany w 260 K.

W pracy zawarto rOwniez rozwazania dotyczace symetrii hipotetycznej fazy
prototypowej oraz niskotemperaturowej fazy ferroelektrycznej.

Struktura domenowa w krysztale Struktura domenowa w krysztale
Cs,MnCl4-2H,0 (powickszeniex5b) CsaMnCl4-2H,0 (powigkszeniex10)
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SAMOORGANIZUJACE SIE KRYSZTALY EUTEKTYCZNE
TbSCOg/TngCzAlgOlz
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W niniejszej pracy prezentowane Sa samoorganizujace si¢ mikrostruktury
tlenkowe otrzymane przy pomocy metody mikro-wyciagania (ang. micro-pulling down)
na bazie Kkierunkowej krystalizacji dwufazowych eutektykéw. Metoda mikro-
wyciagania zostata rozwinigta w Japonii w latach dziewigcdziesiatych jako metoda do
otrzymywania  wiokien monokrystalicznych. Pozwala ona na otrzymanie
monokrystalicznych witdkien o $rednicy ok. 150 — 3000 um, o teoretycznie
nieograniczonej dtugosci w szerokim zakresie predkosci wzrostu. W niniejszej pracy
wykorzystujemy te metode do otrzymywania wiokien/krysztatow eutektykdw.

Prezentowane struktury, jako materiaty periodycznie uporzadkowane w skali
mikrometrowej, moga by¢ w przysztosci wykorzystane jako krysztaty fotoniczne [1].
Technologia fotoniczna ma szanse w przysztosci czesciowo zastepi¢ elektronike w
systemach kontroli i przesytu informacji.

Celem niniejszej pracy byto otrzymanie regularnego eutektyku o strukturze
wiokien jednej fazy uporzadkowanych w matrycy innej fazy. Z wstepnych doniesien
wiadomo, ze eutektyk Th3Sc,Al3O12 /ThScO3; moze krystalizowa¢ w takiej formie[2].
Metoda mikro-wyciagania otrzymano krysztaty eutektyku ThbsSc,Al;012/ThScO3 o
roznym stosunku objetosci fazy granatu do fazy perowskitu: 3:1, 2:1, 1:1, 1:2. Krysztaty
0 kazdym z tych sktaddw otrzymano z predkoscia wyciagania 0.15 mm/min, natomiast
krysztat o sktadzie V(mol)rsac:V(mol)rsp=2:1 otrzymano z nastepujacymi
predkosciami wyciagania: 0.15, 0.3, 0.45, 1, 5 mm/min.

Przyktadowy obraz SEM przekroju poprzecznego wibkna krysztatu eutektycznego. Matryca —
struktura granatu Th3Sc,Al;O1,, mikrowtdkna — struktura perowskitu Th(Scy xAly)O3
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Przeprowadzono pomiary proszkowe i analize Rietvelda otrzymanych wiokien
eutektykdéw krystalicznych. Obraz dyfrakcyjny wskazal, ze widkna sa ukladem
dwufazowym, ztozonym ze struktur perowskitu i granatu. Wartosci wyznaczonych
parametrow strukturalnych przedstawiono w ponizszej tabeli. Z obliczen wynikato, ze w
strukturze granatu Th3Sc,Al;O1, (matryca wiokna) pozycje skandu i glinu sa
podstawiane przez jeden rodzaj jonow, natomiast w strukturze perowskitu Tb(Sc;-
«Aly)O3 prawdopodobnie pozycja B, oprdcz skandu moze by¢ czgsciowo obsadzona
przez jony glinu (ok. 10%)

Wyniki analizy Rietvelda:

Wyjsciowe Perowskit Granat Wyznaczone
udziaty Th(Sc1xAlx)O3 (SG: Pbnm) Th3Sc,Alz01 udziaty
molowe x~0.1 (SG: la-34d) molowe

P:G P:G
a[A] b [A] c[A] V [A%] a[A]
1:3 54312 | 5.6861 | 7.8533 | 242.5 12.3866 1:23
1:2 54313 | 5.6877 | 7.8492 | 2425 12.3858 1:15
1:1 54314 | 5.6901 | 7.8543 | 242.7 12.3863 1:1
2:1 54320 | 5.6912 | 7.8540 | 242.8 12.3876 1.7:1
Literatura

[1] J. D. Joannopoulos, P. R. Villeneuve, S. Fan, Nature, 386 (1997) 143.
[2] D.A. Pawlak, G. Lerondel, I. Dmytruk, Y. Kagamitani, S. Durbin, T. Fukuda, J. Appl. Phys. 91 (2002)
9731.

125



A-66
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IV-VI compound semiconductors such as SnTe and GeTe are well known
ferroelectric materials. At the ferroelectric transition temperature (as high as 650 K in
GeTe), the structura
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Fig 2. Electrical properties of PbGeTe layer on BaF, substrate

electrical properties and ferroelectric transition temperature in these materials is of
practical importance [2]. In this work, we discuss the growth of thin monocrystalline
layers of GeTe and Pb;.«GecTe as well as analyze their crystallographic (see Fig.1) and
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electrical properties (see Fig.2).
The use of epitaxia layers
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Fig.4. Comparison of Ge content in PbGeTe PbGeTe layers with Ge content
obtained EDXRF and XRD methods. x<0.1 both techniques give the

same Ge concentrations
indicating that PbGeTe is a regular substitutional aloy. For larger Ge content
(0.1<x<0.4) the tota Ge composition (x1) determined by the EDXRF analysis
substantially exceeds the composition given by the XRD measurements (Xxrp). The
difference Xt-xxrp continuously increases with an increase of Ge composition and
indicates that in PbyGeTe (x>0.1) layers a substantial part of Ge ions occupies
interstitial lattice positions.
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KWAZIKRYSZTALY GENEROWANE METODA WZROSTU
Michal Duda, Janusz Wolny
WydziaZ Fizyki i Informatyki Stosowanej, AGH, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdow

Krystalografia klasyczna jest jedna z najlepiej poznanych dziedzin fizyki. Jedno-, dwu-,
troj-, cztero- i szesciokrotne osie symetrii prowadza do 230 grup przestrzennych, ktore
podzielone sa na 7 uktadow krystalograficznych. Istnienie skonczonej liczby elementow
symetrii pozwala na wygenerowanie dowolnej struktury krystalicznej.

Rok 1982 mozna nazwac¢ przetomowym w krystalografii. Odkryte przez Dana
Shechtmana kwazikrysztaty zmusity naukowcdéw do modyfikacji wielu pogladow na
podstawowe problemy krystalografii. Okazato si¢, ze lokalne reguly przylegania
wystarczaja, aby w widmie dyfrakcyjnym pojawity sie dobrze wyprofilowane piki,
inaczej mowiac wystarczajace jest uporzadkowanie bliskiego zasiegu, ktore prowadzi
do dalekozasiegowego uporzadkowania. Reguty te nie wymagaja jednak istnienia sieci
krystalicznej opartej na trzech wektorach bazowych, a co za tym idzie, nie zabraniaja
istnienia struktur o symetrii pigciokrotnej!

Niniejsza praca przedstawia opis uktadow o symetrii zabronionej. Na wstepie
opisane zostaty odpowiedniki kwazikrysztatow jedno-, dwu- i trjwymiarowe, co ma
istotne znaczenie w zrozumieniu zjawisk w uktadach wielowymiarowych.

S

Ciqg Fibonacciego, struktura Penrose’a, dodekaedr.

Omowiono takze program stworzony do generacji struktur o symetrii
zabronionej. Przedstawiono charakterystyke programu, jego statystyki. Poruszone
zostaty rowniez gtdwne problemy pojawiajace si¢ przy pisaniu tego typu projektow.

AVA)

\




A-67

Kolejnym waznym aspektem sa widma dyfrakcyjne kwazikrysztatow. W skali
diugosci wektora rozproszenia rzuca si¢ w oczy, ze niezaleznie od wielkosci struktury
piki dyfrakcyjne powstaja niemalze zawsze w tych samych miejscach. Jednak przejscie
do skali logarytmicznej odstania periodycznos¢ obrazu dyfrakcyjnego!

Jak si¢ okazuje, istotne znaczenie ma tutaj czynnik skalowania, ktéry powoduje,
ze widma dyfrakcyjne dla r6znej wielkosci struktur naktadaja sie na siebie.

Wygodnym zabiegiem do analizy kwazikrysztatow jest przejscie do przestrzeni
pieciowymiarowej, jako naturalnego roztozenia struktury na pie¢ wektoréw bazowych.
Przestrzen pigciowymiarowa mozemy z kolei podzieli¢c na dwuwymiarowsa przestrzen
fizyczna (przestrzen réwnolegta), dwuwymiarowa przestrzen fazonowa (przestrzen
prostopadta), oraz jednowymiarowa przestrzen prostopadta. Kazda z nich posiada swoja
baze jako odpowiednie rzuty wektoréw bazowych przestrzeni pieciowymiarowe;j.

Odpowiednia analiza przestrzeni fazonowej moze okaza¢ si¢ pomocna przy
zrozumieniu budowy kwazikrysztatow jako uktaddw nieperiodycznych.

0 10 20 30 40 50 a 10 20 30 40 50
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Orientacja wektoréw bazowych przestrzeni pieciowymiarowej, hodografy pél fazbnowych.

Ciekawym aspektem pracy okazuje si¢ analiza defektéw struktury podczas
dotaczania kolejnych trojkatow Robinsona. Mozemy stwierdzi¢, ze jest ich skonczona
ilos¢, co wigcej, podzieli¢ je na dwie znacznie rézniace sie od siebie grupy.

oW Y
g@%ﬂ ?\Vﬁ@%

Przykfadowe bledy ufozenia podczas dofgczania trojkgtow Robinsona.
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BADANIA RENTGENOWSKIE KOMPOZYTOW
DO ZASTOSOWAN BIOMEDYCZNYCH

Ludwik Gorski

Instytut energii atomowej, 05-400 Otwock Swierk

Hydroksyapatyty (HAP) stanowia grupe materiatow budzaca rosnace zainteresowanie
ze wzgledu na ich biokompatybilnos¢é. Wystepuja one w uktadach kostnych ludzi i
zwierzat. Dlatego obecnos¢ kompozytow a bazie HAP w implantach kostnych i
endoprotezach utatwia pokonanie bariery immunologicznej. Stopy tytanu uwazane za
jeden z najbardziej wytrzymatych materiatdbw w biotechnologii pokrywane sa z tych
wzgledow powtoka z hydroksyapatytow. Niska wytrzymatos¢ mechaniczna HAP
sktania ku tworzeniu kompozytow celem jej podniesienia.Badano rézne formy
hydroksy i fluoroapatytow oraz kompozyty zawierajace m.in. oprocz HAP tlenki glinu
i cyrkonu w postaci proszkow i powtok natryskiwanych plazmowo. Stwierdzono
wystepowanie form nano i polikrystalicznych oraz niewielkie roznice w obrazie
dyfrakcyjnym przed i po natryskiwaniu.

Dalsze prace w tej problematyce o wymiarze badawczym i aplikacyjnym sa jeszcze
kontynuowane.



A-69

STUDIESON THE STRUCTURE OF Al,0O3- TiO,
COATINGSWITH THE USE OF DIFFRACTION
AND MICROSCOPIC METHODS

L. Gorski *, A. Pawlowski **

* |nstitute of Atomic Energy, 05-400 Otwock -Swierk, Poland.
** Institute of Metallurgy and Material Science,Polish Academy of Sciences,
Reymonta 25, 31-007, Krakéw, Poland.

The studied coatings deposited on metallic substrate by plasma spraying process
belong to the group of thermal barrier coatings (TBC). They consist of two layers :
- metallic bondcoat of NiCrAlY type,
- external ceramic layer Al,O3 + 40 wt.% TiO,,
Coatings consisting aluminum titanate Al,TiOs as a crystalline phase show during the
performed experiments highest resistance on thermal fatigue conditions. Structure of the
above coatings was studied by various methods:
- X-ray diffraction (XRD),
- Scanning electron microscopy (SEM),
- Transmission electron microscopy (TEM) combined with selected area electron
diffraction (SAED),
- Energy dispersive spectroscopy (EDS) -composition analysis.
These last methods with high resolving power have given new information about
coatings structure in nanoscale particularly in the areas near to the phase boundary
metal — ceramics [1,2]. Two different crystal forms : columnar crystals enriched in
Al,O3 and equiaxial crystals consisting mainly Al,TiOs have been found. Some
discrepancies in composition and crystallite sizes have been also observed. The phase
composition on the coating surface and inside of it differs slightly each other. After long
time annealing the above fluctuations slowly disappear and variations directed to the
state nearer to thermodynamical equilibrium have been observed.

References
1. L. Gorski, A. Pawtowski, Acta Phys. Pol., Vol. 102,295 (2002).
2. A. Pawlowski, T. Czeppe, L. Gorski, Arch. of Metallurgy, Vol. 47,400 (2002).
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CRYSTAL STRUCTURESOF THE RCuPbS;
(R=Thb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb AND Lu) COMPOUNDS

L. D. Gulay', I. D. Olekseyuk®, M. Wolcyr 7%, J. Stepien-Damm?and A. Pietr aszko?

1Department of General and Inorganic Chemistry, Volyn State University,

Voli Ave 13, 43009 Lutsk, Ukraine
?Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
ul. Okélna 2, P.O. Box 1410, 50-950 Wrocfaw, Poland

New series of quaternary compounds RCuPbS; (R = Th, Dy, Ho, Er, Tm,Yb and
Lu) was prepared using methods of high-temperature synthesis. Crystal structures of
these compounds (space group Cmcm, Pearson symbol 0C28-4) were determined by
means of X-ray single crystal diffraction (a = 0.3925(1) nm, b = 1.2916(4) nm, ¢
1.0161(3) nm, R1=0.0376 (HOoCuPbS;); a = 0.3916(1) nm, b = 1.2934(3) nm, ¢
1.0106(2) nm, R1=0.0304 (ErCuPbS;); a = 0.3911(1) nm, b = 1.2956(3) nm, ¢
1.0064(3) nm, R1=0.0441 (YbCuPbSz); a = 0.3899(1) nm, b = 1.2920(4) nm, ¢
1.0030(3) nm, R1=0.0320 (LuCuPbS)) and X-ray powder diffraction (a = 0.39413(3)
nm, b = 1.2885(1) nm, ¢ = 1.0262(1) nM, Raragg=0.0907 (ThCuPbS;); a = 0.39297(3)
nm, b = 1.2891(1) nm, ¢ = 1.0205(1) nm, Rgragg=0.0851 (DyCuPbS;); a = 0.39096(3)
nm, b = 1.29539(9) nm, ¢ = 1.0078(1) M, Rgragg=0.0943 (TMCUPbS;)).

The crystal structure of the RCuPbS; (R = Th, Dy, Ho, Er, Tm,Yb and Lu)
compounds can be described as a packing of R-centered octahedra, Cu-centered
tetrahedra and Pb-centered trigonal prisms.
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PRZEMIANY FAZOWE W POWLOKACH TLENKOWYCH
| WEGLIKOWYCH NATRYSKIWANYCH PLAZMOWO
| PRZETAPIANYCH ZA POMOCA
WY SOK OENERGETYCZNYCH ZRODEL CIEPLA

Jozef lwaszko

Instytut Inzynierii Materiafowej, Politechnika Czestochowska,
ul. Armii Krajowgj 19, 42-200 Czestochowa
e-mail: iwaszko@mim.pcz.czest.pl

Unikalna kombinacja wiasnosci cieplnych i mechanicznych, z jaka mamy do
czynienia w przypadku tworzyw tlenkowych i weglikowych, plasuje je w gronie
najbardziej atrakcyjnych i perspektywicznych materiatow powtokowych. Ich
formowanie w powloke odbywa si¢ najczesciej na drodze natryskiwania plazmowego,
metoda PVD (Physical Vapour Deposition), CVD (Chemical Vapour Deposition), badz
HVOF (High Velocity Oxy-Fuel). Wybér danej metody uwarunkowany jest nie tylko
wzgledami merytorycznymi i metodycznymi, ale rowniez aspektami ekonomicznymi.
Metoda cieszaca si¢ niestabnacym zainteresowaniem jest natryskiwanie plazmowe. Jest
to spowodowane, miedzy innymi, mozliwoscia osadzania bardzo szerokiej gamy
materiatdbw powlokowych na metalicznych, ceramicznych, a nawet polimerowych
podtozach, tatwosci obstugi, rozpowszechnieniem i szybkoscia realizacji. Powtoki
natryskiwane plazmowo poddawane sa coraz czesciej dodatkowej obrdbce cieplnej,
sprowadzajacej si¢ z reguty do ich powierzchniowego przetopienia. Zabieg ten,
wykonywany najczesciej za pomoca wysokoenergetycznych zrddet ciepta, ma na celu
podwyzszenie parametrow eksploatacyjnych warstwy.

Ze wzgledu na warunki w jakich formowana jest powioka, jak i charakter
pozniejszej obrdbki cieplnej, w materiale powlokowym moga mie¢ miejsce ztozone
transformacje fazowe, ktérych konsekwencja jest uksztattowanie si¢ warstwy o sktadzie
chemicznym i fazowym odbiegajacym od pierwotnego. Zmiany te wynika¢ moga
zarowno ze specyfiki procesu natryskiwania plazmowego, charakteru pdzniejszej
obrébki, jak tez rodzaju materiatu powtokowego i jego wiasnosci fizykochemicznych.
Znajomos$¢ aspektéw fazowych jest szczegllnie wazna w sytuacji, gdy wystapienie
danej przemiany fazowej powodowac¢ moze zniszczenie powtoki, badz utrate jej funkcji
uzytkowych np. na skutek zmiany poziomu naprezen wiasnych. Ranga powyzszego
zagadnienia skfonita autoréw niniejszego opracowania do przesledzenia zmian w
sktadach fazowych ‘popularnych’ kompozycji tlenkowych (ZrO,, Al,Os3) i weglikowych
(WC, CrsC;) na poszczegolnych etapach ich modyfikacji, poczawszy od proszku
uzytego do natryskiwania, a na powtoce przetopionej skonczywszy, zgodnie z
nastepujacym schematem: proszek — powfoka natryskiwana — powfoka przetopiona.
Rentgenowskim badaniom sktadu fazowego poddano nastepujace kompozycje
pOWlOkOWG: Zr02-8%Y203; ZFOZ-ZO%Y203; Zr02-24%MgO; A|203-13%Ti02; Cr3C2-
25%Ni-Al; W,C/WC-16%Co. Powtoki przetopiono za pomoca lasera CO, oraz metody
spawalniczej TIG. Badania sktadu fazowego wykonano za pomoca dyfraktometru
Seifert XRD-3003, wykorzystujac filtrowane promieniowanie Acukq1=0.15418nm oraz
KCOKM:O.17902nm.
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Streszczenie uzyskanych wynikow badan:

Przeprowadzone badania rentgenowskie wykazaty szereg istotnych zmian w

sktadach fazowych analizowanych kompozycji powitokowych. Najbardziej istotne
sktadowe tych zmian prezentowane sa ponizej:

134

Badania powtok ZrO, ujawnity w warstwach natryskiwanych i przetopionych,
obecnos¢ dwdch dominujacych postaci krystalograficznych ZrO,, a mianowicie
odmiany tetragonalnej i regularnej. Posta¢ jednoskosna ZrO, obecna byla jedynie w
ilosciach sladowych. Fakt ten dowodzi skutecznosci uzytych stabilizatorow MgO i
Y203, uniemozliwiajacych zajscie przemiany martenzytycznej: ZrO; (tetragonainy) —>
ZrO; (jednoskosny). Badaniom sktadu fazowego poddano probki przetopione z
zastosowaniem réznych parametrow pradowo-napieciowych, co pozwolito dokonaé
oceny wptywu przyjetych parametréw przetapiania na charakter ewentualnych
przemian fazowych i typ powstajacych postaci krystalograficznych ZrO,. Poniewaz
wykonane analizy wykazaty brak istotnych zmian w sktadach fazowych badanych
probek, mozna zatem przyjaé, ze w zakresie uzytych parametrow obrébki,
stabilizacja dwutlenku cyrkonu byta w peini skuteczna.

Badania powtok Al,O; poddanych zabiegowi przetopienia wykazaty istnienie
wyraznej zaleznosci pomiedzy skladem fazowym a parametrami pradowo-
napigciowymi przeprowadzonej obrobki. Zwigkszenie gestosci mocy prowadzito do
zintensyfikowania przemiany polimorficznej yaos — aaizos, €zego konsekwencja
byt wzrost udziatu stabilnej termodynamicznie fazy a—Al;Os3, kosztem dominujacej
w  materiale natryskiwanym, metatrwalej postaci y—Al,Os;.  Badania
mikrostrukturalne nie wykazaty jednak, by w nastepstwie przemiany
YAI203 = Olalz03, Miata miejsce utrata przez powtoke jej funkcji ochronnych.

Cecha charakterystyczna powtok wykonanych z weglika chromu byta wyrazna
dominacja fazy Cr;Cs nad weglikiem CrsC,. Obecnosé¢ zwiazku Cr;Cs ujawniona
zostata zarowno w warstwach natryskiwanych, jak i przetopionych. Powstanie fazy
weglikowej 0 nizszej zawartosci wegla niz wyjsciowa posta¢ CrsC, zawierajaca
13.3%C to, jak nalezy sadzi¢, efekt odweglajacego charakteru atmosfery i wysokiej
temperatury, oddziatywujacych na tworzywo powlokowe w trakcie
przeprowadzanych operacji. Nalezy przy tym takze uwzgledni¢ wplyw
ultraszybkiego chtodzenia sprzyjajacego powstawaniu faz z uktadu Cr-Cr;Cs.

W przypadku kompozycji powtokowych opartych na wegliku wolframu, badania
rentgenowskie proszku wykazaty obecnos¢ 4 faz: W,C, WC, B-Co i niewielkiej
ilosci CogW,C, z ktérych zdecydowanie dominujacym byt zwiazek W,C. Wyraznie
odmienny sktad fazowy stwierdzono w powtokach natryskiwanych i przetopionych.
Cecha znamienna byt zwiaszcza zanik, badz ostabienie refleksow od weglika WC, a
to w nastepstwie jego rozpadu (w przeciwienstwie do WC, weglik W,C w
warunkach natryskiwania i przetapiania ulega jedynie stopieniu i ewentualnie
odwegleniu). Dlatego zanik refleksow od WC i dominacja fazy W,C wydaja si¢ by¢
w pelni uzasadnione. Na szczegblna uwage zastuguje ponadto nieobecno$¢
refleksow od Co i pojawienie si¢ odbi¢ od ztozonych, metastabilnych faz
weglikowych, bedacych z reguty kompilacja W, Co i C, ktdre zidentyfikowano jako
CosWsC i CosWe. Fakt ten tlumaczy¢ nalezy wplywem szybkiej krystalizacii,
sprzyjajacej powstawaniu struktur i faz nieréwnowagowych.

Praca finansowana ze srodkéw KBN, projekt nr 4T08C03823
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MORPHOLOGY AND THE KINETICSOF THE CRYSTAL
GROWTH

M. Jakubczyk

Institute of Chemistry and Environmental Protection, Jan DZugosz University,
al. Armii Krajowej 13/15, 42-201 Czestochowa, Poland

The mechanistic influences of the solvent are two stages: firsty by changing the
total number of growth sites through modification of the surface energeties and
secondly by decreasing the fraction of sites available for growth as a results of solvent
adsorption at the surface.The impurities present in mother phase lead to changes in
growth rates and morphology of crystals.It may be an adsorbet at kinks, ledges or
terraces of a growning crystal face.

Adsorption of an impurity is belived to have effect on three parameters, namely,
on the thermodynamic and kinetic terms involved in the growth models and on the
crystal solubility. Some impurities are practically immobile after adsorption an the
crystal face, while others are mobile and may easily desorb from the surface.

It is easy to redlize two extreme cases of impurity particles are capable of adsorbing at
binles while immobile impurity particles will mainly absorb at the surface terrace.
However, in both cases some contributin due to adsorption at ledgesis also possible.
The theoretical models if follows of growth prodiet opposite effects of impurities on
growth kinetics.The overall morphology of a crystal consist of faces growing at the
lowest rates. A change in the growth mechanism of face can occur with a change in the
supersaturation used for growth. This may result in a change in the relative growth rates
of different face appearing in the morphology, and consequently the morphology of the
growing crystal may undergo change with a change in the supersaturation used.

The applied model substance to investigate growth kinetics and morphology of
crystal faces was the ammonium oxalate monohydrate. The direct observations of
crystal growth were carried out due to a specially constructed set for a microscope and
camera CCD connected with a computer. Crystal faces, important from the
morphological point of view for this crystals, underwent the obserwation of the growth
(110). Elements of the surface on the slopes of the hillocks were observed (110) their
sourceisinthe spiral dislocation.

The rate of mobility of layers on the spiral slope depends on the growth condition.

References:

[1] C. Forno — J.Crystal Growth 21,64 (1974).

[2] A. Chernov, L. Rashkowich — J.Crystal Growth 84,389 (1987).

[3] G. Gilmer, R. Ghez, N Cabrera—J. Crystal Growth 8,79 (1971).

[4] M. Jakubczyk, H. Frej, G. Kopyciak — Visnik Lvivskowo Univiersiteta, Serija Fiziki 31, p117 (1998).
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STRUCTURAL AND ELECTRICAL PROPERTIES
OF CogNi12SigB13 AMORPHOUSALLOY DURING
THE CRYSTALLIZATION PROCEES

Ewa Jakubczyk® and Mieczystaw Jakubczyk”

3 nstitute of Physics, "Institute of Chemistry and Environmental Protection,
Jan D/ugosz University, Al. Armii Krajowej 13/15,42 — 200 Czestochowa, Poland

The changes of the physical properties reflect structural relaxation in metallic
glasses. Generally, it is known that the metallic glasses are metastable and a different
degree of metastability is invoked by different factors, i.e. composition and method of
the preparation, including also its parameters. The standard methods to investigate the
phase transitions are : electrical resistivity, DSC, X-ray diffraction and optical or
€lectron microscopy.

The aim of the paper isto investigate the thermally stimulated phase transitions
of CossNi2SigB13 metallic glass by the standards methods and by the Hall effect. The
stimulation of the structural changes was carried out by isochronal annealing (4h) at
different temperatures (573K-823K) to obtain the complete crystallization. As a result
of these researches we state that the crystallization process of CogsNi2SigB13 metallic
glass leads to the creation of crystalline phases in the amorphous matrix i.e. at the
temperature 673K phase a-(Co,Ni) and at the temperature 773K phases (Co,Ni).B and
(Co,Ni)3B . The process of the annealing of the alloy leads to the systematic decrease of
the electrical resistivity, Hall resistivity and the spontaneous Hall coefficient, and the
creation of the crystalline phase is related to the abrupt value decrease of these
parameters. The results of the Hall resistivity and the results obtained by other methods
corelate very well. Moreover, the measurements of the Hall effect proves that during
the transition from the amorphous to crystaline state is the preservation of the
macroscopic ferromagnetic order. Fig.1 shows microstructure of samples as-received
and after the final annealing (823K). The created phases were also verified by
calculations of the quantum chemistry method.

Fig.1. The microstructure of CogsNi12SigB13 aloy: @) as-received , b) annealed at the
temperature 823K.
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INFLUENCE OF IRON CONTENS ON INCREASE OF
STRUCTURAL STABILITY OF M4sSigBis METALLIC GLASS

E. Jakubczyk® M. Jakubczyk °, Z. M. Stepien®
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Amorphous structure of the metallic glasses is a metastable state. Considering
the various applications, the conservation of the amorphous state or the transition to
either partial or complete crystalization is important. Both the composition and the
method of the production of the metallic glasses are factors which determine the
energetic and structural initial state, which influences on a number of “frozen”
crystallization centers. Besides, the initiation and the kinetics of crystallization depends
on on theway of crystallization. All types of the structural changes are accompanied by
the changes of the physical properties. The aim of this paper is determination of the
temperature range of stability the structure of the Co7sSigB13 and FesSigBiz metallic
glasses by the typical methods (electrical resistivity, DSC, X-ray diffraction) and also
by the Hall effect (Fig.1). The dependences py =f(Bo) in case of the ferromagnetic
substances, so called the anomal Hall effect, is described by the equation

PH = RoBo + RM (Bo)

(where R, and Rs are the ordinary and spontaneous Hall coefficients respectively
and M(B,) magnetization of the sample) and is a characteristic dependence for each
state during the crystallization of these alloys (Fig.1). The result of the Hall resistivity
correlate with the other methods. The studies were performed for the isochronally
annealed samples (4h) at different temperatures (573K-823K). The creation of the
crystalline phases out the amorphous matrix corresponds the distinct decrease of the
Hall and electrical resistivities and the spontaneous Hall coefficient. The created phases
were also verified by calculations of the quantum chemistry method. The investigations
proved that the Fe;sSigB13 alloy has a wider range of the structural temperature stability
compared to Co7sSigB13. The substitution Co with Fe starts crystallization at higher
temperature.
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Fig.1. Hall resistivity py vs. applied magnetic induction By for annealed alloys.
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Thiswork presents the results of the X-ray single crystal investigation of ErCoSi
intermetallic compound. The existence of ErCoSi-compound was firstly reported in [1],
but the crystal structure was determined by powder method. The single crystal was
extracted from the sample of approximately composition Ers0Co40Sizo that was melted
under an argon atmosphere in an arc furnace with a water-cooled copper bottom (Ti-
getter). Single crystal has been investigated using Laue and Weissenberg methods, then
on automatic single-crystal diffractometer Xcallibur CCD (monochromatized Mo Ka-
radiation). The structure solution and refinement of crystal structure were performed
using SHELXS-86 [2] and SHELXL-97 [3] programme package. The absorption
correction was performed with the assistance of program DIFABS [4]. Experimental
and crystallographic data are given in Table.

Compound ErCoSi

Structure type TiNiSi

Space group Pnma

Pearson symbol oP12

L attice parameters, A a=6.777(4) b=4.118(2) c = 7.143(3)

Absorption coefficient, mm™ | 50.205
Theta range for data|4.15t032.11°

collection

Limiting indices 0O<=h<=9, 0<=k<=6, 0<=I<=10
Reflections collected / unique | 372/ 372

Refinement method Full-matrix |east-squares on F?
Data/ restraints / parameters | 372/ 6/ 20

Goodness-of-fit on F? 1.250

Final Rindices[I>2sigma(l)] | R1=0.0583, wR2 = 0.1375
Rindices (al data) R1=0.0612, wR2 = 0.1391
Extinction coefficient 0.0000(12)

Largest diff. peak and hole | 3.061and-3.145e. A3
Atomic coordinates and displacements: Xy z, Uy, Uz, Usz Ugs (AZ)

Er (4c) 0.0067(1) 14 0.008(3) 0011(1)  0.004(1)
0.6933(1) 0.001(1)

Co (4c) 0.3477(4) 4 0011(1) 0010(1)  0.005(1)
0.4357(4) 0.000(1)

Si (4c) 0.2021(8) 14 0.008(2) 0012(2)  0.003(2)
0.1030(8) 0.000(2)
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STRUCTURE AND MECHANICAL PROPERTIES OF COPPER
DOPED GLASSES PREPARED BY ION EXCHANGE

LudwinaKrajczyk, M. Szmida, B. Macalik and M. Suszynska

Institute of Law Temperature and Structure Research, P AS, ul. Okélna 2,
50-422 Wroctaw

It is well known that mechanical properties of brittle materials are dependent on
their surface state. Flaws in the surface and residual stresses are factors that affect crack
propagation and fracture of glasses and ceramics. The aim of the work described was to
study the effect of chemical and thermal treatment (ion exchange and hydrogenation,
respectively) upon some of the mechanical characteristics of soda lime silicate (SLS)
glass.

The composition of the commercially available glass (in wt %) was as follows:
72.9% of SiO,, 12.6% of N&0, 6.5% of Ca0, 4.5% of MgO, 1.8% of Al,0O3; and 1.7% of
other compounds. Samples about 1 mm thick were - subjected to chemical treatment in a
molten CuCl bath at 900 K for different time periods. Thermal annealing of the
exchanged specimens in gaseous hydrogen modifies the effectiveness of the Na™ «<» Cu®
exchange and reduces the valence of the entering cuprous and cupric ions changing the
current ratio of the cuprous - to - cupric ions.

For mechanical characteristics the indentations were performed using a Vickers
indenter diamond lip; the loads applied (with a 15 s dwell time) ranged from 1 to 30 N.
The lengths of the radial cracks produced by the indentation were measured using an
optical microscope, approximately 15 s after each indentation. The results were
critically compared with those obtained previously for silver and potassium exchanged
SL S glasses of nearly the same chemical composition [1, 2].

Electron microscopy studies were performed to reveal the nanoscopic morphology
in the doped SL S glasses. For these purposes extraction and carbon-shadowed replicas
have been prepared.

Figure 1 shows indentation-cracks (part a) and a load-dependence of the relative
frequency of the crack appearance, a, in different SLS glass samples (part b and c); the
crack formation resistance, P, istheload for which a = 50%.

1, 2: SLSdlass, as (©
prepared

SL S doped with:

3,4 : Ag-ionsand Cu
colloids

3,4 : Ag-colloids
5: K-ionsand cupric
plus cuprousions

Fig. I: Crack-formation (part @) and the crack formation resistance (part b) for SLS glasses containing
different forms of various metallic dopants (part ).
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Figure 2 shows same data obtained by TEM observations of SLS samples pre-
treated chemically and thermally in a hydrogen atmosphere.

@

©

(b)

Squares and points correspond to the
diffraction rings related to colloidal
particles of Cu and Cu,O, respectively

Fig.2: TEM micrographs of replicated SLS glass surfaces with the copper and copper oxide nanoparticles
(part @) and the matrix morphology (part ¢) are shown for samples exchanged at 900 K for different time
and hydrogenated at 770 K for 5 h.

It has been stated that the crack formation resistance, P;, of the SLS glass
exchanged at 900 K in CuCl increases with the exchange time. The attained values are
distinctly larger for hydrogenated specimens; for instance, the values obtained after 2 h
of exchange and then hydrogenated (Fig.1, curve 5 and 4) are 17 N and 9.6 N,
respectively. This effect is comparable with that detected previously for potassium [1]
and much larger than that induced by silver [2], see curves 5, 3and 4 in Fig. I.

It is worth to note that the mobile cuprous ions have ionic radius comparable with
that of sodium, hence pure geometrical factors are not decisive for the improvement of
the mechanica characteristics. On the other hand, silver ions are much larger than
sodium and comparable with potassium ions. Taking into account only the geometrical
relations, it is not possible to explain the strengthening effects induced by copper, which
are distinctly larger than those detected for the larger silver ions. While the large ionic
polarizability characteristic of silver could explain the relatively low strengthening
effects detected in silver-doped samples, the ionic polarizability of the cuprous ions is
somewhere between silver and potassium. It is probably the oxidation of cuprous to
cupric ions, which induces strong changes in the matrix morphology (see Fig.2 ¢) and
strong interactions with the non-bridging oxygens, similar to the case of potassium. For
hydrogenated samples, however, the colloidal particles of copper and copper oxide have
no electrostatic interaction with the surrounding matrix, and the induced strengthening
effects are probably related with the “new” geometry additionally weakened by viscous
stress rel axation.

It has been shown that ion exchange of SLS glasses in a CuCl bath provides a
useful technique for introducing compressive stresses into the near-surface layer of the
material, and these stresses affect the glass microstructure and mechanical
characteristics in an extraordinary way. Further investigations are needed for a
quantitative description of the behaviour of the phase-separated species in the glassy
matrix.
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CZYNNIK STRUKTURALNY DLA DEKAGONALNYCH
KWAZIKRYSZTALOW — DOPASOWANIE STRUKTURY

Bartlomie] Kozakowski, Janusz Wolny

Wyadziat Fizyki i Informatyki Stosowanej, AGH Krakow

Dekagonalne kwazikrysztaty (np. idealna struktura Penrose’a, stopy AINiCo [1]
i inne) charakteryzuja si¢ periodycznym utozeniem kolejnych warstw atomow, ktére to
w obrebie warstwy przyjmuja potozenia nieperiodyczne. Istnieje wiele modeli
prébujacych w sposob ogolny wskaza¢ miejsca utozen atoméw nalezacych do
kwaziperiodycznych warstw. Wsrdd nich nalezy wymieni¢: ,,cut-and project method”
[2], metoda klastrowa [3], metoda statystyczna [4], na ktorej oparta jest ta praca i inne.

Punktem poczatkowym procesu dopasowania struktury jest wykonanie analizy
Pattersona ze zmierzonego, lub numerycznie wyznaczonego dla modelowej struktury,
widma dyfrakcyjnego. Pozwala ona okresli¢ wstepne pozycje atomow wewnatrz tzw.
sredniej komérki elementarnej [4] (metoda statystyczna) lub w obrebie 5D komorki
elementarnej (‘cut-and-project method’). W nastepnej kolejnosci przeprowadza sie
proces udokfadniania otrzymanych wynikow. W tym celu minimalizuje sie funkcje
btedu A:

I Zmierzone Iteoretyczne i
A= 1)

I zmierzone

okreslajaca stopien dopasowania do zmierzonego widma dyfrakcyjnego obliczanych
teoretycznie natezen pikow dyfrakcyjnych. W wykorzystywanym wzorze na czynnik
strukturalny parametryzuje si¢ zmienne okreslajace potozenia, prawdopodobienstwo
obsadzenia wezta rombu duzego lub matego i inne. Minimalizacja polega na takim
doborze tych parametrow, aby teoretycznie obliczone widmo dyfrakcyjne byto jak
najblizsze (wtedy A—0) widmu zmierzonemu.

W naszej pracy wykorzystujemy zaproponowany w [5] i [6] czynnik
strukturalny dla dowolnie dekorowanego dekagonalnego kwazikrysztatu, w ktorym za
jednostki strukturalne zostaty wybrane duzy i maty romb. Wzor ten w uproszczonej
postaci jest rowny:

a=1 1=1

F= re(i(ﬁi p exp(ik, -r) + Fsi psexp(ik, .rS)D
()

gdzie k; potozenie piku dyfrakcyjnego, a rys) jest wektorem okreslajacym potozenie z
prawdopodobienstwem pyg atomu wewnatrz matego (s) lub duzego (I) rombu.
Wielkosci Fi oraz Fs dla kazdej dopasowywanej struktury oblicza si¢ tylko raz, co
bardzo przyspiesza obliczenia numeryczne. Wielkosci te sa czynnikami strukturalnymi
dla atoméw lezacych w wezle rombu duzego i matego, ktéry w naszych obliczeniach
bierzemy za poczatek uktadu odniesienia. Ze wzgledu na fakt, ze kazdy typ rombu
wystepuje w pieciu orientacjach obroconych wzgledem siebie o 72°, czynnik
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strukturalny sktada si¢ z sumy pieciu sktadnikow uwzgledniajacych ten obrét. Suma od
I=1 do I=n oznacza sume¢ po wszystkich atomach dekorujacych duzy romb.
Analogicznie jest dla matego rombu.

Dla ilustracji sposobu dopasowywania, zostato przygotowane numerycznie z
klastra obejmujacego okoto 150 000 punktéw, widmo idealnej struktury Penrose’a, do
ktorego zostaty dopasowane metoda gradientowa prawdopodobienstwa obsadzenia
weziéw rombu duzego i matego: w sumie 6 parametrow:

Tabela 1. Dopasowanie prawdopodobienstw obsadzenie weztdw struktury Penrose’a

. . Duzy romb (L) maty romb (S)
Nr iteracji
Pa Po Ps = Pc Pa Po Ps = Pc A
Wart. poczatk. | 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 | 302.38
1 0.175 0.257 0.227 0.253 0.250 0.182 63.21
5 0.137 0.253 0.306 0.249 0.281 0.170 3.17
10 0.178 0.190 0.317 0.423 0.338 0.119 0.072
40 0.208 0.200 0.311 0.400 0.390 0.087 12.10°
53 0.200 0.200 0.300 0.400 0.399 0.099 8.10°
teoretyczne | o060 | 0200 | 0.300 | 0400 | 0400 | 0100 | 0
wartosci

W pierwszym kroku dopasowania wszystkim dopasowywanym parametrom
przypisalismy ta sama wartos¢: 0.25. Juz po kilku krokach (koto 10) btad dopasowania
spadt do kilku procent, a po okoto 50 krokach uzyskalismy wartosci bardzo bliskie
teoretycznym, z btedem dopasowania na poziomie tysiecznych procenta.

Wynik ten pokazuje dwie istotne rzeczy: po pierwsze wyprowadzony wzor (2)
jest poprawny, a po drugie, ze do dopasowywania widm kwazikrysztatbw mozna
stosowac te same metody, ktdre stosuje si¢ w klasycznej krystalografii.
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WZORZEC KRZEMU W PRECYZYJNYCH POMIARACH
PARAMETROW SIECIOWYCH

Jacek Kucytowski, Krystyna Wokulska

Instytut Nauki o Materiazach, Uniwersytet Slgski, 40-007 Katowice, ul. Bankowa 12
wokul ska@us.edu.pl

Rozw0G]  technologii  monokrysztatéw,  szczegélnie w  dziedzinie
potprzewodnikéw, wymaga coraz lepszych technik dla subtelngl charakterystyki
strukturalngl. W krysztatach niemal doskonatych nawet niewielkie ilosci defektow
punktowych w postaci obcych atomow, wakanséw lub ich klasteréw wprowadzaja
nigjednorodnos¢ gestosci  elektronowej. Dla takich krysztalbw mozna wyznaczy¢
niezwykle mate zmiany parametrow sieciowych. Niektore z metod dyfrakcyjnych, o
precyzji pomiaru parametru sieciowego da/a ~ 10° — 107, pozwalaja na udokladnienie
pomiaru do tego samego rzedu wiekosci. Tylko w przypadku niezwykle
skomplikowanej techniki interferometrii rentgenowskiej z rownoczesna interferometria
laserowa mozna méwi¢ o pomiarze bezwzglednym. Diugosé swiatta laserowego zgodna
jest z migdzynarodowym standardem.

W metodach rentgenowskich, tylko gdy pomiar prowadzony jest z najwyzsza
precyzja w systemie metrycznym, mozemy w niektérych przypadkach moéwi¢ o
wartosciach rzeczywistych (bezwzglednych) parametréw sieciowych. Takie pomiary
pozwalaja na wyznaczenie wartosci wzorcowych migdzyptaszczyznowych odlegtosci -
d, a w konsekwencji rozmiarow komérek elementarnych dla danego materiatu.
Wiekosci takie stagja sie wzorcem przydatnym w badaniach materiatow
niestechiometrycznych i posiadajacych inne defekty.

Wielkoscia krytyczna dla uzyskania wartosci wzorcowych parametrow
sieciowych jest dtugos¢ fali stosowanego promieniowania -A, ktéra obecnie jest juz
znana w skali metrycznej z dokladnoscia AL ~ 107 — 10® nm. Absolutne dtugosci
promieniowania rentgenowskiego wyznaczone zostaly przez Holtzera i in.[1] dla
miedzi, chromu, kobaltu, manganu, zelaza i niklu. Dtugos¢ promieniowania Cu Ko jest
A = 0.154059292 + 5x10'nm.

Monokrysztaty krzemu o bezdyslokacyjneg strukturze staly si¢ doskonatym
materiatem wzorcowym do testowania metod wyznaczenia parametru sieciowego. Taki
wzorcowy monokrysztat krzemu WASO 9 [2] otrzymany zostal metoda wiel okrotnego
topienia strefowego w Wacker Chemitronic w Burghausen. Monokrysztat ten, o
bezdyslokacyjng strukturze, zawierat sladowe ilosci zanieczyszczen, przede wszystkim
tlen o koncentracji No = 2x10™ cm™ i wegiel o koncentracji Nc = 9x10™ cm. Parametr
sieciowy monokrysztatu WA SO 9 wyznaczono w jednostkach metrycznych i wynosit w
prézni, w temperaturze 22,5°C, a = 0,543101989 =+ 3,4 x10°® nm [2].

Do pomiaréw parametrow sieciowych krysztatow WASO 9 wykorzystano
metode Bonda stosowana powszechnie do krysztatow niemal doskonatych [3]. Parametr
sieciowy skorygowano do temperatury 20°C stosujac liniowy wspétczynnik
rozszerzalnosci termiczng o = [2.51 + 0.0087(T — 293.0) K + 0.05] x10° K™[4].
Uwzgledniono takze zmiany parametrow pod wptywem cisnienia atmosferycznego.
Poprawiony parametr wyniést a = 0,543098367 + 5,2 x 10° nm. Po uwzglednieniu
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sladowych ilosci zanieczyszczen, tlenu i wegla, wyznaczone zostaty parametry sieciowe
,idealnie czystego” monokrysztalu krzemu Si¥, ktdra mozemy uwazaé za wartosé
wzorcowa a = 0,543098396 +5,2 x 10 nm [3].

W naszym laboratorium mierzony byt wielokrotnie krysztat wzorcowy Si:Cz za
pomoca metody Bonda. Wyznaczone wartosci parametréw sieciowych, po
uwzglednieniu wszystkich aberracji, przedstawione sa w Tabeli 1.

Tab. 1. Parametry sieciowe wzorca S, dfugos¢ fali CuKay wg. Holzera[1] A =
0.15405929 +5 x 10 'nm, temp. 20°C.

Pomiar a[nm]
1986 rok — Katowice |0,543 098 983 + 7x10°’
1987 rok — Katowice | 0,543 099 189 + 7x10®
1990 rok — Katowice |0,543 099 614 + 5x10°
1995 rok — Katowice |0,543 099 141 + 3x10”
2003 rok — Katowice |0,543 099 379 + 1x10°®
2005 rok — Katowice | 0,543 099 250 + 4x10~

W badaniach materiatow polikrystalicznych krzemu dla wyznaczania
parametréw sieciowych stosuje si¢ wzorzec SRM 640c sporzadzony w NIST [5].
Warto$¢ parametru sieciowego tego wzorca przygotowanego z najwyzsza starannoscia
wynosi a = 0,54311946 + 9,2 x 10" nm dla tem. 22,5°C (dla 20°C a = 0,5431160225+
9,2 x 10 nm).

Pomimo zastosowania wyrafinowanych technik pomiarowych i obliczeniowych
wystepuje ewidentna, przy tej skali doktadnosci (Aa/a =10°) réznicaAa = 1,8 x 10°nm
pomigdzy wzorcem polikrystalicznym i monokrystalicznym.

Przedstawione poréwnanie wykazuje mozliwosci i zakres stosowania wzorcow
parametrow sieciowych dla krzemu, zarowno w polikrystaliczng jak i
monokrystalicznej postaci.

Nalezy jednak podkresli¢, ze przy zblizong precyzji, doktadnos¢ zapewnia
wylacznie wzorzec monokrystaliczny. Dlatego zostal wykorzystany do wyznaczania
wielu statych fizycznych: poprawiono wartos¢ statej Avogadra Na = 6.0221353(20) x
10%® mol™, wprowadzono nowy wzorzec masy (kg), udokladniono wartos¢ statej
Plancka h = 6,6260693x10% + 1,7 x 107 Js, a dane te znalazly si¢ w tablicach
CODATA - Committee on Data for Science and Technology [6]. Nauka o materiatach
dostata doskonaly materiat do badania stechiometrii struktury i wptywu defektéw na
wiasciwosci nowych materiatdw.
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DYFRAKCJA PROSZKOWA JAKO METODA KONTROLI
PROCESU OTRZYMYWANIA NANOWYMIAROWEGO
Lagygsro,zcr03 M ETODA GLI CYNOWA
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“Politechnika Wrocfawska, WydziaZ Chemii, Wybrzeze Wyspiaziskiego 27, 50-370 Wrocfaw
Instytut Niskich Temperatur i Badas Strukturalnych PAN, ul. Okdlna 2, 50-422 Wrocfaw

Sposéb  otrzymywania  nanowymiarowego  perowskitowego chromianu
lantanowo-strontowego, materialu stosowanego w budowie elementow wysoko-
temperaturowych ogniw paliwowych — SOFC [1], metoda glicynowa [2] oparty jest na
silnie egzoergicznej reakcji chemicznej zachodzacej w fazie statej:

6 Me(NOs3); + 10 NH,CH,COOH = 3 Me;03 + 20 CO; + 25 H,0 + 14 N3

Me(NQOg3); to azotany metali La, Sr, Cr (wzigte w odpowiednich ilosciach), z ktorych
powstaja w trakcie powyzszej reakcji odpowiednie tlenki. Reaguja one w podwyzszonej
temperaturze (w trakcie reakcji temperatura dochodzi do 1100 K) dajac w efekcie
chromian lantanowo-strontowy o strukturze perowskitu.

W trakcie syntez optymalizowano ilos¢ glicyny mieszanej ze statymi ilosciami
azotandw lantanu, strontu, chromu, tak dobranych by otrzymaé¢ produkt o skiadzie
Lag gSro2CrO3 i okreslonej wielkosci krystalitow

Dla okreslenia sktadu fazowego otrzymywanego produktu (LaySr;«CrO3z) uzyto
metody proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). W oparciu 0 zmierzone widma
dyfrakcyjne (dyfraktometr STOE) przeprowadzono analize jakosciowa otrzymanych
widm w oparciu o baze¢ danych krystalograficznych PDF-2 [3] i okreslono wielkos¢
krystalitow zsyntezowanych proszkdw stosujac metode Scherrera.

Przeanalizowano widma XRD dla preparatow otrzymanych bezposrednio po
syntezie oraz prazonych w temperaturach 1000 K i 1200K.

Na podstawie analizy widm dyfrakcyjnych stwierdzono, ze:

1. llos¢ dodanej glicyny decyduje o przebiegu reakcji syntezy chromianu lantanowo-
strontowego. Minimalna ilos¢ glicyny niezbednej dla przebiegu reakcji to okoto
10% teoretycznego optimum (1 mol glicyny na 2 mole jonéw azotanowych). Przy
ilosciach glicyny powyzej 10% teoretycznego optimum w wyniku syntez zawsze
otrzymywano chromian lantanowo-strontowy o strukturze perowskitu.

2. Intensywnos¢ pikow i wielkos¢ krystalitow w widmie XRD perowskitowego
chromianu lantanowo-strontowego wzrasta z temperatura prazenia ,,surowego”
produktu.
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Monokrysztaty SrLaGaO, (SLG) znajduja zastosowanie jako materiat
podtozowy dla wysokotemperaturowych nadprzewodzacych warstw epitaksjalnych.
Pozwala na to ich duza stabilnos¢ chemiczna i strukturalna, wiasnosci dielektryczne
oraz wartosci parametrow sieciowych zapewniajace dobre dopasowanie sieci warstwy i
podtoza. Krysztaly stosowane jako podtoza powinny charakteryzowaé si¢ idealna
struktura krystaliczna. Dlatego tez badania defektow maja istotne znaczenie dla
potencjalnych zastosowan tych krysztatow.

Monokrysztaty SLG krystalizuja w ukladzie tetragonalnym o grupie
przestrzennej 14/mmm (struktura typu K;NiF4). Wartosci parametréw sieciowych sa
nastepujace: a = 0,3843 nm, ¢ = 1,268 nm.

Krysztaly SLG sa przezroczyste dla swiatla widzialnego (rys.1) i wykazuja
barwy od jasnozottej do zielonej, zaleznie od warunkéw hodowli, w szczegdlnosci od
zawartosci tlenu w atmosferze w komorze aparatury Czochralskiego [1].

Celem pracy byto badanie realnej struktury krysztatbw SLG hodowanych
w Instytucie Technologii Materiatow Elektronicznych w Warszawie metoda
Czochralskiego w atmosferze azotu z dodatkiem tlenu (0,17% i 0,7% at.) [2].

Defekty struktury krystalicznej w monokrysztatach SrLaGaO, badane byty
metoda dyfrakcyjnej topografii rentgenowskiej projekcyjnej w transmisji (przy uzyciu
promieniowania MoKa) i w odbiciu (przy uzyciu promieniowania MoKa; i CuKay).

Badane prébki byty wyciete prostopadle do osi wzrostu [001] z czesci krysztatu
bliskiej zarodka (tzw. stozka) oraz z konca krysztatu. Kazda z nich byta polerowana
mechanicznie i chemicznie.

Krysztaty hodowane w atmosferze N, z dodatkiem 0,17% at. O, w obszarze
rdzenia wykazuja liniowe Kkontrasty dyfrakcyjne, ukladajace si¢ w Kkierunkach
krystalograficznych {100} lub {110}. W prdbce wycigtej z konca krysztatu tworza one
jakby siatke, widoczna jako biate kontrasty na zdjeciu transmisyjnym (rys.2a), zas jako
czarne kontrasty na zdjeciu odbiciowym (rys. 2b). Natura tych defektow nie jest jeszcze
okreslona. Obszar obrzeza rdzenia tego krysztatu zawiera duze ilosci defektow,
dajacych dalekozasicgowe odksztatcenia sieci, powodujac znaczne zmiany zdolnosci
odbijajacej krysztatu.

Krysztaty, hodowane w atmosferze N, o zawartosci 0,7% at. O,, wykazuja takze
roznice w obecnych w tych dwoch obszarach defektach. W obszarze rdzenia
obserwowane sa drobne czarne kontrasty o duzej gestosci. Ponadto, w prébkach,
wycietych z konca krysztatu i z czesci przyzarodkowej, w rdzeniu powstaty obszary,
wyraznie ograniczone kontrastem czarnym i otaczajacymi ten makrodefekt kontrastami
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biatymi. Deformacje sieci w obszarze tego defektu badano przy uzyciu synchrotronowej
topografii w wiazce biatej [4].

Obszar obrzeza rdzenia w krysztatach hodowanych w atmosferze N,
z dodatkiem 0,7% at. O, jest silnie zdeformowany. Dtugie, liniowe, czarne kontrasty
o kierunkach {100} oddzielaja obszary, wykazujace biaty kontrast dyfrakcyjny. W tym
obszarze wystepuje silna deformacja sieci, co wykazaly badania prowadzone za
pomoca synchrotronowej topografii przekrojowej [4].

3 B A 2) JUDN b) ooy
Rys. 1. Zdjecie z mikroskopu optycznego Rys. 2. Topogramy : a ) zdjecie transmisyjne, b) odbiciowe

Czarne liniowe kontrasty na obrzezu rdzenia moga by¢ zwiazane z tworzaca Si¢
w procesie wzrostu krysztatu struktura komorkowa i odpowiada¢ obszarom granic
komdrek. Jak wykazaly badania metoda skaningowej mikroskopii elektronowej, linie te
wykazuja obecnos¢ fazy polikrystalicznej. Ponadto, badania prowadzone z przystawka
EDS wykazaty w obszarze linii obecnos¢ domieszki chromu, osadzonej w nich
prawdopodobnie w procesie polerowania powierzchni krysztatu. Ttumaczytoby to
znaczna roznice w kontrascie linii obserwowana migdzy topografiami transmisyjnymi
a odbiciowymi, na ktdérych ten kontrast jest bardzo silny (rys. 2a). Obecnos¢ chromu
moze tez by¢ powodem silnego kontrastu tych linii, obserwowanego na zdjgciach
optycznych (rys. 1).

Tworzenie si¢ struktury komdrkowej moze towarzyszy¢ wzrostowi
sciankowanemu krysztatu [5]. Wystepuje ona w obszarze otaczajacym s$ciang o duzej
powierzchni, jaka stanowi w tym przypadku rdzen krysztatu rosnacy na scianie (001).
Morfologia zewnetrzna badana w pracy [6] wykazuje obecnos¢ sciany (001) w obszarze
rdzenia oraz scian (103) i (101) w obszarze otaczajacym rdzen krysztatu.
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POWSTAWANIE NANOKRYSTALITOW La,0; O STRUKTURZE
REGULARNEJ W TRANSMISYJNYM MIKROSKOPIE
ELEKTRONOWYM

Malgorzata Malecka, Leszek Kepinski

Instytut Niskich Temperatur i Badaz Strukturalnych PAN,

ul. Okodlna 2, 50-422 Wrocfaw
M.Malecka@int.pan.wroc.pl

Jedna z metod otrzymywania nanoczastek jest prowadzenie reakcji
w mikroemulsji. Mikromicele fazy rozproszonej (wodnej) dziataja jak pojedyncze
mikroreaktory i pozwalaja na otrzymanie rozdzielonych nanoczastek produktu
0 waskim rozktadzie rozmiaréw [1].

faza olejowa

Rys. 1. Mikromicela — mikroreaktor.

I ELAEE101
+— co-surfaktant

Tlenek lantanu otrzymuje sie poprzez kalcynacje wodorotlenku lub soli lantanu.
W powietrzu w temperaturze powyzej 600°C La,Os krystalizuje w strukturze o symetrii
heksagonalnej (struktura typu A) [2]. Tlenek lantanu o strukturze regularnej - typu C -
(nie otrzymany dotychczas jako czysta faza) mozna otrzymac przez termiczny rozktad
Lals w 750°C w obecnosci wegla [3].
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Rys. 2. Dyfraktogram elek-
tronowy La,Os; o strukturze
regularnej przedstawiony
w postaci zdjecia oraz profilu
intensywnosci.
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Bezpostaciowe nanoczastki  prekursora La,O; uzyskane w procesie
prowadzonym w mikroemulsji badano za pomoca transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (Philips CM-20). Okazato si¢, ze probka krystalizuje pod wiazka,
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a otrzymany dyfraktogram elektronowy wskazuje na istnienie krystalitéw tlenku lantanu
0 strukturze regularnej (rysunek 2). Otrzymane Kkrystality maja waski rozktad
rozmiaréw i sredni rozmiar 5 nm (rysunek 3). W opierciu o wyniki Imanaka et al. [4]
wywskaznikowano dyfraktogram elektronowy (rysunek 2) i obliczono parametr
komorki elementarnej La,O3 jako a, = 10,7 A.

Rys. 3. Zdjecie TEM oraz rozktad
-vcf‘ ; wielkosci rozmiaréw nanokrysta-
litdw La,05 0 symetrii regularnej

4.5 5 55 6 6.5 7

$rednice czastek [nm]

Uwazamy, ze tlenek lantanu o strukturze regularnej utworzyt si¢ ze wzgledu na
nietypowe warunki panujace w mikroskopie, tzn. wysoka prozni¢ i dziatanie
wysokoenergetycznej wiazki elektronowej. Kolejna przyczyna takiego zachowania
La,03 moze by¢ obecnos¢ wegla w probce (surfaktant), jak to sugerowali Imanaka et al.

3]

Literatura

[1] B. L. Cushing, V. L. Kolesnichenko, and C. J. O’Connor, Chem. Rev., 2004, 104, 3893-3946
[2] G. Adachi, N. Imanaka, Chem. Rev., 1998, 98, 1479-1514

[3] N. Imanaka, T. Masui, Y. Kato, Journal of Solid State Chemistry, 178 (2005) 395-398

150



A-82

BADANIA PRODUKTOW REAK CJI BaBizO, z TiO;
W WYSOKOTEMPERATUROWEJ
PRZYSTAWCE RENTGENOWSKIEJ
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Warystory sa elementami, ktdre stuza do ochrony uktadéw elektrycznych lub
elektronicznych przed sporadycznymi wzrostami napig¢é. Ich zdolno$¢ do redukcji
przepig¢ wynika ze specyficznego przebiegu ich charakterystyk pradowo-napigciowych
polegajacym na tym, ze niewielkie wzrosty napiccia powoduja lawinowy wzrost pradu
uplywu — do 10° A. Klasyczna technologia wytwarzania warystorow polega na
spiekaniu mieszaniny tlenku cynku z niewielka iloscia tlenkdéw innych metali: Bi, Co,
Mn, Sb i Ni, z ktérych, chociaz kazdy ma swoista role do spetnienia, kluczowym jest
tlenek bizmutu, ktéry ma decydujacy wplyw na nieliniowo$¢ charakterystyki U-I
warystora. W omawianym ukfadzie tlenkdw zachodzi szereg reakcji i proceséw
formujacych strukture warystora.

Podstawowym procesem zachodzacym w trakcie spiekania warystora jest
wysokotemperaturowa (1050°C) reakcja fazy pirochlorowej Bia(Zns3Sbys)Os
z tlenkiem cynku. W wyniku reakcji powstaje spinel a Zn;Sb,0;, i uwalnia si¢ Bi,Os,
ktory w tej temperaturze jest w postaci ciektej. Tlenek bizmutu wraz z rozpuszczonymi
w nim domieszkami wnika w obszary migdzyziarnowe i modyfikujac je, wplywa
rowniez na wiasnosci elektryczne warystora, ktore w duzej mierze zaleza réwniez od
wielkosci ziaren. Powstajacy spinel dziata hamujaco na wzrost ziaren tlenku cynku.

W omawianej pracy rozpatrzono mozliwos¢ zastosowania innego rodzaju ,trigera”
reakcji uwalniajacej tlenek bizmutu. Zamiast pirochloru, zastosowano tlenek barowo
bizmutowy o sktadzie BaBi3Oy, a jako reagent, zamiast ZnO, wystepuje tlenek tytanu.
Pomiary wykonano stosujac rentgenowska przystawke wysokotemperaturowa GPWT
1500, aparatem rentgenowskim DRON-1 wykorzystujac promieniowanie Co filtrowane
Fe. Preparat naniesiono na ptytke platynowa. Wyniki pomiarow dla wybranych
temperatur zestawiono na rys.1.

6000 ~ Rys.1 Dyfraktogramy
faz krystalicznych:
w — probki wyjsciowe;

Ss—probki mierzone
4000 przy obnizaniu
temperatury;

k - po wygrzaniu
mierzone w tempera -
turze pokojowej.

2000
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Jak si¢ okazato, preparat wyjsciowy, pomimo niestechiometrycznego sktadu, zawierat
tlenek BaBiO,7; (PDF 38-1151), i TiO, (PDF 21-1272 —anataz). — Tabela 1.

Tabela 1. Dyfraktogram wyjsciowej probki ‘w’ (BaBisOy + TiO,), T=21°C.

Measured 38-1151 21-1272 4- 802 Residual

Pattern Ba Bi 02.7 Ti 02 Pt Pattern
23,5 4.31 1| 4.348 30
29.58| 3.507 4 3.521 100 -96
30.44| 3.410 2 3.410 2
33.70| 3.088 100| 3.077 100 0
44 35| 2.372 1 2.375 20 -19
46.56| 2.265 18 2.262 100 -82
48.37| 2.185 22| 2.179 70 -48
54.32| 1.961 4| 1.949 50 1.961 50 -96
56.53| 1.890 2 1.890 35 -33
60.22| 1.784 37| 1.779 90 -53

Po podgrzaniu do 700°C zanikaja linie TiO,, przy czym nie pojawiaja Sie
rowniez linie nowych zwiazkdw. W temperaturze 800°C zanikaja linie BaBiO, 7,
pojawia si¢ szeroki refleks odpowiadajacy stanowi amorficznemu i stabe linie
niezidentyfikowanej fazy. Wystepuja réwniez, w wyniku odstonigcia podtoza, dwie
linie Pt. Dalszy wzrost temperatury do 850°C i nastepnie spadek do 825°C (temperatura
topnienia tlenku bizmutu) nie powoduje wyraznych zmian w dyfraktogramach. Po
ostudzeniu do temperatury pokojowej dominujaca faza krystaliczna jest tlenek bizmutu
w formie B (PDF 27-50) — Tabela 2.

Tabela 2. Dyfraktogram prébki ‘k’, po cyklu pomiarowym, T=23°C.

Measured 4- 802 27- 50 Residual
Pattern Pt B Bi2 03 Pattern
21.58| 4.780 3 4.780 3
29.63| 3.501 1 3.460 3 -2
32.64| 3.186 91 3.195 100 -9
39.03| 2.679 1 2.646 1 0
46.55| 2.265 100| 2.262 100 0
48.52( 2.179 1 2.183 1 0
49.92( 2.121 1 2.146 1 0
52.88| 2.010 1 2.004 1 0
54.29| 1.962 88| 1.961 50| 1.961 20 18
57.47| 1.862 1 1.876 1 0

W wyniku odziatywania temperatury w badanej probce (BaBi3Ox + TiO,) juz
w temperaturze ponizej 700°C zanika tlenek tytanu nie powodujac zmian jakosciowych
zwiazku BaBiO,77. Nie pojawiaja si¢ réwniez refleksy nowych faz krystalicznych.
Jednak w wyniku przetopienia preparatu nastapito skrystalizowanie tlenku bizmutu
w formie PB. Przypuszczalnie tlenki tytanu i baru tworza faze subkrystaliczng lub
roztwor w sieci tlenku bizmutu nie dopuszczajac do rekrystalizacji BaBiO, ;7. Przebieg
reakcji miedzy wzbogacona w tlenek bizmutu faza BaBiO,7; a tlenkiem tytanu
prowadzacy do powstania fazy B-Bi,Os; wskazuje, ze fazg BaBiO,7; mozna z powo-

dzeniem zastosowa¢ w technologii warystorow.
Praca finansowana przez Departament Badan Naukowych Ministerstwa Nauki i Informatyki — projekt
3T10A 07726.
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WYZNACZENIE OBJETOSCI WAKANSU
W PODSIECI WEGLOWEJWEGLIKA CYRKONU

Dominik Senczyk

Politechnika Poznariska, pl. M. Skfodowskigj-Curie 5, 60-965 Poznari

Weglik cyrkonu ZrC; . an jest przyktadem fazy niestechiometrycznej zawiergjace struktural-
ne wakanse. W 2zwiazku z tym podjeto probe wyznaczenia objetosci wakansu
w podsieci weglowej tego weglika.

W tym celu przyjgto, ze objgtos¢ jednej ,czasteczki” stechiometrycznego weglika ZrC
o strukturze typu NaCl jest réwna jednej czwartej objetosci komdrki elementarnej, poniewaz
w komérce elementarngj fazy o strukturze NaCl znajduja sie 4 formalne czasteczki:

as, 1

gdzie: Vzc - objetos¢ czasteczki stechiometrycznego weglika ZrC, Vg, - objetos¢ komorki
elementarnej weglika ZrC, a - parametr sieci krystalicznej weglika ZrC.
Z drugig strony objetos¢ jedne ,,czasteczki” stechiometrycznego weglika ZrC o strukturze
typu NaCl jest rowna sumie objetosci atomu cyrkonu vz, i atomu wegla ve:
Vzic = Vz + Ve (2

Na podstawie rénosci (1) i (2) mozemy wieC napisaé:
1
—ad =V, + V. (3

Objetos¢ atomu jest proporcjonalna do R® (R - promien atomowy). W dalszych rozwaza-
niach przyjmiemy oznaczenie:

— Zr’ 4
q R, (4)

gdzie: Rz, Rc — promien atomowy odpowiednio cyrkonu i wegla.
Przeksztatcamy réwnosé (3):

16132613 q3+1=a3 qs3 as 1

= — — +— =V, + Vg, 5
4 403+1 4q3+1 4q3+1 “ € ®)
as q3
skad: V., =— , 6
q zr 4 qie1 (6)
as 1
Vo= (7)
4 g3+1

Dla pewnego sktadu ZrC; _ 5, mamy:
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as
V=V, +(1-An)- Ve + AN- Vo =V, + Ve +An-(de—vc)=7”, (8)

gdzie: a, - parametr sieci zdefektowanego weglika ZrC; - o, zawiergjacego An wakansdw struk-
turalnych w podsieci weglowe.
Jednak uwzgle¢dniajac réwnosé (3) mozemy rownanie (8) przepisat w postaci:

a3 a3
vZ,+vc+An-(vdc—vc)=I+An-(de—vc)zjn, 9)
a3 _a3
skad: n e AN-(Vge = Ve), (10)
. a3 —as
awiec: Vi — Ve = . 11
¢ dc <~ 4 An (11)

Jezeli An — 0, to &, — ai dlatego:

10a3
Ve — Ve =— 12
wVe=y " (12)
. 1oad
czyli Ve =—— 4 v, 13
zy = o c (13)
lecz v¢ jest okreslone wzorem (7) i wobec tego:
oad oas 3
vdczl—”+v<:=E h & 1 (24)
4 on 4 on 4 g3 +1
. . oad 3
i ostatecznie: Vg = 11 %, P | (15)
4 on 1+¢3

Na podstawie pomiaréw zmian parametru sieci weglika cyrkonu [1] stwierdzono, ze:
VEC =2617-1030m3 i vZC =(2,494-2,68n)-10-30 m3,
gdzie: n - liczba wakansow strukturalnych w najblizszym otoczeniu atomu metal u.
Przedstawiona metoda moze by¢ wykorzystana do wyznaczenie objetosci wakansu struk-
turalnego w podsieci weglowej wszystkich weglikow metali przejsciowych IV i V gru-
py uktadu okresowego pierwiastkow.
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STABILNOSC KONFORMACYJNA MUTANTOW
RYBONUKLEAZY A
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Stabilnos¢ struktur biatkowych w swietle badan nad czynnikami wywotujacymi
choroby molekularne pozostaje obecnie kluczowym zagadnieniem czekajacym na
wyjasnienie. Od kilkunastu lat grupa schorzen nazywana rowniez chorobami
konformacyjnymi, do ktdrych zalicza si¢ choroby neurodegeneracyjne takie jak chorobe
Alzheimera i Parkinsona, ale takze cukrzyce typu Il i anemig sierpowata, stanowi obiekt
wszechstronnych intensywnych badan. Dotychczasowe rezultaty ujawniaja $cisty
zwiazek pomigdzy wystapieniem jednostki chorobowej, a pojawieniem sig¢ w
organizmie nieprawidtowej struktury biatka, prowadzacej czesto do formowania
amyloidow, widkien i ztogdw [1]. W celu opracowania nowych terapii jak i w zakresie
poszerzenia wiedzy na temat procesu fatdowania biatek, prowadzonych jest szereg
badan wykorzystujacych inzynieri¢ biatek o zwigkszonej lub zmniejszonej stabilnosci.

Badania przeprowadzone na
biatku modelowym tj. na wolowej
trzustkowej rybonukleazie A (RNazie
A) oraz na wariantach tego biatka, w
ktorych wprowadzono mutacje
pojedynczych aminokwasow, wyka-
zaly istotne roznice w stabilnosci
zar6wno temperaturowej jak i cisnie-
niowej [2]. Proces denaturacji
monitorowano  przy  zastosowaniu
kalorymetrii réznicowej, spectroskopii
UV i FTIR [3]. W wyniku analizy
procesu fatdowania badanego biatka
zasugerowano istotny wptyw reszt
V47,V54, V57,181, 1106 and V108 na  Rys. Miejsca mutacji w strukturze RNazy A
stabilnos¢ czasteczki RNazy A [4].

W celu wyjasnienia wplywu mutacji na stabilnos¢ RNazy A przeprowadzono
badania strukturalne. Otrzymano krysztaty dla serii wariantdw RNazy A, w ktorych
aminokwasy rdzenia hydrofobowego zostaty zamienione na alaning (tzw. alanine
screening). Dla biatek V47A, V54A, V57A, V108A oraz dla formy dzikiej wykonano
niskotemperaturowe pomiary na dyfraktometrze Nonius KappaCCD z rozdzielczoscia
1.6 A przy zachowaniu kompletnosci na poziomie powyzej 90%. Na podstawie
rozwiazanych struktur dokonano analizy zmian w konformacji badanych biatek.
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UPORZADKOWANIE DALEKIEGO ZASIEGU W ZWIAZKACH
KOMPLEKSOWYCH Z DWUSTOPNIOWYM PRZEJSCIEM
SPINOWYM
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Zwiazkiem kompleksowym, w ktérym po raz pierwszy odkryto dwustopniowe
przejscie spinowe, jest [Fe(pic)s]Cl,-EtOH. Pierwsze doniesienia 0 przejsciu spinowym
w tym zwiazku pochodza z 1967 roku [1]. Jednak dopiero w roku 1982 odkryto, ze w
kompleksie tym, w przedziale temperatur 114-121 K, wystepuje dwustopniowe
przejscie spinowe [2]. Odkrycie to stato sig nowym wyzwaniem dla teorii opisujacych
Zjawisko kooperatywnego oddziatywania w przejsciach spinowych (SCO). Z rozwazan
teoretycznych i komputerowej symulacji Monte Carlo wynikato, ze bez zmiany grupy
przestrzenngj lub bez powstania dodatkowego uporzadkowania struktury, nie mozna
wyjasni¢ istnienia niepetnego lub dwustopniowego przejscia spinowego. Jednak
pierwsze badania rentgenowskie zwiazku [Fe(pic)s] Cl,-EtOH nie wykazaty zmian grupy
przestrzenngj, ani powstania nadstruktury w przedziale temperatur 114-121K [3,4].
Zarowno faza wysokospinowa (HS) jak i niskospinowa (LS) opisana jest jednoskosna
grupa przestrzenna P2;/c (14), (Z=4) i na komérke elementarna przypada jedna
symetrycznie niezalezna molekuta [3]. Badania ciepta wiasciwego wskazywaty
natomiast na redukcje entropii w powyzszym przedzide temperaturowym, co
sugerowato, ze podczas przejscia spinowego rosnie stopien uporzadkowania struktury
[5]. Tak wigc, Spiering i inni [6] wyszli z zalozenia, ze skoro brak jest
dalekozasiegowego uporzadkowania podczas przejscia spinowego, to nalezy w modelu
oddziatywan  kooperatywnych  zatlozy¢ — wystepowanie  krétkozasiegowego
porzadkowania si¢ molekut LS oraz HS.

Ostatnie badania rentgenowskie, ktore miaty rozstrzygna¢, czy podczas przejscia
spinowego wystepuje rozpraszanie dyfuzyjne, jak sugerowat Spiering, wykazaty, ze w
przedziale temperatur 114-121K tworzy Sie¢ nadstruktura, czyli powstge
dalekozasicgowe uporzadkowanie molekut [7,8]. Zmiana srednigj dtugos¢ wiazan w
oktaedrach Fe-Ng jest proporcjonalna do wartosci yur(T), ktora mowi, jaka czesé
molekut zngjduje si¢ w dang temperaturze w stanie wysokospinowym. Powyzsze
porzadkowanie si¢ molekut wysoko- i niskospinowych nie wystepuje w 10 K podczas
efektu LIESST, pomimo ze uzyskujemy wowczas ta sama wartosé yur [8].
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Przedstawione wyniki sa kontynuacja analizy czynnikdw wpltywajacych na
sposob  zwiazania ligandow  cyklopentadienylowych (Cp) w  strukturalnie
scharakteryzowanych  metaloorganicznych  zwiazkach  glinu, galu 1 indu.
Z przeprowadzanych badan wynika, ze w czterokoordynacyjnych kompleksach tych
metali ligand Cp preferuje konformacje antiperiplanarna wzglgdem pozostatych
ligandéw, i w konsekwencji charakter wiazania moze zmienia¢ sie od n°> do n' z
wylaczeniem n?in® [1]

Celem niniejszej pracy jest krytyczna analiza zmian aromatycznosci pierscieni
Cp w badanych kompleksach w zaleznosci od sposobu wiazania ligandu (parametrem
charakteryzujacym sposéb wiazania ligandu jest tzw. ring slippage, czyli odlegtos¢
metalu zrzutowanego na ptaszczyzne pierscienia Cp od srodka tego pierscienia).
Aromatycznos¢ obliczano w oparciu o geometryczne indeksy HOMA [2] i |5 [3] dla
wybranych kompleksow znalezionych w bazie CSD [4] oraz dla nowych zwiazkow
glinu. Stwierdzono dobra korelacje pomiedzy charakterem wiazania Al-Cp (od n* do
n°) a aromatycznoicia pierscienia Cp i zidentyfikowano czynniki elektronowe
odpowiedzialne za obserwowane zmiany.

n’ n's n

O O

Zmiana charakteru wigzarn w pierscieniach Cp~ w zaleznosci od sposobu
Wigzania z centrum metalicznym (M = Al, Ga, In)

Dodatkowo, dla szeregu nowych, prostych zwiazkow kompleksowych o
stechiometrii RzAl-L otrzymanych w reakcjach CpsAl i Cp,AlMe z zasadami Lewisa
zawierajacymi centrum donorowe w postaci azotu pirydynowego przeanalizowano
wplyw wiasciwosci zasadowych ligandéw na budowe sfery koordynacyjnej glinu i
charakter wiazania Cp-Al. Spos6b zwiazania ligandu skorelowano ze zmianami
aromatycznosci Cp~ oraz pierscienia pirydynowego.

Literatura

[1] I. Madura, J. Zachara, A.R. Kunicki, XLVI Konwerstorium Krystal ograficzne, Wroctaw 2004.
[2] T.M. Krygowski, M. K Cyranski, Chem. Rev., 101 (2001) 1385.

[3] C. W. Bird, Tetrahedron, 41 (1985) 1409.

[4] CSD version 5.26 of February 2005; Allen, F.H. Acta Cryst. B, 58 (2002) 380.

159



B-4

THE CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURES OF NEW
BIOLOGICAL ACTIVE LIGAND AND ITSPd COMPLEX

M agdalena M alecka?, Elzbieta Budzisz’

% Department of Crystallography and Crystal Chemistry, University of £6dz,
Pomorska 149/153, 90-236 £6dz, Poland, E-mail: malecka@uni.lodz.pl
® Faculty of Pharmacy, Medical University of £6dz,
Muszyrskiego 1, 90-151 £6dz, Poland.

Ao EB7312
A O i
f/J:J \(r f/\}/ orthorhombic Pbca
AN AT TR A 12.865(1)
o7 \i‘/ j\[/w\r 8.276(1)
B A 23.841(2)
Z=8 Stoe IPDS Il

R1=0.0346 for 1928 observed refl.

EB7314

monoclinic P2,/c

12.363(1)

7.407(1)

27.997(2)

94.08(1)

Z=2 Stoe IPDS Il

R,=0.0264 for 5898 observed refl.

Since the discovery by Rosenberg [1] that cisplatin (cis-DDP, cis-diammine-
dichloroplatinum (Il)) exhibits antitumour activity, extensive studies on platinum
complexes with various ligands as potential antitumor agents have been performed.

Cisplatin has several disadvantages that include severe toxicity such as
nephrotoxicity, neurotoxicity and emetogenesis.

For this reason we report here a continuation of our investigation [2,3] of the
new ligands with the aim of preparing complexes
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Cage compounds (polycyclic hydrocarbons) are of considerable interest not only as
highly symmetrical ,, non-natural products* [1], but also as biologically active materials
[2]. 1,3-Dipoles of this type were broadly explored for preparation of sulfur-containing
heterocyclic systems [3]. From those reasons the generation of cage-functionalized 1,3-
dipolar systems and further application for synthesis of heterocycles have been
explored.

In our hands, cage monothioketone 1 or cycloaliphatic thione 2 react with diazomethane
to give a 1,3,4-thiadiazolines 3 or 4, respectively. Thermal generation of S-methylides 5
or 6 (thiocarbonyl ylide) and their 1,3-dipolar cycloadditions with 1 or 2 yielding 1,3-
ditholanes 8 or 9. Additional experiment with thiobenzophzenone 10 as a dienophile
resulting compound 7 [4]. Only for 1,3 dithiolanes 8 and 10 successful crystallization
gave amonocrystalsin good quality for X-ray determination.

& G-l | % g
o:%:s e P:>Ts
@: 7N c >

o

Acknowledgements:

J. R. and G. M. thank to Rector of University of Lodz for financial support (Grant 505/683).

M. M. and L. Ch. thank to Polish State Committee for Scientific Research (grant No.3 TO9A 138 26).
We also thank Professor W. Massa (University of Marburg) for help with data collection.

References:

[1] Eaton, P. E. Tetrahedron, 1986, 42, 1549.

[2] Aldrich, P. E.; Hermann, E. C.; Meier, W. E.; Paulshock, M.; Prichard, W. W.; Synder, J. A.; Watts, J. C. J. Med.
Chem. 1971, 14, 535; Liebenberg, W.; Van der Walt, J. J.; Van der Schyf, C. J. Pharmazie 2000, 55, 833-836.

[3] Mloston, G.; Heimgartner, H. in Chem. of Heterocyclic Compounds vol. 59; (Eds: Padwa, A.; Pearson, W.) John
Wiley & Sons, .New York, 2002, pp.315-360; Mloston, G.; Heimgartner, H. Polish J. Chem., 2000, 74, 1503
(review).

[4] Romanski, J.; Mloston, G.; Szynkiewicz S. Synthesis, 2003, 2259-2264.

161



162

B-6

X-RAY ANALYSISASTHE IMPORTANT TOOL IN
CONTROLLING STEREOSELECTIVE SYNTHESIS OF DRUGS

Jan K. Maurin®®, Zbigniew Czar nocki®, K rzysztof Wieteska®, Wojciech
Wier zchowski®

3 nstitute of Atomic Energy, Otwock-Swierk, Poland, "National Institute of Public
Health, Warsaw, Poland, “Department of Chemistry, University of Warsaw, Warsaw,
Poland, %Institute of Electronic Materials Technology, Warsaw, Poland, E-mail:
maurin@il.waw.pl

Alkaloids form a group of natural heterocyclic compounds exhibiting valuable
pharmacological properties. from painkilling and antihypertensive, through
antidepressant and antipsychotic to anticancer. Some of them have dangerous narcotic,
hallucinogenic and paralysing action. The bioactivity of compound, in great degree,
depends on its stereochemical constitution and hence much effort has been made to
develop new, bio mimetic methods of stereoselective synthesis of akaloids and other
heterocyclic compounds. Although the results of chemical synthesis are usualy widely
documented by many physicochemical methods, the final proof for stereochemistry is
possible only after crystal structure determination. Here we propose a new method of
synthesis using natural amino acids as building blocks [1][2] which define three-
dimensional structures of products. 16 Isoquinoline and B-carboline alkal oids have been
studied by X-ray methods to determine stereochemistry of products. The role of the
substituent at the newly formed centre has been examined. Interestingly linear
aminoacids seem to be leading to different diastereomers than cyclic aminoacid —
proline [3][4]. The character of an akil group seems to be mrginable if important at all.
Quantum chemical calculations suggest thermodynamically controlled reaction [4].
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SUBSTANCJE KRYSZTALICZNE W SLADACH
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Wysoka cena, a z drugiej strony wysoki popyt niektorych farmaceutykow sprzyja
ich nielegalnej produkcji i rozpowszechnianiu. W styczniu 2004 roku funkcjonariusze
policji zlikwidowali nielegalne laboratorium produkujacym Viagre.

Eksperci Wydziatlu Chemii Centralnego Laboratorium Kryminalistycznego
Komendy Gtownej Policji wykonali ekspertyze sladow zabezpieczonych w
laboratorium wydziatu farmacji jednej z akademii medycznych, przy oskarzonym i w
jego domu. Do istotnych sladow nalezaty: tabletki sildenafilu z celuloza i skrobia
ziemniaczang odpowiadajace swoim sktadem firmowym tabletkom Viagry, kofeina w
proszku, proszek ztozony z kofeiny, uwodnionej laktozy, talku oraz skrobi
ziemniaczanej, chlorowodorek oksymetazoliny, sacharoza, kwasek cytrynowy i gibsyt.

Z zabezpieczonego surowego produktu zawierajacego sildenafil wydzielono czysty
sildenafil wykorzystujac technike alkalizacji i ekstrakcji do chloroformem.Dla
porownania postaci sildenafilu przeprowadzono zasade tego zwiazku w cytrynian
dodajac rownomolowa ilos¢ kwasu cytrynowego, a nastepnie krystalizujac produkt z
metanolu.

Badania dowodowych substancji wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim
XRD 7 firmy Seifert - FPM. Zasade metody opisano szczegotowo w artykule w
»Problemach  Kryminalistyki” [1]. Badania dyfraktometryczne  wymagaty
sproszkowania krysztatow.

W pomiarach wykorzystywano promieniowanie z lampy z miedziana antykatoda
przepuszczane przez filtr niklowy. Stosowano napiccia rzedu 30kV i natezenia 15 mA.
Analiz¢ przeprowadzano w zakresie katowym od 7 do 66 26. Pomiary wykonywano
korzystajac z licznika pozycyjnie czutego firmy Braun. Identyfikacje przeprowadzono
korzystajac z bazy danych PDF-2.

W wykonywaniu ekspertyzy korzystano takze z innych metod instrumentalnych

zgodnie z przyjetymi w Wydziale Chemii CLK KGP procedurami:

- chromatografii gazowej sprzgzonej ze spektrometria masowa na GC/MS HP-
6890(+)/MSD 5973 firmy Hewlett Packard analizujac ekstrakty sporzadzono w
mieszaninie metanolu i chloroformu.,

- spektroskopii w podczerwieni na spektrofotometrze Travel IR technika ATR.

Przy ich pomocy weryfikowano badania dyfraktometryczne oraz analizowano nimi

substancje amorficzne. Nalezy zaznaczy¢, ze metoda dyfraktometryczna byta pierwsza

skriningowa metoda zastosowana na poczatku ekspertyzy.

Badania nad ustalaniem oryginalnosci lekow wykonuje Narodowy Instytut Zdrowia

Publicznego z siedziba w Warszawie, ktéremu przekazano dane uzyskane w trakcie

wykonywania ekspertyzy.
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W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost zainteresowania poszukiwaniem
materiatow okreslanych jako LCMDs (light conversion molecular devices), mogacych
dziata¢ jako uklady efektywnie absorbujace s$wiatto UV i nastgpnie emitujace
promieniowanie w zakresie podczerwonym ( Nd**, Er*®) lub widzialnym (Eu**, Tb*",
Tm**, Sm®"). Wydajne uklady LCMDs moga znalezé szereg zastosowan takich jak:
sondy luminescencyjne w testach biomedycznych [1], urzadzenia elektro-
luminescencyjne [2], dozymetry UV [3], pokrycia anty-refleksyjne w ogniwach
stonecznych [4]. Szeroka grupe tych uktadow stanowia kompleksy jonéw lantanowcow
(Ln) z ligandami organicznymi (L) typu [Ln(L)s]C, gdzie L oznacza fluorowane
B-diketony, a C jest jonem uzupetniajacym tadunek.

R&znorodnos¢ dostepnych B-diketonow jak réwniez jondw uzupetniajacych fadunek
pozwala na systematyczne badanie efektow sterycznych i ich bezposredniego wptywu
na strukture krystaliczna, elektronowa oraz wiasnosci luminescencyjne kompleksu, co
jest szczegdlnie wazne przy projektowaniu nowych materiatow luminoforowych.

W celu przeprowadzenia przedstawionego poréwnania zostaty zsyntezowane trzy
kompleksy Eu®* o wzorze ogélnym Eu(CsH,O0,Fe)sC, rézniace si¢ jedynie jonami
uzupetniajacymi tadunek (C = P(C5H5)4+, AS(C6H5)4+, N(C2H5)4+).

Dla otrzymanych zwiazkow przeprowadzono na probkach monokrystalicznych
szczego6towe badania strukturalne i spektroskopowe.

Kompleks Eu(CsH,0,Fg)sN(C2Hs)4 krystalizuje w uktadzie jednoskosnym z grupa
przestrzenna P2/n, natomiast dwa pozostate zwiazki - Eu(CsH20,Fs)sP(CsHs)s Oraz
Eu(CsH20,F6)4As(CsHs)4 - sa izostrukturalne i krystalizuja w uktadzie tetragonalnym z
grupa przestrzenna P432:2. Parametry sieci zostaly podane w Tabeli 1. Struktura
badanych zwiazkow zawiera jeden niezalezny symetrycznie kompleks Eu(CsH,02Fg)4
(anion) oraz jeden niezalezny symetrycznie odpowiedni Kation: P(CeHs)s", As(CeHs)s"
lub N(C:Hs)s". We wszystkich trzech kompleksach jon europu(lll) otoczony jest
osmioma atomami tlenu tworzacymi zaburzony antypryzmat kwadratowy. Odlegtosci
pomiedzy atomami tlenu a atomem europu(l11) zawieraja si¢ w przedziale od 2.356A do
2.394A, natomiast katy uchwytu liganda chelatowego mieszcza sie w zakresie 69.92° —
73.61°

Cecha charakterystyczna struktury krystalicznej tych zwiazkow jest trojwymiarowy
uktad licznych stabych wiazan wodorowych C-H---F pomiedzy kationem a anionem,
ktory ma istotny wptyw na upakowanie czasteczek w komorce elementarnej. Takze
oddziatywania C-H---w wystepujace w dwdch kompleksach zawierajacych pierscienie
fenylowe moga wplywaé na stabilizacje¢ struktury krysztatu.

W widmach luminescencji i wzbudzenia obserwuje si¢ istotne réznice przy przejsciu
od kompleksu zawierajacego kation N(C.Hs)s" do L(CgHs)s zwiazane ze struktura
poziomOw energetycznych, z intensywnosciami przejs¢ oraz z czasami zycia poziomow
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wzbudzonych. RoOznice te wynikaja giownie ze zmiany symetrii otoczenia jonu
centralnego, jak rowniez z odlegtosci metal-ligand. Zmiana odlegtosci metal-ligand oraz
wielkosci kata uchwytu liganda wptywa w szczeg6lnie wyrazny sposob na potozenie
pasma charge-transfer we wszystkich trzech kompleksach, przy czym warto zauwazy¢,
ze ksztalt pasma nie ulega istotnym zmianom.

Tabela 1. Parametry komoérek elementarnych.

Parametry sieci | Eu (C5H202F6)4N(CQH5)4 Eu (C5H202F6)4P(C5H5)4 Eu (C5H202F5)4AS(C6H5)4

a[A] 13.330(3) 13.0296(18) 13.0960(18)
b [A] 16.842(3)
c[A] 18.853(3) 32.020(6) 31.970(6)
a[°] 90
B 94.41(3) 90 90
[ 90
hy Struktura EU(C5H202F6)4P(C6H5)4.
Atomy fluoru i wodoru zostaty
’ g\/k\\‘ . gr\t ,J’\ b pominigte dla przejrzystosci.
A o™ .
Py
>q’

A /\7_ .
u?x s/é‘é.}

“

Widmo wzbudzenia:

a) Eu(CsH,0,F¢)4P(CgHs)4

b) Eu(CsH,0,F6)sN(C;Hs)4

€) Eu(CsH205F6)sAS(CeHs)s
zarejestrowane w temperaturze
pokojowej dla pasma emisji
przy 612 nm.

a)

-
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LIA, a protein with high expression profile in Lupinus luteus seeds, is an enzyme
with dual role. On the one hand, it serves as L-asparaginase, hydrolyzing L-asparagine,
the main nitrogen storage/transport compound to L-aspartate and ammonia in order to
supply nitrogen to developing tissues. On the other hand, it exhibits isoaspartyl
peptidase activity and may be involved in the hydrolysis of the incorrectly formed -
peptide bonds in proteins. Accumulation of the harmful isoaspartyl peptides inhibits
germination, so specific enzymes removing the misformed peptides are required for
proper plant development.

LIA belongs to the family of Ntn-hydrolases and typically for its members is
expressed as a precursor that is activated in an autoproteolytic event. As a result, two
subunits, o and B, are created, with the catalytic Thr193 residue at the N-terminus of the
B-subunit. The enzymeis active as adimer of heterodimers, (a.3)2.

LIA has been crystallized by the hanging drop vapor diffusion method from a
solution containing 25% PEG4K, 100 mM HEPES, pH=6.5, and 200 mM MgCl,. The
crystals belong to the triclinic system with unit cell parameters a = 47.7, b = 60.2, ¢ =
114.6 A, . = 100.6, p = 92.9, y = 113.4°. Diffraction data extending to 2.6 A have been
collected at 100 K using the X11 EMBL beamline of the DESY synchrotron. The
structure has been determined by molecular replacement using an Escherichia coli
homolog as a search model. Two biologically competent (af3), heterotetramers are
present in the asymmetric unit. The protein exhibits the oo sandwich fold typical for
Ntn-hydrolases. The two active sites of each (ap). molecule are located near the
nucleophilic Thr193 residues. Both subunits of the (o) dimer are involved in substrate
binding. A loop responsible for the formation of the catalytic pocket is stabilized by a
sodium cation coordinated by six main-chain carbonyl groups.

Fig.
Stereoview
of the
guaternary
structure of
LIA.
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POROWNANIE STRUKTUR PRZEWIDZIANY CH
| EKSPERYMENTALNYCH MONOPODSTAWIONYCH
NITROBENZENOW

| zabella M ossakowska, Grazyna Wjcik

Instytut Chemii Fizycznej i Teoretyczngj, Politechnika Wrocfawska,
Wyb. Wyspiariskiego 27, 50-370 Wrocfaw

Gtowne metody przewidywania struktur krysztatow molekularnych opieraja si¢
na poszukiwaniach minimum energii sieci krystalicznej. Energia ta jest obliczana jako
suma energii dyspersyjnej (czton przyciagajacy i odpychajacy), coulombowskiej
i czasami polaryzacyjnej, z wykorzystaniem przyblizenia atom-atom [1, 2]. Obecnie
metody przewidywania struktur krystalicznych nie sa doskonate. Uniwersalne pola
sitowe nie zawsze dobrze odtwarzaja oddziatywania miedzyczasteczkowe. Nie bez
wpltywu na wyniki pozostaje roéwniez sposob optymalizacji samej czasteczki
wyjsciowej. Czesto kryterium minimum energii nie jest wystarczajace.

Poréwnanie przewidywanych struktur krystalicznych z strukturami zwiazkdéw
chemicznych o podobnej budowie czasteczki moze pomédc w wyborze najbardziej
prawdopodobnych struktur, jak réwniez w znalezieniu oddziatywan decydujacych
0 strukturze krysztatu.

Celem prezentowanej pracy jest sprawdzenie skutecznosci przewidywania
struktur  krystalicznych  jednopodstawionych pochodnych nitrobenzenu przez
poréwnanie struktur przewidywanych ze strukturami eksperymentalnymi. Obliczenia
wykonano dla czasteczek izomerow orto, meta i para nastepujacych zwiazkow
organicznych: nitrofenoli, nitroanilin, halogenonitrobenzenéw i dinitrobenzendw.
Obecnie obliczenia sa kontynuowane dla nitrobenzaldehydow i kwasow
nitrobenzoesowych.

Do obliczen uzyty zostat Polymorph Predictor, modut programu Cerius? firmy
Accelrys [3]. Do wyszukania struktur krystalicznych wykorzystuje on metode Monte
Carlo potaczona z metoda symulowanego schtadzania [4, 5]. Obliczenia prowadzone sa
przy uzyciu pola sitowego Dreiding2.21 [6], osobno dla kazdej z wybranych grup
przestrzennych. Z uzyskanych struktur krystalicznych tworzone sa klastery struktur
0 podobnym upakowaniu, ktore sa reprezentowane przez strukture o najnizszej energii
sieciowej, a pozostate struktury podobne sa usuwane. Struktury pozostawione do
obliczen sa optymalizowane z zachowaniem wszystkich stopni swobody. W etapie
koncowym poddawane jest analizie paredziesiat obliczonych struktur krystalicznych,
wsrod  ktorych najbardziej prawdopodobne sa struktury o najnizszych energiach sieci
krystalicznej i najwyzszych gestosciach upakowania.

Struktury dinitrobenzendéw przewidziano z duza doktadnoscia. Wygenerowane

struktury nitrofenoli i nitroanilin odtwarzaja jedynie fragmenty struktury. Planowane
jest pokazanie struktur przewidzianych i eksperymentalnych, a takze struktur
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najbardziej prawdopodobnych polimorféw znanych lub potencjalnych. Oddziatywania
miedzyczasteczkowe decydujace o strukturze krysztatu zostana przedyskutowane.

Literatura

[1] Gavezzotti A., Cryst. Eng. Comm., 4 (2002), 343-347;
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CRYSTAL STRUCTURE OF
BIS(SALICYLATO-0) BIS(1-METHYLIMIDAZOLE) ZINC(I1)
AND HEK SAKIS (1-METHYLIMIDAZOLE) CADMIUM (11)
DISALICYLATE

Aagnieszka Mrozek, Maria Olczak-K obza

Instytut Chemii Ogolnej i Ekologicznej, Politechnika £6dzka,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 £6dz

The investigation of the properties of the hetero- and monoligand complexes and
possibilities of their formation is very important for many fields of chemistry. The
research of the new medicines able to treat heavy metals poisoning (e.g. Cd) is
connected with investigation of these metals complexes. In many biological important
molecules, zinc (1) is bounded to the pyridine nitrogen of imidazoles and to the
carboxylate groups. On the other hand, the knowledge on mixed complexes zinc(I1)
with imidazoles and aromatic acidsis very limited.

The new Zn(Il1) complex of 1-methylimidazole and salicyl acid (I) and Cd(lIl)
complex of 1-methylimidazole (II) have been synthesized and their crystal and
molecular structure has been determined.

Crystals of compound (1) are monoclinic, space group P 21/n, Z = 4, with a=
13.5512(5), b = 7.9976(4), c = 19.5453(8) A, B = 94.284(3)°, V = 2257.70(14)A% R =
0.039 (3448 reflections with [1>20(1)).

Crystals of compound (I1) are monoclinic, space group P 21/n, Z = 2, with a=
7.7001(3), b =19.7334(7), c = 14.8999(5) A, (3), B = 102.706(3)°, V = 2066.39(16)A°,
R = 0.026 (3326 reflections with 1>26(1)).

[1] M. Olczak-Kabza, Thermochimica Acta, 419 (2004) p. 67-71
[2] M. Olczak-Kobza, J. Therm. Anal. Cal., 55 (1999) p.989-993
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BADANIE STRUKTUR KRYSTALICZNYCH

METODAMI DYFRAKTOMETRII PROSZKOWEJ

Wieslaw Lasocha, A. Rafalska-f.asocha
Agnieszka Pattek-Janczyk*, Katarzyna Zaremba

Zesppl Strukturalnej Dyfraktometrii Proszkowej,
Zespbf Spektroskopii Mesbauerowskiej
Wydziaz Chemii UJ, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Rozwiazanie struktury krystalicznej na podstawie danych uzyskanych z dyfrak-
tometréw proszkowych, pomimo duzego postepu w opracowaniu nowych metod w tej
dziedzinie, w dalszym ciagu nie jest zadaniem trywialnym. Duzy postep w ostatnich
latach zostat osiagnicty dzigki programom EXPO (szczegdlnie przydatnym w przy-
padku nieznanej budowy chemicznej), FOX (uzytecznym dla rozwiazywania nawet
duzych struktur zwiazkdéw organicznych i nieorganicznych, o znanej budowie
chemicznej, opisywanej np. przy uzyciu wieloscianéw koordynacyjnych) i programéw
takich jak DASH, czy programy firmy Accelrys. Wydaje si¢ jednak ze intuicja, wiedza
chemiczna badacza i doswiadczenie w rozwiazywaniu krystalograficznych problemow
sa ciagle ogromnie istotne.

W ramach prezentowanych wynikow badan przedstawione zostana typowe
problemy strukturalnej dyfraktometrii proszkowej na przyktadzie struktury kompleksu
kwasu chloro-kojowego z zelazem (111).

(l/[:g a7
C26 >

— CL27
Kompleks kwasu chlorokojowego z Fe(ll1): grupa przestrzenna P 2;/c (14), Parametry

sieciowe, 15.370(2), 11.428(2), 11.709(2), 90.0, 100.35(2) 90.00000, V=2023.1(5),
F30,Q30220.53 i 7.9.

Literatura

[1] A. Altomare, M.C. Burla, M.Camali, B. Carrozzini, G. Cascarano, C. Giacovazzo, A. Guagliardi,
A.G. Moliterni, G. Polidori, R. Rizzi, J. Appl. Cryst. 32 (1999) 340.

[2] V. Favre-Nicolin, R. Cerny, J. Appl. Cryst. 35 (2002) 734

[3] W.ILF. David, K. Shankland, J. Cole, S. Maginn, W.D.S. Matherwall, R, Taylor, DASH User
Manual, CCDC, Cambridge, UK (2001)



B-13

POLIMORFIZM 11-AMINO-16,17-DIHY DRO-15H-
CYKLOPENTA[A]JFENANTREN-12-KARBONITRYLU

Wojciech Nitek, Barbara J. Oleksyn, Macig Gora, Janusz Sepiot

Faculty of Chemistry, Jagiellonian University, ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Jednym z problemoéw, jakie pojawity podczas rozwiazania i udoktadniania
ogtoszonej wczesniej struktury 11-Amino-16,17-dihydro-15H-cyklopenta[a]fenantren-
12-karbonitrylu  (ACAPhCN-I), ktérego krysztaty uzyskano przez powolne
odparowywanie nasyconego alkoholowego roztworu, byto wyjasnienie stosunkowo
niewielkiej wartosci kata torsyjnego C1-C10-C9-C11 (patrz rysunek). Poréwnanie tej
struktury do innych pochodnych cyklopenta[a]fenantrenu podstawionych przy atomie
wegla C11 [1] oraz obliczenia metodami potempirycznymi sugerowatyby znacznie
wigksza wartos¢ tego kata. Szczegbtowa analiza czynnikdw przesunie¢ atomowych dla
atomow C1 i C2 w strukturach ACAPhCN-I wyznaczonych w temperaturach pokojowej
i 100 K, pozwolita postawi¢ hipoteze, ze planarnos¢ czasteczek ACAPhCN-1  jest
efektem usredniania dwdch przeciwnie skreconych konformacji, ktorych populacje w
krysztale sa mniej wiecej rowne.

Potwierdzeniem tej hipotezy jest struktura ACAPhCN-II. Krysztaty poddane
rentgenowskiej analizie strukturalnej w tym przypadku uzyskano przez powolne
odparowywanie nasyconego roztworu w chloroformie. W czesci asymetrycznej
komorki elementarnej tej struktury znajduja sie¢ dwie czasteczki o katach torsyjnych
C1-C10-C9-C11 majacych przeciwne wartosci, znacznie rozniace sie od zera (patrz
rysunek).

ACAPhCN_I

ACAPhCN-I ACAPhCN-II

a[A] 19.043 8.481

b [A] 12.048 9.007

c [A] 11.067 18.462

o [°] 90.00 81.62

B[] 94.452 89.83

v [] 90.00 71.75

z 8 4

Grupa przestrzenna C2/c P1
C1-C9-C10-C11 [ -1.7(3) 16.6(3)/ -17.2(3)

Literatura
[1] Desiraju, G. R.; Kashino, S.; Coombs, M. M.; Glusker, J. P. Acta Cryst. 1993, B49, 880.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA ZWIAZKOW
KOMPLEKSOWYCH [Co(DMSO)](CIOy); i [MN(DMS0)e](CIO,),

Wojciech Nitek, Elzbieta Szostak

Uniwersytet Jagiellorski, WydziaZ Chemii, ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Dimetylosulfotlenek (DMSO) jest szeroko stosowany w medycynie i farma-
kologii atakze w kosmetyce, jako substancja o wiasciwosciach przeciwzapalnych oraz
migjscowo znieczulgjacych. Zwiazek ten wykazuje réwniez dziatanie zwigkszajace
badz redukujace dziatanie innych lekow. Majac to wszystko na uwadze postanowiono
przeprowadzi¢ badania struktury rodziny zwiazkéw kompleksowych typu:
[M(DMSO)g](ClOy)2, W ktorych ligandami sa wiasnie molekuty DM SO, aM = Cd, Co,
Mn, Zn [1,2]. Istnigje bowiem mozliwos¢, ze zwiazki te mogtyby znalez¢ w przysztosci
potencjal ne zastosowanie jako nosniki biopierwiastkéw w organizmie.

Tematem prezentacji sa chloran(VIl) heksadimetylosulfotlenku kobaltu(ll) oraz
chloranu(VIl) heksadimetylosulfotlenku manganu(ll), ktére okazaty si¢ izostrukturalne
Z opisanymi przez innych badaczy krysztatami odpowiednio: chloranu(VII)
heksadimetylosulfotlenku cynku(ll) [1] 1 chloranu(VII) heksadimetylosulfotlenku
kadmu(ll) [2,3]

Wzér chemiczny  [Co(DMSO)g](ClOs), Wz0r chemiczny  [Mn(DMSO)g](ClOy)2

Uktad Trygonalny Uktad Rombowy
Grupa przestrzenna P31c Grupa przestrzenna Fd2d
Parametry komorki elementarne: Parametry komorki elementarne):
a=11.8780(2) A a=90". a=124043(3) A  oa=90°.
b=11.8780(2) A p=90°. b=20.1696(5) A  B=90°.
c=12.3900(3) A y=120°. c=25.44156) A vy =90°.

V =1513.87(5) A’ V =6365.2(3) A’

Z=2 Z=8
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THE NICOTINIC ACID REVISITED.

THE LONG-LASTING, EVERGREEN MOLECULE

Karolina Orlowska, Danuta Czakis-Sulikowska, Jakub W oj ciechowski
and Wojciech M. Wolf

Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of £6dZ,
£.6dzZ, Poland. E-mail: wmwolf@p.lodz.pl

The pyridine related compounds are useful intermediates for the synthesis of
pharmaceuticals and agricultural chemicals. In particular, the nicotinic
(pyridinecarboxylic) acid is an essential dietary vitamin. The deficiency of it leads to
Pelagra. It is also known as a vasodilating agent, platelet aggregation inhibiting factor
and trigliceride and cholesterol reducing agent. That nicotinic acid is a useful metal
complexing ligand. However, little is known how interactions with metal ions affect the
electron density distribution within the pyridine moiety. The crystal structure of
nicotinic acid has been determined twice by Wright & King [1] and Kutoglu & Sche-
ringer [2]. The former work is based on an old, low precision photographic data set.
The second diffractometer data set is of medium accuracy: low completeness, hydrogen
atom involved in hydrogen bonding has not been localized on a difference Fourier map,
structure factors are not available.

Crystal data: a = 7.1803(2) b = 11.6785 (3), ¢ = 7.2265 (2), p = 113.528(2)°,
P2i/c, CuKa radiation, Bruker Smart Apex diffractometer, 6335 measured reflections,
1046 unique data, Rjx = 0.019, wR2 = 0.1067, conventiona R = 0.0357
(1001 reflections with F>44(F)), S = 1.104.

Fig. 1. View of the molecule. Displacement ellipsoids are displayed
at the 50% probability level.

References

[1] Wright W.B., King G.S.D, ActaCryst 1953, 6, 305.
[2] Kotoglu A., Scheringer C.,. Acta Cryst 1983, C39, 232.
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CZASTECZKA WODY CZY GRUPA HYDROKSYLOWA?
NOWE UJECIE STRUKTURY KRYSTALICZNEJ AMODIACHINY

Aqgata Ortéw, Justyna Kalinowska-Tluscik, Barbara J. Oleksyn
WydziaZ Chemii Uniwersytetu Jagiellosskiego, ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakdw

Tematyka badawcza Zespotu Krystalochemii Lekdw, obok prowadzonych od
wielu lat studiéw zaleznosci pomigdzy struktura a dziataniem biologicznym alkaloidow
drzewa chinowego, obejmuje ostatnio réwniez podobne prace nad syntetycznymi
lekami przeciwmalarycznymi, do ktérych nalezy miedzy innymi amodiachina (Rys. 1)
z grupy zwiazkéw 4—-aminochinolinowych. Amodiachina pod wzgledem struktury oraz
aktywnosci jest podobna do znanego leku — chlorochiny. Oba leki sa szeroko stosowane

juz od wielu lat jednak mechanizm ich dziatania do tej pory nie jest doktadnie znany[1].
H

Cl I+

M
-~

Rys.1Amodiachina

Struktura krystaliczna amodiachiny byta po raz pierwszy wyznaczona w 1991
roku z uzyciem dyfraktometru Enraf-Nonius CAD4 [2]. W zwiazku z tym, ze podczas
proby kompleksowania amodiachiny z metalami udato si¢ uzyskaé¢ krysztaty
0 odpowiednich rozmiarach, przeprowadzono nowy pomiar z uzyciem dyfraktometru
Kappa CCD. Poréwnanie wybranych wynikow obydwu eksperymentow podaje
Tabela 1.

Tabela 1. Poréwnanie wybranych wynikdw badars struktury krystalicznej amodiachiny
z publikacji z 1991[2] i wykonanych przez nas w 2005 roku

1991 [2] 2005
a 16,379(6) A 16.4070 (3)A
b 7,714(5) A 7.7180(1)A
c 17,583(6) A 17.6180(4) A
B 107,54(4)° 107.557(1)°
p 1,233 g/cm® 1,392 g/cm®
V 2119,3 A® 2127,03(7) A3
Grupa przestrzenna P2;/c P2:/c
Promieniowanie CukK, Mo K,
Liczba wszystkich brak danych 19657
r efl ek sow %gﬁgﬁﬂf brak danych 5230
R 0,057 0,044
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Po gl¢bszej analizie wiazan wodorowych w wyznaczonej przez nas strukturze
stwierdzono, ze w badanym krysztale wystepuje czasteczka wody zamiast grupy
hydroksylowej, ktora wykryli autorzy pracy [2]. Ta obserwacja wskazuje na brak
fadunku dodatniego na atomie N2 amodiachiny, co moze zmieni¢ poglady na
mechanizm jej dziatania. Rzuty czesci asymetrycznej oraz komorki elementarnej na
ptaszczyzne (010) przedstawiono odpowiednio na Rys. 2 oraz Rys. 3.

Rys. 2 Struktura molekularna amodiachiny Rys. 3 Rzut komorki elementarnej na pfaszczyzne (010)

Upakowanie czasteczek w komorce elementarnej jest zdominowane przez wigzania
wodorowe, ktore przedstawiono w Tabeli 2. W strukturze widoczne sa kanaty
wypetnione czasteczkami wody i jonami chlorkowymi, ktore tacza si¢ za
posrednictwem  wiazan ~ wodorowych:  O9W-HOWCI3;  O1-H1O9wW";
O9W-HIW’~ClI2.

Tabela 2. Poréwnanie parametrow wigzaz wodorowych z publikacji z 1991[2] oraz wykonanych przez
nas w 2005 roku

YHY X-H [A] XY [A] X-HY []
1991 | 2005 | 1991 | 2005 | 1991 | 2005

N1-HIN " CI2' 1,076 | 0,91(3) | 3,067 | 3,0002) | 17,9 | 173(2)

N2-H2NCI2" | 0,767 | 082(2) | 3,253 | 3,260(2) | 160,1 | 159(2)

N3-H3N"CI3 1,068 | 0094(2) | 3,008 | 3,022(2) | 1794 | 171(2)

O1-HI"09W"™ | 1,048 | 0,87(3) | 2,700 | 2,707(2) | 163,7 | 172(2)

O9W-H9W CI3" - 0,84(3) - 3,091(2) - 170(3)
O9W-HOW'~CI2 i 0,87(3) i 3,1942) | - 169(3)
) x+2, -y, -z+2

") x+2, y+1/2, -z+3/2

") X, -y-1/2, z-1/2

") x,y-1,2

W komérce elementarnej zaobserwowano czesciowy staking. Jak wida¢ na Rys. 3
pierscien fenolowy wchodzi w bliskie kontakty z czescia pierscienia chinoliny nie
zawierzjapa( atomu azotu, przy czym najmniejsza odlegtos¢ migdzy ich atomami wynosi
3,532 A.

References:
[1] Timothy J Egan (2001) Exp. Opin. Ther. Patents, 11 (2), 185-209
[2] Hemant P. Yennawar M.A. Viswamitra (1991) Current Science, 61, 39-43
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INTERMOLECULAR RESONANCE ASSISTED HYDROGEN
BONDSIN CRYSTALSOF 1-H- AND 1-METHYLPYRROL E-2-
CARBOXYLIC ACID AMIDE

Marcin Palusiak®, Alina T. Dubis? and Stawomir J. Grabowski®

1)Department of Crystallography and Crystal Chemistry, University of £6dz, Poland.
2) Institute of Chemistry, University of Biafystok, Poland.
E-mail: marcinp@uni.lodz.pl

The phenomenon of hydrogen bonding is one of the most often investigated
during last decades. This is the subject of intensive studies of crystallography, crysta
engineering and spectroscopy as well as of molecular modelling via quantum-chemical
calculations and even of biochemistry. Especialy in crystallography the knowledge of
the nature of H-bond is a key-matter. This interaction plays a crucial role in processes of
formation of crystals and strongly influences not only on close inter and intramolecular
contacts but also on distant arrangement of molecules. A various factors may influence
the features of H-bonds, among them such phenomena as polarization effect which is
also known as a cooperativity effect, the charge assistance and finally the n-electron
delocalization . H-bonds assisted by the latter phenomenon are usually known as
resonance assisted hydrogen bonds (RAHBS). In our studies we analyze different types
of O-H...O and N-H...O RAHBs found in crystal structures of 1-H- and 1-
methylpyrrole-2-carboxylic acid amide. We have analyzed geometrical and energetic
parameters of H-bonded systems in crystals and also in simple model complexes. The
unique characteristic of RAHB is mainly connected with a special electron effect
proceeded inside interacting molecules. This is the reason why we have additionally
applied the Bader theory - “Atoms in Molecules’ ¥ to analyze electron density of
model systems and hence to characterize bond and ring critical points. These studies
show that the system of electrons of pyrrole ring participates in stabilization of
intermolecular RAHB found in the investigated species.

TN
ﬁ/\/ ﬁﬁ_\/\

.
o -~
\/Jﬁ h\/:ﬁ/\v
The RAHB pattern found in crystalstructure of 1-H-pyrrole-2-carboxylic acid amide.
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X-RAY CRYSTALLOGRAPHY AND QUANTUM-CHEMICAL
CALCULATIONSFOR SERIES OF Fe, Mo AND W COMPLEXES
CONTAING MALEIMIDO LIGAND

Marcin Palusiak », Bogna Rudolf 2, Janusz Zakr zewski ?
and Stawomir J. Grabowski ¥

1) Department of Crystallography and Crystal Chemistry, University of £6dz
2) Department of Organic Chemistry, University of £6dZ
E-mail: marcinp@uni.lodz.pl, Tel: 0-48-635-57-41

Side-chain selective, covalent labeling of biomolecules such as proteins with
transition organometallic complexes endows the resulting bioconjugates with unusual
redox properties™, IR absorption ¥ or luminescence features ™ enabling their sensitive
detection in biological samples. The thiol group of free cysteine residues side-chain is
the most reactive protein function because of its high nucleophilicity and as such an
interesting target to introduce transition organometallic complexes into proteins.
Maleimido compounds are often used to selectively alkylate thiols ® but are seldom
encountered in the transition organometallic series. Here we present results of
investigations on series of the iron(l1) (1), molybdenum(Il) (2) and tungsten(ll) (3)
complexes containing the n'-N-maleimidato ligand and having potential properties as
markers of biomolecules. All three complexes are characterized by different rate
constants in reaction with glutathione in water-methanol (9:1) at pH = 7.4 and 24°C.
Comparative studies have been performed for investigated compounds both in the solid
state and the gas phase, using X-ray crystallography and quantum-chemical calculations
(geometry optimized at BABLYP/LANL2DZ level of approximation), respectively.

An interesting feature observed in the crystal structures of molybdenum and
tungsten complexes is the occurrence of short contacts between oxygen atoms of the
maleimidato ligand and carbon atoms of the cis-C=0 ligands. These interactions bring
about tilting of C(20) and C(40) towards O(14) and O (11), respectively, and cause the
change of 0O20-C20-Metal and O40-C40-Metal angles in comparison with O30-C30-
Metal one. An anaysis of distribution of electron density by usage of “Atoms in
molecules’ theory confirms analyses performed for crystal structures investigated (wave
function estimated at MP2/LANL2DZ level of approximation). Since the interactions
mentioned above are intramol ecular ones, thus they may exist not only in crystalsand in
the gas phase, but they may also exist in solution influencing on the reactivity of the
maleimidato ligand.
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3)

Figl. A view of molecules showing the atom-labelling scheme. Displacement ellipsoids are drawn at
the 40% probability level.

Fig. 2. Themolecular graph of (2), O C interactions are designated.
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Celem badan byla korelacja wybranych deskryptoréw struktury krystalicznej
pochodnych 5,5-difenylohydantoiny, o potencjalnych wiasciwosciach adrenergicznych,
z aktywnoscia farmakologiczna. W zwiazkach tych, wyjsciowa struktura fenytoiny
(rys.1a) ulegta nastepujacym modyfikacjom (rys.1b): atom azotu N(3) pierscienia
hydantoiny, jako bardziej reaktywny, zostat zablokowany (Rs), do atomu azotu N(1)
pierscienia hydantoiny wprowadzony zostat podstawnik (Ri) celem zmiany jej
wiasciwosci kwasowych na zasadowe.

Su. V7
HN NH /N1 3
Y e

a) b)

Rys. 1. Wz6r czasteczki 5,5-difenylohydantoiny (a) oraz miejsca modyfikacji (b).

Ze wzgledu na atrakcyjnos¢ wynikdéw badan farmakologicznych do badan
strukturalnych wybrano cztery sposréd otrzymanych pochodnych, jedna w formie
zasady 1-{3-[N-(2-metoksyfenylo)-1-piperazynylo]-2-hydroksypropylo}-3-metylo-5,5-
difenylohydantoina (JH-7), oraz trzy, w formie chlorowodorkéw. Chlorowodorki
zawieraja protonowany aminowy atom azotu w tancuchu bocznym (R;): JH-7-HCI;
JH-32-HCI, 1-{3-[N-(2-metoksyfenylo)-1-piperazynylo]-propylo}-3-metylo-5,5-difeny
lohydantoina; JH-33-HCI, 1-{3-[N-(2-metoksyfenylo)-1-piperazynylo]-butylo}-3-mety
lo-5,5-difenylohydantoina.

W strukturach badanych krysztatbw zwiazkéw JH-7 oraz JH-7-HCI (rys.2)
stwierdzono wystepowanie nieporzadku konfiguracyjnego (pseudo-izomeria).

Wyboru deskryptorow geometrycznych dokonano biorac pod uwage model
farmakofora alfal-antagonisty wedtug Barbaro-Botty [1]. Stwierdzono istotne zmiany
konformacyjne tancucha bocznego (R;) wynikajace z protonowania aminowego atomu
azotu N(2) pierscienia piperazynowego, poprawe wiasciwosci farmakologicznych w
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miare wydtuzania tancucha pomigdzy atomem azotu N(1) hydantoiny i N(2), zdolnosé¢
pierscienia benzenowego w potozeniu N(4) piperazyny do tworzenia wiazan
wodorowych typu C-H---nt (istotnych w oddziatywaniu z receptorem) zaréwno w roli
donora jak i akceptora. Obecnos¢ grupy hydroksylowej w tancuchu bocznym wydaje sie
wspomagac oddziatywanie z receptorem. Podobnie jak dla pochodnych hydantoiny o
dziataniu antyarytmicznym [2] w strukturach badanych zwiazkdéw obserwuje sie
specyficzna role jednego z pierscieni benzenowych w pozycji C(5) polegajaca na
ekranowaniu protonowanego atomu azotu od srodowiska hydrofobowego receptora i
ukierunkowaniu go do utworzenia wiazania wodorowego w obszarze hydrofilowym.
Dalszych badan wymaga rozpoznanie, ktéry z pozostatych dwoch obszardéw
hydrofobowych (drugi pierscien benzenowy w pozycji C(5) czy grupa metylowa w
pozycji N(3) hydantoiny) odgrywa istotna rol¢ w oddziatywaniu z Kkieszenia
hydrofobowa receptora.

Konformacyjnie gictki tancuch liganda N(1)"N(2) umozliwia przestrzenne
dopasowanie si¢ grup funkcyjnych leku do geometrii kieszeni receptora. Nalezatoby
skontrolowa¢ czy przedtuzenie tancucha jeszcze o dodatkowa grupe —CH,—, jak
rowniez obecnos¢ grupy hydroksylowej w obszarze przedtuzonego tancucha ma wptyw
na poprawe wilasciwosci farmakologicznych badanej grupy zwiazkdw, jako
potencjalnych lekow adrenergicznych.

Rys.2. Konformacja kationu w strukturze krystalicznej JH-7-HCI (grupa przestrzenna
P21/n); elipsoidy przemieszczen termicznych atomow sa rysowane na poziomie
prawdopodobienstwa 50%. Linia przerywana zaznaczono wiazanie wodorowe
N*—H"CI". Pseudo-izomery S—C(12a) oraz R-C(12b) wystepuja z obsadzeniem
odpowiednio 0.90 i 0.10.
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X-RAY DIFFRACTION STUDIES
OF PRESSURE-FROZEN DIHALOMETHANES
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The research on the crystal structures of halogenated compounds is constantly
gaining interest. The short halogen---halogen contacts are considered to be the evidence
of attractive forces, energetically weaker than hydrogen bonding but stronger than van
der Waals interactions, and therefore vital for the molecular arrangement in crystals [1],
[2]. Yet according to other theories, the close interhalogen distances result from
molecular packing [3]. Understandably, the aggregation of halogenated derivatives in
crystals requires further investigation.

Dichloromethane CH,Cl, [4], dibromomethane CH,Br, and diodomethane CH.l,
have been in situ pressure-crystallized, and their structure determined by x-ray
diffraction at 1.33 and 1.63 GPa (CH,Cl,), 0.61 GPa (CH2Br,) and 0.16 GPa (CHal,).
All crystals are isostructural with their respective low-temperature phases. CH,Cl, [5],
Pbcn, Z=4; CH.Br, [6], C2/c, Z=8; CHjl, [7], Fmm2, Z=4. Following the
compression of the close intermolecular contacts, the observed anisotropy of the growth
rate and crystal habit it was possible to evaluate the contributions of Cl---Cl, H---Cl and
electrostatic interactions to the crystal cohesion forces. While the molecular direction
aternate each (CH.Cl,) or each two (CH.Br,) layers in their crystals, the structure of
CHoal, is distinct: molecules occupy sites on the polar crystalographic axes. Owing to
the relative simplicity of the molecular arrangement it was feasible to combine
molecular dimensions and lattice parameters into set of equations clarifying why the
other dihalomethanes are incapable of forming such a structure.

The single crystals of CH,Cl, (a), CH,Br, (b) and CH,l, (c) in the high-pressure chamber.
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W pracach nad poszukiwaniem nowych materiatbw przewodzacych,
przedmiotem zainteresowania, w ostatnich latach sa organiczne materiaty krystaliczne
cenne z powodu szerokiego wachlarza ich specyficznych wiasciwosci fizycznych. W tej
grupie znajduja si¢ kwasy dikarboksylowe i ich sole ze wzgledu na mozliwosé
tworzenia roznorodnych supramolekularnych uktadow. Obecnos¢ dwabch grup
karboksylowych w czasteczkach kwasow sprzyja formowaniu struktur krystalicznych
zbudowanych najczesciej z rownolegtych dwuwymiarowych warstw, co pozwala na
przewidywanie typow upakowania czasteczek w sieci krystalicznej. W solach tych
kwasow jako kationy coraz czesciej stosowane sa zwiazki organiczne, wsrod ktorych
szczegblne miejsce zajmuja jony imidazoliowe. Czasteczki imidazolu posiadaja
zdolnos¢ tworzenia wigzan wodorowych z kwasami poprzez dwa atomy azotu. Latwosé¢
przytaczania i odtaczania wodoru sprawia, ze zwiazek ten jest rozpatrywany jako nosnik
wodoru w ogniwach paliwowych.

Celem niniejszej pracy byto otrzymanie nowych soli imidazoliowych kwasow
dikarboksylowych, okreslenie struktury molekularnej i krystalicznej tych zwiazkow
oraz analiza ich wiasciwosci, a w szczegolnosci przewodnictwa elektrycznego.

Otrzymano sze$¢ nowych zwiazkow na drodze reakcji imidazolu z kwasami, w
bezwodnym octanie etylu. Kwasy roznity si¢ iloscia grup metylenowych, od n=1 do
n=6. Strukture krystaliczna i molekularna tych zwiazkéw okreslono w oparciu o dane
zebrane na czterokotowym dyfraktometrze rentgenowskim wyposazonym w kamerg
CCD. Analize strukturalna przeprowadzono dla danych zebranych w pokojowej oraz
podwyzszonej temperaturze.

Badania przewodnictwa elektrycznego w funkcji temperatury i czestotliwosci
wskazaly na jonowy, protonowy charakter przewodnictwa (w podwyzszonej
temperaturze o rzedu 102 S/m). Okreslenie upakowania jonéw imidazoliowych i
czasteczek kwasowych, w powiazaniu z analiza parametroOw przemieszczenia atoméw w
podwyzszonej temperaturze, pozwolito na zaproponowanie hipotetycznej drogi
transportu protondw w sieci krystalicznej.
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SYNCHROTRONOWE BADANIA ZMIAN STRUKTURY FAZY
AMORFICZNEJ POLIOLEFIN W TRAKCIE OBROBKI
TERMICZNEJ

Stanistaw Rabiej, Malgorzata Rabiej
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W pracy przedstawiono rezultaty badan dotyczacych zmian struktury fazy
amorficznej liniowego polietylenu (LPE), grupy jednorodnych kopolimeréw etylen-1-
okten oraz polipropylenu (PP) w trakcie ich ogrzewania w zakresie od 20°C az do
catkowitego stopienia. Badania wykonano metoda szerokokatowej dyfrakcji promie-
niowania rentgenowskiego (WAXS) w czasie rzeczywistym, stosujac synchrotronowe
zrédto promienowania ( EMBL, DESY-Hamburg). Rozdzielczo$¢ temperaturowa
rejestracji krzywych dyfrakcyjnych wynosita 1°C.

Po wstepnych korekcjach aparaturowych i odjeciu tta, krzywe dyfrakcyjne byty
rozktadane na piki krystaliczne i sktadowa amorficzna poprzez generacje funkcji
teoretycznej bedacej suma funkcji sktadowych opisujacych poszczegodlne elementy.
Sktadowa amorficzna byta aproksymowana przez kombinacje liniowa funkcji Gaussa i
Lorentza. Obliczenia wykonano przy pomocy nowej wersji programu OptiFit [1,2],
przystosowanej do analizy duzych zbioréw krzywych dyfrakcyjnych rejestrowanych w
badaniach synchrotronowych. W programie tym, rozktad krzywych jest wykonywany z
zastosowaniem optymalizacji wielokryterialnej oraz systemu hybrydowego, polega-
jacego na potaczeniu algorytmu genetycznego z klasyczna procedura optymalizacyjna
Powella [3]. Dzigki temu rozktad krzywych dyfrakcyjnych polimeréw semikrystalicz-
nych jest znacznie bardziej jednoznaczny niz w przypadku stosowania tradycyjnej
metody Hindeleha-Johnsona [4].

Przedmiotem wykonanej analizy byty zmiany potozenia maksimum i ksztattu
sktadowej amorficznej badanych polimeréw w funkcji temperatury prébki. Wykazano,
ze W trakcie ogrzewania, a zwtaszcza w temperaturach bliskich temperaturze topnienia
danego polimeru, zachodza istotne zmiany w strukturze fazy amorficznej. W odniesie-
niu do LPE i kopolimeréw etylen-1-okten (EO) ustalono, ze w zakresie temperatur w
ktorym materiaty te sa w stanie ciektym, zalezno$¢ potozenia maksimum sktadowej
amorficznej od temperatury moze by¢ dla nich wszystkich opisana z dobrym przybli-
zeniem, ta sama funkcja liniowa. Natomiast w nizszych temperaturach, ma miejsce
wyrazne odchylenie si¢ wykresow od linii prostej, w strong wyzszych katow. Odchy-
lenie jest tym wigksze im mniejsza koncentracja komonomeru w kopolimerze. Tempe-
ratura w ktorej zaleznos¢ przestaje by¢ liniowa, pozostaje w dobrej zgodnosci z tempe-
ratura w ktorej stopien krystalicznosci danego kopolimeru osiaga wartos¢ zero. Do wy-
jasnienia tej zmiany ksztattu wykresow wykorzystano fakt, ze jak ustalono, w zakresie
temperatur odpowiadajacym stanowi ciektemu badanych materiatéw, zachodzi bardzo
dobra korelacja liniowa migdzy ich gestoscia [5] a tzw. wspdtczynnikiem upakowania
fazy amorficznej, zdefiniowanym jako odwrotnos¢ trzeciej potegi sredniej odlegtosci
miedzy makroczasteczkami. Odlegtos¢ ta wyznaczano na podstawie potozenia maksi-
mum sktadowej amorficznej wykorzystujac zaleznos¢ podana przez Alexandra [6].
Przyjmujac, ze ustalony w ten sposob zwiazek obowiazuje réwniez wtedy, gdy kopo-
limer jest w stanie statym, obliczono gestosci fazy amorficznej na podstawie potozenia
maksimum sktadowej amorficznej w temperaturach nizszych od temperatury topnienia.
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Otrzymane wartosci, ktore sa posrednie pomiedzy gestoscia fazy krystalicznej LPE, a
ekstrapolowana w strone niskich temperatur gestoscia stanu ciektego. Jednakze, wyzna-
czone w opisany sposob gestosci odpowiadajace temperaturze 23°C sa wigksze lub tyl-
ko bardzo nieznacznie mniejsze od gestosci badanych kopolimerow w tej temperaturze,
podanych przez producenta. Wynika stad, ze nie moga by¢ one rzeczywistymi gestos-
ciami fazy amorficznej. Oznacza to rowniez, ze w temperaturach nizszych od tempe-
ratury topnienia, catkowicie si¢ zmienia postac¢ zaleznosci pomigdzy $rednia odlegtos-
cia migdzyczasteczkowa wyznaczona z potozenia maksimum sktadowej amorficznej, a
gestoscia fazy amorficznej, w poréwnaniu do stanu gdy polimer jest catkowicie ptynny.

Fakty te wskazuja, ze w wyniku krystalizacji, struktura fazy amorficznej ule-
ga istotnym zmianom. Polegaja one prawdopodobnie na tworzeniu si¢ wewnatrz niej
obszardw, ktore charakteryzuja si¢ bardziej gestym niz pozostate rejony, upakowaniem
makroczasteczek. Uzyskane rezultaty dowodza, ze ich powstawanie i zanik sa $cisle
zwigzane z powstawaniem i topieniem si¢ fazy krystalicznej. Wskazuje na to identyczny
charakter zmian stopnia krystalicznosci i odchylenia potozenia sktadowej amorficznej
od linii prostej odpowiadajacej stanowi stopionemu kopolimeru. Najbardziej prawdo-
podobnym miejscem lokalizacji obszarow o podwyzszonej gestosci sa strefy przej-
sciowe migdzy lamelami krystalicznymi i warstwami amorficznymi, gdzie y makrocza-
steczki wychodzace z powierzchni lamel zachowuja czesciowe uporzadkowanie. Anali-
za potozenia maksimum sktadowej amorficznej wykazata, ze srednie odlegtosci mig-
dzyczasteczkowe w tych obszarach rosna wraz ze wzrostem koncentracji komonomeru
1-okten, a tym samym maleje ich gestos¢. Odzwierciedla to rosnace trudnosci w zbli-
zeniu si¢ tancuchdw do siebie spowodowane obecnoscia gatezi bocznych.

Z przeprowadzonych badan wynika takze, ze sktadowa amorficzna na dyfrakto-
gramach kopolimeréw i LPE bedacych w stanie statym jest prawdopodobnie ztozona z
dwaoch elementéw. Jeden z nich zwiazany jest z faza stricte amorficzna, w ktorej sto-
pien upakowania makroczasteczek jest taki sam jak w stanie ciektym, a drugi pochodzi
od obszarow o wiegkszej gestosci, powstajacych w trakcie krystalizacji. Teze ta potwier-
dza wyrazne zmniejszanie si¢ szerokosci potdwkowej oraz zmiana ksztattu sktadowej
amorficznej, zachodzace w przedziale temperatur w ktéorym polimery si¢ topia. Jed-
nakze, proby wyodrebnienia tych dwdch elementdw poprzez odpowiedni rozktad skta-
dowej amorficznej nie przyniosty wiarygodnych i jednoznacznych rezultatdw.

W przypadku polipropylenu, charakter zmian potozenia maksimum sktadowej
amorficznej oraz jej ksztattu w funkcji temperatury jest jakosciowo taki sam jak w
przypadku polietylenu i jego kopolimeréw.Mozna przypuszcza¢, ze opisane ustalenia
odnosnie zmian struktury fazy amorficznej w trakcie topnienia, maja charakter ogolny
i dotycza wszystkich polimeréw semikrystalicznych.
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The plant hormone auxin (indole-3 acetic acid) is involved in severa
developmental processes concerning various parts of the plant [1-3]. The crystal
structures of indole-3-acetic acid and its derivatives [4] and of indole-3-carboxylic acid
(I3CA) [5] have been reported, but no single crystal X-ray diffraction analysis has been
performed for their metal complexes, as yet.

In this work, diamminetetrakis-u-(O,0’ -indole-3-carboxylate)dicopper(ll)
complex, Cu-13CA, is examined using single crystal X-ray diffraction analysis. The
crystals are monoclinic, space group P2)/c, with a = 9.505(2), b = 7.469(1),
c = 23.779(5) A, V = 1669.1(6) A® and Z = 2. Complex has a dinuclear molecular
structure of Ci symmetry in which the carboxyl groups of the indole-3-carboxylic acid
ligands act as bridges. The Cu-Cu distance of 2.6387(8) A, Cu-O distances of 1.961(2)
and 1.970(2) A, and Cu-NHs distance of 2.188(2) A, are typical of such dinuclear
complexes.

The novel Cu-I3CA complex synthesized in this work reveal a remarkable
similarity in its structural feature to the Cu(ll) complexes of the human anti-
inflammatory drug, indomethacin which is a derivative of indole-3-acetic acid [6].
Cu(ll) is recognized as playing an important role in preventing gastrointestinal damage
associated with use of non-steroidal anti-inflammatory drugs NSAIDs [6], and the
Cu(ll) NSAID chelates display more potent anti-inflammatory action than either the
parent NSAID or the uncomplexed Cu salts, with the additional benefit of anti-
ulcerogenic activity [6].

Thus, asearch for new Cu(ll) complexesis challenging and profitable task in the
field of drug design. The results obtained in this work indicate that the Cu-I3CA
complex may also reveal important biological activity.
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BADANIA MECHANIZMU REAKCJI STECA
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Wykonano synteze¢ szeregu nowych zwiazkdw  selenofosforoorganicznych
zawierajacych  podstawnik  1,3,2-benzodioksafosfolanowy.  Zwiazki o  strukturze
anilidofosforanow (3) stanowi¢ moga dogodne narzedzia do badania mechanizmu reakcji Steca
[1]. Jako zwiazek wyjsciowy wykorzystano odpowiedni chlorofosforyn (1), ktory poddano reakcji z
anilina, otrzymujac anilidofosforyn (2) i utleniajac go za pomoca selenu do 2-anilido-2-seleno-
1,3,2-benzodioksafosfolanu (3).

Zwiazek (3) jest nietrwaty w warunkach oczyszczania metoda chromatografii kolumnowej
na zelu krzemionkowym, w ktorych tworzy sol aniliniowa selenofosforanu (4) z wysoka
wydajnoscia. Zwiazek ten zidentyfikowano w oparciu o analize rentgenostrukturalna.

Prace nad wyjasnieniem zaskakujaco niskiej trwatosci (3) sa w toku..

Dane krystalograficzne:
a=7.242(1)A, b=18.792(2)A, c=11.848(1)A, p=91.12(1)°, P2i/c, Z=4, MoK,
dyfraktometr Xcalibur ™3, R=0.054 dla 1929 niezaleznych reflekséw i 192
parametréw.

Czasteczke selenofosforanu charakteryzuje zdeformowany tetraedr PSeOs; i
niemal ptaski uktad pierscieniowy. W strukturze obserwuje si¢ wystepowanie wigzan
wodorowych typu N-H---O i N-H---Se.

Literatura
[1] L. AWozniak, A. Okruszek, Chem.Soc. Rev. 2003, 158 — 169.
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SYNTHESISAND CRYSTAL STRUCTURE OF THE NOVEL
CATENA-POLY[{AQUA(n*0,0’-INDOLE-3-CARBOXYLATE)
ZINC}-u-O:O’-INDOLE-3-CARBOXYLATE] COMPLEX

Barbara Morzyk-Ociepa, Bernard Mar ciniak, Ewa Rézycka-Sok otowska

Institute of Chemistry and Environmental Protection, Jan Dfugosz University,
ul. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czestochowa

Various zinc carboxylates are known to possess mild antiseptic and fungistatic
properties and have also been used, for example, as catalysts, wood preservatives,
waterproofing agents, auxilliary drying agents in paints, hardeners in varnishes and as
processing lubricants and anti-stick agents in the rubber and plastics industries [1].
The biological effect of some drugs could be enhanced when they are chelated to a
metal [2, 3]. The Zn-Indo (Indo = indomethacin which is a derivative of indole-3-acetic
acid) complexes have anti-inflammatory properties and have been patented as veterinary
pharmaceutics [3].

The crystal and molecular structures the novel catena-poly[{aqua(n®O,0’-
indole-3-carboxylate)zinc}-u-0: 0’ -indole-3-carboxylate], Zn-I3CA  have been
determined using single-crystal X-ray diffraction. The crystals are monoclinic, space
group Cc, with a = 33.376(7), b = 5.997(10), c = 8.311(2) A, V = 1663.2(6) A® and
Z = 4. Zn-13CA forms a polymeric chain with a single indole-3-carboxylete (13CA)
bridge linking each Zn atom to the next. Each Zn atom also carries a chelating 1I3CA
and agua ligand to give a highly distorted five-coordinate geometry. The Zn-O distances
are typical of such distances in complexes of this type. The novel Zn-I3CA complex
synthesized in this work reveal similarity in its structural feature to the Zn(I1) complex
of the crotonate [4].
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CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURESOF SOLVATED
AND SOLVENT-FREE FORMSOF 1,6-NAPHTHALENEDIOL

Ewa Roézycka-Sokotowska, Joanna K onczyk, Bernard Mar ciniak

Institute of Chemistry and Environment Protection, Jan Dfugosz University,
ul. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czestochowa

This paper is a continuation of our studies of naphthalenediols and reports on the
structures of solvated and solvent free forms of 1,6-naphthalenediol. The X-ray
diffraction data (Xcalibur™ 3 diffractometer with the CCD detector; MoK, radiation)
obtained by us showed that the title compound crystallizes from chloroform as a
solvent-free form (1) (space group P2i/c; a=11.478(5)A, b=16.847(7) A, c=7.907(5)A,
=93.08(4)°), while from solution in agueous ethanol it crystallizes as a water solvated
form (11) (space group C2; a=24.943(5)A, b=4.967(4) A, c=6.482(3)A, p=90.98(8)°).
The unit cell of (1) contains eight molecules of the title compound occupying two non-
equivalent sets of general positions (Fig. 1a). In the unit cell of (I1) there are four
molecules of 1,6-naphthalenediol and two water molecules (Fig. 1b).

a)

b)

Fig. 1. The packing diagrams for solvent free (a) and water solvated (b) forms of
1,6-naphthalenediol
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CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE
OF 1,3-NAPHTHALENEDIOL FROM X-RAY POWDER
AND SINGLE-CRYSTAL DIFFRACTION

Ewa Roézycka-Sokotowska, Joanna K onczyk, Wojciech Prochwicz,
Bernard Marciniak, Wodzimier z Pawliuk

Institute of Chemistry and Environment Protection, Jan Dfugosz University,
ul. Armii Krajowg 13/15, 42-200 Czestochowa

Naphthols, naphthalenediols and their derivatives are widely used as
intermediates in the synthesis of dyes, tanning agents, antioxidants and antiseptics as
well as as monomers in the preparation of polymers such as polyesters and
polynaphthooxazines. In the previous papers, we reported on the structure of
1-naphthalenol [1], 2-naphthalenol [2] and 2,7-naphthalenediol [3] and here we present
and compare the results of structural studies of 1,3-naphthalenediol (commonly named
as naphthoresorcinol) performed independly by the single-crystal and powder X-ray
difraction methods. The latter method was used by us because despite many growth
experiments, attempts to grow a single crystal of the title compound suitable for
structure analysis had been unsuccessful for a long time. In the consequence of
crystallization from the different organic solvents (ethanol, methanol, buthanol,
chloroform, acetone and ethyl acetate), the polycrystalline material had been solely
obtained. Recently, the high quality crystals of this compound suitable for X-ray single-
crystal structure analysis have been grown from xylene solution by slow evaporation of
solvent at a constant temperature of 293 K.

The single crystal X-ray diffraction data fully confirmed the results obtained
earlier from the Rietveld refinement and showed that the title compound crystallizes in
the monoclinic space group P2:/c with a = 9.061(2), b = 7.203(1) and ¢ = 13.309(3) A
and B = 119.96(3)°.The comparison of molecular structures of 1,3-naphthalenediol
obtained separately from single-crystal and powder data indicates that except for the
less precision, the results obtained from the latter data are practically the same as those
obtained from the former data (Fig. 1a). Apart from small differences in molecular
geometry, the packing arrangements are comparable for single-crystal and Rietveld
refinements (Fig. 1b).
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N

Fig. 1. Comparison of molecular structures (a) and molecule packings (b) of the title
compound obtained separately from single-crystal (blue) and powder data (grey).
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
3H-p-TOLILOSULFINYLO PIROLIZYNY

WandaH. Midura® , Marian Mikotajczyk®, Michat W. Wieczorek” ,
Ewa Rézycka-Sokotowska”, Joanna K onczyk®

ACentrum Badari Molekularnych i Makromolekularnych, Polska Akademia Nauk,
ul. Sienkiewicza 112, 90-363 £0dz
®)Instytut Chemii i Ochrony Srodowiska, Akademia im. Jana D/ugosza,
ul. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czestochowa

Wczesniejsze badania dotyczace syntezy produktow naturalnych w oparciu o
zwiazki fosforo- i siarkoorganiczne wykazaty duza uzytecznos¢ sulfotlenkow
a-fosforylowinylowo p-tolilowych. Sa one efektywnymi akceptorami Michaela [1],
a obecnos¢ grupy fosforylowej umozliwia przeprowadzenie reakcji Hornera-Wittiga.
Zastosowanie nukleofila zawierajacego w swojej strukturze podstawnik karbonylowy
umozliwia przeprowadzenie tandemu reakcji: addycja Michaela — wewnatrzczastecz-
kowa reakcja Hornera, co w efekcie prowadzi do produktow hetero- lub
karbocyklicznych.

i

0
(Et0), P sotol 4+ [/ \ _NaH _ /1 I

Y N H N / STol

1 2 3

Zgodnie z tym schematem reakcja (+)-(S) a-fosforylosulfotlenku (1) z
aldehydem pirolowym (2) prowadzi¢ powinna do pirolizyny (3) z optycznie czynnym
podstawnikiem sulfinylowym. Struktura taka stanowi podstawowy szkielet wielu
produktéw naturalnych typu heliotridanu.

Analiza *H NMR nie potwierdzita w wystarczajacy sposéb struktury pirolizyny
(3), a staba reaktywnos¢ otrzymanego zwiazku sugerowata, ze mamy doczynienia z
izomerem (4). Aby w jednoznaczny sposéb przypisa¢ wiasciwa strukture wykonano
analize rentgenostrukturalna. Dane krystalograficzne dla zwiazku 4 zestawiono w
ponizszej tabeli.
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Uktad krystalograficzny jednoskosny

Grupa przestrzenna P2,

Parametry komorki elementarnej a=14.736(1)A
b=5.811(1)A

c=15.376(2)A
$=113.68(1)°

\Y

1205.8(3) A’

Z; gestosc teoretyczna krysztatu

4: 1.340 mg/m>

Wskaznik rozbieznosci dla:

-1>20(1) R1=0.0484, wR2=0.1307
-wszystkich refleksow R1=0.0515, wR2=0.1356
GooF dla F? 1.078

Absolutna konfiguracja Ss

Parametr Flack’a 0.01(2)

Widok ogdlny i numeracja atomoéw w dwdch

niezaleznych czasteczkach zwiazku 4

W

B 3\
026 C27 ’
— c22
g;czﬁa 25 52

Co4 C23

Literatura

Dtugosci wiazan

S(1)-0(1) _ |1.500(4)[S(2)-0(2) | 1.483(3)
S(1)-C(1) _ |1.759(3) [ S(2)-C(15) | 1.758(3)
S(1)-C(8)  |1.782(3)[S(2)-C(22) | 1.792(4)
N(1)-C(7) | 1.351(4) |[N(2)-C(21) |1.350(5)
N(1)-C(3)  |1.376(4) |N(2)-C(17) |1.376(5)
N(1)-C(6) | 1.452(4) |N(2)-C(20) |1.450(5)
C(1)-C(7) _ |1.368(5) | C(15)-C(21) | 1.363(5)
C(1)-C(2) | 1.416(5) | C(15)-C(16) | 1.415(5)
C(2-C(3) | 1.371(4) | C(16)-C(17) | 1.358(5)
C(3-C(4) | 1.443(5) | C(17)-C(18) | 1.455(5)
C(4-C(5) | 1.326(5) | C(18)-C(19) | 1.333(7)
C(5)-C(6) | 1.496(6) | C(19)-C(20) | 1.468(7)
C(8)-C(9) | 1.371(6) | C(22)-C(23) | 1.372(5)
C(8)-C(13) |1.382(5) | C(22)-C(27) | 1.392(5)
C(9)-C(10) | 1.393(6) | C(23)-C(24) | 1.391(5)
C(10)-C(11) |1.366(6) | C(24)-C(25) | 1.384(5)
C(11)-C(12) |1.382(7) | C(25)-C(26) | 1.381(6)
C(11)-C(14) |1.497(5) | C(25)-C(28) | 1.511(5)
C(12)-C(13) |1.386(5) | C(26)-C(27) | 1.380(5)

[1] W. H. Midura, J. A. Krysiak, Tetrahedron., 60 (2004) 12217.
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THE CRYSTAL STRUCTURES OF TWO FERROCENE
DERIVATIVES; RELATIONSHIP BETWEEN MOLECULAR
CONFORMATION AND INTERMOLECULAR FORCES
IN CRYSTAL STATE

Adnieszka J. Rybar czyk-Pirek®, Stawomir J. Grabowski?,
Damian Plazuk?, Janusz Zakr zewski?

! Department of Crystallography and Crystal Chemistry, University of £6dz
2 Department of Organic Chemistry, University of £6dz

Ferrocene compounds play important role in many fields of chemistry, biochemistry
an materials science. An intensive research have been carried out on ferrocene-based
ligands for asymmetric catalysis, nonlinear optical materials, red-ox active polymers,
biosensors, drugs and photochemical electron-transferring systems.

The efficient electrophilic substitution of ferrocene, giving access to its more
complex derivatives in one-step reactions, is the aim of our investigation. The
phosphonate | and sulphone |1 derivatives were synthesized in a modified Friedel-
Crafts type of reaction [1]. Their crystal structures are presented in the poster.

The asymmetric unit of Il consists of two
crystallographically independent molecules A and B
which differ in the conformation around sulfur atom.
Coordination sphere of the sulphur atom in the
molecule I1A resembles the geometrical environment
of the phosphorus atom in I. Two chemically identical
substituents — methoxy groups in | and oxygen atoms
in 1A — are positioned on opposite sides of the

propenyl plane with comparable absolute torsion
angle values, while the remaining substituents are
almost in the planes. Taking into account C13-P1/S1
bond O3 atom in | is in synperiplanar conformation
with respect to propenyl group, whereas C14A atom
in 1A is in antiperiplanar conformation. In case of
1B, the corresponding C14B atom is in synclinal
position.

The molecules 1IB are linked by two
intermolecular C-H...O=S hydrogen bonds forming
centrosymmetric dimers in crystal structures. No
interactions of the similar type are observed for
molecules I1A nor |. Thus, it could be concluded that
only for a molecular conformation corresponding to
1B, formation of centrosymmetric intermolecular
contactsis enabled.

[1] D. Plazuk, A. Rybarczyk-Pirek, J. Zakrzewski, J. Organomet. Chem. 689 (2004), 1165.
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CRYSTAL STRUCTURE
OF 1,4-DIAZONIABICYCLO[2.2.2]OCTANE
DIAQUABIS(MALONATO-0O,0")COPPER(II)

L estaw Sieron

Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of £6dz
Zeromskiego 116, 90-924 £6dz

Copper(11) malonate complexes provide the framework for supramolecular crystal
engineering [1]. The malonate ion is also a ligand often used for designing complexes
with desired magnetic properties [2, 3]. The present work forms a continuation of the
studies on malonato-Cu(l1) complexes[4, 5].

The structure of the title compound, (CsH14N2)[Cu(mal)2(H20);] (mal is the
malonate dianion) is built of [Cu(mal)»(H20)2]* anions and diprotonated dabconium
CsH 14N22+ cations.

There are two crystallographically independent anions in the asymmetric unit, which
are located on inversion centres. The anions and cations are linked by hydrogen bonds
forming an extensive three-dimensional network.

Copper(ll) aoms have typica
elongated octahedral coordination and
are double chelated by mal ions in
equatorial positions; at axial sites there
are located water molecules.

[Cu(mal)2(H20),]* complex anions
differ significantly from each other.
Equatorial Cul-O1 and Cu-O3 bond
lengths are 1.9446(10) and 1.9763(9),
since Cu2-O5 and Cu2-09 are
1.9265(10) and 1.9597(9) A,
respectively. Axial bonds lengths of
Cul-09 and Cu2-O10 are 2.4602(12)
and 2.6266(15) A, respectively.
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CRYSTAL STRUCTURE OF COPPER(I1) CHLOROACETATE
COMPLEX WITH PYRIDINE-2-CARBOXAMIDE

L estaw Sieron

Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of £6dz
Zeromskiego 116, 90-924 £6dZ

The new Cu(ll) complex of pyridine-2-carboxamide (pca) and chloroacetic acid
(CIAc) has been synthesized and its crystal and molecular structure has been determined
as the continuation of the study on Cu(ll)-pca coordination.

Crystals of the title compound are triclinic, space group P1, Z = 1, with a=
11.1729(4), b = 11.6178(4), c = 12.8864(5) A, o = 98.184(3), p = 98.910(3), v =
112.995(4)°, V = 1482.89(11)A3, R = 0.040 (5538 reflections with 1>20(1)).

The compound is made up of two discrete mononuclear copper(l1) complexes of the
formulas [Cu(CIAc)(pca)2(H20)]", [Cu(CIACc),(pca),], and uncoordinated CIAc anionin
the asymmetric unit.

The copper environment in both mononuclear unitsis in elongated octahedron. The
pca ligands are coordinated via the N atom of the pyridine ring and the O atom of the
amide group in the basal plane. The apical positions of the octahedron occupy two CIAc
anions around Cul, whereas that surrounding around Cu2 is with one CIAc anion and
one water molecule filling the apical sites.

The uncoordinated O atoms of CIAc anion are involved in intermolecular hydrogen
bonding with neutral and cation moieties.

A stereochemical analysis of al structural known Cu(ll) complexes with pca and
different axial ligands are discussed.
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STRUKTURA ALKOHOLU 4,4 -DIMETOKSYTRITYLOWEGO
(DMT-OH) 1 4,4 -DIMETOKSYTRITANU (DMT-H)

Krzysztof Sierostawski, K atar zyna Slepokurai Tadeusz Lis

Wydziaz Chemii, Uniwersytet Wrocfawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc/aw

Chlorek 4,4’-dimetoksytritylu (DMT-CI) jest znanym odczynnikiem blokujacym
grupy hydoksylowe, czesto stosowanym w syntezach fragmentow kwaséw nukleino-
wych, podczas transformacji nukleozydow, nukleotydéw i ich pochodnych. Krysta-
liczna pochodna hydroksylowa DMT-OH (1) otrzymano jako produkt uboczny podczas
syntezy 2°,3’-cyklicznych fosforandéw rybonukleozydéw. DMT-H (2) otrzymano pod-
czas prob rekrystalizacji komercyjnie dostepnego DMT-CI, ktory okazat si¢ by¢ mocno
zanieczyszczony przez DMT-H.

Czasteczka 1 przyjmuje spodziewana geometrig, opisywana w literaturze jako
konformacja smigtowa [1,2] (wartosci katow torsyjnych O1-C1-C-C dla odpowiednich
pierscieni wynosza -43.0(2)°, -44.0(2)° i -25.8(2)°). Wiazanie C1-H1 w 2 zorientowane
jest natomiast pod katem bliskim 90° wzgledem ptaszczyzny jednego z pierscieni feny-
lowych i bliskim 0° wzgledem dwaoch pozostatych. Katy miedzy ptaszczyznami pier-
scieni fenylowych wynosza od 80.5(1)° do 90.0(1)° w 1 oraz od 65.4(1)° do 82.7(1)° w
2. Dwie grupy metoksylowe w DMT-H sa w podobnym stopniu wychylone z ptaszczy-
zny sasiednich pierscieni aromatycznych (katy torsyjne H3C-O-C-C przyjmuja warto-
sci 6.3(3)° i1 5.9(3)°), natomiast w DMT-OH jedna z grup —OMe jest wychylona bar-
dziej niz druga (wartosci odpowiednich katdéw torsyjnych: -12.9(3)° i -2.0(3)°).

Rysunek. Struktura molekularna i numeracja atoméw w 1 (a) i 2 (b). Elipsoidy drgan termicznych nary-
sowano z 30% prawdopodobienstwem.

Struktura krystaliczna pochodnej hydroksylowej (1) stabilizowana jest gtdwnie
przez wiazania wodorowe typu O-H---O, taczace czasteczki DMT-OH w centrosyme-
tryczne dimery molekularne. W krysztale 2 sasiednie czasteczki DMT-H oddziatuja ze
soba gtdéwnie przez wiazania typu C-H---Oi C-H---x.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
TRIFLUOROMETANOSULFONIANU
9-(2,6 -DIBROMOFENOKSYKARBONYLO)-10-
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O POTENCJALNEJ PRZYDATNOSCI JAKO FRAGMENTU
ZNACZNIKOW CHEMILUMINESCENCYJNYCH

Artur Sikorski®, Karol Krzyminski?, Antoni Konitz*®, Jerzy Blazejowski®

*Wydzia Chemii, Uniwer sytet Gdaviski, ul. Sobieskiego 18, 80-952 Gdarisk
"\WydziaZ Chemiczny, Politechnika Gdasiska, ul. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdarisk

N-metylowe pochodne akrydyniowe sa zdolne do chemiluminescencji gdy
podziata¢ na nie alkalicznym roztworem nadtlenku wodoru (indywiduum emitujacym
Swiatto jest elektronowo wzbudzony 10-metylo-9-akrydon). Wprowadzajac grupeg
reaktywna, odseparowana od rdzenia akrydyny tacznikiem alkilowym, mozna
wykorzysta¢ chemiluminescencje tej grupy potaczen do ilosciowego oznaczania
makromolekut obecnych w materii ozywionej. Wydajnos¢ luminescencji na poziomie
5-6 % sprawia, iz ta grupa zwiazkow nalezy do najwydajniejszych uktadow
chemiluminezujacych. Pochodne te nie wymagaja katalizatora do wywotania
chemiluminescencji w roztworach wodnych, w ktérych dokonuje sie oznaczen
immunologicznych [2].

W niniejszej pracy prezentowane sa struktury trifluorometanosulfonianu 9-(2,6 —
dibromofenoksykarbonylo)-10-metyloakrydyniowego (1) oraz jego prekursora estru
2,6-dibromofenylowego kwasu 9-karboksyloakrydynowego (I1).

197



198

B-33

Wybrane dane pomiarowe oraz wyniki procesu udoktadniania:

Dtugos¢ fali promieniowania [A] 0,71073 0,71073
Uktad krystalograficzny trojskosny trojskosny
Grupa przestrzenna P-1 P-1
a=9414(2) A a=9,385(2) A
b=11,041 (2)A | b=9840(3)A
Parametry komarki elementarnej c=12,347(2)A | c¢=11,246(2)A
o = 105,83(3)° o = 66,22(3)°
B =103,87(3)° B =77,23(3)°
v=107,40(3)° y=61,85(3)°
V [AY] 1103,7(6) 837,4(3)
z 2 2
Liczba reflekséw zmierzonych/ 4059 / 3860 3074 /2909
niezaleznych [R(int) =0,0756] [Rint = 0,0343]
R;=0,0461 R; =0,0278
Wekaznik 1>20(1) WR,=0,1088 | WR,= 0,649
rozbieznosci dla: ] ) Ry =0,1227 R; =0, 0791
wszystkich refleksow WR, = 01470 WR, = 0, 0812
GOOF dla F° 0,940 0,850

Upakowanie w sieci krystalicznej I i 11 (rzut wzdtuz kierunku a).

Praca finansowana przez Komitet Badan Naukowych - grant Nr. 4 TO9A 123 23
(kontrakt Nr. 0674/T09/2002/23)
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POROWNANIE CZTERECH SOLI ALKALOIDOW CHINOWCA
Z JONAMI TETRACHLOROZELAZA(I11) | CHLORKOWYMI|

Agnieszka Skérska i Barbara Oleksyn

WydziaZ Chemii Uniwersytetu Jagiellosskiego, ul. Ingardena3, 30-060 Krakow

W ramach systematycznych badan oddziatywania alkaloidow drzewa chinowego
z metalami otrzymano ich sole ze skompleksowanym jonem zelaza(lll).

Wyznaczono struktury czterech Kkrystalicznych tetrachlorozelazianow(l1l)
alkaloidow erytro, ktére zawieraja rozna liczbe alkaloidéw w postaci dwudodatnich
kationow, rozna liczbe anionow tetrachlorozelazianowych oraz rézna liczbe anionéw
chlorkowych i czasteczek wody (Rysunek 1).

2+

x[FeCl,] ™
yCl™—
zH,0

n

Rysunek 1. Badane sole alkaloidow z jonami tetrachlorozelaza(lll)

Tabela 1. Parametry komorek elementarnych dla omawianych struktur

QFe QdFe CnFe CdFe
P2, P2, P2, P1

a=6.6534(8) A
b =18.663(2) A
¢ =10.900(2) A
o= 90°

B =104.95(1)°
y=90°

a=9.7750(5) A
b =9.8160(5) A
c=25.349 (2) A
o =90°
B =90°
y = 109.011(4)°

a=10.618(2)A
b =11.037(2)A
¢ =21.389(2)A
o= 90°
B =101.42(2)°
y=90°

a=8.2670(2) A
b =11.8290(4) A
¢ =13.4600(4) A
o = 95.778(1)°

B =101.152(1)°
y = 95.708(2)°

Zbadano efekty protonacji atomu N1 fragmentu chinuklidynowego oraz
protonacji atomu N13 fragmentu chinolinowego we wszystkich strukturach. Okreslono
konformacje kationow alkaloidow wedtug Klasyfikacji Agranata [1]. Kationy
chininiowy, cynchonidyniowy i jeden z kationow cynchoniniowych maja konformacje
anti-otwartg-y, a kationy chinidyniowy i drugi cynchoniniowy - anti-otwartg-p. W
badanych strukturach obecne sa wiazania wodorowe, w ktorych donorami sa
sprotonowane atomy N1, grupy hydroksylowe O12-H12 i atomy N13. Wystepowanie
tych miedzyczasteczkowych wiazan wodorowych jest gtéwna determinanta upakowania
czasteczek i stabilizuje struktury. Na upakowanie czasteczek maja rowniez wptyw stabe
oddziatywania typu van der Waalsa.

Badania byty finansowane przez KBN w ramach grantu nr 4 TO9A 108 24.
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MOLECULAR RIBBONS IN THE CRYSTAL STRUCTURE
OF A CALCIUM(I1) COMPLEX WITH
IMIDAZOLE-4-CARBOXYLATE AND WATER LIGANDS

Wojciech Starosta and Janusz L ecigjewicz

Institute of Nuclear Chemistry and Technology, 03-195 Warszawa, ul Dorodna 16

The  structure  of catena-monoagua(p-imidazol e-4-carboxylato-N,O’ ,-O’,0’’)
(w-imidazole-4-carboxylato-O’’",O’*’" ,-O"")calcium(ll) is composed of molecular
ribbons in which Ca(ll) ions are bridged by two crystallographically independent
imidazole-4-carboxylate ligand molecules. Each Ca(ll) ion is coordinated by the N,O-
bonding moiety of one ligand molecule [d(Ca-N)=2.508(1)A; d(Ca-011)= 2.384(1)],
two carboxylate oxygen atoms of the other ligand molecule [d(Ca-021)=2.527(1) A;
d(Ca-022)=2.465(1) A], an oxygen atom of a coordinated water molecule [d(Ca-
031)=2.412(1)A] and three carboxylate oxygen atoms donated by the adjacent ligand
molecules, acting in bridging mode [d(Ca-011")=2.512(1) A; d(Ca-012=2.452(1) A;
d(Ca-022")=2.530(1) A]. The coordination number of the Ca(ll) ion is eight, the
coordination polyhedron-a bicapped pentagona bipyramid with a strongly deformed
equatorial plane (r.m.s. 0.3401A). Molecular ribbons are held together by a system of
hydrogen bonds.

A view of amolecular ribbon in the structure of the Calcium(l1) complex
with imidazole-4-carboxylate and water ligands.
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CRYSTAL STRUCTURESOF TWO Ca(ll) COMPLEXES
WITH IMIDAZOLE-4,5-DICARBOXYLATE
AND WATER LIGANDS

Wojciech Starosta, Janusz Lecigjewicz* and Thathan Premkumar?

! |nstitute of Nuclear Chemistry and Technology,
ul Dorodna 16, 03-195 Warszawa, Poland
2 Department of Chemistry, Bharathiar University,
Coimbatore-641046, Tamilnadu, India.

The structure of the title compound (1): poly-diaqua( p-imidazole-4,5-dicarboxylato-
N,O;0’; -O'’, O""")calcium(Il) monohydrate [Ca(Cs H, N2 O4)(H20). -H2O] is built of
molecular sheets in which imidazole-4,5-dicarboxylate ligand molecules bridge the
metal ions using both their carboxylate groups, each acting in a bidentate mode. Ca(ll)
ion is coordinated by six oxygen atoms and one hetero-ring nitrogen atom distributed at
the apices of a capped trigonal pyramid. The basal plane of the prism is formed by two
carboxylate oxygen atoms [d(Ca-02=2.374(1)A, d(Ca-04)=2.412(1)A] and two water
oxygen atoms [d(Ca-05)=2.384(1) A, d(Ca-06)=2.455(1)A], the capped position is
occupied by the carboxylate oxygen atom O3 [d(Ca-03)=2.325(1)A], the The
imidazole-4,5-dicarboxylate ligand molecules bridge the metal ions using both their
carboxylate groups, each acting in a bidentate mode. Ca(ll) ion is coordinated by six
oxygen atoms and one hetero-ring nitrogen atom distributed at the apices of a capped
trigonal pyramid. The basal plane of the prism is formed by two carboxylate oxygen
atoms [d(Ca-02=2.374(1)A, d(Ca-04)=2.412(1)A] and two water oxygen atoms [d(Ca-
05)=2.384(1) A, d(Ca-06)=2.455(1)A], the capped position is occupied by the
carboxylate oxygen atom O3 [d(Ca-03)=2.325(1)A], the hetero-ring nitrogen atom
[d(Ca-N2)=2.523(1)A] and the carboxylate oxygen atom O4 [d(Ca-02)=2.412(1)A]
form the apices of the prism. The solvation water molecule plays a significant role in a
framework of hydrogen bonds responsible for the stability of the crystal.

The structure of the title compound (l1): trans-tetraquadi(H-imidazole-4,5-
dicarboxylato-N,O) calcium(ll) monohydrate, [Ca(Cs Hz N2 O4)2(H20)4 -H20] consists
of monomers in which the Ca(ll) ion is located on a centre of symmetry. The
coordination around the Ca(ll) ion is a strongly deformed pentagonal bipyramidal with
the imidazole-4,5-dicarboxylate (4,5-1DA) ligand molecules in the trans arrangement
forming a dihedra angle of 68.3° An imidazole-ring nitrogen atom [d(Ca
N)=2.632(2)A] and one carboxylate O atom [d(Ca-O)= 2.531(2) A] from each ligand
coordinate to the metal ion. The coordination is completed by four water oxygen atoms
[d(Ca—0)=2.393(2) A] and [d(Ca-0)=2.367(2) A]. The coordinated water molecules act
as hydrogen bond donors and acceptors to the unbonded carboxylate oxygen atoms in
adjacent monomers giving rise to a three-dimensional molecular network
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A fragment of molecular sheet in the structure of Ca(ll)complex with
imidazole- 4,5- dicarboxylate and water ligands

A molecule of trans-tetraguadi(H-imidazole-4,5-dicarboxylato-N,O)
calcium(l1) monohydrate
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CATENATED MOLECULAR PATTERN IN THE CRYSTAL
STRUCTURE OF A COPPER(11) COMPLEX WITH PYRAZINE-2,6-
DICARBOXYLIC ACID AND CHLORIDE LIGANDS

Wojciech Starosta and Janusz L ecigjewicz
Institute of Nuclear Chemistry and Technology, ul.Dorodna 16, 03-195 Warszawa

The crystals of catena-dichloro-(dihydrogen pyrazine-2,6-dicarboxylato-O,0’,N, -N’)
copper(ll) dihydrate Cu[H2(2,6-PZDC)]Cl»2H,O are monclinic, space group C2/c
with a = 11.658(2)A, b = 6.778(1)A, ¢ = 16.390(3)A, B = 98.90(3)° and Z = 4. Two
adjacent copper(Il) ions are bridged by a fully protonated pyrazine-2,6-dicarboxylic
acid molecule which uses for bridging its O,0,N-bonding moiety on one side and a
single hetero-ring nitrogen atom on the other. Two chloride ions in axial position
complete the octahedral coordination around the metal ions with bond distances: Cu-N
2.027(3)A , Cu-N’ 2.005(3)A, Cu-Cl. 2.281(1)A and Cu-O 2.446(2)A. Copper(ll)
ions are located in the centre of symmetry and are coplanar with the ligand acid
molecule forming flat molecular chains propagating in the direction of the b axis.
Hydrogen bonds via solvation water molecule link the chains into molecular layers
parallel to the ac plane. Weak van der Waals type interactions operate between the
layers.

A fragment of a molecular chain in the structure of a copper (11) complex with
pyrazine —2,6-dicarboxylic acid and chloride ligands
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KOMPLEKSEu(lI1) Z CDTA —STRUKTURA | SPEKTROSKOPIA

Rafatl Janicki, Anna Mondry i Przemystaw Starynowicz

WydziaZ Chemii Uniwer sytetu Wrocfawskiego, ul. F. Joliot-Curie 14, 50 383 Wrocfaw

Krysztaly omawianego zwiazku zawieraja kationy guanidynowe, aniony
nadchloranowe, molekuty wody i polimeryczne tancuchy aniondéw kompleksowych
ztozonych z Eu®, cdta” (trans-1,2-diaminocykloheksano-N,N,N’,N’ -tetraoctanéw) i
skoordynowanych molekut wody (p. rysunek).

AL

X

Dwa symetrycznie niezalezne jony europu sa osmiokoordynacyjne (5 atoméw O
od grup karboksylanowych, 2 atomy N i 1 molekuta wody); odlegtosci Eu-O i Eu-N sa
typowe.

Krysztaty byty zblizniaczone. Wynika to ze szczegoOlnego ukiadu statych
sieciowych. Mianowicie wektory a, a-b i a-c rozpinaty komoérke elementarna o
parametrach bardzo podobnych do parametréw komorki rozpigtej na wektorach a, b i c.

Widma emisyjne zmierzone w temperaturze pokojowej i w 77 K potwierdzaja
obecnos¢ nieréwnocennych jonéw Eu®*.
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OTOCZENIE JONOW W STRUKTURZE KOMPL EKSUKI
Z GRAMICYDYNA D, ZBADANEJ Z ROZDZIELCZOSCIA 0,8A

M. Szczesio, J. Bojarska, A. Olczak, M .L. Glowka

Zespdf Rentgenografii Strukturalnej i Krystalochemii,
Instytut Chemii Ogdlnej i Ekologicznej Politechniki Zodzkiej,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 £6dz

Gramicydyna jest antybiotykiem peptydowym wyodrgbnionym ze szczepu
bakterii Bacillus brevis przez Dubosa juz w 1939 roku. Antybiotyk ten w stanie
naturalnym jest mieszanina polipeptydow - cyklicznej gramicydyny i szesciu liniowych
gramicydyn. Liniowe gramicydyny sa polipeptydami o masie czasteczkowej 2800Da
zbudowanymi z pietnastu aminokwasow o konfiguracji na przemian D i L, z grupa
formylowa i etanoloaming na koncach tancucha peptydowego. W pozycji pierwszej
gramicydyna moze zawiera¢ waling (Vg) lub izoleucyng (lIg). Gramicydyny A, Bi C
roznia si¢ aminokwasem w pozycji 11. Gramicydyna A zawiera w tej pozycji tryptofan,
gramicydyna B — fenyloalaning i gramicydyna C — tyrozyng. Gramicydyna D jest
mieszaning odmian A, B i C w stosunku 80:5:15.

W celu wyjasnienia zjawisk zachodzacych w kanatach jonowych gramicydyny

(rys.), tworzacych si¢ w komorkach bakteryjnych badamy kompleksy gramicydyny z
solami litowcdéw. Ze wzgledu na znaczenie potasu dla funkcjonowania bakterii
zbadalismy w pierwszej kolejnosci rozmieszczenie jonow potasowych wewnatrz kanatu.
Zwraca uwage mata ilos¢ (3) miejsc wiazacych w dimerycznej jednostce kanatu
gramicydyny w poréwnaniu z siedmioma miejscami w przypadku jondw cigzszych
litowcdw oraz znaczaco inny ksztatt wieloscianu koordynacyjnego.
o W przestrzeni migdzykanatowej zas
##—11 zlokalizowalismy 5 obszarow zajmowanych
=zt przez jony jodu, bedace akceptorami wigzan
! g | wodorowych co najmniej od jednego
L~ % | pierscienia indolowego tryptofanow.

+

Praca sfinansowana ze srodkéw KBN w latach 2004-2006 (nr 3 TO9A 047 26).
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SYNTHESIS, X-RAY STRUCTURE AND CHARACTERISATION
OF BERYLLIUM PHTHALOCYANINE

R. Kubiak @, A. Waskowska ®, M. Sledz ? and A. Jezierski ©

AW, Trzebiatowski Institute of Low Temperature and Sructure Research,
Polish Academy of Sciences, P.O.B. 1410, 50-950 Wrocfaw, Poland.
PFaculty of Chemistry, University of Wrocfaw, 14 F. Joliot-Curie,
50-383 Wroctaw, Poland

Crystals of beryllium phthalocyanine, BePc, were obtained directly from
the reaction of metallic beryllium and 1,2-dicyanobenzene at 270°C. Beryllium
phthalocyanine is monoclinic and belongs to the g- M(l1)Pc family. The BePc
molecules are planar and no intermolecular M(I1)-Ngametine interactions between
molecules in stacks are observed as opposed to other known B-M(I1)Pc complexes.
Similarly as its magnesium analogue, BePc is unstable in ambient air
and easily transforms to a hydrated BePc(H,O) form. The EPR activity of the exposed
to ar BePc sample was evidenced. It is proposed that water and carbon dioxide
mol ecules participate in the formation of BePc radicals.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA SOLI ALKALOIDOW
CHINOWCA Z WYBRANYMI KWASAM| KARBOKSYLOWYMI

Magdalena Rog6z, lwona T esar owicz, Barbara J. Oleksyn

Uniwersytet Jagiellorski, WydziaZ Chemii, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakéw

Alkaloidy drzewa chinowego znane sa z gldwnie dzigki wiasciwosciom
przeciwmalarycznym. Obecnie uwaza sig, ze ich dzialanie polega na hamowaniu
procesu tworzenia hemozoiny (pigmentu malarii) wewnatrz wakuoli trawiennej
zarodzca malarii poprzez tworzenie kompleksow hematyna-lek [1]. Celem badan byto
studium oddziatywania alkaloidéw z kwasami organicznymi w stanie krystalicznym,
pomocne w wyjasnieniu oddziatywan lekdw z hemem poprzez jego grupy
propionianowe biorace udziat w tworzeniu hemozoiny.

Otrzymano krysztaty trzech soli alkaloidow drzewa chinowego: salicylanu
cynchonidyny, benzoesanu cynchonidyny i salicylanu chinidyny. Pomiary
intensywnosci  promieniowania rentgenowskiego ugietego na monokrysztatach
prowadzono na dyfraktometrze Nonius Kappa CCD z uzyciem lampy molibdenowe;j.
Dane krystalograficzne i wstepne wyniki udoktadniania badanych zwiazkéw podano w
ponizszej tabeli.

Salicylan cynchonidyny Benzoesan cynchonidyny Salicylan chinidyny
Uklad jednoskosny jednoskosny rombowy
Gr. przestrzenna P2 P2 P2,2,2
a[Al 6.54700(10) 23.7760(7) 28.97400(10) | 28.80000(10)
b [A] 35.2030(8) 6.5160(2) 7.59600(10) 7.4830(2)
c[A] 10.2450(3) 16.0920(7) 10.8490(3) 10.7840(4)
B[] 104.9720(10) 115.5680(10) 90.00 90.00
Temp. pomiaru [K] 293(2) 293(2) 293(2) 100(2)
Z,V 2;2281.05 4; 2248.91 4,2387.72 4, 2324.06
Gestosé (obl.) [g/em3] 1.259 1.230 1.284 1.319
Wskazniki rozbieznosci R1=0.0455 R1=0.0536 R1=0.0809, | R1=0.0744,
dlal>2c(1) wR2 =0.1017 wR2 =0.1089 wR2 =0.2202 | wR2 = 0.1968

Oddziatywania migdzyczasteczkowe wystepujace w strukturach krystalicznych

otrzymanych zwiazkéw poréwnano z oddziatywaniami obserwowanymi we wczesniej
zbadanych solach alkaloidow, ktére odszukano w bazie CSD. Cecha wsp6lna kationdw
alkaloidow okazata sie tendencja atomu azotu chinuklidyny do tworzenia
migdzyczasteczkowych wiazan wodorowych, w ktdrych atom azotu jest donorem
protonu. Natomiast akceptorem tego protonu jest zawsze atom tlenu ugrupowania
karboksylowego nalezacego do anionu wspotkrystalizujacego kwasu.

W badanych strukturach ugrupowanie hydroksylowe alkaloidu bierze udziat w
r6znego rodzaju wiazaniach wodorowych. W przypadku soli cynchonidyny i chininy [2]
akceptorem protonu hydroksylowego jest atom tlenu grupy karboksylowej anionu
kwasowego lub czasteczki wody. W przypadku salicylanu chinidyny powstaje rzadko
spotykane wsrod alkaloidow wiazanie wodorowe pomiedzy grupa —OH i atomem azotu
pierscienia chinoliny sasiadujacej czasteczki alkaloidu.
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(d)

Powyzszy rysunek przedstawia sposob oddziatywania poprzez wiazania
wodorowe w (a) salicylanie cynchonidyny, (b) benzoesanie cynchonidyny, (c)
salicylanie chinidyny (w temp. pokojowej), (d) salicylanie chinidyny (w temp. 100 K).

Kationy wszystkich czterech (aktywnych biologicznie) alkaloidow chinowca w
oddziatywaniach z anionami kwaséw karboksylowych moga tworzy¢ zaréwno tancuchy
jak i pierscienie, sktadajace si¢ z ,,ogniw” potaczonych wiazaniami wodorowymi.
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SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF PHASE TRANSITION IN
(SARCOSINE);SrBr, CRYSTAL

M. Trzebiatowska-Gusowska, J. Baran, M. Sledz, M. Drozd

Institute of Low Temperature and Sructure Research, Polish Academy of Sciences
P.O Box 1410, 50950 Wrocfaw 3, Poland

Sarcosine is the N-methyl derivative of glycine (CHsNH,'CH,COO). This
amino acid belongs to a group of very important biological compounds as it participates
in transmethylation reaction. It forms complexes with inorganic acids and salts of which
the most known due to its interesting propertiesis trisarcosine calcium chloride (TSCC).
Since many amino acid complexes exhibit phase transitions, eg. TSCC, we have
undertaken the effort of obtaining new systems and also studying the existing ones.

Trisarcosine strontium bromide crystals (abbreviated hereafter as TSSB) exhibit
irreversible (or with extremely long relaxation time) phase transition at ca. 341 K (on
heating) with an energetic effect about 3 J/g.

The crystal structure (at room temperature) was determined by X-ray diffraction
with the final R=0,0423. The compound crystallizes in Pbca space group with cell
parameters; a=10.502(2) A, b=8.8725(18) A, c=36.572(7) A and Z=8. Amino acid
molecules reside as zwitterions of three types. All molecules lie in general positions.
Crystal possesses pseudo-hexagonal symmetry when viewed down b axis. There are six
hydrogen bonds of N-HBr type. Strontium ions are coordinated by six oxygen atoms
arranged in polyhedron (very distorted octahedron).

Powder IR and Raman spectra of sarcosine strontium bromide in the temperature
range 295 — 415 K are reported. They are in agreement with the crystal structure and
confirm DSC results.

TSSBr crystals gain higher symmetry above the phase transition temperature.
This fact was deduced from the data obtained from spectroscopic studies. The phase
transition mechanism is probably connected with an appearance of pseudo-mirror plane
containing one of the sarcosine molecules thus giving two independent sarcosine units.
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A NEW 3D CHANNEL STRUCTURE
WITH HEXAMETHYLENETERTAMINE CONSTRUCTED
BY NITRATE GROUP BRIDGING SODIUM ATOMS

Agata Trzesowska, Rafal Kruszynski, Tadeusz J. Bartczak

Department of X-Ray Crystallography and Crystal Chemistry, Institute of General and
Ecological Chemistry, Technichal University of Lodz, 90-924 Lodz, Poland

Hexamethylenetetramine (hmt) is the smallest member of tricyclic tetramines so-
caled cage-adamanzanes [1]. The existence of four nitrogen lone pairs directed
outwards makes it act as a monofunctional ligand, bifunctiona ligand, trifunctional
ligand and tetrafunctional ligand. In addition it is used as high-connectivity junctions
in the extended network structures. The most studied hexamethylenetetramine
coordination polymers are the silver-hmt networks [2-5] which form interesting
topological structures depending on Ag/hmt molar ratio, additional organic and
inorganic ligands existing in the network [6]. Recently, there appeared publications
in which the structures of hmt-based coordination polymers containing multidentate
organic anions and high-coordination metal such as Zn, Cu [7], Cd [8] were presented.
However, the great importance of inorganic ligands e.g. thiocyanates, nitrates, sulphates
in creating multi-dimensional compounds can not be also omitted [9]. The structure
of hexamethylenetetramine sodium nitrate coordination polymer reported herein is the
example of compound with bidentate ligands used in order to bind metal centres. In the
Cambridge Structural Database version 5.25 [10], there are three metal-hmt
coordination polymers with nitrate ions but only in one of them both the nitrate anions
and metal ions act as junctions forming three-dimensional framework [11]. In addition
in this polymer helical cylinder structure motif exists instead of channel structure
of presented catena-((Us-hexamethylenetetramine)-tris-(s-nitrato)-tri-sodium).

In [(NaNOgs)s - (CH2)sN4]n the sodium ion is seven-coordinated by three
bidentate nitrate groups and hexamethylenetetramine molecule. The coordination
polyhedron around central atom can be approximated by distorted capped trigonal
prism. The Na-O bond lengths vary from 2.3926 (12) to 2.6219 (15) A whereas the Na-
N (hmt) distance is equal to 2.5485 (11) A. According to Addison et al. [12], a bidentate
nitrate group is unsymmetrically bound to the coordinating atom if the distances
between the central atom and the two oxygen atoms of the same nitrate group differ
by more than 0.2 A. In the determined compound the differences of 0.0581, 0.1764 and
0.2221 A imply that one nitrate group is unsymmetrically bound to the sodium atom.

The sodium and nitrate ions form a 3D
channel structure along c-axis with hmt
molecules, bonded to three Na ions, placed
in the center (Fig. 1). The channel diameter
is about 9 A. All hmt molecules are shifted
about 6 A to each other along c-axis. The C-N
bond lengths in the hmt molecules lie in the
range 1.4737 (14)-1.4836 (16) A, which isin

\ good agreement with those found by Terpstra
Fig.1. A packing view along the c direction.  and Craven [13].
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The correctness of coordination sphere structure solution was confirmed by
the bond-valence sum calculation [14]. A total valence of 0.97 v.u. for sodium was
calculated on the basis of following equation: Zv;; = exp[(R; - dij)/b] [15, 16] in which
vij is the bond valence, R; is the bond-valence parameter, d; is the bond length and b is
the constant equal to 0.37 A [17]. The value of sodium-oxygen bond-valence parameter
(1.754 A for seven-coordninated sodium atom) was taken from Wood and Palenik
publication [18] whereas the Rya.n Was calculated for metal-organic compounds.

There are publications in which the Rya.n @re given, but they were established for
inorganic crystal structures (Ryan = 1.93 A [15], Ruan = 2.01 A [19]). A noteworthy
fact is that there can be observed the difference between the bond-valence parameters
values calculated for metal-organic compounds and for inorganic structures. The first
one are dlightly smaller thus using the second one to determinate the formal oxidation
state of metal in coordination complex can create mistakes. This trend occurs for
transition metal atoms, such as Co, Cr, Mn, Fe, bonded to oxygen atoms and also for Na
(Rnao isequal to 1.803 A [17] and 1.80 A [15] for inorganic salts and 1.756 A [18] for
metal-organic compounds).

Bond-valence parameters have been calculated as a function of the coordination
number of Ln*. The results suggest an increase of R;j with increasing coordination
number, although the variation is smaller than the standard uncertainties in R;; computed
at a single coordination number, and a definite dependence cannot be observed.
Thisimplies that a single value of the bond-valence parameter can be used for the Na-N
bond of each element Ln, irrespective of the coordination number of lanthanide.
Surprisingly, the mean value of sodium-nitrogen bond-valence parameter (calculated for
compounds containing both N- and N-, O-donor ligands around the central atom) is
only dlightly smaller in comparison with Rya.n determined by Brese and O’ Keeffe [15].
This may indicate the similar Na-N bonding character in ionic-type solids and metal-
organic compounds.
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ISTHE BOND VALENCE METHOD ABLE TO VERIFY
THE AGOSTIC INTERACTIONSIN LANTHANIDE
COMPOUNDS?

Agata Trzesowska, Rafal Kruszynski, Tadeusz J. Bartczak

Department of X-Ray Crystallography and Crystal Chemistry, Institute of General and
Ecological Chemistry, Technichal University of Lodz, 90-924 Lodz, Poland

The word agostic is derived from the Greek word for "to hold on to oneself".
It most commonly refers to a C-H bond of aligand that undergoes an interaction with
the metal complex in order to reduce electron deficiency of the metal. This interaction
closely resembles the transition state of an oxidative addition or reductive elimination
reaction. The (diethyldi-1-pyrazolylborato)-(n>-2-phenylallyl)-(dicarbony!)-molybde-
num [1], synthesised by Cotton and co-workers in 1974, was the first example of an
agostic structure. The agostic interactions play important role in the catalyss,
particularly in processes based on lanthanide catalysts. The lanthanide compounds of
lower coordination number exhibit catalytic properties in organic reactions where the
crucial step is insertion of an alkene or alkyne into a metal-alkyl, metal-hydride, or
metal-heteroatom bond. For organolanthanides, such catalytic processes include
hydrogenation, polymerisation of alkenes, hydroamination, cyclisation of aminoalkenes
and aminoakynes. Despite the growing interest in the application of lanthanide
compounds in the catalysis, comparatively little is known about the coordination
chemistry of these compounds.

Many examples of the agostic interactions have been reported on the basis
of structural and *H NMR, IR spectroscopic measurements or have been predicted
by quantum-mechanical calculations and the electron density map calculations.
Nevertheless, the ambiguous way of determining the occurrence of the agostic bonding
remains a matter of speculations. The presented herein the bond-valence method (BV M)
[2], which is the generalisation of Pauling's second rule [3, 4], can be a useful tool
in proving the presence of agostic interactions. According to BVM the valence
of a bond between two atoms is assumed to be a function of the bond length. The bond
valences of al bonds from a central atom
sum up to the formal oxidation state of that
atom.

As an example, the samarium
compound SM[N(SiMe3)2]s [5] was used.
Although in this compound exists disorder
of the central atom, the distances are
determined precisely and they agree with
those obtained from quantum-mechanical
calculations, thus this compound can be used
as a model compound. The short Sm--C
distances (3.003 A) suggest the presence of
additional agostic interactions with one
Fig.1. The Sm---(Si—C) agostic interaction. S-Si—C bond of each amido ligand. The total
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valence of samarium, calculated for R; equal to 2.171 A [6] and a mean Sm-N bond
length of 2.284 A, is 2.21 v.u. According to Palenik [7] the difference between
the calculated and predicted value of total valence larger than 0.25-0.30 v.u. may
indicate that some bonding interactions have been overlooked or extreme steric
crowding has lengthened bonds. This is a reasonable guide to those structural studies
that should be examined in more detail because of possible errors. Thus it can be stated
that in SM[N(SiMe3),]; there is space for other attractive interactions. If we include
Sm---(Si—C) agostic interactions the total valence of samarium is obtained as 2.80 v.u.
The Sm-C bond-valence parameter value of 2.401(19) A was calculated for seven
samarium compounds with C-donor and mixed C-, N-, O-donor ligands (CSD refcodes
[8]: JAHMUA, MIMPIH, MOQYOG, QISLUZ, UMOJUB, UMOKAI, UMOKEM).
The compounds with silyl ligands (-SiR3) were rejected because of non-direct character
of the bonding. Due to the small size of the data set used in the calculations, the Rgn.c
value can be inaccurate but it was enough to estimate the formal oxidation state. The
results of DFT calculations [9, 10], structural studies [11] and bond-valence sum
calculations rather exclude a possibility of Sm—(y-C—H) attractive interactions. The total
valence of samarium in SM[N(SiMe&s),)]3 would be equal to 3.40 v.u. provided that the
six C-H--Ln agostic interactions were included to the calculation. Although
the accurate position of the hydrogen atoms is not available form the X-ray study, the
Sm-H bond-valence parameter value of 2.224(87) A was calculated approximately for
four samarium compounds with H-, N-, O-donor ligands (CSD refcodes [8]: JAQNOE,
QAPBAK, QAPBQOY, RUPJAN). According to Hieringer et al. [12] the Ln--«(Si—H)
fS-diagostic interaction exists in the rare earth disilylamide complexes. It is difficult
to verify the presence of this interaction by means of bond-valence method because the
compounds under study possess ligands interacting with metal by z-electrons.
The lanthanide:--z-donor ligand bond-valence parameters have not been determined yet.

As was shown in the example of a samarium silyl complex the bond-valence
method can be a good and simple tool in proving the presence of agostic interactions.
Improved understanding of agostic interactions should help in the design of more
efficient catalysts, particularly based on the lanthanides.
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BADANIA STRUKTURALNE ACHIRALNYCH 1,2-BIS-N-
PODSTAWIONYCH BENZAMIDOW - ZWIAZKOW
O ZAHAMOWANEJ ROTACJI NA WIAZANIU C-N

Piotr Polcyn®, Zofia Urbanczyk-Lipkowska®, Fumio Toda?

Yl nstytut Chemii Organicznej PAN, ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 \War szawa
2Departament of Chemistry, Okayama University of Science, 700 0005 Okayama,
Japonia

Ugrupowania amidowe w N-podstawionych pochodnych 1,2-bis-benzamidéw
preferuje konformacje cis. Jakkkolwiek czasteczki tych zwiazkow nie posiadaja centrow
stereogenicznych, w niektérych przypadkach obserwuje si¢ tworzenie chiralnych
pochodnych 1. Ich wiasnosci chiraloptyczne utrzymuja si¢ w pewnym przedziale czasu
w roztworze, szczegdllnie w niskiej temperaturze. Podczas krystalizacji czesto tworza
mieszaniny homochiralnych krysztatow [1]. ZwiazKi te charakteryzuja sie¢ duza zawada
przestrzenna, ktora jest powodem zahamowanej rotacji na wiazaniu C(aromatyczny)-

N(amidowy).
“ 0o
@) O
N-Me @N-R
>:O 0

\_O

R = Me, Et, Allil, Benzyl

1 2
krysztaty z AcCOEt/H,O  P2,/n
krysztaty z ACOEt P2,2,2,

Badana przez nas grupa zwiazkow o strukturze 2 wykazuje podobne wiasnosci.
Podjelismy proby wyjasnienia wystepujacego zjawiska chiralnosci konformacyjnej
niektorych pochodnych analizujac  temperatury topnienia, gestos¢, konformacje
czasteczek, sposéb upakowania czasteczek w krysztale i modelujac bariere rotacji.
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BADANIA STRUKTURALNE POCHODNYCH 1,2,4-TRIAZOLINO-
5-TIONU; ATOM SIARKI (C=S) JAKO AKCEPTOR WIAZAN
WODOROWYCH
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17aktad Krystalografii, Wydzia? Chemii, UMCS, Lublin
’Katedra i Zak/ad Chemii Organicznej, WydziaZ Farmaceutyczny, AM, Lublin

Badano struktury czasteczek i krysztatdw pochodnych 1,2,4-triazolino-5-tionu:
| — kwasu 3-(2-metylo-furan-3-ylo)-A?-1,2,4-triazolino-5-tiono-4-octowego (P24/c),
Il — 4-allilo-3-(pirazyn-2-ylo)- A*-1,2,4-triazolino-5-tionu (P24/c),
111 — 4-fenylo-3-(pirazyn-2-ylo)-A?-1,2 4-triazolino-5-tionu (P24/n),
|V — 4-(2-fluorofenylo)-3-(tiofen-2-ylo)-A%-1,2,4-triazolino-5-tionu [1] (Pna2y).

| 1 [l v

N—NH :

/ ;| CHCOOH  CH,CHCH,
- 2/<N)\s i : (?j @
||? Rzl @cm @ @ @

1 9 N N S

We wszystkich czasteczkach pozycje C5 1 N4 plaskiego pierscienia
triazolowego sa podstawione. Ptaszczyzny wyznaczone przez te podstawniki (R1/R2) sa

potozone wzgledem siebie pod katami: 68.0(2)° — I, 82.9(2)° — II, 67.6(2)° — 11 i
68.4(2)° - 1V.

Rodzaj podstawnikow determinuje sposéb oddziatywania i upakowania w ciele
statym. Wspdlna jednostka strukturalna krysztatow | i 111 jest centrosymetryczny dimer,

Rys. 1, utworzony poprzez wiazania wodorowe Niiazo—H:--S. W krysztale |V czasteczkKi
potaczone poprzez wigzania Nyiazo—H-+S tworza motyw ‘jodetki’. Atom siarki jest takze
akceptorem wiazania wodorowego w |1, w tym jednak przypadku powstaje wiazanie
Cpirazyna—H:*S. W krysztatach obserwowane sa rowniez wiazania O-H--:N, C-H---N/F,
ponadto aromatyczne (tiofen, fenyl, pirazyna) uczestnicza w oddziatywaniach C-H:--xt
(fenyl---pirazyna—I11) i -z (triazol---fenyl — 11, pirazyna--pirazyna — I l1, tiofen---fenyl — 1 V).

Literatura

[1] M. Dobosz, A. Siwek, I. Wawrzycka-
Gorczyca, A. E. Koziot, Annals of the Polish
Chemical Society, 3, part 1 (2004) 68.

215



B-47

X-RAY INVESTIGATIONSOF BICYCLIC
a-METHYLENE-3-VALEROLACTONES
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%Institute of General and Ecological Chemistry, "Institute of Organic Chemistry,
Technical University of £6dz, £0dzZ, Poland. E-mail: wmwolf@p.lodz.pl

The a-methylene-5-valerolactones moiety is present in various biologically active
natural compounds, e.g. vernolepin, vernomenin, pentalenolactone E, teucriumlactone,
artemisitene and crassin. However, work on isolation and synthesis of new
a-methylene-&valerolactones has not led to a significant number of crystal structure
investigations. A search of the CSD (version 5.26) shows that system in which
o-valerolactone ring is condensed with the cyclohexane moiety along the individual
CsC, single bond is unique among crystal structures examined to date. Investigated
compounds represent a novel group of the opticaly active a-methylene-&
valerolactones synthesized in a highly stereoselective Michael reaction. Recently we
reported crystal structures of three compounds i.e. the 3-metylene-2-
oxohexahydrochromene-4a-carbozylic acid ethyl ester [1], the 4a-methyl-3-methylene-
octahydro-chromen-2-one [2] and 4a-Methoxy-3-methylene-perhydro-chromen-2-one
[3].

The three following crystal structures will be shown in detail. In all compounds the
o-valerolactone rings adopt a half-chair conformation. The highly polar character of the
carbonyl group hinders 7 electron density delocalization within the O=C-C=C moiety.
In the crystal, molecular conformation is stabilized by attractive interactions between
the oppositely charged atoms. The mechanism of interactions has been investigated
using NBO theory at the RHF/6-311+G(d,p) level .
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Figure 1.
The molecular structures of investigated compounds, showing the atom-numbering
scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability.
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THE CRYSTAL STRUCTURESOF 4-(PYRIDINIUM-1-YL)-
PHENOLATE DIHYDRATE
AND ITSSALTSWITH STRONG ACIDS

Lukasz Wojtas, Dariusz Pawlica, Katar zyna Stadnicka

Faculty of Chemistry, Jagiellonian University, Ingardena 3, Krakow 30-060

The crystals of 4-(pyridinium-1-yl)-phenolate dihydrate, 1-(4-hydroxyphenyl)-
pyridynium phosphate dihydrate and 1-(4-hydroxyphenyl)-pyridynium chlorate
monohydrate were obtained to explore the molecular behaviour of the simplest
pyridynium betaine dye in various crystalline environments. 4-(Pyridinium-1-yl)-
phenolate as a push-pull chromophore shows the negative solvatochromism of ICT band
[1] and can be useful in NLO applications if the parallel dipole arrangement is achieved
in the solid state. So, the main task was to overcome tendency of the betaine dipoles to
form centrosymmetrical arrangement and to obtain polar crystals. Unfortunately X-ray
structure analysis of the crystal's from agueous solutions revealed non-polar structures of
space groups Pnna, P2;/c and P2;2:2;, respectively. For 4-(pyridinium-1-yl)-phenolate
dihydrate and 1-(4-hydroxyphenyl)-pyridynium chlorate monohydrate the antiparallel
arrangements of the betaine dye molecules or cations (stacking) force a nonpolar space
groups (Fig.1,2). In the centrosymmetrical crystals of 1-(4-hydroxyphenyl)-pyridynium
phosphate dihydrate, between the centrosymmetric layers built of phosphate anions and
water molecules, there are a polar arrangement of the betaine-dye cations (unpaired
dipoles) connected to the phosphate-hydrate layer (Fig. 3) The centrosymmetricity of
the inorganic layer preclude the polarity of the structure. The alteration of geometrical
parameters of the cation, as compared to 4-(pyridinium-1-yl)-phenolate molecule, are
observed only in the phenolate moiety due to the protonation of the oxygen atom. This
work proves the geometry of atwisted conformation for the betaine-dye molecule in the
ground state, with the interplanar angle of 47.0(1)°, as it was predicted earlier by
computational studies for the molecule in an aqueous solution [2]. The variation of the
torsion angle caused by oxygen atom protonation and the influence of environment is
small.

R 7
| -ﬁ—\\,ﬁ —_—— ! Fig. 1. Crystal structure of 4-(pyridinium-
r r 1-yl)-phenol ate dihydrate viewed along
,ﬁ_};\g__ . [100]. An antiparallel arrangements of the
Y B betaine dye molecules can be seen.
E : - rd
r r
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‘3{7 !}Lj{: :}"; Fig. 2 Crysta structure of 1-(4-
hydroxyphenyl)-pyridynium chlorate
monohydrate viewed aong [010] with an

{ ( N antiparallel arrangements of the betaine-dye

’%— % 'k‘_‘_ —;}{ cations.

>’ £ -'; YA+
a
E RA R

Fig. 3. Crysta structure of 1-(4-

hydroxyphenyl)-pyridynium  phosphate

dihydrate viewed along [001]. Betaine

~ N .~ ~ . . GOyecdionsin a polar arrangement are

' e connected to the inorganic layered
ﬁ ﬁ ﬁ g framework by hydrogen bonds.
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PRELIMINARY CRYSTALLOGRAPHIC STUDIES OF RNASE PH
FROM BACILLUS STEAROTHERMOPHILUS
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The maturation of tRNA from longer tRNA precursors involves several steps,
including the removal of 5 and 3' extension sequences. In bacterial tRNA processing
reactions, the removal of the 5’ extension sequence is a single step carried out by RNase
P, a conserved endoribonuclease in all organisms. The 3' processing involves a number
of RNases and multistep reactions.

RNase PH is one of the most efficient exoribonucleases that catalyze the 3' end
processing of tRNA in bacteria. This phosphate-dependent enzyme removes nucleotides
following the CCA sequence of tRNA precursors, thus generating mature tRNA with
amino acid acceptor activity. The goal of this project is to determine the crysta
structure of RNase PH from the thermophile Bacillus stearothermophilus.

E. coli strain BL21-Codon Plus (DE3)RIPL was transformed with pMCSG7
vector carring cDNA of RNase PH from B. stearothermophilus and grown at 37°C in
TB media until an ODgy of 1.2 was reached. Expression of protein was induced with
0.4 mM IPTG followed by growth at 20°C overnight. After induction, cells were spun
and frozen at -80°C. The cell lysate was spun and the supernatant was subjected to
DEAE-cellulose anion exchange chromatography and subsequent affinity
chromatography on a nickel HiTrap column.

The His tag at the N-terminal end of purified RNase PH was removed using
TEV protease. Subsequent removal of the TEV protease was performed on an Ni
HiTrap column. The protein was dialysed against a buffer containing 10 mM HEPES,
pH 7.5, with 0.5 M NaCl and concentrated to 10 mg/ml. The final yield was 24 mg of
pure protein per 1L of culture.

Crystals of RNase PH were obtained by the hanging drop vapor diffusion
method at room temperature. The crystals grew with different habits. The best
crystallization conditions were as follow. Form I: 2ul of protein solution at 10 mg/ml
were mixed with 2ul of the reservoir solution containing 0.1 M sodium acetate, pH 4.6,
6% w/v PEG6000, 1.5M NaCl; form I1: 2ul of protein solution at 5 mg/ml were mixed
with 2ul of the reservoir solution containing 0.2 M calcium acetate, 0.1 M HEPES,
pH7.5, 12% v/v PEG3350.

Crystals of form | appeared after 1 day and reached maximum dimensions of
0.05x0.10x0.35 mm within 7 days. Crystals of form Il appeared after 2 days and
reached maximum dimensions of 0.05x0.10x0.10 mm within 3 days.

For both crystal forms, diffraction data were collected at 100 K using
synchrotron radiation (MAX-lab Lund, Sweden, beamline 1711). Diffraction data for
crystal form | extended to 2.2 A. The crystals are monoclinic, space group P2; with a=
75.7, b = 939, ¢ = 1386 A, p = 95.6°, and contain six protein molecules in the
asymmetric unit. Diffraction data for crystal form I extended to 3.0 A. The crystals are
trigonal, space group P312 with a = 93.0 A, ¢ = 104.7 A, and contain two protein
molecules in the asymmetric unit.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA | CZASTECZKOWA
POCHODNYCH PIRYDO[1,2-C]JPIRYMIDYNY
NOWYCH LIGANDOW RECEPTORA 5-HT;a

lrena Wolska

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Wydzia/ Chemii, Zak/ad Krystalografii
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznavi

Badania strukturalne potencjalnych ligandoéw okreslonych receptoréw sa
waznym etapem w procesie projektowania nowych, skutecznych i bezpiecznych lekdw.
Poszukiwanie nowych ligandéw receptora 5-HT;4 ma na celu otrzymanie nowych
zwiazkow dziatajacych przeciwlekowo.

W lecznictwie jako leki o dziataniu przeciwlekowym szeroko stosowane sa
Buspiron i Tandospiron, bedace czesciowymi agonistami receptora 5-HTia. Wiele
liganddw tego receptora wykazuje wysokie powinowactwo do niego, ale niestety niska
selektywnosé.  Poszukujac nowych ligandéw, analogéw Buspironu, o wyzszej
selektywnosci zsyntezowano grupe pochodnych pirydo[1,2-c]pirymidyny o ogdlnym
Wzorze:

R = H, CH3 OCHg, CI, F
\ R'=H,F
N N—Ar Ar = 2-p_|ryd)_/l,
\ / 2-pirymidynyl,
3-trifluorometylofenyl,
2-chlorofenyl

czes$¢ niefarmakoforowa cze$¢ farmakoforowa

Poniewaz waznym etapem w okresleniu parametrow istotnych dla
oddziatywania ligand-receptor jest poznanie struktury nowych potencjalnych ligandow,
w prezentowanym komunikacie przedstawione sa wyniki badan nad struktura
krystaliczna i czasteczkowa dwdéch pochodnych:

(1) 4-(4-Fluorofenyl0)-2[4-[4-(3-trifluorometyl of enyl 0)- 1-pi perazynyl o] -
butylo]-2H-pirydo[ 1,2-c] pirymidyno-1,3-dionu
R=H, R’=F, Ar=3-trifluorometylofenyl

2 4-(2-Metyl ofenyl 0)-2[4-[4-(2-chl or of enyl 0)-1-pi perazynyl o]-butyl 0] -
2H-pirydo[ 1,2-c]pirymidyno-1,3-dionu
R=CHs;, R’=H, Ar=2-chlorofenyl

Zwiazki otrzymano w Zakladzie Technologii Srodkéw Leczniczych Wydziatu Farmacji
Akademii Medycznej w Warszawie
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STRUKTURA KOMPLEKSU BIS(6,6-DIMETYLOSULFANYL O-
2,2 -BIPIRYDYLO)-SZESCIOFLUOROFOSFINO MIEDZI(I)

Waldemar Wysocki', Danuta Branowska®, Andr zgj Rykowskl
Zbigniew Karczmarzyk1 I Zofia Ur banczyk Lipkowska®

! nstytut Chemii, Akademia Podlaska, ul. 3-go Maja 54, 08-110 Sedlce
?|nstytut Chemii Organicznej, Polska Akademia Nauk,
ul. Kasprzaka 44/52, 02-093 War szawa

2,2'-bipirydyna jest jednym z bardzigj znanych uktadow heteroaromatycznych.
Znajduje szerokie zastosowanie w chemii analityczngj, supra- i makromolekularnej oraz
nanotechnologii [1]. Jest rowniez sktadnikiem zwiazkéw naturalnych caerulomyciny i
collismyciny wykazujacych aktywnos¢ biologiczna [2]. Podstawione 2,2 -bipirydyny
posiadaja wiasciwosci kompleksotworcze aich atrakcyjnosé jest wynikiem obecnosci w
strukturze donorowych atoméw azotul.

Ostatnio przedstawilismy wygodna metode syntezy 6,6 -dipodstawionych 2,2’ -
bipirydyn wykorzystujaca reakcje Dieda-Aldera 5,5 -bi-1,2,4-triazyn z bicyklo[2,2,1]-
hepta-2,5-dienem [3]. Do teg pory w literaturze brak jest doniesien dotyczacych
wiasciwosci  kompleksotwoérczych 6,6’ -dimetylosulfanylo-2,2’-bipirydyny. W
prezentowanym komunikacie przedstawiamy synteze i strukture molekularna
tytutowego kompleksu miedzi (1).

Dane krystalograficzne:

C24H24N4S4,CuPFs,

M, =705.22,

uktad jednoskosny,

P21/C,

a=10.1639(9),

b =15.0684(8),

c=18.7741(14) A,
< Bp=90.747(7),

'~:-.-i-r’i.< V = 2875.0(4) A3,

Z=4,

Dy = 1.629 gcm

M =4.881 mm’*

CuKa, 1 = 154178 A,

T=293K,

R = 0.0584 dla 5574 refleksdw.

(-‘H. {((;“

S
r

C2a
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SYNTEZA | STRUKTURA ANULOWANYCH SOLI
2,2-BIPIRYDYNIOWYCH

Waldemar Wysocki', Danuta Branowska’, Andrzej Rykowski®,
Zbigniew Karczmarzyk' i Zofia Urbanczyk-L ipkowska?

! nstytut Chemii, Akademia Podlaska, ul. 3-go Maja 54, 08-110 Sedlce
?|nstytut Chemii Organicznej, Polska Akademia Nauk,
ul. Kasprzaka 44/52, 02-093 War szawa

Czwartorzedowe sole 2,2’ -bipirydyniowe takie jak diquat i paraquat wykazuja
wiasciwosci herbicydowe i zngjduja zastosowanie w chemii nieorganiczng [1,2].
Zwiazki te otrzymuje si¢ w reakcji 2,2’ -bipirydyny z 1,2- lub 1,3-dihalogenkami alkili.

W prezentowanym komunikacie przedstawiamy synteze i strukturg dwodch
nowych soli pirydyniowych: 2,2',3,3 -tertahydro-5,5' -bitiazolo[3,2-a]pirydyny (1) i
3,3 ,4,4 -tetrahydro-2H,2H’-6,6’ -bipirydo[ 2,1-b]1,3-tiaziny (2) powstatych w reakdji
6,6 -bis(metylosulfanyl0)-2,2’ -bipirydyny z 1,2-dibromoetanem i 1,3-dibromopropa-
nem.

(2)

Dane krystalograficzne (1): Ci4H14N2S:Brp, M, = 434.21, uktad jednoskosny,
P2,/n, a = 132170(5), b = 7.1624(3), ¢ = 16.5787(9) A, B = 96.945(4)°, V =
1557.91(12) A3, Z = 4, D, = 1.851 gcm™, p = 9.026 mm™, CuKa, A = 1.54178 A, T =
293 K, R = 0.0496 dla 3140 refleksow.

Dane krystalograficzne (2): Ci4H14N2S:Br2, M, = 460.25, uktad jednoskosny,
P2,/n, a = 14.1037(10), b = 7.4756(6), ¢ = 16.7277(14) A, B = 96.961(6)°, V =
1750.7(2) A3, Z =4, Dy = 1.746 gcm™, u = 8.073 mm™, CuKa, A = 1.54178 A, T = 293
K, R = 0.0506 dla 3570 refleksow.
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PHASE TRANSITIONS MECHANISM AND DISTORTION OF
SbCls OCTAHEDRA IN BIS(N-BUTYLAMONIUM)
PENTACHLOROANTIMONATE(I 1) (CsHoNH3),SbCls

Bartosz Zarychta and Jacek Zaleski

Institute of Chemistry, University of Opole, Oleska 48, 45-052 Opole, Poland

Alkylamonium halogenoantymonates(l11) and bismuthates (111) of the general
formula RaMpX 3+a (Where R is an organic cation ; M = Sb* or Bi**and X = Cl, Bror |
atom) are very interesting group of compounds due to their ferroelectric and ferroelastic
properties [1-3]. Those are connected with a presence of a sequence of phase transitions,
caused by rotational motions of cations, displayed with increasing or decreasing
temperature [4]. On decreasing temperature molecular motions of cations are usually
frozen. This may lead to one or more phase transitions. It has been assumed that the
mechanisms of the phase transitions are complex, because the dynamics of both
sublattices, anonic and cationic, may be involved in it [5]. Those compounds are
molecular-ionic salts with anionic sublattices composed of deformed octahedra or
square pyramids isolated or connected with each other by corners, edges or faces,
forming various structural geometries depending on the role of the lone electron pair on
the metal ion and the size, shape and charge of alkylamonium cation [6-7]. The cations
are placed in voids of an anionic lattice, and are connected to it by very extended and
complex N-H...Cl and C-H...Cl hydrogen bonds network and electrostatic
interactions.

Bis(n-butylamonium) pentachloroantimonate(lll) was obtained in a reaction of
n-butylammonium and antimony trichloride. The structure was determinated at several
temperatures. Two phase transitions have been reported at 315 and 229 K [8]. The
orthorhombic system was found in all phases, space groups Ibam at 340 K and Pccn
below. Solution of the crystal structure below 300 K led to the same space group.

In both phases the structure consists of [SbCle]® octahedra connected via cis
chloride atoms forming one-dimentional {[SbCls]*},, zig-zag chains extended along the
c direction in al temperatures. The n-butylammonium cations are located between
inorganic chains, with their ammonium groups facing the oppositely charged inorganic
polyanions. The organic and inorganic sublattices are connected to each other via a
system of N-H...Cl hydrogen bonds. The phase transitions are of the order-disorder
type. They are related to changes in the molecular dynamics of the n-butylammonium
cations. At the high phase transition the geometry of octahedral coordination of the
central Sb'"' atom is significantly changed. Below room temperature on cooling large
changes are observed in the geometry of the anionic part.
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CHARGE DENSITY AND TOPOLOGICAL PROPERTIES
OF SELECTED AROMATIC NITRAMINES
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Our studies on the molecular structure of secondary aromatic nitramines led to
two conclusions: The planar or nearly planar configuration of the nitramino group is
determined by the four-centered #-orbitals system. This z-electron system is not
conjugated with an aromatic sextet as indicated by large torsion angles along the Ar-N
bonds[1-3].

Aromatic nitramines rearrange under the influence of elevated temperature or diluted
mineral acids. The migration is entirely intramolecular, i.e. the N-nitro group shifts
three or five atoms from its origina position, still remaining bound to the aromatic
residue [4]. The mechanism of the nitramine rearrangement remains still unclear.
Analysis of charge density distribution in aromatic nitramines is interesting because of
their interesting properties, structure — reactivity relationship and the role of an acidic
catalyst. Charge density of chosen aromatic nitramines have been studied to understand
those special properties. Conjugation between z-electron systems should divert the
charge distribution within the NNO, group and give rise to some observable changes in
its geometry and chemical properties of the nitramine [5]. The charge density
distribution in N-phenyl-N-methylnitramine and 1-nitroindoline has been determined by
a high-resolution X-ray diffraction at 90 K. Data collections have been made with a
conventional MoK, radiation with a KUMA CCD diffractometer.

In the communication will be shown results of structure determination together with
a experimental charge density investigation of those compounds using the MoPro
program [6]. Molecular geometry, crystal packing and topological properties of those
compounds will aso be discussed.
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DO AMIDE GROUPSFORM HYDROGEN BONDS
AMONG ONLY THEMSELVES?

Michal Zielinski®, Andrzej Fuzinski®, Marek L. Gléwka”

AUniversity of Alberta, Edmonton, Alberta, Canada,
"nstitute of General and Ecological Chemistry, Technical University of £6dz,

Lately we have determined the X-ray structures of two very similar compounds
showing antibacterial activity and comprising acetanilide fragment. In fact, the two
compounds are isomorphous. The space group is P-1 and the unit cell is. a=9.134,
b=10.754, c=12.300 A, 0=77.95, =79.03 and y=77.64° for the morpholine and 10.476,
10.775, 12.278 A, 76.69, 74.25 and 66.01°, respectively for the piperidine relative.

X N X=0,CH,

Q \W%Q

A common conviction is that amide groups readlly form strong hydrogen bonds

among themselves as exemplified by proteins and peptides in typical a-helices and -
sheets. Therefore we were surprised that we have not found any amide:--amide hydrogen
bonds in the studied structures.
We suppose that due to their branched build access to the amide group is difficult, both
for a potential donor as well as for an acceptor. As a result, a number of intramolecular
hydrogen contacts are observed instead, including N-H--CI(35), N-H--N(2), C-
H---0O(32), C-H---S(30), C-H--:N(42).

N54 ,,.\05?
&052 f

A search through the Cambridge Structural Database has shown that of 224
acetanilides unsubstituted at orto positions amost half do not form amide---amide
hydrogen bonds and of 16 structures having Cl (or Me) in one ortho position (i.e. the
same environment of the amide group as in the compounds studied) as much as 10 lack
amide---amide hydrogen bonds.
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TWO DIMENSIONAL STRUCTURE COPPER(Il) POLYMERS:
Cu(PYRIDINE-2-CARBOXYLATE)CI
AND Cu(QUINOLINE-2-CARBOXYLATE)CI

Bogumila Zur owska, Jerzy Mrozinski and Zbigniew Ciunik

Faculty of Chemistry, University of Wroclaw, 50-383 Wroclaw, Poland

The crystal structure of copper(ll) compounds with pyridine-2-carboxylate
(2-pic) and quinoline-2-carboxylate (2-qgic) of formula Cu(2-pic)Cl and Cu(2-gic)Cl,
respectively were determined.

The crystal structure of Cu(2-pic)Cl revealed two-dimensional polymer. The
framework of the structure is a 16-membering (-O-C-O-Cu),4 ring involving carboxylate
group in the syn-anti conformation (The Cu...Cu distance of 4.490(2) A). Each copper
ion of an individual tetrameric ring is connected to each other through dichlorobridge
(Cu...Cu distance of 3.594(2) A). The local CuNO,Cl, chromophore involves a very
distorted five-coordinate stereochemistry intermediate between two idealized
geometries, namely trigonal-bipyramid and square-based pyramid.

Cu(2-pic)Cl Cu(2-qic)Cl

The crystal structure of Cu(2-gic)Cl consists copper(ll) ions with different
chromophore: four-coordinated in a square-planar geometry and five-coordinated in the
environment between a square-pyramidal and trigonal-bipyramidal. The copper ions
sequentially bridged by the carboxylate groups in the syn-anti conformation, to form
infinite a one-dimensional zigzag chain with two alternating non-equivalent copper(l1)
chromophores. The chlorine atom acts as single chloro-bridge link of an adjacent chain
forming atwo-dimensional (2D) sheet structure.
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DIMORPHIC FORM S OF BIS(PYRIDINE-2-CARBOXYLATE)
COPPER(I1) COMPOUND
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The crystal and molecular structure of a blue-violet (1) and violet forms
(2) copper(l1) compound of the same formula Cu(2-pic);, (2-pic = pyridine-2-
carboxylate ion) was determined.

The structure 1 consists of copper atoms lying on the centre of symmetry, trans
square-planar coordinated via two pyridine nitrogens and carboxylate oxygens of two
picolinate anions. The weak bonding interaction between copper atoms of one plane and
second carboxylate oxygens of neighbouring planes completes coordination to a very
tetragonally distorted octahedron. This intermolecular interaction with copper-copper
distance of 5.163 A is weak, but to permit define the structure as a one-dimensional
chain structure with double carboxylate bridge.

The structure 2 consists of mononuclear units in which the copper atom lies at
the centre of symmetry. The 2-pic ligand acts as a chelating didentate ligand
coordinating through a pyridine nitrogen and carboxylate oxygen atoms. The second
carboxylate oxygen atom is not involved in the coordination to the metal ion. The
copper atom has a trans square-planar configuration The crystal packing is mainly due
to short stacking (3.27 A) interactions between pyridine rings belonging to different
molecules giving rise to a mono-dimensional polymeric network arrangement, resulting
a Cu-Cu contacts of 3.6975(7) A. The both compounds appear to be a polimorphic
form of identical stoichiometries Cu(pyridine-2-carboxylate), having different Cu(ll)
chromophore.
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LATTICE PARAMETERS OF hBN
INTHE LOW TEMPERATURE RANGE
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3Institute for Materials Science, Darmstadt University of Technology,
Petersenstr. 23, D-64287 Darmstadt, Germany

The most common structural modifications of boron nitride are hBN (hexagonal
polymorph with a structure related to that of graphite) and cBN (cubic polymorph with
a zinc-blende structure). Properties of hBN are highly anisotropic in lattice parameters a
decrease with rising teperature while the prameter ¢ increases. A recent study of hBN
[1] was based on data for selected X-ray reflections, therefore the precision of the data
obtained was limited. Thermal contraction of therma expansion of hBN in the basal
plane is extremely weak, therefore precise determination of lattice parameters
dependence on temperature is a challenge for experimentalists. In the present study,
lattice parameters of hBN are determined using full X-ray diffraction patterns.

Structure refinement of new low-temperature data was undertaken using the
Rietveld method with the aim of calculation of structural parameters in the temperature
range from 10 K up to room temperature. The measurements were carried out at a
powder diffractometer at the B2 beamline at Hasylab/DESY (Hamburg). A helium-
closed-cycle cryostat with rotating capillary was applied. The instrumental parallel-
beam set-up includes a double Ge(111) monochromator, and a curved on-site readable
imaging-plate detector. Silicon diode temperature sensor and a PID Controller were
used for the temperature control (accuracy of 1 K). The wavelength was calibrated in
situ, using the diamond standard (advantages of such calibration method have been
described in Ref. [2]). Fine powder of the studied material mixed with the standard was
sealed in a thin-wall capillary. Lattice parameters were refined using the Fullprof
program. Elimination of systematic errors permits to consider practical applications of
the obtained variations, such as using the hBN powder for temperature calibration in the
low temperature region.

Acknowledgments: This work was partialy supported by the State Committee for Scientific
Research  (Republic of Poland) (Grant No72/E-67/SPB/5.PR UE/DZ  27/2003-2005)
and by GIMA-CI-2002-4017 (CEPHEUS) of the European Commission.
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PRZEMIANY FAZOWE W STOPOWANYCH POWLOKACH TiO,

Agata Dudek, Zygmunt Nitkiewicz

Instytut Inzynierii Materiafowej, Politechnika Czestochowska, ul. Armii Krajowej 19,
42-200 Czestochowa

Proces stopowania jest jednym ze sposobdw lokalnej modyfikacji powierzchni
poprzez dodawanie, zazwyczaj niewielkich ilosci, wzbogacajacego pierwiastka do
materiatu podtoza. Warstwa wierzchnia uzyskana w wyniku takiego procesu powstaje
poprzez odpowiednia kombinacje dodawanej substancji oraz parametrOw procesu
stopowania [1-4] .

Duze zainteresowanie  metoda stopowania nalezy tlumaczy¢ jej
konkurencyjnoscia w stosunku do konwencjonalnych obrébek cieplnych i cieplno-
chemicznych. Proces stopowania realizowany jest najczesciej za pomoca
wysokoenergetycznych zrédet ciepta takich jak: laser, wiazka elektronowa czy plazma.
Po przetopieniu powierzchni materiatu tacznie z natozona na nia powitoka tworzy sie
warstwa o catkowicie odmiennej strukturze, sktadzie chemicznym i wiasnosciach.

Materiat do badan stanowifa stal niskostopowa stosowana do ulepszania
cieplengo 40Cr4, ktéra metoda natrysku plazmowego pokryto 100pum powtoka
ceramiczna TiO,, a nastepnie przetopiono wykorzystujac do tego celu aparat
spawalniczy TIG.

Celem badan byto okreslenie ewnetualnych zmian fazowych w powtoce
ceramicznej po natryskiwaniu plazmowym i w warstwie stopowanej.

Identyfikacji dokonano przy pomocy rentgenowskiej analizy jakosciowej,
wykorzystujac aparat rentgenowski SEIFERT XRD-3003 oraz promieniowanie
Acoka=1,802 A.

Wyniki badan zaprezentowano w postaci dyfraktogramow rentgenowskich
rys.1.2.
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Rys. 2. Dyfraktogram powf/oki przetopionej

Wyniki analizy fazowej wykazaly w natryskiwanej powtoce dwie odmiany
polimorficzne tlenku tytanu: odmiang Rutyl o sieci tetragonalnej i nastepujacych
parametrach komoérki a=b=4.593 A, ¢=2.959, a=p=y=90°, oraz odmiane Anatas o sieci
tetragonalnej i parametrach komérki a=b=3.785 A, ¢=9.514, a=B=y=90°.

Przeprowadzony proces stopowania powierzchni doprowadzit do przetopienia
natozonej powtoki wraz z podtozem

Skiad fazowy warstwy wierzchniej po przetopieniu jej wiazka plazmowa
doprowadzit do pojawienia si¢ pikow od podtoza Fe o oraz do redukacji jednej odmiany
polimorficznej.
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TECHNOLOGIA OTRZYMYWANIA POLIKRYSTALICZNEGO
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Prezentowana praca ma na celu oméwienie techniki Powder In Tube (PIT)
otrzymywania polikrystalicznego dwuborku magnezu (MgB,) w postaci jedno- lub
wielowtoknowych tasm i drutow.

Informacja o tym, ze MgB, jest nadprzewodnikiem poraz pierwszy zostata
podana przez Akimitsu [1] w 2001 r. Przeprowadzone badania na tym materiale
ujawnity, ze ten prosty miedzymetaliczny zwiazek charakteryzuje sie wysoka
temperatura krytyczna T.~ 39K oraz duzymi krytycznymi gestosciami pradu J.(4.2K,
0T)=10’A/cm®. Wymienione charakterystyki MgB, staly sie stala inspiracja do
poszukiwania mozliwosci jego praktycznego zastosowania.

W chwili obecngl obserwuje si¢ znaczny wysitek badawczy, skierowany na
otrzymywanie polikrystalicznego MgB, w postaci tasm i drutéw. Pierwsze proby
otrzymania MgB, w postaci drutéw zostaty przeprowadzone przez P. C. Confieldai in.
[2]. Z analizy danych literaturowych wynika, ze nagjbardziej obiecujacym sposobem
otrzymywania MgB, w postaci jedno- lub wielowtdéknowych tasm i drutdw jest technika
PIT [3]. Technika ta moze by¢ realizowana przy pomocy dwéch procesdw: procesu in-
situ, w ktorym jako substratow uzywa si¢ mieszaniny poszczegolnych sktadnikéw
wchodzacych w sktad zwiazku MgB,, tj. mieszaniny proszku Mg i proszku B lub
procesu ex-situ, ktory polega na rekrystalizacji MgB, lub mieszaniny MgB,+(Mg+2B).
Niezaleznie od wyboru procesu w technice PIT konieczne jest uzycie metalowych
pojemnikow w ktérych umieszczany jest materiat wyjsciowy. Pojemniki takie z
materiatem wyjsciowym w daszel kolginosci poddawane sa obrdbce cieplno-
mechaniczng).

Z dotychczasowej anadlizy literatury wynika, ze jakos¢ otrzymywanych tasm i
drutéw MgB, zalezy w duzym stopniu od rodzaju procesu ich otrzymywania. Dlatego
nieustannie prowadzone sa modyfikacje techniki PIT, ktérych konhcowym celem jest
otrzymanie tasm i drutéw charakteryzujacych si¢ wysokimi wartosciami T¢i J.

Autorzy teg prezentacji przedstawiaja nowe podejscie w otrzymywaniu technika
PIT drutéw polikrystalicznego MgB.. Istota tego podejscia jest konsolidacja proszku
MgB, metoda prasowania wybuchowego [4]. Oczekujemy, ze tak skonsolidowany
MgB, begdzie charakteryzowac si¢ wysokimi wartosciami J.
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The diffraction pattern of any structure can be obtained by the Fourier transformation of
its atomic positions. Classical crystalographic approach, however is based on
the concept of unit cell and reciprocal lattice, therefore its validity is constrained to
the analysis of perfectly periodic crystals. If agiven structure is not of this type, the unit
cell doesn't exist and this approach fails. It has been shown [1] that diffraction pattern of
such structures may be correctly described in the average unit cell approach based on
the reference lattice concept. In this approach periodicity of rea structure is not
important, nevertheless when it holds, the average unit cell is fully equivalent to
the classic unit cell. It is possible to construct probability distributions of positions of
atoms (nodes) relative to the unit cell and then calculate Fourier transformation to get
so-called envelope function correctly describing intensities for certain well-defined
scattering vectors.

The diffraction pattern of perfect crystals consists of Bragg peaks corresponding to
the points of the appropriate reciprocal lattice. Unfortunately, for al non-periodic even
well-defined structures the classic crystallographic concepts of unit cell and reciprocal
lattice are nearly useless. Although the diffraction pattern of perfect quasicrystals also
consists of Bragg peaks, the reciprocal lattice of such structure does not exist. As an
example, in thiswork Fibonacci chain and its modifications has been investigated.

The diffraction pattern of Fibonacci chain consists of main peaks and series of satellite
peaks. We can construct the average unit cell of the length a equal to the average
distance between nodes (given by a=1+1/7* ~ 1.382) and obtain probability distribution
P(u) in such average unit cell, where u is the shortest distance between positions of
nodes of Fibonacci chain and nodes of the periodic reference lattice with period equal
to a. Fourier transformation of such probability distribution gives an envelope function
which shows correct intensities of all main reflections. By creating separate average unit
cell of the bigger length b = a-r and appropriate P(v) distributions we are able to
describe correctly also intensities of all satellite peaks. In the (u,v) parameter space
probability distribution P(u,v) proves to be only one line with the constant value on it
and zero elsewhere.

Exactly the same reasoning can be used to describe disordered structures. For example,
the perfect Fibonacci chain nodes positions F, (where n is a node number) can be
perturbed by adding to them a random shift ¢ of the Gaussian distribution with
the standard deviation o. So, the new position of the n-th node can be written as
follows: f, = F,+& Smal sigma parameter (relative to the length of the average unit
cell) in periodic systems leads to the well-known Debye-Waller factor describing
the thermal motions of the atoms.
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The scope of this work was to observe the influence of the &. value on the diffraction
pattern. Changes in the P(u,v) distributions as a function of the o parameter also has
been investigated. The fact that there are two well-defined extreme cases: for o= 0 we
have just pure Fibonacci chain (i.e. perfect one-dimensional quasicrystal) and for
o — o the structure becomes completely random, proved to be very helpful
and allowed to control validity of calculations. One can observe two distinct parts of
the diffraction patterns. first consists of quite sharp Bragg peaks (the width of these
peaks reduces as the cluster size grows) and amorphous part which is constant if
intensities are scaled by N and not N? as usual. For large N Bragg peaks vanish and
become part of amorphous diffraction pattern.

In this model for the first time a smooth transition from perfect quasicrystal to
the amorphous state has been observed. In such a simple model one can easly
investigate the behaviour of the diffraction pattern depending on such things as a cluster
size and its dispersion and parameter « simulating vanishing correlations of atomic
positions with regard to the perfect quasicrystalline structure. All dependencies can be
handled in ssmple way by means of probablility distribution P(u,v) and its projections
onto certain directions. Given probability distributions one can quickly perform all
appropriate calculations in the average unit cell method and this way one can describe
transition from quasicrystalline to amorphous state in consistent and well-defined way.
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Genetic algorithms (GAs) are a powerful global-optimisation tool applicable to
solving tasks of high complexity in science, industry, medicine, communication etc. Such
methods aim to find (or to approach) a global minimum or at least a satisfactory solution in
a large space characterised by a complex shape and many extremes. They are used for solv-
ing problems which cannot be successfully treated neither in an analytical way nor by using
hill-climbing search routines. The basic idea of GAs consists in a stochastic strategy which
mimics the evolution of living organisms. A classical GA is efficient in exploration of large
spaces but the accuracy in finding the minimum position is moderate. Adding a (determinis-
tic) local search at a certain stage of calculations is known to improve the optimisation re-
sults. Global optimisation methods based on the genetic approach are used for solving static
as well as dynamic problems. They are helpful in difficult optimisation tasks in various
domains of science, technology, medicine etc., where the local methods are useless.

The concept of GAs follows the old idea of solving difficult scientific and technical
problems by learning from Nature [1,2]. The genetic computation proceeds in the space of
variables. It mimics the evolution of living organisms represented by individuals (pointsin
this space). These individuals form a population (their number is usually constant). Typi-
caly, an individual represents a trial solution of the problem. In the beginning, an initia
population is generated. Next generations are successively created using simplified princi-
ples of (Darwinian) evolution. The calculation is terminated according to a stop condition
such as predetermined fixed number of generations or a specific convergence criterion. The
basic genetic operators used in formation of each new population include selection, cross-
over and mutation. For the given optimisation task, a task-specific fitness function describ-
ing the population-member quality must be defined together with the variable ranges and
other problem-specific constraints.

Genetic agorithms usually exploit the mentioned operators and include elitism to
prevent the already found "optimal™ solution from extinction. The selection operator ascer-
tains a greater chance to pass the "good" genes to next generations for better-adapted indi-
viduals. It determines which individuals are chosen for crossover, while the crossover op-
erator determines how the bits are exchanged between the individuals. Selection is done on
the basis of fitness values. A part of individuals is transferred to next generations without
crossover. Mutation operator typically consists of flipping asingle bit with a small probabil-
ity called mutation rate, m. If the number of generations is large enough, using this operator
ascertains that virtually the whole variable space is explored.

Applications of GAs in crystallography started about ten years ago. The GAs are
used, e.g., for solving structures, for protein structure prediction, for molecular design, in
indexing crystal faces and powder pattern indexing, for surface reconstruction, simulation
of reflectivity data, control of growth of thin layers grown by molecular-beam epitaxy, and
for protein folding analysis. The indexing task is characterised by complex shape of the
objective function: the shape exhibits many narrow local minima which are difficult to lo-
cate using traditional computing methods.
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One of questionsin solving problems us- . 10/ a
ing the GAs is how large must be the values of 5 —o—b 1
agorithm parameters to ascertain the optimum 5 28]+ ¢ XX
convergence conditions. Frequently, arbitrary g 06 X d %+\+‘+ \
values are applied. In some approaches, they are S o4l | /i N X
permitted to be optimised during the calcula- g >%/O\O \+\x
tions. One of basic parameters is the mutation . 0.21 f ~a \O/O\ Sy
rate, m. Usudly, its values chosen for various S 001 \./A—A\Q:Qm
tasks range from 0.5 to 5%. The present consid- o 1 2 3 4 5
erations are illustrated by an example of index- EFFECTIVE MUTATION RATE, m,, [%]

ing task for LiCu,O, diffraction pattern [3]
treated by a modified GA. The applied algo- 10" 10° 10"
r_ithm is a binary-coded GA bz_a%d ona calcula gnegcleoge(fg?uzncﬁgn(?a’] |331 :)?ott(gé’ai ;?ur(]g
tion scheme extended by88 introduction of a  ton of effective mutation rate. The distribu-
quadratic self-learning (SL) operator [4,5] per- tion represents an average over the learning
forming a partial local search for randomly se- rates 0 to 20. The short and long arrow
lected representatives of the population. This  arows indicate the optimum me; values 1.8
operator is aimed as a minor deterministic con- and 3.7 found for the condition of conver-
tribution to the genetic search. Analysis of con-

vergence of the algorithm for several hundreds of runs permits to understand the influence
of effective mutation rate (averaged over the population members) on the convergence. Fig-
ure 1 shows that the maximum convergence probability in 2x10” calls is achieved when me;
is about 1.8%. However, the probability P is quite low (0.21) at these conditions, but it sys-
tematically shifts through P = 0.32 (for mg; = 2.5% at 3x10” calls) and P = 0.59 (for my =
3.5% at 6x10* calls) to, when permitting for 10° calls, the optimum mg; becoming as high as
3.7% with the probability achieving a high level of P = 0.8. Extrapolating these results, one
can argue that at the level of 4-5% mutation the convergence with P = 1 is expected after
~1.5x10° calls or so. Further calculations show also, that the learning-rate parameter value
at the level of several percent improves the convergence.

Crystalographic studies performed with the use of intense synchrotron radiation
sources provide powder-diffraction data of particularly excellent resolution and high count-
ing rate. Solving those coming from large, low-symmetry unit cells frequently requires a
considerable computational effort. One can measure a pattern in seconds, minutes or hours,
but solving it may require days, some patterns remain unsolved due to limited resolution
and to computational barriers - that is why the indexing step is sometimes called a bottle-
neck in structure determination. Future progressis likely to be connected with development
of global optimisation methods.

Figure 1. Probability of successful conver-
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Szybki rozwoj elektroniki wptynat na intensywny rozwdj nauki o materiatach,
w tym takze materiatdbw ceramicznych. Ze wzgledu na interesujace wiasciwosci
optyczne i elektryczne, ceramiki typu PbisLax(ZryTi.y)Os (PLZT) znajduja
komercjalne zastosowanie w optoelektronice i elektronice. Ponizsza praca zawiera
wstepne wyniki opisujace strukture krystaliczna zwiazku Pboglag1(ZroesTioss)O3
uzyskanego za pomoca dwoch roznych technik zageszczania: spiekania swobodnego
(ss) oraz prasowania na goraco (pg).

Materiat wyjsciowy dla obu sposobdw uzyskuje si¢ za pomoca metody zol-zel.
Jest to niskotemperaturowa metoda syntezy proszkow, w ktérej produkty uzyskuje  sie
na drodze hydrolizy i kondesacji koloidalnego roztworu zolowo-zelowego
prekursoréw. Otrzymany w ten sposOb materiat zageszcza sic za pomoca spiekania
swobodnego lub spiekania metoda prasowania na goraco [1].

Sktad chemiczny probek zostat sprawdzony przy pomocy metody EDS
i wykazat zgodno$¢ z zatozeniami.

Badania strukturalne wykonane zostaly na rentgenowskim dyfraktometrze
polikrystalicznym firmy Phillips z lampa Cu i monochromatorem grafitowym. Probki
mierzono w temperaturze pokojowej w zakresie katowym 20 20° - 102°,  krokiem
A20 = 0.02° i czasem pomiaru t, = 4s/krok. Obrébka danych wykonana zostata przy
wykorzystaniu programu X’Pert HighScore oraz FullProf 2000.

Analize jakosciowa przeprowadzono przy wykorzystaniu programu X’Pert
HighScore. Na jej podstawie zostato stwierdzone, ze obydwie probki sa jednofazowe
i w pod wzgledem sktadu chemicznego zgodne ze wzorcem.

Proba zidentyfikowania struktury krystalicznej na podstawie bazy ICDD
napotkata na trudnosci. Wedtug wzorca w niej zawartego badane probki powinny
krystalizowa¢ w uktadzie regularnym [3]. Istnienie dwoch reflekséw (002, 200)
w okolicach kata 20 = 44.5° (rys.1, rys.2) wyklucza taka mozliwosé. Dlatego na
podstawie uktadu fazowego dla ceramik PLZT [2] zatozono wystepowanie uktadu
tetragonalnego. Uzyskane w trybie Profile Matching parametry sieciowe dla badanych
zwiazkow pokazano w tab.1.

Poréwnujac obydwa uzyskane dyfraktogramy  wida¢ roznice
w intensywnosciach oraz w potozeniach pikow dyfrakcyjnych przy takim samym ich
rozmieszczeniu. Wynika z tego, ze prébki rdznia si¢ komorkami elementarnymi  przy
zachowaniu tej samej struktury krystalicznej. Efekt ten prawdopodobnie powodowany
jest réznymi technikami wytwarzania probek.
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Tabl. Wartosci statych ceramik PLZT 10/65/35.

Otrzymanie Uktad a(A) b(A) c(A)
Spiek swobodny tetragonalny | 4.0616 +0.0003 4.0616 + 0.0003 4,0961 + 0.0005
Gorace prasowanie | tetragonalny | 4.0468+0.0003 | 4.0468 +0.0003 40805 + 0.0007
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Kontynuujac badania wykonane zostana doktadniejsze pomiary parametrow statych
sieciowych przy wykorzystaniu metody Rietvelda, co pozwoli na sprecyzowanie
otrzymanych parametréw sieciowych oraz pozwoli na ustalenie rozmieszczenia atomow
w komdrce elementarnej. W celu wykazania zaleznosci pomiedzy struktura a metodami
wytwarzania ceramik zostana wykonane i scharakteryzowane kolejne probki.
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Mesoporous amorphous aluminum oxide (AAO) membranes constitute an important
material for the masks and templates in nanotechnology and biological research. They
are applied in fabrication of nanoparticles, nanowires, nanotubes, dots and pillars on
various substrates. In bioscience the membranes serve as templates for bioplatform
applications, like protein gating, biosensig and combining of biomolecules with
inorganic nanostructures for various purposes.

-0.2 0.0 0.2

Fig. 1. Left: AFM image of 10 x 10 pm? empty membrane surface. Right: a comparison of
the calculated 2D FFT calculated from the central AFM pattern with X-ray intensity
distribution map (Phillips X-pert) close to the membrane “zero” position (surface
perpendicular to beam = pore axes parallel to beam). Notice the 2" order weak doubled
ring in th ecalculated pattern and the broadening of the 2™ order experimental peaks. With
membrane tilted from the zero position, these peaks are clearly resolved (not shown here).

The AAO membranes are formed by electrochemical oxidization of aluminum [1]. The
templates can form ordered hexagonal arrays of pores with tunable diameters and pore
spacings, depending on the parameters of the anodization, with atypical pore density of
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the order of 10** poresicm?® and with pore sizes and pore-pore distance in the range of
few-few tens nanometers.

Numerous interesting questions arise, when working with membrane templates. To the
most important encounters the mesoscopic ordering of the pores and their filling. If not
all the pores are filled (what is a common case) with an investigated nanomaterial, the
distribution of filled pores (whether random or ordered in a kind of a superlattice).
Despite the frequent applications of the membranes there are only few reports
concerning their own properties under the X-ray beam irradiation [2-6].

In this work, we present results obtained by X-ray diffraction on angular distribution of
x-ray beam transmitted through the mesoporous AAO membrane. We report, for the
first time, on the observation of an “anomalous attenuation” effect in the membranes
and discuss its potential implications. The x-ray results are compared with membrane
structural properties evidenced by AFM. Our results demonstrate X-ray diffraction on a
periodic structure, being large, as compared to the X-ray wavelength.
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The potential applications of boron nitrides vary from at high temperature,
radiation hard semiconductor to an efficient heat-dissipating semiconductor substrate.
Addition of metalsto c-BN, particularly metals of the IV-V groups of the periodic table
of elements, or ceramics improves its wear and hardness. Therefore cubic boron nitride
(c-BN) composites are widely used in machining industry as a cutting tools and
protective coatings.

During technological process the formation of several phases takes place. Even
the small inclusions of different phases change mechanical properties of a composite.
The key problem is estimated the content and kind of formed phases. These phases
cannot be identified by x-ray diffraction because of the pronounced pattern of the
matrix. XAFS (X-ray Absorption Fine Structure) due to its element selectivity is a
unique method, which can resolve this problem.

The shape of an absorption edge is a fingerprint of the chemical bonding of the
given element. The examples of different elements absorption edges for BN+Ti3SIC;
composite and different chemica compounds that can be present in composite are

shown in Fig. 1.
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Fig. 1. XANES spectra of the BN+Ti3SiCo composite and of the reference compounds measured for: a) Ti K-edge;
b) B K- edge; c) N K-edge, d) Si K-edge.
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The XANES spectra at the K-edge were measured for all elements present in the
composites. The measurements for Ti K- edge were performed at HASYLAB (Al
station) in Hamburg and for low energy edges (K-edge B, N and Si) at Advanced Light
Source, beamline 6.3.1 in Berkeley.

The spectrum measured from a composite is a linear combination of all spectra
originating from compounds existing in the composite under study [1]. Knowing this
fact we performed the quantitative phase analysis of Ti, Si, B and N compounds formed
in c-BN composites using program XANDA [2]. Fig. 2. illustrated phase analysis for N,
Si and B compounds in BN with TizSiC, addition.
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Fig. 2. X-ray absorption spectra of composite and linear fit with the spectra of the reference

compounds: a) at K-edge of N; b) at K-edge of Si; ¢) at K-edge of B.

Due to existence of several phases with similar crystal structure and high
hardness of these materials, quantitative analysis by powder X- ray diffraction failed. In
such acase, the X-ray absorption method appears to be good tools for quantitative phase
analysis.
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Tlenki o strukturze spinelu wykazuja duze bogactwo zmian strukturalnych w
funkcji sktadu, temperatury i cisnienia. Szczegdlnie podatne na odksztalcenia sa
struktury zawierajace jon Mn®". Konfiguracja elektronowa tego jonu sprzyja
powstawaniu efektu Jahna-Tellera. Przy odpowiedniej koncentracji odksztatconych
tetragonalnie oktaedrow, efekt ten wywotuje zmiany w strukturze krystalicznej oraz
zmiany wiasciwosci fizykochemicznych materiatow.

Niezmiernie istotnym pod katem zastosowan tych tlenkow okazuje si¢
koniecznos¢ precyzyjnego sterowania obsadzeniami pozycji spinelowych przez kationy
roznych metali oraz kontrola ich stopnia utlenienia. Poniewaz zmiany rozktadu i stopnia
utlenienia kationdw powoduja zmiany wiasciwosci magnetycznych,
elektrochemicznych badz katalitycznych, precyzyjne przebadanie zmian strukturalnych
pozwoli¢ moze na poprawienie wiasciwosci juz stosowanych materiatow oraz odkrycie
materiatow o nowych, interesujacych wiasciwosciach.

Interesujace zmiany strukturalne wykazuje roztwor staty LiFesOg — LiMn,Os,.
Ferryt litu zawiera jony litu w spinelowych pozycjach oktaedrycznych, podczas gdy w
spinelu litowo — manganowym znajduja Si¢ one w pozycjach tetraedrycznych. Ponadto
ferryt litu wykazuje uporzadkowanie jonow litu w podsieci oktaedrycznej, ktére mozna
obserwowa¢ na dyfraktogramach rentgenowskich przez pojawienie si¢ dodatkowych
refleksow [1,2].

Pozornie prosta substytucja jonéw Fe** w LiFesOg jonami Mn** prowadzi jednak
do istotnych zmian w obsadzeniach kationdbw oraz do zaniku nadstruktury.
Zastosowanie metody gwattownego chtodzenia preparatdw pozwolito zaobserwowac
znaczace roznice w wartosciach parametrow sieciowych jak tez w obsadzeniach
kationdw. Zmiany te pozwala wyjasni¢ model zaktadajacy dysproporcjonowanie jonéw
manganu [3].

Temperaturowa przemiana fazowa stechiometrycznego LiMn,O, zachodzaca w
poblizu temperatury pokojowej okazuje si¢ istotna przyczyna pogorszenia parametrow
pracy ogniw zbudowanych na bazie tego materiatu. Cho¢ zaobserwowana zostata po raz
pierwszy juz 10 lat temu, to jednak poczatkowo zostata niestusznie uznana za
przemiang fazy regularnej w tetragonalna. Dopiero pozniejsze badania [4] pozwolity
wykaza¢, ze faza powstajaca ponizej temperatury przemiany ma struktur¢ rombowa, z
nadstruktura zmuszajaca do wyboru komorki elementarnej dziewieciokrotnie wickszej
od wyjsciowej fazy regularnej. Krystalizacja elektronowa w temperaturach
bezposrednio ponizej temperatury pokojowej okazala si¢ niezupelna. Pomigdzy
temperatura 250 K i 10 K zaobserwowano roznice w porzadkowaniu si¢ i orientacji
jonbw manganu, jednak mimo wczesniejszych przypuszczen nie potwierdzono
wystepowania w temp. 100 K — 60 K kolejnej przemiany fazowej [5].
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Substytucja jonéw manganu jonami zelaza lub litu prowadzi do stopniowego
obnizania sie temperatury przemiany z 285 K do 200 K, przy jednoczesnej zmianie jej
charakteru. Dla dostatecznie duzej ilosci domieszkujacego metalu zaobserwowaé¢ mozna
zanik przemiany fazowej i obecnos¢ fazy regularnej nawet w 10 K.

Spinel manganowo-litowy z deficytem litu — Li;-xMn,+xO4 powstaje wylacznie
poprzez gwaltowne schtodzenie preparatu. W zaleznosci od deficytu jonow litu
wystepuje az w czterech réznych strukturach krystalicznych rdzniacych sie
rozmieszczeniem kationdw i orientacja oktaedréw Mn**Og odksztalconych przez efekt
Jahna-Tellera [6] (Rys.1.). Jony zelaza wprowadzone do takiego uktadu dodatkowo
przesuwaja granice trwatosci poszczegolnych faz [7].

Pod wptywem wysokiego cisnienia spinele litowo-manganowy i litowo-
manganowo-zelazowy ulegaja przemianie fazowej, ktérej natura pozostaje nadal nie
wyjasniona [8].

Fddd
A} F4 [ddm
L Aﬂx " (cla<1)
F4 /ddm
wdlc P sl 3
%
i !B,

26.0 28.0 30.0 32.0 34.0 36.0 38.0 40.0 42.0 44.0
20 [°)

Rys.1. Wynik analizy Rietvelda wykazujacy wspotistnienie trzech odksztatconych

faz spinelowych w szybko chtodzonym Ligg3Mn; 47;04.
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UKEAD DO BADANIA MONOKRYSZTALOW Z ROZTWOROW
WODNYCH W POLU MAGNETYCZNYM

Wiadystaw Proszak
Politechnika Rzeszowska, Katedra Fizyki, ul. W. Pola 2, 35-959 Rzeszow

Poszukiwania nowych wiasnosci materiatow dielektrycznych zasugerowaty
otrzymywanie monokrysztatow poddanych w czasie wzrostu dziataniu zewnetrznego
pola magnetycznego. W pracy przedstawiono uktad do otrzymywania monokrysztatow
metoda statyczna z roztwordéw wodnych w statym polu magnetycznym. Kolejne rysunki
przedstawiaja szczegoty konstrukcji urzadzenia.

@s. 2. Elektromagneé
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Rys. 3. Przekroj urzadzenia
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Poziom
Zlewka Plywak ze
styropianu

Rys. 5. Przekroj komory termostatu
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W termostacie Rys. 7. Przekroj pompki

Rys.7. Montaz ptytki z trzpieniem Rys. 8. Rozwiazanie napgdu ptywaka
do mocowania zarodzi ze zlewka, praca pompki

Rys. 9. Widok panelu sterujacego praca urzadzenia
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WPLYW POLA MAGNETYCZNEGO W PROCESIE WZROSTU
NA PARAMETRY KOMORKI ELEMENTARNEJ
MONOKRYSZTALU SIARCZANU TROJGLICYNY

Wiadystaw Proszak

Politechnika Rzeszowska, Katedra Fizyki, ul. W. Pola 2, 35-959 Rzeszow

Praca przedstawia wyniki badan krystalograficznych monokrysztatu siarczanu
trojglicyny TGS wzrastajacego w obecnosci zewngtrznego pola magnetycznego.
Monokrysztaty te otrzymywano w procesie wzrostu metoda statyczna w fazie
ferroelektrycznej (temperatura wzrostu 310 K). Wartos¢ przytozonego pola
magnetycznego: 100 mT. Predkos¢ wzrostu, zwiazana z szybkoscia parowania
i predkoscia obrotowa zarodzi zostala dobrana doswiadczalnie. Otrzymane
monokrysztaty (rys. 1) znacznie roznia si¢ morfologia od krysztatow TGS otrzymanych
bez pola.

Rys. 1. Monokrysztaty TGS otrzymane w obecnosci pola magnetycznego (a, b)
oraz bez pola (c)

Probki otrzymanych monokrysztatdbw poddane zostaty badaniom dyfrakcyjnym
metoda proszkowa przy uzyciu dyfraktometru DRON 2.0 z goniometrem GURS5,
monochromatorem kwarcowym i lampa Cu. Dyfraktometr przeprowadza pomiar
automatycznie i poprzez komunikacje z komputerem zapisuje wyniki w pliku
tekstowym. W wynikowym pliku znajduje si¢ liczba pomiardéw, kat ® i 20 oraz
intensywnos¢ odpowiadajaca danym katom.

Probki do badan dyfraktometrycznych wykonywane byty w postaci pastylek
praso-wanych ze zmielonego TGS z wykorzystaniem lepiszcza organicznego.

. Pomiary wykonywane byty w przedziale zmiennosci kata obrotu probki - 26 od
5° do 150° przyrost kata obrotu wynosit 0,1°, czas ekspozycji - 1,5 sekundy. Uktad
prazkdw dyfrakcyjnych dla badanej probki TGS wzrastajacego w polu magnetycznym
otrzymany w wyniku pomiaréw przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Uktad prazkow dyfrakcyjnych dla sproszkowanej probki
monokrysztatu TGS wzrastajacego w polu magnetycznym

Parametry komorki elementarnej byty identyfikowane przy uzyciu programu
DHN — Powder Diffraction System'. Wykorzystany pakiet oprogramowania jest
wyposazony w dogodne narzedzia automatycznej lub recznej filtracji otrzymanego
widma, co znacznie utatwia poszukiwanie rozwiazan dla komorki elementarnej oraz
skraca czas obliczen.

Przy pomocy tego pakietu przeprowadzono analize¢ mozliwych rozwiazan
komorki elementarnej. Dla kazdego z mozliwych rozwiazan, obliczany byt btad
zwiazany Kkalibracja dyfraktometru i odczytem potozenia prazkéw przyjetych do
obliczen, na podstawie ktérego, dokonywano wyboru rozwiazania najbardziej
prawdopodobnego.

Zidentyfikowane parametry komorki elementarnej TGS wzrastajacego w polu
magnetycznym przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki pomiaréw parametréw komorki elementarnej TGS..

Parametry komorki a A b, A c, A
elementarnej

B, ° v, A3

TGS otrzymany

9,401 12,633 5,719 | 110,259 637,239
bez pola magnetycznego

TGS otrzymany
w zewnetrznym polu 9,499 12,680 55443 | 102,190 652,709

magnetycznym

Literatura
[1] W. Proszak, Badania krystalograficzne monokrysztatu TGSL10, Mat. konf. 45. Konwersatorium
Krystalograficzne, Wrocfaw czerwiec 2003 .
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ANALIZA SYMETRYCZNA STRUKTURALNYCH ZMIAN
ZWIAZANYCH Z PORZADKOWANIEM SIE WODORU
W MIEDZYMETALICZNYCH WODORKACH RMn,H

W.Sikora, J.Malinowski, H.Figiel
Wydzia/ Fizyki i Informatyki Stosowanej, AGH, Krakdw

Migdzymetaliczne zwiazki ziemi rzadkiej i manganu, zwane fazami Lavesa,
tworza struktury krystaliczne o symetrii opisanej grupa przestrzenna F d-3m nalezaca
do uktadu regularnego. Taka strukture tworzy takze YMn,. Atomy Y i Mn zajmujac
potozenia odpowiednio 8a i 16d pozostawiaja tetraedryczne luki trzech rodzajow -
A2B2, AB3 i B4, ktérych rozmiar pozwala na wprowadzanie atoméw wodoru.
Zbadano, ze w pierwszej kolejnosci wodoér lokuje si¢ w najwigkszych lukach typu
A2B2 zajmujac w komorce elementarnej potozenia 96g. Struktura - zaréwno
krystaliczna jak i magnetyczna - wodorkdw YMn,H,, gdzie x jest liczba atoméw
wodoru przypadajaca na molekute struktury macierzystej charakteryzujaca koncentracje
wprowadzonego wodoru, zalezy od temperatury, ale takze w sposob istotny od
koncentracji wodoru. Zaleznosci te sa przedmiotem licznych badan zaréwno
teoretycznych jak i eksperymentalnych [1], [2]. Z punktu widzenia zastosowan
interesujace jest zbadanie zachowania si¢ tych struktur przy maksymalnych
koncentracjach. Najwicksza wartoscia jaka udato si¢ uzyska¢ jest x =6, co odpowiada
obecnosci 48. atomow wodoru w komaorce elementarnej [3]. Interpretacja uzyskanych w
tej pracy wynikow dyfrakcji promieniowania X oraz neutronOow nie jest jednoznaczna.
Fakt ten stymulowatl nas do podjecia prac nad analiza symetryczna przejsé
strukturalnych zwiazanych z uporzadkowaniem wodoru oraz zwiazanych z tym
mozliwych przesunie¢ atomdw itru i manganu.

W fazie wysokosymetrycznej Fd-3m, ktéra odpowiada sytuacji wodoru
dyfundujacego po lukach struktury YMn,, dla koncentracji x=6 prawdopodobienstwo
obsadzenia przez wodor kazdego z 96. potozen réwnowaznych w komorce jest
jednakowe i réwne 1/2. Przejscie fazowe typu uporzadkowania zwiazane jest ze zmiana
prawdopodobienstwa obsadzenia poszczegolnych weztow prowadzaca do zmiany
symetrii struktury. Taka zmiana prawdopodobienstwa obsadzenia moze by¢
przedstawiona w bazie wektoréw nieredukowalnych reprezentacji grupy wyjsciowej,
przy czym wektory te oprocz wiasnosci transformacyjnych okreslonej reprezentacji
musza mie¢ wiasnosci transformacyjne typu skalara. Metoda analizy symetrycznej z
wykorzystaniem programu MODY [4] pozwala na przedstawienie wszystkich
mozliwych modeli struktury, ktéra moze pojawi¢ si¢ w wyniku porzadkowania sie¢
wodoru, oraz zwiazanych z kazdym modelem przesunie¢ atomoéw z poczatkowych
potozen roéwnowagi. Pozwala takze na dyskusje mozliwosci realizacji konkretnych
modeli w zaleznosci od koncentracji wprowadzonego wodoru. Pozwala np.
odpowiedzie¢ na pytanie, dla jakich koncentracji mozliwe jest catkowite "pochwycenie"
wodoru w konkretnych potozeniach okreslonej struktury, z ktérych potozen bedzie
znikat, a w ktorych pozostaje statystycznie roztozony z  okreslonym
prawdopodobienstwem. W prezentowanej pracy przedstawiona jest taka analiza na
przyktadzie wodorkéw Y Mn,H,.

Analiza symetryczna w przejsciach fazowych zwiazanych z uporzadkowaniem
wodoru dyfundujacego poczatkowo po potozeniach 96g grupy F d-3m dopuszcza jako
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aktywne reprezentacje : 1.wym.ty, t4, 2.WYym. 1s, T, 3.Wym. t7 (2.Krotnie), tg, t9 I T10
(2.krotnie). W przypadku reprezentacji t7 i t10 porzadkowaniu si¢ wodoru moga
towarzyszy¢ przesuniecia atomOw ziemi rzadkiej z potozen 8a, a w przypadku
reprezentacji .ts, Ts, Tg | T10 - Przesuniecia atoméw manganu z potozen 16d. Dla kazdej
reprezentacji i wyboru wspétczynnikéw liniowej kombinacji wektoréw bazowych tej
reprezentacji, ktére mozna uwaza¢ za sktadowe "wektora" prezentujacego zmiang
prawdopodobienstwa obsadzenia wodoru na kazdym wezle, lub przesuniecia atomow
struktury macierzystej, mozna okresli¢ grupe symetrii struktury po przejsciu. Mozna
takze okresli¢ rozszczepienie zbiorOw potozen 8a, 16d i 96g z grupy F d-3m na
nierbwnowazne podzbiory , stanowiace potozenia Wyckoffa w podgrupie. Analizujac
otrzymana zmiang prawdopodobienstwa mozna wnioskowa¢ o stopniu uporzadkowania
wodoru w kazdej podsieci nowej struktury. Np., jako jeden z mozliwych modeli
struktury, przy przejsciu wedtug reprezentacji tg, i wspotczynnikach (cs, ¢z, ¢3,)=( 0,0,c)
z trzech podsieci 16e grupy 1-42d, na ktore rozszczepiaja Si¢ potozenia 969 grupy Fd-
3m jedna pozostaje nieuporzadkowana z prawdopodobienstwem obsadzenia weztdw
P=1/2, jedna kompletnie uporzadkowana (P=1), jedna pusta (P=0).

o

J_e
e © .U

W podobny sposéb opracowane zostalty mozliwe uporzadkowania wodoru i sto-
warzyszone przesunigcia atomoéw struktury macierzystej z rbwnoczesnym okresleniem
grupy symetrii, dla wszystkich aktywnych reprezentaciji.
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BADANIA RENTGENOWSKIE MODYFIKOWANYCH
KAOLINOW

*Tadeusz Stonka,**Hubert Kolodzigj,***Witold Mielcar ek, ***Krystyna Prociow,
****Dorota Nowak-Wozny

*Politechnika Wrocfawska, Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Mineralnych
**Uniwersytet Wrocfawski, Wydzia# Chemii, ul. F. Joliot Curie 14, 50-318 Wrocfaw
***|nstytut Elektrotechniki, ul. M.Sk/odowskiej — Curie 55/61 50-369 Wroclaw
****Politechnika Wrocfawska, Instytut Techniki Cieplnej i Mechaniki PZynow,

Interkalacja mineratéw ilastych jest od wielu lat aktualnym tematem badan w aspekcie
poznawczym i aplikacyjnym. Wynika to z mozliwosci jakie stwarza integracja warstwowej
krzemianowej lub glinokrzemianowej struktury z czasteczkami lub makroczasteczkami
organicznymi o potencjalnie réznorodnych wiasnosciach. Wsréd warstwowych mineratéw
ilastych kaolinit zajmuje pozycje w pewnym sensie szczegolna ze wzgledu na fakt, ze
przestrzen migdzypakietowa reprezentowana przez ptaszczyzng (00 1) od =72 Ai 20 = 14.2
do ktérej wprowadzamy czasteczki gosci posiada dwie rézne sciany. Sciany te krzemotlenowa i
glinotlenowodorowa wymuszaja specyficzna orientacje interkalatéw. Interkalacja wywotuje
réwniez zmiany we wilasnosciach fizycznych i chemicznych gospodarza i goscia. W
komunikacie prezentujemy zmiany w strukturze kaolinitu wywotane wniknigciem do sieci
roznych czasteczek. Niektore jak octan potasu, mocznik czy N-metyloformamid sa zdolne do
bezposredniego wnikania, inne jak imidazol moga zosta¢ wprowadzone jedynie do sieci
uprzednio modyfikowanej.

Pomiary, metoda rejestracji krokowej, wykonano na dyfraktometrze proszkowym DRON-2 przy
uzyciu promieniowania Co, filtrowanego filtrem Fe. Dla wybranych refleksow obliczono
intensywnosci catkowite refleksow |, wielkosé krystalitow D[A], kat dyfrakcji 2 © i odlegtosé
migdzyptaszczyznowa d. Pomiary wykonywano dla probki zaprasowanej powierzchniowo w
kuwecie. Preparaty posiadaty dobrze wyksztatcona strukture, dzieki czemu refleksy w widmie
rentgenowskim byty bardzo dobrze wyksztatcone.

Na rys. la. przedstawiono dyfraktogram niemodyfikowanego kaolinu o d = 7.2 A (20 =14.2)
oraz  probki kaolinu interkalowanej N-metyloformamidem. Interkalacja spowodowata
przesuniecie refleksu i zmiane odlegtosci miedzyptaszczyznowej z d =7.2 Anad = 10.7 A.
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Rys. 1 a/ Dyfraktogramy kaolinu i kaolinu interkalowanego N-metyloformamidem;
b/ Dyfraktogramy kaolinu i kaolinu interkalowanego octanem potasu
(prébka wilgotna i suszona chemicznie). Q — kwarc

251



B-70

Jezeli kaolin zostanie potraktowany octanem potasu (rys. 1b) to w przypadku prébki wirowanej
wystepuje refleks o d = 14.3 A, a w przypadku prébki suszonej chemicznie pojawia si¢
dodatkowy refleks o d = 10.7 A.
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Rys. 2 a/Dyfraktogramy probek interkalowanych imidazolem i mocznikiem
b/ Dyfraktogramy probek interkalowanych kryloamidem i 2-pirolidonem. Q — kwarc

W wyniku procesu interkalacji imidazolem pojawia si¢ refleks o d = 11.3 A, a przy
interkalowaniu mocznikiem mamy do czynienia z refleksem o d = 10.7 A — rys. 2a. Przy
interkalacji 2 pirolidonem odlegtos¢ niedzyplaszczyznowa wzrasta do d = 143 A, a w
przypadku akryloamidu do d = 11.2 A. Wielkos¢ krystalitéw wynosi 300 - 400 A.

Zmiana parametrow sieci jest prawdopodobnie przyczyna wielu innych zmian we wiasnosciach
fizycznych i chemicznych. llustracja skali zmian moga by¢ zmiany wiasnosci dielektrycznych.
Na rysunku 3 przedstawiono zmiany skladowej rzeczywistej e’ i urojonej e” zespolonej
przenikalnosci elektrycznej (wzglednej) w funkcji czestotliwosci dla czystego wysuszonego
kaolinu(MO), kaolinu z powierzchniowo adsorbowana warstwa imidazolu (MO-IMg, ) oraz
kaolinu interkalowanego imidazolem(MO-F-IM).
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Rys.3 Sktadowe rzeczywiste (krzywe 1,3,5) wzglednej przenikalnosci elektrycznej e’ i
wspotczynniki strat e (krzywe 2,4,6). (1,2) czysty kaolin;(3,4) fizyczna mieszanina
kaolinu z imidazolem; (5,6) interkalat kaolinit-imidazol.

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw Komitetu Badan Naukowych w latach 2004-2007 jako projekt
badawczy Nr 3 T 09B 059 27.
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STRUCTURE CHARACTERIZATION OF THE POTASSIUM —
BISMUTH NIOBATE CERAMICS

Karina Szamocka, Alicja Ratuszna, Andrzej M olak

Institute of Physics, University of Slesia, ul. Uniwersytecka 4, 40-007 Katowice

Perovskite solid solutions showing a combination of structural, electrical,
mechanical or magnetic properties attracts attention due to potential use in electronic
industry.

The potassium — bismuth niobate ceramics has been obtained on the base of
potassium niobate with substitution of manganese ions co-doped with bismuth ions.
This ceramics was prepared by dry sintering, using a two-stage synthesis processin air.
At the first step, precursor phase was produced from K,COs, Nb,Os and MnO powders
prepared with stoichiometric proportions. At the second step, the precursor phase
constituent was crushed and mixed with Bi,Os. The sample was sintered during 12 h, at
Ts=1050°C.

The scanning microscope was used for investigation of the grain atomic
composition and homogeneity of the obtained ceramics samples. The sample was
broken in air, then covered with gold and placed in the vacuum chamber of the electron
microscope. The potassium — bismuth niobate is homogeneous ceramics, real content of
the sampleis alittle different than nominal composition.

The X—ray diffraction measurements were carried out on powder samples using
a high—resolution Siemens diffractometer D 5000 with filtered CuK, radiation (40 kV,
30 mA). Diffraction patterns were collected at low, room and high temperatures from 10
to 100 degreesin 20 with 0.02-degree step and 16 seconds counting time at every step.

First, the high intensity lines have been chosen to the fitting. The lines (200) and
(220) allows to describe possible symmetry changing. The lattice parameters have been
calculated and refined with the Chekcell, computer software for powder indexing. X—
ray powder diffraction patterns at various temperatures have been analyzed and refined
by Rietveld Method using Fullprof Suite (ver. January 2005).
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BADANIA RENTGENOWSKIE WIELOWARSTW Cu/Ni
OTRZYMYWANYCH ELEKTROCHEMICZNIE NA
POLIKRYSTALICZNYM PODLOZU Cu

Adam Tokarz, Zygmunt Nitkiewicz i Zbigniew Balaga

Instytut InZynierii Materiafowej, Wydzia# Inzynierii Procesowej, Materiafowgj i Fizyki
Sosowanej, Politechnika Czestochowska, al. Armii Krajowe 19, 42-200 Czestochowa

Wprowadzenie

Uktady wielowarstwowe typu supersie¢ moga sktadac si¢ z podwarstw réznych
materiatdbw tworzac uktady typu: metal(stop)/metal(stop) [1], ceramika/ceramika [2],
metal/ceramika [3]. Wykorzystania nanostruktur wielowarstwowych jest zwiazane z
polepszeniem wtasnosci mechanicznych supersieci w odniesieniu do pojedynczych
warstw [4], duzymi zmianami rezystywnosci w polu magnetycznym (efekt GMR) [5]
oraz z ich wiasnosciami (opto)elektronicznymi [6].

Szczegblnym przypadkiem tego typu powlok sa tzw. supersieci, czyli
wielowarstwy skladajace si¢ z dwoch rodzajéw podwarstw o takiej samej grubosci
podwarstw jednego rodzaju. Oprocz parametrow krystalograficznych faz tworzacych
podwarstwy (metale, roztwory stale, czy zwiazki chemiczne), w supersieciach
wystepuje rowniez inny parametr geometryczny bedacy suma grubosci dwdoch
podwarstw czyli okres supersieci A.

Najczesciej stosowana metoda wytwarzania supersieci jest rozpylanie katodowe
stosowane do osadzania warstw praktycznie wszystkich materiatdw. Metoda
elektrochemiczna ze wzgledu na niski koszt i wzgledna prostote technologiczna jest
metoda alternatywna osadzania wielowarstw metalicznych w stosunku do metod
prézniowych. Jej istota jest naprzemienne osadzanie dwoch metali (lub metalu i stopu)
znacznie rézniacych si¢ miejscem w szeregu napieciowym, poprzez odpowiednie
sterowanie potencjatem przyktadanym do podtoza (lub gestoscia pradu osadzania) oraz
stezeniem jonow metali w roztworze roboczym.

W  pracy przedstawiono  metodyke  wytwarzania oraz  badania
rentgenostrukturalne wielowarstw Cu/Ni 0 zmiennej grubosci parametru A (2, 4, 6, do
30 nm) i statej grubosci catkowitej wynoszacej 3 um. Do wytwarzania wielowarstw
Cu/Ni zastosowano metode elektrochemiczna, potencjostatyczna z jednego roztworu
roboczego. Osadzanie prowadzono w trojelektrodowym uktadzie elektrochemicznym.
Do osadzania supersieci Cu/Ni zastosowano roztwor roboczy o nastepujacym skiadzie
chemicznym: 1,5 M Ni(SO3NH2),-4H,0; 0,01 M CuSO45H;0; 0,5 M H3BO3; pH=3,5.
Podtozem do osadzania byta folia miedziana, zimnowalcowana firmy Riedel-de Haén o
grubosci 0,1 mm (czystos¢ 99,8% Cu).

Proces osadzania wielowarstw kontrolowany byt przez cyfrowo sterowany
potencjostat AMEL 2053, ktéry zadawal odpowiednie potencjaly osadzania oraz
kontrolowat tadunek elektryczny w trakcie osadzania pojedynczych warstw. Przyjeto
potencjaty osadzania podwarstw Cu i Ni odpowiednio —=500 mV i —=1300 mV (wzgledem
NEK) [7].

Wyniki badan

Na rysunku 1 przedstawiono dyfraktogram rentgenowski miedzianego podtoza
do osadzania a) oraz przyktadowy dyfraktogram dla wielowarstwy 750x(2 nm Cu + 2
nm Ni) b). Na podstawie wykonanych dyfrakcji wstepnych mozna stwierdzié¢
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wystepowanie gtownych linii dyfrakcyjnych (ML) pochodzacych od wielowarstw
Cu/Ni oraz tzw. linii satelickich (Ss) wokét linii dyfrakcyjnej ML (200), co potwierdza
budowe typu supersieé. Na rysunku 2 przedstawiono dyfrakcje rentgenowskie dla
dwoch wielowarstw rézniacych sie gruboscia okresu supersieci A. Zatozona w procesie
elektrochelmitlzznym yviellkoléé A Wynosila 4 i 6 nm odpowiednio rys. 2a) i 2b).
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Rys. 1. Dyfraktogramy: miedzianego podtoza Rys. 1. Dyfraktogramy i krzywe dopasowane
do osadzania a), wielowarstwy 750x(2 nm Cu + dla wielowarstw: 750x[2 nm Cu + 2 nm Ni] a),
2 nm Ni) b), Acuko- 750x[3 nm Cu + 3 nm Ni] b), Acuke.

Wszystkie wykonane dyfrakcje rentgenowskie poddano obrébce matematycznej,
co pozwolito na precyzyjne wyznaczenie potozenia maksimow dyfrakcyjnych, na
podstawie ktérych wyliczono rzeczywiste wartosci okresu A oraz na podstawie prawa
Vegarda stosunek atomowy sktadnikow wielowarstwy.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania dyfrakcyjne pozwolity na stwierdzenie mozliwosci
otrzymywania supersieci metalicznych na polikrystalicznym podtozu Cu. Analiza
matematyczna dyfraktograméw pozwolita na precyzyjne okreslenie parametréw
geometrycznych wielowarstw Cu/Ni i ich Kkorelacje z parametrami procesu
elektroosadzania.

Praca zosta/a wykonana w ramach projektu badawczego Nr 3 T 08A 078 27, finansowanego
przez Ministerstwo Nauki i Informatyzacji Departament Badar: Naukowych
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WIELKA UNIFIKACJA CZYLI STRUKTURALNE PRZEMIANY
FAZOWE NA PRZELOMIE TYSIACLECI

Pawel E. TomaszewsKi

Instytut Niskich Temperatur i Badar: Strukturalnych PAN, Wroc/aw
(P.Tomaszewski @int.pan.wroc.pl)

Fascynujacy $wiat przemian fazowych w krysztatach doczekat si¢ nowego
opisu, rewelacyjnie prostego i skutecznego. Uporzadkowane zostaty dane o wszystkich
typach przemian w ciele statym (strukturalnych, ferroicznych itp.). Dzigki ujednoliceniu
opisu usuniete zostaty liczne sprzecznosci spotykane dotychczas w literaturze i zbedne,
lub nawet fatszywe, zatozenia teoretyczne.

Oto najwazniejsze i wrecz szokujace wyniki badan Jurija Mniucha, si¢gajace
zreszta do idei z lat trzydziestych XX wieku:

1) W idealnych krysztatach nie ma przemian fazowych.

2) Wszystkie przemiany fazowe w ciele statym sa przemianami strukturalnymi
(takze ferromagnetyczne!).

3) Wszystkie przemiany fazowe sa przemianami | rodzaju, a wigC zachodza
z histereza (temperaturowa lub cisnieniowa).

4) Wszystkie przemiany fazowe zachodza przez zarodkowanie nowej fazy i jej
wzrost (,,czasteczka po czasteczce”) na granicy micgdzyfazowej. Kierunek
wzrostu Kkrysztatu nowej fazy oraz temperatura uruchomienia mechanizmu
przemiany ,,zakodowane” sa w centrum zarodkowania.

5) Jedyna charakterystyka przemiany jest temperatura réwnowagi fazowej T,
w ktorej jednak przemiana nie zachodzi. Nie istnieje temperatura Curie,
a temperatura zarodkowania jest zawsze wigksza lub mniejsza od T,

Zache¢cam do wnikliwej lektury monografii J. Mniucha pt. ,,Podstawy przemian
fazowych w ciele stafym, ferromagnetyzmu i ferroelektrycznosci” (ISBN 0-75960-218-
2). W $wietle tej monografii oczywista staje si¢ konieczno$¢ zmiany naszego spojrzenia
na przemiany fazowe i zmiany nauczania o przemianach fazowych. Na szczescie
krystalografia okazuje si¢ by¢ dziedzina, ktorej rola niepomiernie rosnie — pozostaje
jedyna, ktéra daje poprawny obraz badanej przemiany. Wystarczy tylko odpowiedni
opis!

Ale czy rewolucja J. Mniucha, porownywalna chyba z rewolucjami Kopernika,
Einsteina, Plancka czy odrzuceniem koncepcji eteru, dostrzezona zostanie u progu
nowego tysiaclecia? Czy zostanie przetamana bariera psychologiczna przed przyjeciem
proponowanego opisu przemian fazowych?
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NISKOTEMPERATUROWA SYNTEZA
GRANATOW ITROWO GLINOWYCH

Adam Walasek, Eugeniusz Zych i Leszek Kepinski*

WydziaZ Chemii Uniwer sytetu Wroctfawskiego, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wrocfaw
* Instytut Niskich Temperatur i Badari Strukturalnych PAN, Wrocfaw

Klasyczna metoda syntezy granatow itrowo-glinowych, Y3Als0:;, (YAG),
polega na wygrzewaniu mieszaniny odpowiednich tlenkbw w temperaturach
siegajacych 1600 °C. Zwykle konieczne jest zastosowanie Kilku wygrzewan i doktadne
rozdrobnienie mieszaniny reakcyjnej po kazdym procesie wypiekania. Jest to wigc
synteza czaso- i energochtonna. W ostatnich latach opracowano szereg metod syntezy
granatow, ktére pozwalaja na otrzymanie Kkrystalograficznie czystych potaczen
w temperaturach okoto 1000 °C. Zwykle metody te sa pochodna syntezy zol-zel lub
metody Pechiniego. SzczegOlnie ta ostatnia jest stosunkowo prosta i zwykle daje
mozliwos¢ syntezy materiatdbw aktywowanych intencjonalnie wprowadzanymi
domieszkami i w efekcie otrzymywanie wydajnych luminoforow.

W niniejszej prezentacji przedstawimy nowa technike wytwarzania Y3Als012
(YAG) zaréwno jako materiatu nieaktywowanego jak i aktywowanego jonami Eu®*.
Najwazniejsza zaleta naszej metody syntezy YAG-u jest niespotykanie niska
temperatura procesu — krystalograficznie czysty zwiazek mozna otrzymac juz
w temperaturze okoto 500 °C. Wedle naszej najlepszej wiedzy, dotychczas nie
raportowano w literaturze o mozliwosci otrzymania krystalicznego YAG-u w tak niskiej
temperaturze. Nasz proces polega na reakcji mieszaniny azotanéw odpowiednich metali
w stopionej mieszaninie KNO, i NaNO,; o odpowiednim sktadzie. Wystarczy
kilkadziesiat minut ogrzewania mieszaniny w temperaturze okoto 500 °C, by otrzymac
krystaliczny YAG, ktorego ziarna sa pojedynczymi krysztatkami o rozmiarach okoto
200-300 nm i ksztatcie zblizonym do kulistego. W przypadku obecnosci w mieszaninie
reakcyjnej jonéw Eu®* powstajacy zwiazek jest garnetem itrowo-glinowym z jonami
Eu®* tworzacymi staly roztwor w sieci YAG-u. W efekcie powstaje proszkowy
luminofor YAG:Eu, ktdrego ziarna maja rozmiar submikronowy.
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Rb,MgWO,(PO,), - A NEW FRAMEWORK MATERIAL.
STRUCTURE AND VIBRATIONAL PROPERTIES

M. Maczka®, A. Waskowska® J. Hanuza®?

YInstitute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences
P.O.B. 1410, 50 950 Wroctaw
2Department of Bioorganic Chemistry, Faculty of Industry and Economics,
University of Economics, 53 345 Wrocfaw

Titanyl orthophosphates, ATIOPO, (A =Na, K, Rb, Cs, Tl, Ag) are well known
nonlinear optical materials of technological and scientific importance. Specifically,
KTiOPO, (KTP) has been recognized as a highly efficient frequency doubler for
1.06 um radiation. At high temperature it undergoes phase transition of structural and
ferroelectric nature, accompanied with symmetry change from Pnan to Pna2;. The
ongoing need for new materials with nonlinear electro-optical properties has recently
focussed attention on compounds obtained by Ti'V substitution with M = Zr, Sn, Nb, Ta
and Sb. This class of compounds with general formula AMOPQ, is isostructural with
KTP. Ancther type KTP modification, with two cations of different valencies eg. W"'
and M = Mg, Ni, Co, Fe, Mn and Cd, substituting two symmetrically non-related Ti'"
ions, has led to the new class of double phosphates of the general formula
KoM "WO,(PO,),. Though closely related to KTP, they are not isostructural with KTP. A
common feature of their crystal structure is the three-dimensional oxygen framework
built of corner sharing M"Os and WOs octahedral chains interconnected via PO,
tetrahedra and forming cavities of different geometry. The dynamics of the K* ions,
located in the cavities, contribute to the temperature dependent phase transitions and
anomalous behaviour of the electrical conductivity. Except for KNiWO,(POy),, al these
compounds exhibit different phase transitions of structural and ferroic nature in the
temperature range from 100 to 800 K.

Since the question under discussion is, which structural units are the major
contributors to the NLO properties, we have undertaken a study of Rb substituted
magnesium dioxide bis(phosphate), Rb,M"WO,(PO,)-.

The new single crystals have been synthesized and characterized by X-structure
determination, IR and Raman spectroscopy studies. The crystal structure appeared to be
orthorhombic, Pbca, with the unit cell dimensions a=9.891(2), b=12.641(2),
c=15.338(3) A, Z = 8. Compared to the potassium analogues, KoM"WO,(PO,),, where
M'" = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, and Cd, the volume of the unit cell in the present crystal is
nearly doubled since the Rb ions are situated in two symmetrically non-related sites. Our
results show that whereas a substitution of Rb* for K* in KTP- family does not change
the crystal structure, the replacement of K* by Rb" in K.MgWO,(PO,),, leads to the
essential modification of the crystal structure. The Rb-analogue crystallizesin a new type
of orthorhombic structure, not isostructural with KTP nor Ko;MgWO,(POg4),. The main
difference is that in KTP and its analogues, the octahedra share their corners forming
infinite chains, whereas the Rb,MgWO,(POy), structure is built of polyhedral groups,
consisting of two edge sharing MgOg octahedra connected by corners with two WOg
octahedra. Unlike the other members of the series, the present structure is
centrosymmetric at room temperature and as such does not allow the second harmonic
generation.
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DEFEKTY SIECI KRYSTALICZNEJ W JEDNOSK O$NY CH
MONOKRYSZTALACH GdCa,0(BO5);

E. Wier zbicka®?, A. Klos?, M. Lefeld-Sosnowska' i A. Pajaczkowska?

YInstytut Fizyki Doswiadczalnej, Uniwersytet Warszawski, Hoza 69, 00-681 Warszawa,
?Instytut Technologii Materiafow Elektronicznych, Wélczyriska 133, 00-919 Warszawa

W ostatnich latach istnieje bardzo duze zainteresowanie krysztatami, ktore
umozliwiaja wytwarzanie $wiatta w obszarze widzialnym. Nowa grupa krysztatow o
nieliniowych wiasnosciach optycznych, ktére moga by¢ stosowane jako materiaty
laserowe jest grupa tlenoboranéw wapniowych, o ogdlnym wzorze ReCa,;O(BO3)3
(ReCOB), gdzie: Re = La, Lu, Tb, Nd, Sm, Gd, Er, Y.

GdCa;O(BO3); (GACOB) - tlenoboran gadolinowo wapniowy — dzigki jego
wiasnosciom mechanicznym i nieliniowym cechom optycznym krysztatow
domieszkowanych, staje si¢ on interesujacym kandydatem do zastosowan w laserach
ciata statego. Jest to materiat, ktory nie posiada srodka symetrii, nalezy do uktadu
jednoskosnego, z grupa przestrzenng Cm. GdCOB charakteryzuje si¢ nastgpujacymi
wartosciami parametrow komorki elementarnej: a= 0,8095(7), b= 1,6018(6), c=
0,3558(8) nm i ® = 101,26°[1].

Do zastosowan w optoelektronice potrzebne sa krysztaty o matej ilosci
defektdw. Wystepujace defekty sieci krystalicznej wplywaja na zmiany wiasnosci
optycznych krysztatdw. Celem tej pracy byto ujawnienie defektéw sieci w krysztatach
GdCOB, metoda rentgenowskiej topografii dyfrakcyjnej.

Krysztaty GdCOB byty hodowane metoda Czochralskiego w Instytucie
Technologii Materiatdw Elektronicznych w Warszawie [2], krystalizowaty w Kierunku
[010], sa nie higroskopijne, tatwe w polerowaniu oraz charakteryzowaty si¢ duza
twardoscia i stabilnoscia chemiczna. Krysztaty hodowane byty w réznych warunkach
wzrostu, tzn.w tyglach irydowych o réznej srednicy, z rézna predkoscia obrotu i
predkoscia wyciagania. Proces wzrostu byt w niektérych przypadkach kontrolowany
przez komputerowy system regulacji srednicy i wagi krysztatu.

Probki cicte prostopadle do osi wzrostu b krysztatu oraz ciete rownolegle do osi
b krysztatu byty mechanicznie i chemicznie polerowane.

Przeprowadzono badania defektow sieci krystalicznej w monokrysztatach
GdCa,0(BO3); metodami projekcyjnej topografii transmisyjnej (Rys.1,2,4) i odbiciowej
(Rys.3) Langa przy uzyciu promieniowania MoK, oraz odbiciowej synchrotronowej w
wiazce biatej. Projekcyjna topografia transmisyjna daje odwzorowanie defektow i
niejednorodnosci  sieci zawartych w catej objgtosci krysztatu. Dla topografii
projekcyjnej wykonanej metoda odbiciowa otrzymujemy odwzorowanie warstwy
przypowierzchniowej prébki, ktdrej grubos¢ zalezy od giebokosci wnikania promieni X
dla danego refleksu. Projekcyjna topografia odbiciowa, synchrotronowa w wiazce biatej
dostarcza wiele obrazow dyfrakcyjnych probki przy jednej ekspozycji, otrzymanych dla
roznych refleksow i réznych dtugosci fal.

W badanych probkach cietych prostopadle do kierunku wzrostu b krysztatu
ujawniono wystepowanie: liniowych kontrastow zwiazanych z dyslokacjami oraz
odksztalcen na granicy ,,rdzenia” krysztatu (Rys.1) [3,4].
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Topografie uzyskane dla prébek cietych réwnolegle do osi wzrostu b pozwolity
okresli¢ rozktad defektow wzdtuz osi wzrostu Kkrysztatu. Sa to: kontrasty liniowe
zwiazane z dyslokacjami, miejsca silnych pol naprezen, ktore sa zrodtem wielu
dyslokacji (Rys.2). Dla krysztatbw z automatyczna kontrola hodowli ujawniono
niestabilnosci $rednicy krysztalu w procesie wzrostu oraz zwiazane z nimi wiazki
dyslokacji (Rys.3) [5,6]. Innym rodzajem defektow sa prazki segregacyjne, ktére
wystapity w probkach pochodzacych z krysztatu hodowanego bez automatycznej
kontroli procesu wzrostu (Rys.4) [6].

Badania przeprowadzone dotychczas [3-6] sa pierwszymi badaniami tego
materiatlu wykonanymi metodami projekcyjnej topografii transmisyjnej i odbiciowej
Langa oraz odbiciowej synchrotronowej w wiazce biatej. Wykazano, ze podstawowymi
obserwowanymi defektami sa dyslokacje, wystepujace we wszystkich krysztatach z
roznymi gestosciami zaleznie od parametrow procesu wzrostu.

[100]
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a)
Rys.3 Topogr afia odbiciowa, refleks (-6 -2 0).

Rys.4 Topogr afia transmisyjna, refleks (-2 0 1).
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Izostrukturalnos¢  krysztatbw  molekularnych ~ opisuje  podobienstwo
przestrzennego utozenia czasteczek réznych zwiazkow chemicznych. lzostrukturalnos¢
nie zalezy od parametrow komorki elementarnej i grupy przestrzennej, jest zatem rézna
od izomorfizmu. Polimorfizm oznacza wystepowanie zwiazku chemicznego w
przynajmniej dwu roznych strukturach krystalicznych. Podobienstwo struktur
polimorficzych moze by¢ opisane poprzez jedno-, dwu- lub tréjwymiarowa
izostrukturalnos¢ [1]. W prezentowanej pracy badano izostrukturalnos¢ odmian
polimorficznych, stabilnej i metastabilnej, dwu izomerow: para-nitrofenolu i meta-
nitrofenolu. Poréwnanie obejmowato:

1) przemiany fazowe form stabilnych do wysokotemperaturowych form metastabilnych
(badane metoda DSC);

2) struktury krystaliczne form stabilnych i metastabilnych obu zwiazkéw wyznaczone
w roznych temperaturach migdzy temperatura cieklego azotu a temperatura
przemiany fazowej;

3) srednie kwadratowe amplitudy libracji i translacji molekularnych oraz drgania
torsyjnego grupy nitrowej (obliczone w ramach formalizmu TLS) [2] oraz ich
ewolucje termiczna;

4) rozszerzalno$¢  termiczna  badanych  krysztaltdbw  (wyznaczono  tensory
wspotczynnikdw rozszerzalnosci termicznej).

Analiza wynikéw pozwolita wyciagna¢ nastepujace wnioski:

1) przemiany fazowe wystepuja w obu zwiazkach powyzej temperatury pokojowej i sa
zwigzane z wzrostem termicznych ruchdw libracyjnych czasteczek wokot
fancuchow molekularnych utworzonych przez miedzyczasteczkowe wigzania
wodorowe oraz gwattownym wzrostem ruchdw torsyjnych grup nitrowych wokot tej
samej osi;

2) oddziatywania w formach stabilnych i metastabilnych réznia si¢ zasadniczo. W
formach stabilnych najsilniejsze oddziatywania przyciagajace wystepuja migdzy
czasteczkami potaczonymi wiazaniami wodorowymi w tancuchy. W formach
metastabilnych réwnie silne oddziatywania przyciagajace wystepuja miedzy
antyréwnolegle naktadajacymi sie czasteczkami, ktére tworza centrosymetryczny
dimer [3];

3) krystalizacja form stabilnych i metastabilnych jako wspotistniejacych polimorféw
[4] jest prawdopodobnie zwiazana z tworzeniem réznych agregatdw dwu-
czasteczkowych w czasie zarodkowania. Wydaje sie, ze formy stabilne powstaja z
agregatobw dwu czasteczek potaczonych wiazaniem wodorowym a formy
metastabilne powstaja, gdy agregat tworza dwie antyréwnolegte czasteczki;

4) trwata metastabilnos¢ form wysokotemperaturowych obu zwiazkow wynika
zapewne z stosunkowo silnych oddziatywan miedzy antyréwnolegle utozonymi
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dipolami molekularnymi. Blokuja one ruchy torsyjne grup nitrowych i
uniemozliwiaja przemiang odwrotna do fazy niskotemperaturowe;j.

Wydaje sig, ze struktury krystaliczne badanych polimorfow odzwierciedlaja
konkurencje migdzy dwoma typami utozenia czasteczek w krysztatach molekularnych:
typem "herringbone™ charakterystycznym dla krysztatbw z miedzyczasteczkowymi
wiazaniami wodorowymi a typem "stacking™ charakterystycznym dla czasteczek silnie
polaryzowalnych. Struktura formy stabilnej p-nitrofenolu jest struktura typu "stacking"
z jednym parametrem sieciowym krdtszym od 4 A. Struktury form metastabilnych obu
izomerdw nitrofenolu wykazuja utozenia czasteczek typu "herringbone”, chociaz nie sa
to utozenia identyczne. Natomiast forma stabilna menitrofenolu wykazuje cechy
charakterystyczne dla obu typdw utozenia czasteczek.
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Nieorganiczne materialy polimerowe mozna syntezowa¢ metoda zol-zelowa. Polimery
otrzymane ta technika uzyskuje sie w procesie hydrolizy prekursoréw alkoholanowych, np. krzemowych,
tytanowych, glinowych, cyrkonowych, cynkowych lub niklowych w temperaturze pokojowej,
w obecnosci katalizatora kwasowego (filmy i bloczki) lub zasadowego (proszki). Nastepnie w wodnych
roztworach alkoholi zachodza reakcje kondensacji (zelowania), czego efektem jest tworzenie sieci wiazan
metal-tlen-metal (np. Si-O-Si lub Ti-O-Ti). Mozna takze otrzyma¢ nieorganiczne polimery tlenkéw
mieszanych, np. SiO,-TiO, (Si-O-Ti) przez hydroliz¢ dwoch rodzajéw alkoholanowych prekursoréw np.
alkoholanu krzemu i alkoholanu tytanu ™.

Materiaty tytanowe otrzymane metoda zol-zelowa maja interesujace wilasciwosci, tj. wysoki
wspotczynnik zatamania $wiatla, mata gestos¢, duza wzgledna przenikalnos¢ elektryczna, stabilnosé
chemiczna, dobre wlasciwosci mechaniczne oraz odpornosé na warunki atmosferyczne 2. Materiaty te
znajduja zastosowanie min. w optyce, np. do wytwarzania pokry¢ antyrefleksyjnych, optycznych filtrow,
optycznych sensoréw oraz $wiattowodéw planarnych !, Dzigki stosunkowo fatwej technologii
wytwarzania znajduja one rowniez zastosowanie w ochronie materiatdw przed korozja oraz jako
materialy odporne na scieranie ™. Odrebna grupe zastosowan stanowia ogniwa paliwowe, czujniki
gazowe, membrany ceramiczne oraz materiaty dla fotokatalitycznego oczyszczania wody i powietrza 1.
Wiasciwosci TiO, w duzej mierze sa determinowane faza amorficzna badz krystaliczna materiatu (anataz,
rutyl, brukit). Wykazano, ze anataz wykazuje lepsze wiasciwosci katalityczne, natomiast rutyl lepiej
spetnia role biatego pigmentu .

W pracy przedstawiono materiat tytanianowy otrzymany metoda zol-zelowa w temperaturze
pokojowej. Materiat otrzymano z alkoholanowego prekursora: n-butoksytytanu (TBT Ti[O(CH;)sCHs]s).
Jako rozpuszczalniki wykorzystano etanol i wode, natomiast acetyloaceton uzyto jako stabilizator
prekursora tytanowego. TiO, w postaci cienkiego filmu naniesiono metoda spin-top (3000 r.p.m.) na
podtoza ceramiczne. Cienkie filmy TiO, wygrzewano przez godzine w powietrzu, w temperaturze 500°C.
Materiat poddano badaniom rentgenowskim. Dyfrakcja rentgenowska wykonana dla probki wygrzanej
w temperaturze 500°C pozwolita okresli¢ faz¢ materiatu (amorficzna / krystaliczna), wyznaczy¢ rozmiar
krystalitow, faze krystalitow (anataz / rutyl) oraz okresli¢ grubos¢ filmu tytanowego.

ANALIZA WYNIKOW

Analize rentgenowska wykonano na dyfraktometrze proszkowym DRON-2 promieniowaniem
Co filtrowanym Fe, metoda rejestracji krokowej. Wyniki analizy jakosciowej faz krystalicznych ceramiki
pokrytej TiO, wskazuja, ze probka poza refleksami pochodzacymi od podtoza, miedzy innymi FezO,,
MgFe,0,, wykazuje obecnos¢ najsilniejszego refleksu TiO, — anatazu, co przedstawiono na rysunku
[Rys. 1]. Na dyfraktogramie prébki naniesionej na podioze ceramiczne widoczny jest refleks TiO,
anatazu przy kacie 29,6.

W przypadku wystepowania cienkich warstw, nie absorbujacych w pelni promieniowania
rentgenowskiego istnieje mozliwos¢ obliczenia ich grubosci. Pomiary wykonano dla linii anatazu TiO,
prébki i wzorca proszkowego anatazu o grubosci nieskonczonej dla promieniowania rentgenowskiego.
Prébke mierzono w zakresie katowym 26-30 [20], w czasie zliczen 10 [s] [Rys. 1].
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Intensywnosé (j.u.)

26
Rys.1. Dyfraktogramy prébek: warstwy TiO, otrzymanej metoda zol-zelowa (A), poditoza ceramicznego (B).

Tabela 1. Wyniki badan podtoza ceramicznego oraz warstwy TiO, otrzymanej metoda zol-zelowa.

] PROBKA PROBKA
WIELKOSCI WZORCOWA BADANA
INTENSYWNOSC REFLEKSU I 25471 672
WIELKOSC KRYSTALITOW D [A] 430 153
ODLEGLOSC MIEDZYPELASZCZYZNOWA d [A] 3,514 3,522
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Ze wzoru wiazacego intensywnosé refleksu pochodzacego od warstwy Iy, z intensywnoscia refleksu dla
warstwy 0 nieskonczonej grubosci I:

-2.u-h
lh=1(1-e 5" )
wyliczono grubos¢ warstwy h:
h = 0,0453 [um]
Z poszerzenia badanego refleksu wyliczono wielkos¢ krystalitow D:
D = 153[A]

Podsumowujac, filmy TiO, otrzymane technologia zol-zelowa i wygrzane w powietrzu w temperaturze
500°C wykazuja strukture krystaliczna, charakterystyczna dla anatazu, co wykazata analiza
rentgenowska.
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Nieorganiczne hybrydowe materialy polimerowe mozna syntezowaé metoda zol-zelowa.
Polimery nieorganiczne otrzymane ta technika uzyskuje sie w procesie hydrolizy prekursorow
krzemowych (np. TEOS-tetraetoksysilan) w temperaturze pokojowej, w obecnosci katalizatora
kwasowego. Nastepnie w wodnych roztworach alkoholi zachodza reakcje kondensacji (zelowania), czego
efektem jest tworzenie sieci wiazan krzem-—tlen—krzem. W ostatnich latach rozwijaja sie techniki
otrzymywania materiatdbw na bazie prekursorow tytanowych, glinowych, cyrkonowych, cynkowych i
niklowych!. Coraz wiecej uwagi poswigca sic synteziei charakterystyce nieorganicznych polimerowych
materiatbw mieszanych, np. krzemowo-tytanowych (SiO,-TiO,). Tlenki tego typu znajduja szerokie
zastosowanie w przemysle petrochemicznym, szczegdinie w procesach katalitycznych'?. Materiaty
hybrydowe SiO,-TiO, oprécz zastosowan jako heterogeniczne katalizatory znajduja zastosowanie jako
mikrofiltry, kondensatory do kart elektrycznych, warystory i adsorbenty. SiO,-TiO, sa takze
przygotowywane dla réznych zastosowan optycznych, np. pokry¢ antyrefleksyjnych, w $wiattowodach
planarnych, optycznych filtréw i optycznych sensoréw®*® . Pokrycia SiO,-TiO, jako matryce jonéw
pierwiastkéw ziem rzadkich (ngjczescigi dla europu i terbu) sa wykorzystywane w  technologii
komunikacji optycznej 1.

Zrozumienie zaleznosci miedzy charakterystyka strukturalna materiatdw krzemowo-tytanowych
a ich wiasciwosciami fizyko-chemicznymi (kwasowosé¢, porowatosé, tworzenie wigzania chemicznego
Si-O-Ti) odgrywa istotna role w potencjalnych zastosowaniach™®®!. W syntezie zol-zelowej najwickszym
problemem w preparacji hybrydowych tlenkéw SiO»-TiO, jest separacja faz SIO, i TiO,, zalezna od
roznicy szybkosci hydrolizy i kondensacji akoholanu tytanu i alkoholanu krzemu. Zastosowanie
prehydrolizy jednego z prekursoréw prowadzi do tworzenia wiazan Si-O-Ti i wysokiej homogenicznosci
uktadu. Ogrzewanie tego typu materiatéw prowadzi najczesciej do separacji faz i tworzeniaw wyzszych
temperaturach krystalitéw tytanu w amorficznej krzemionce®.

W pracy przedstawiono materiat krzemowo-tytanowy domieszkowany europem, otrzymany
metoda zol-zelowa w temperaturze pokojowej, z uzyciem katalizatora kwasowego. Materiat otrzymano z
alkoholanowych prekursoréw: tetragtoskysilanu (Si(OC,Hs),) i n-butoksytytanu (Ti[ O(CHy)sCHsl4). Jako
rozpuszczalnik wykorzystano etanol, natomiast acetyloaceton petnit role stabilizatora prekursora
tytanowego. Jon europu wprowadzono do mieszaniny reakcyjnej w postaci EU(NOs)306H,0. SiO,-TiO,-
Eu w postaci cienkiego filmu naniesiono metoda spin-top (3000 r.p.m.) na podtoza szklane. Materiat
wygrzano koleino w temperaturach 500, 600, 700°C, w powietrzu z szybkoscia wzrostu temperatury
10°C/min.

ANALIZA WYNIKOW

Materiat poddano badaniom spektroskopowym (FT IR, FT Raman, XPS), termicznym (TG,
DTA) i rentgenowskim. Analiza spektroskopowa potwierdzita tworzenie sie wiazania chemicznego Si-O-
Ti w badanym uktadzie oraz wykazata, ze powierzchnia materiatu jest wzbogacona w krzem. Proszkowa
dyfrakcja rentgenowska wykonana dla probek wygrzewanych w temperaturze 500, 600, 700°C okreslita
amorficzng faze materiatu. Pomiary TG i DTA prowadzone w powietrzu pozwolity okresli¢ trwatos¢
energetyczna badanego zwiazku, wyznaczy¢ liczbe etapdw reakcji rozktadu i ich zakresy temperaturowe
oraz towarzyszace temu efekty energetyczne. Analiza termograwimetryczna (przeprowadzona w zakresie
temperatur 23-1050°C) nie wykazata piku egzotermicznego charakterystycznego dla przejscia faza
amorficzna— faza krystaliczna.
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Pomiar XRD wykonano na dyfraktometrze proszkowym DRON-2 promieniowaniem Co
filtrowanym Fe, metoda rejestracji krokowej10-65 [2 ®]. Wyniki analizy wskazuja, ze probki SiO,-TiO,-
Eu wygrzewane w w/w temperaturach nie zawiergja faz krystalicznych a widma sa charakterystyczne dla
materiatdw amorficznych. Na rysunku 1 [Rys. 1] przedstawiono dyfraktogram dla probki SiO,-TiO,-Eu
wygrzang w temperaturze 700°C. Znajac sktad chemiczny probki wyznaczono grubos¢ warstwy przez
pomiar absorbcji przechodzacego przez nig promieniowania. Pomiar wykonano przy uzyciu
promieniowania monochromatycznego o diugosci fali 1,7902 A.
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Rys. 1. Dyfraktogram warstwy SiO,-TiO,-Eu wygrzanej w temperaturze 700°C.

Grubo$¢ h naniesiongl warstwy SiO,-TiO,-Eu obliczono ze wzoru:
l=1-e* i

In, | - natezenia promieniowania rentgenowskiego przechodzacego przez podtoze z naniesiona warstwa
i bez warstwy. Wspbétczynnik absorbcji warstwy p wynosit 372 [1/cm].
Grubos¢ warstwy SiO,-TiO,-Eu wygrzanej w temperaturze 700°C wynosi:

h=2,7um

Podsumowujac, filmy SiO,-TiO»-Eu otrzymane technologia zol-zelowa i wygrzane w temperaturach 500,
600, 700°C wykazuja strukture amorficzna, co wykazata analiza rentgenowska.
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Otrzymywanie duzych intensywnosci pikow dla probek polikrystalicznych jest mozliwe
w metodach  dyfrakcyjnych  wykorzystujacych  ogniskowanie  promieniowania.
Najwazniejsza z nich jest metoda Bragga - Brentana. W teorii metody BB zaktada si¢
zwykle rdwnos¢ obydwu ramion dyfraktometru.

Celem pracy jest teoretyczne i doswiadczalne zbadanie skutkow modyfikacji
powyzszego zatozenia, polegajaca na wprowadzeniu ramion roznej diugosci, rownych R
orazR +f.
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Rys. 1. Schematyczny rysunek ilustrujacy znaczenie poszczegolnych parametrow.

Punktem wyjscia opisu teoretycznego jest analityczny wzor okreslajacy profil
piku dla dyfraktometru z licznikiem pozycjoczutym [1]. Uwzgledniajac tylko
interesujace nas parametry geometryczne (zdefiniowane na rys. 1) ma on postac:

x fsin® — x?sin20
R+ XC0S0 '

funkcja profilu 1 (y) o (dy/dx)™, gdzie: y(x)= 1)

Wzor umozliwia numeryczne wygenerowanie funkcji profilu piku, zaleznej od
wymienionych parametrow geometrycznych. W celu uzyskania realistycznego profilu
rezultat ten nalezy sples¢ z funkcjami profilu od innych aberracji.

Z wzoru (1) wyprowadzi¢ mozna analityczne wyrazenie [1] na wariancje profilu
(kwadrat odchylenia standardowego):

! Korespondencja: zieba@novell.ftj.agh.edu.pl
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Pierwszy wyraz powyzszego wzoru wyprowadzony zostat przed laty przez Wilsona [2].
Drugi wyraz pozwala oszacowaé¢ wielkos¢ efektu zwiazanego z nieréwna diugoscia
ramion i i jego zaleznos¢ od kata dyfrakcji ¢ i dtugosci oswietlonej czesci probki 2A.

Z wzoru (2) wnioskowa¢ mozna, ze pik jest najwezszy dla f=0, czyli dla
rownych dtugosci ramion dyfraktometru. Odchylenie standardowe nie jest jednak dobra
miara szerokosci piku. W przypadku powszechnie przyjetej miary, jaka jest szerokosé¢
potdéwkowa, obliczenia numeryczne pokaza, ze pik jet najwezszy dla ujemnych wartosci
f rzedu kilku mm. Potwierdzaja to eksperymentalne pomiary wykonane na dyfrakto-
metrze HZG-4 dla wzorcowej probki Si (rys. 2).

0,20

018 -

[ |

2 016 H

—_

=

1 =
014 -
L

012+

f[mm ]

Rys 2. Zaleznos¢ szerokosci potéwkowej (FWHM) piku 311 krzemu
od roznicy dtugosci ramion dyfraktometru
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DYFRAKTOMETRYCZNA METODA WYZNACZANIA
POLIKRYSTALICZNEJ FAZY O SLADOWEJ KONCENTRACJI
W MATERIALE MONOKRYSTALICZNYM

Danuta Zymier ska®, Krysztof Godwod?, Julian Auleytnerd, Jar ostaw Choinski®

%Instytut Fizyki PAN, Al. Lotnikéw 32/46, 02-668 Warszawa
b|_aboratorium Ciezkich Jonéw UW, ul. Pasteura 5a, 02-093 Warszawa

W wyniku implantacji jonow do probek monokrystalicznych moga powstawac
nowe fazy w postaci matych obszaréw — wydzielen. Orientacja tych obszarow jest
czesto catkowicie chaotyczna. Oznacza to, ze po implantacji probka ma posta¢
monokrysztatu z zawiesing dodatkowej fazy polikrystalicznej o sladowej koncentracji
w granicach od 0,0001 do 0,01 %, w zaleznosci od dawki implantacji. W wielu
przypadkach informacje o strukturze wydzielen dodatkowej fazy sa bardzo potrzebne.
Dotychczas jedyna metoda badawcza dajaca mozliwos¢ uzyskania tych informacji byta
mikroskopia elektronowa. Znacznie prostsza metoda, a poza tym nieniszczaca, wydaje
si¢ by¢ dyfraktometria rentgenowska. Zasadnicza trudno$¢ polega na bardzo matym
natezeniu dodatkowych refleksow pochodzacych od mikro- i nano-wydzielen,
spowodowanym ich mata koncentracja. W dyfraktometrii proszkowej prég
wykrywalnosci dodatkowych faz wynosi 0,1 — 0,5%; przez wyposazenie dyfraktometru
w monochromator wiazKi ugictej mozna osiagna¢ 0,1%.

W wyniku implantacji ciezkich szybkich jondéw (ang. swift heavy ion
implantation), czyli jondw o wysokiej energii rzedu kilku MeV na nukleon, na
gtebokosci od kilkunastu do kilkudziesi¢ciu um (w zaleznosci od rodzaju matrycy oraz
rodzaju jonow i ich energii) w matrycy monokrystalicznej powstaje warstwa zagrzebana
0 grubosci 1- 2 um o zaburzonej strukturze [1 - 4]. W celu badania tych warstewek
opracowalismy metode dyfrakcyjna okreslania dodatkowej fazy polikrystalicznej o
bardzo niskiej koncentracji, tworzacej mate ziarna w matrycy monokrystalicznej [5].
Metoda polega na przeprowadzeniu pomiaréw dla fazy dodatkowej przy takim
potozeniu probki badanej, przy ktorym natezenie refleksu podstawowego od matrycy
monokrystalicznej prawie zanika (jest 0 5 do 7 rzgddéw wielkosci nizsze). Wtedy
mozliwe jest zaobserwowanie linii dyfrakcyjnych od polikrystalicznej fazy dodatkowej.

W pracy przedstawiono zastosowanie zaproponowanej przez nas metody do
badania monokrysztalu GaAs implantowanego azotem. Przedmiotem badan byia
bezdefektowa probka monokrystaliczna GaAs wytworzona metoda VGF o orientacji
(100) i o grubosci 0,35 mm. Probke implantowano jonami azotu o energii 2,85 MeV/n,
czyli o energii catkowitej 40 MeV z Cyklotronu Warszawskiego. Postugujac sig
programem TRIM 5.3 [6] obliczono, ze na git¢bokosci 22,7 um powstata zaburzona
warstwa o grubosci okoto 1 um. Objetos¢ zaburzonej warstwy wynosi okoto 0,003
objetosci catej prébki. Warstwa ta sktada sie bardzo matych wydzielen fazy rézniacej
si¢ od matrycy monokrystalicznej.

Pomiary wykonano na proszkowym dyfraktometrze Siemens Kiristalloflex 4,
dodatkowo wyposazonym w precyzyjny monochromator kwarcowy w ukladzie
Johanssona, ustawiony pomigdzy probka a detektorem. Po ustawieniu dyfraktometru na
maksimum natezenia dla reflesu 400 krysztat GaAs zostat skrecony o 13° Po tym
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zabiegu natezenie tego odbicia spadto 7 rzedow wielkosci. Przy tym ustawieniu
wykonano pomiar dyfraktometryczny ze sprze¢zeniem 6 - 26 w przedziale katéw 26 od
10° do 140°, dla implantowanej i dla nieimplantowanej czesci krysztatu GaAs, stosujac
50-krotne przemiatanie zakresu pomiarowego. Dla implantowanej czesci probki
zaobserwowano dodatkowe linie o natgzeniu rzedu 30 — 50% tla, pochodzace od
mikrokrystalitow heksagonalnego GaN [7].

Podsumowujac, dzigki zastosowaniu zaproponowanej przez nas metody [5],
udalo si¢ ustali¢c, ze powstata w wyniku implantacji krysztalu GaAs wysoko
energetycznymi jonami azotu warstwa zagrzebana na gigbokosci okoto 23 um sklada
si¢ mikro-wydzielen heksagonalnego GaN. Zaproponowana metoda pomiarowa
pozwala wiec na zaobserwowanie linii dyfrakcyjnych od dodatkowej fazy o sladowej
koncentracji znajdujacej si¢ pod powierzchnia krysztalu na stosunkowo duzej
gtebokosci.

Podziekowania

Praca zostata czesciowo sfinansowana przez Komitet Badan Naukowych (Grant
No72/E-67/SPB/5.PR UE/DZ27/2003-2005) oraz przez Komisje Europejska w progra-
mie GIMA-CI-2002-4017 (Centrum Doskonatosci CEPHEUS).

Literatura

[1] R. L. Fleischer, P. B. Price, R. M. Walkre, Nuclear Tracks in Solids, University of California Press,
Berkeley 1975.

[2] E. Balanzat, Radiat. Effects Defects Solids 126 (1993) 97.

[3] D. Zymierska, J. Auleytner, J. Choinski, L. Perchu¢, K. Godwod, J. Domagata, J. Adamczewska,
W. Paszkowicz, K. Reginski, J. Alloys Compd., 328 (2001) 112.

[4] D. Zymierska, K. Godwod, J. Auleytner, J. Adamczewska, J. Choinski, K. Reginski, J. Alloys
Compd., 362 (2004) 248.

[5] D. Zymierska, K. Godwod. J. Auleytner, J. Phys. D: Appl. Phys., 36 (2003) A202.

[6] J. P. Biersack, L. G. Haggmark, Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res., 174 (1980) 257.

[7] 1999 JCPDS- International Centre for Diffraction Data; C. Yeh et al. Phys. Rev. B 46 (1992) 10086.



B-82

|ONIC n-COMPLEXES OF Cu(l) AND Ag(l) WITH
N-ALLYLHEXAMETHYLENETETRAMINIUM
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Faculty of Chemistry, Wrocfaw University, F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw, Poland
Faculty of Chemistry, Ivan Franko National University of L’viv, Kyryla and Mefodia 6,
79005 L’ viv, Ukraine

Transition metals with partially occupied d-orbitals are known to be the best
n-complexation centres. At the same time such d'’-metals as Cu(l) and Ag(l) play
important role in stereoselective catalysis, separation of akanes and olefins,
biochemical processes and organic synthesis. Contrary to usual for d®"™<*° coordination
centres perpendicular to equatorial ligand plane alignment of unsaturated carbon-carbon
bond, in copper(l) and silver(l) =-complexesit liesin the plane of equatorial ligands.

Recently obtained copper chloride complexes with N-allylhexamethylene-
tetraminium (Ahmta) revealed Ahmta as an unique ligand, which alows to obtain
structures with different topology depending on complexes synthesis conditions [1].
Extensive study of hexamethylenetetramine complexes with Ag(l) salts also provides a
good example of its coordination abilities[2].

By means of ac electrochemical technique three Cu(l) m-complexes of
[H-AhmtaCu(NOs)(H20)](NO3)(H20) (A), [p-AhmtaCu(H20)2](BF4)2(H20) (B) and
[L-AhmtaCu(H20),](SiFs)(H20) (C) composition were obtained. Joint crystallization
from water-ethanol  solution of AgNO; and AhmtaNO; leaded to
[(Ha-Ahmta)2Aga(NOs)e] (D).

In A, B and C the role of Ahmta moiety is similar, it acts as bridging =,c-ligand
riving rise to metalo-organic chains. Coordination environment of copper atom in A is
trigonal-pyramidal with double C=C bond and nitrogen atom from adjacent Ahmta
moieties and oxygen atom of nitrate anion in equatorial sphere and water moiety in
apical position. One nitrate anion and one water moiety are in outer coordination sphere,
taking part in formation of branched H-bond network. In B and C anion moieties from
inner coordination sphere are substituted by water molecules, due to higher attraction of
‘softer’ oxygen atom from water than ‘harder’ fluorine atoms from BF;~ and SiF*
anions to copper(l) coordination centre, itself being a ‘soft’ acid. The main difference
between copper chloride and ionic n-complexes with Ahmta is presence of water
molecules, which combine strong H-bonds donor and acceptor abilities and, at the same
time, provide ionic character of the structures completing Cu(l) coordination sphere and
transferring some charge via H-bonds to outer sphere anions.

In contrast to A-C the structure of D reveals full coordination possibilities of
Ahmta. Two independent ligand moieties act in the structure as =,0,0,0-ligand,
connecting four independent silver atoms into complicated three-dimensional network.
Two silver atoms are n-coordinated having strongly distorted trigonal bipyramidal
environment with double C=C bond parallel to equatorial ligands plane.
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STRUKTURA DOMENOWA KSYLANAZY XYNII
W ROZTWORZE WYZNACZONA W OPARCIU
O WYSOKOKATOWE ROZPRASZANIE PROMIENIOWANIA
RENTGENOWSKIEGO (WAXYS)

Macig Kozak
Zakfad Fizyki Makromolekularnegj, Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Poznar

Ksylanazy (O-glikozydohydrolazy) sa enzymami Kkatalizujacymi hydrolize
celulozy. Znajduja szerokie zastosowanie w Kilku sektorach przemystu papierniczego
oraz w utylizacji odpadow poprodukcyjnych z produkcji zywnosci i pasz, przetwdrstwa
paliw czy drewna. Do badan wykorzystano ksylanazg XYNII z Trichoderma
longibrachiatum. Struktura krystaliczna tego enzymu zbadana zostata z rozdzielczoscia
1,5 A. Celem badan bylo wyznaczenie struktury domenowej w oparciu o dane
wysokokatowego rozpraszania promieniowania synchrotronowego (WAXS) oraz
poréwnanie tak uzyskanego modelu ze struktura krystaliczna.

Pomiary xylanazy XYNII przeprowadzono na systemie SWAX, linia X33 w
EMBL Outstation Hamburg c/o DESY z wykorzystaniem promieniowania
synchrotronowego (A=1.5 A, linia X33). Odlegtos¢ prébka-detektor wynosita 2,2 m
pozwalajac zarejestrowa¢ dane w zakresie 0.12 < s < 9.5 nm™ (s=4nsin6/A). Pomiary
wykonano dla stezen 2, 5, 15, 30 i 60 mg/ml. Rekonstrukcja modelu domenowego
przeprowadzona zostata przy uzyciu programu GASBOR.

Wszystkie obliczenia prowadzono dla modelu zbudowanego ze 190 kul
reprezentujacych poszczegdlne aminokwasy tworzace tancuch polipeptydowy.
Uzyskany model w zadowalajacym stopniu odwzorowuje przebieg tancucha
polipeptydowego. W wigkszosci poprawnie zrekonstruowane zostaty takze elementy
struktury drugorzgdowe;.

Prezentowane badania wykonano w ramach projektu 2P03B 06525
finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Informatyzacji.
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BADANIA SAXS WPLYWU WYBRANYCH SURFAKTANTOW
KATIONOWYCH NA STRUKTURE MODELOWYCH UKLADOW
FOSFOLIPIDOWYCH NA BAZIE DPPC

Maciej Kozak®, Stefan Jurga®, Ludwik Domka?

17akiad Fizyki Makromolekularnej, Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Poznavi
“Centrum Technologiczne, Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Poznasi

Btona komorkowa stanowi bariere oddzielajaca komorke od otoczenia. Wiasnie
poprzez btone czasteczki w tym leki moga przenika¢ do wnetrza komorki. Celem
prezentowanych badan byla analiza wptywu zwiazkdéw powierzchniowo czynnych z
btonami biologicznymi. Do badan wybrano czwartorzedowe sole amoniowe (chlorki
(alkyloksymetylo)dodecyloksydimetylowe). Mechanizm oddziatywania tego typu
zwiazkéw z btonami biologicznymi najczgsciej zwiazany jest z wbudowywaniem sig
ich tancuchow hydrofobowych w gtab podwdjnej warstwy fosfolipidowej. Wybor
czwartorzedowych soli amoniowych nie jest przypadkowy. W ostatnich latach ta grupa
zwiazkow cieszy si¢ zainteresowaniem jako srodki przeciwbakteryjne i grzybobdjcze
[1,2]. Jako model btony biologicznej postuzyty liposomy otrzymane na bazie DPPC.

Wielowarstwowe liposomy otrzymane zostaty w oparciu 0 zmodyfikowana
metode wykorzystywana przez Schnitzer i wspotpracownikdéw [3]. Czyste ukiady
liposomowe bezposrednio przed pomiarem mieszane byly z chlorkiem
(heksyloksymetylo)dodecyloksydimetylowym oraz (dodecyloksymetylo)dodecyloksy-
dimetylowym o stezeniu 0,1; 0,5; 1 i 5%. Pomiary SAXS wykonane zostaly z
wykorzystaniem systemu NanoSTAR (Bruker-AXS) oraz promieniowania CuKa.
Odlegtos¢ probka-detektor wynosita 0,65 m pozwalajac zarejestrowa¢ dane w zakresie
0,15 < s < 3 nm™ (s=47sin6/1). Pomiary wykonano dla wszystkich stezen surfaktanta w
zakresie temperatur od 20 do 70 °C.

Zaobserwowano, ze  chlorki  (alkyloksymetylo)dodecyloksydimetylowe
powoduja zaburzenie typowej struktury warstwowej fosfolipidow. Juz dodatek 0,5%
chlorku powoduje znaczace zaburzenie struktury warstwowej, ktéra zanika juz przy
stezeniach 1 i 5%.

Badania wykonano przy wsparciu finansowym Ministerstwa Nauki i
Informatyzacji, projekt 3TO9A 05027.
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