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Komitety Organizacyjne 55 Konwersatorium Krystalograficznego oraz Sesji Naukowe;
i Warsztatéw PTK dzigkujg wszystkim uczestnikom za udziat w konferencji. Zyczymy
owocnych obrad i mitego pobytu w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Struktu-
ralnych PAN we Wroctawiu.

Na okfadce: krysztaty UlrGas otrzymane metodg krystalizacji z topnika metalicznego (Ga); por.
Zbigniew Bukowski, referat S-3.
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MODULATED STRUCTURE OF A TETARTOHEDRALLY
TWINNED PROTEIN CRYSTAL WITH 28 MOLECULES IN
THE ASYMMETRIC UNIT

Mariusz Jaskoélski'?, Joanna Sliwiak', Zbigniew Dauter’, Airlie McCoy*,
Randy J. Read*

! Center for Biocrystallographic Research, Institute of Bioorganic Chemistry, Polish
Academy of Sciences, Poznan, Poland
’Department of Crystallography, Faculty of Chemistry, A. Mickiewicz University,
Poznan, Poland
3Synchrotr0n Radiation Research Section, National Cancer Institute, Argonne National
Laboratory, Argonne, IL 60439, USA
‘Department of Haematology, University of Cambridge, Cambridge, UK
mariuszj@amu.edu.pl

In modulated crystals, short-range translational order is lost and the atomic
structure can no longer be defined by the contents of a single (small) unit cell. The
modulation represents systematic disorder, which distinguishes it from random disorder.
In modulated structures, the wave of disorder can be described by a modulation
function, which is periodic and restores long-range periodicity. If the modulation period
divided by the corresponding unit cell translation is a rational number, then the
modulation is commensurate, and can be described in an expanded unit cell of the
superstructure. Otherwise it is incommensurate, meaning that the modulated structure
cannot be described by expanding the number of unit cells. The diffraction pattern of a
modulated structure contains strong main reflections from the basic unit cell,
surrounded by much weaker satellite reflections from the modulation wave. Modulated
structures are well studied in small-molecule crystals but are very rare in macro-
molecular crystallography.

Stress factors, such as pathogens, induce in plants the expression of so-called
Pathogenesis-Related (PR) proteins, which have been divided into seventeen classes.
PR proteins of class 10 (PR-10) are mysterious since no unique biological function can
be attributed to them despite their abundance and involvement in processes, such as
developmental regulation or symbiosis. Recent results strongly implicate PR-10
proteins in phytohormone binding and regulation. PR-10/hormone complexes are
studied inter alia using fluorescent probes such as ANS (8-anilino-1-naphthalene
sulfonate). We crystallized Hyp-1, a PR-10 protein from St John’s wort, in complex
with ANS. Solution of the apparent P4,22 crystal structure was impossible by standard
molecular replacement methods because of evident tetartohedral twinning and a bizarre
modulation of reflection intensities 4kl with / periodicity of 7, which indicated seven-
fold non-crystallographic translation along c. Ultimately, the structure was solved using
Phaser after data expansion to P1 symmetry, with as many as 56 Hyp-1 molecules in the
unit cell. Analysis of their arrangement revealed the true C2 space group with 28
independent protein molecules, arranged in 14 dimers around a non-crystallographic
(NCS) 2, screw along ¢ with a pitch of 1/7. The seven-fold repetition along c is
indicative of a commensurate modulated structure because the seven NCS copies, while
similar, are not quite identical. For instance, the Hyp-1 molecules in the stack have a
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varying number (from 0 to 3) of the ligand molecules bound. The monstrous crystal
structure has been successfully refined, after detwinning, using conventional methods
(i.e. with the unit cell expanded to encompass the entire commensurate modulation
period) to an R-factor of 21.9%. This is a rare case of a modulated macromolecular
crystal structure and it holds the absolute record in the PDB from the point of view of
complexity and size of the asymmetric unit contents.

12 55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013
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FROM CRYSTAL STRUCTURE TO FUNCTION —
MTA PHOSPHORYLASE FROM ANTARCTIC SOIL
METAGENOMIC LIBRARY

Anna Bujacz

Institute of Technical Biochemistry, Lodz University of Technology,
Stefanowskiego 4/10, 90-924 Lodz

Crystal structures have repeatedly been used to prove the mechanism of
enzymatic reaction, interactions in the catalytic center or to locate the binding site of a
particular ligand. Many times the knowledge of the 3-D structure was useful in
determining the function of an enzyme. This time an Antarctic soil metagenomic library
screened for lipolytic active clones revealed a new protein that lacked lipolytic activity,
but surprisingly it showed a pink fluorescent phenotype in the presence of rhodamine B
(RB) [1]. The gene responsible for this phenotype, named rsfp, encodes an unknown
enzyme. Enzymatic and structural study allowed identification of its function as a
putative methylthioadenozine (MTA) dependent phosphorylase (EC2.4.2.28) - the key
enzyme of the methionine salvage pathway in most eukaryotes, Archaea and some
bacteria. The rsfp gene was cloned and expressed in an LMG194 E. coli strain using an
arabinose promoter. The crystal structure of MTA phosphorylase in apo form and in the
complex with RB were determined to 1.9 and 1.97 A resolution [2].

The enzymatic tests confirmed the MTA phosphorylase activity, which had to be
proven and further investigated by structural studies. Firstly, the RSFP/MTA complex
was crystallized, but the ligand was not visible in the crystal structure. After discovering
that MTA is absent in the structure we assumed that a phosphate ion can be necessary
for RSFP/MTA complex creation. Secondly, the RSFP/PO4 complex was obtained; the
phosphate anion was present in the structure and caused the change of the active site
conformation. Thirdly, the RSFP/MTA/PO4 complex was crystallized, but the solved
structure did not contain either of the added reagents; instead adenine was found in the
catalytic center, which confirmed that the phosphorylation reaction took place. Lastly,
the crystal structure of the RSFP/MTA/SO4 complex demonstrated that a sulfate ion, a
structural analog of the phosphate ion, can mimic the reactive phosphate and keep the
enzyme in its “intermediate” stage showing the MTA in the active pocket.

The rigid body procedure against the RSFP apo was used to solve the crystal
structures of the above complexes. The consistent indexing of all diffraction data was
maintained in XDS and the structure refinement was performed using REFMAC. The
crystal structure of RSFP/MTA/SO4 definitely confirmed the postulated mechanism of
the reaction conducted by this enzyme. The crystal structures of RSFP/MTA/sulfate and
RSFP/phosphate were compared to its apo form and to the other known MTA
phosphorylase structures.

The active form of the enzyme is a trimmer. The crystal structure of the
RSFP/MTA/sulfate complex revealed one active site per monomer located in the pocket
on the interface between monomers. The monomer of RSFP has a mixed o/p
architecture and the trimmer is located on the three fold axis, being a part of the
crystallographic 6;-fold axis. The sulfate anion, which is isostructural to the
physiological one — phosphate, allows to observe the catalytic pocket of the “active”
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complex. In the presence of a phosphate anion the enzyme conducts the phosphorylation
reaction producing a methylthioribose phosphate and adenine.

References

[1] H. Cieslinski, A. Dhugotecka, J. Kur & M. Turkiewicz. (2009) FEMS Microbiol Lett. 299, 232-240
[2] P. Bartasun, H. Cieslinski, A. Bujacz, A. Wierzbicka-Wo$ & J. Kur (2013), PLOS ONE, 8:¢55697
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SUNITINIB — FROM CHARGE DENSITY DISTRIBUTION
TO INTERACTIONS WITH PROTEINS

Maura Malinska, Katarzyna N. Jarzembska, Anna M. Goral, Andrzej Kutner,
Krzysztof Wozniak, Paulina M. Dominiak

Faculty of Chemistry, University of Warsaw, Pasteura 1, 02-093 Warsaw

Protein kinases are targets for treatment of a number of diseases. Sunitinib
malate is the type I inhibitor of protein kinases and was approved as a drug in 2006'.
This is the first comprehensive analysis of the sunitinib malate crystal structure® and
sunitinib complexes —with a series of protein kinases(Figure 1 a). The high resolution
single crystal X-ray measurement and pseudoatom databank® approach constituted the
basis for the reconstruction of charge density distribution of sunitinib and the protein
complexes. Hirshfeld surface’ and topological analyses® revealed a similar interaction
pattern in the sunitinib malate crystal structure as in the protein binding pockets. The
sunitinib molecule forms nine preserved bond paths corresponding to hydrogen bonds
and also to the C-H...O and C-H...n contacts common for the VEGRF2, CDK2, G2K,
KIT and IT kinases. Sunitinib molecule shows the comparable electrostatic interaction
energy with the CDK2, G2K, KIT and IT kinases, since can adjust its conformation to
fit the binding pocket in a way to enhance the electrostatic interactions, e.g., hydrogen
bonds in ligand-kinase complexes. Such behaviour can be responsible for broad
spectrum of action of sunitinib molecules. Sunitinib compete with ATP for binding.
Both molecules interact similarly with the residues of the hinge region forming
hydrogen bonds of comparable interaction energy value. In the KIT kinases, the
reversible conformational change DFG,,, to DFG; involves modification of the
electrostatic potential. They exhibit more positive and more negative values of
electrostatic potential mapped on van der Waals surfaces for the active and inactive
form, respectively (Figure 1 b, ¢). Those features are in agreement with the electrostatic
potential of sunitinib and ATP.

Figure 1. (a) General features of protein kinase architecture. (b) electrostatic potential of the inactive
conformation of the SU-KIT complex (PDBID:3GOE), (c) electrostatic potential of active

conformation of the ADP-KIT complex (PDBID: 1PKG) mapped on van der Waals isosurface.
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CRYSTAL STRUCTURE OF HYP-1 PROTEIN FROM ST JOHN’S
WORT IN COMPLEX WITH MELATONIN

Joanna Sliwiakl, Zbigniew Dauterz, Mariusz Jaskélski'”

! Center for Biocrystallographic Research, Institute of Bioorganic Chemistry, Polish
Academy of Sciences, Noskowskiego 12/14, Poznan, Poland
ZSynchrotron Radiation Research Section, MCL, National Cancer Institute, Argonne
National Laboratory, Argonne, IL, USA
Department of Crystallography, Faculty of Chemistry, A. Mickiewicz University,
Grunwaldzka 6, Poznan, Poland

Extracts from H. perforatum, traditionally used in folklore medicine, recently
have become popular as a herbal remedy for mild-to-medium depression thanks to high
content of melatonin and hypericin. The Hyp-1 protein was proposed to catalyze
hypericin synthesis in vivo but this reaction could not be repeated. Instead, our
crystallographic study showed that Hyp-1 is structurally related to PR-10 proteins,
which have a general but poorly understood role in the plant defense system. Recent
reports show that PR-10 members could be involved in plant hormone signaling
pathways. The PR-10 fold consists of an extended B-sheet gripped around a long and
flexible C-terminal a-helix, with a huge hydrophobic cavity enclosed between these two
structural elements. A number of studies have shown that this cavity can accommodate
various ligands, including phytohormones.

In the present study, Hyp-1 has been screend for phytohormone binding in
cocrystallization experiments. From among all the ligands tested (belonging to different
phytohormone groups), only melatonin formed crystalline complex on incubation with
Hyp-1. Its crystal structure, determined at 1.3 A resolution, reveals two molecules of
melatonin inside the protein cavity and one bound on the protein surface. The electron
density of one of the ligand molecules inside the cavity is well-definied while the other
two sites show symptoms of multiple conformation or some kind of chemical
rearrangement. The structure of the complex illustrates the degree of adaptability of the
C-terminal a-helix on ligand binding when compared to the melatonin-free structure.
Additional binding assays utilizing mass spectrometry confirm the affinity of Hyp-1 for
melatonin.

Rys. 1. Superposition of the structure of the Hyp-
1 complex (green) with melatonin (ball-and-stick)
and the structure of Hyp-1 without melatonin
(salmon).
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BADANIE W KRYSZTALE POWINOWACTWA BIALKA
DO KATIONOW METALI

Katarzyna Banaszak i Wojciech Rypniewski

Instytut Chemii Bioorganicznej PAN, ul. Noskowskiego 12/14, 61-704 Poznan

Biatko UreE stuzy do przenoszenia kationow niklu i dostarczania ich do ureazy,
gdzie sg one czescig miejsca aktywnego tego enzymu [1]. Bezpieczne przechowywanie
1 transport jonow niklu sg wazne ze wzgledu na ich toksyczno$¢ dla organizmu. UreE z
Bacillus pasteurii zostalo wykrystalizowane w obecnos$ci rownomolowego stezenia
jonoéw cynku i niklu.

Przeprowadzilismy pomiary dyfrakcyjne na synchrotronie (BESSY) zoptyma-
lizowane dla sygnaléw anomalnych z cynku oraz z niklu. Na mapie ,,anomalnej”
zidentyfikowali§my dwa miejsca wigzania tych kationéw. Jedno z nich odpowiadato
fizjologicznemu miejscu wigzania niklu przez UreE (Rys. 1). Drugie miejsce znajdo-
wato si¢ miedzy sgsiadujacymi czasteczkami biatka w sieci krystalicznej i prawdopo-
dobnie nie ma ono znaczenia fizjologicznego. Z pordwnania pikow anomalnych udato
nam si¢ oszacowa¢ wspélczynniki obsadzenia obu tych kationéw w obu miejscach
wigzania. Fizjologiczne miejsce wigzania wykazuje wyrazng selektywnos$¢ biatka
wobec kationéw niklu w poréwnaniu z kationami cynku. Jest to godne uwagi, jako ze w
chelatacji jonu biorg udzial zaledwie dwie grupy funkcyjne biatka. Miejsce
niefizjologiczne nie wykazuje zadnej selektywnosci.

Rys. 1. Dimer UreE z B. pasteurii ze zwigzanym kationem niklu (kulka).

Literatura
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STRUKTURA MOLEKULARNA ARYLOPIPERAZYN

Malgorzata Szczesio, Andrzej Olczak, Adam Truchlewski,
Marek L. Glowka

Instytut Chemii Ogdlnej i Ekologicznej, Wydzial Chemiczny, Politechnika Lodzka,
Zeromskiego 116, 90-924 L.odz

Piperazyna stanowi czesto spotykany motyw strukturalny zwigzkow
wykazujacych silng aktywno$¢ biologiczng. Mozna przypuszczal, ze dzieje si¢ tak
dzicki obecno$ci w piperazynie dwoch atomoéw azotu, utatwiajacych z jednej strony
polaczenie tego pierscienia z innymi fragmentami molekularnymi (tatwiejsza synteza),
a z drugiej dajacych mozliwo$¢ utworzenia wigzan wodorowych, zarbwno w charakte-
rze donorow (w protonowanych formach) jak i akceptorow protonow. Ma to duze
znaczenie w przypadku zwigzkow dziatajacych poprzez mechanizm receptorowy.

Jedna z najbardziej waznych chemicznych typow substancji czynnych o dzia-
faniu psychotropowym sa dtugotancuchowe arylopiperazyny (Long-Chain Aryl-Pipera-
zines), stosowane przede wszystkim w schizofrenii, chorobie dwubiegunowej i1 depresji.
Wszystkie substancje z grupy LCAP dziatajg poprzez interakcje z ukladem serotoni-
nowym, faczac sie¢ przede wszystkim z receptorem 5-HT(1A). Najwazniejszym
elementem strukturalnym w tych zwiazkach, najbardziej sztywnym i konserwatywnym
jest arylopiperazyna. Najczesciej jest to N-fenylopiperazyna lub N-(2-pirymidyno)-
piperazyna.

YR
N o

/ ¢/
Cl Cl @)

Aripiprazol Buspiron

Analizg¢ arylopiperazyn przeprowadziliSmy wykorzystujac Bazg CSD, w ktorej
jest okoto 100 zwigzkéw podobnych do LCAP. Na poprzednich Konwersatoriach
zajmowaliSmy si¢ uprzywilejowanymi konformacjami tancucha taczacego piperazyne
ze sztywng 1 plaska grupa koncowa (Terminal Group) oraz konsekwencje parzystosci
liczby grup metylenowych na preferowane potozenie TG wzgledem AP.

Obecnie chcieliSmy pokazaé interesujace 1 nie zawsze zgodne z powszechnymi
wyobrazeniami prawidtowos$ci strukturalne fragmentu arylopiperazynowego, mogace
decydowa¢ o aktywnosci tych waznych w leczeniu zaburzen psychicznych zwigzkow.
W  wystapieniu zostang poruszone nastgpujace aspekty struktury molekularnej
arylopiperazyn:

— sztywnos¢ piers§cienia piperazynowego (w LCAPs),

— mozliwos$¢ zajmowania pozycji aksjalnej przez podstawnik arylowy,

— skrecenie arylu w stosunku do pier§cienia piperazynowego (znaczenie rodzaju
podstawnika w pozycji orto).
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POLIMORFIZM 2-TRICHLOROMETYLO-3H-4-CHINAZOLINY —
ANALIZA ODDZIALYWAN MIEDZYCZASTECZKOWYCH
7. ZASTOSOWANIEM POWIERZCHNI HIRSHFELDA

Agnieszka Rybarczyk-Pirek, Lilianna Checinska

Katedra Chemii Teoretycznej i Strukturalnej,
Zaktad Chemii Strukturalnej i Krystalografii, Uniwersytet £0odzki,
ul. Pomorska 163/165, 90-236 t.odz, Polska

Na podstawie badan krystalograficznych zauwazono, ze atomy chlorowcoéw
wykazuja tendencj¢ do oddzialywan miedzyczasteczkowych z atomami innych
pierwiastkow posiadajacych wolne pary elektronowe [1-3]. Dla atomow chlorowcow
zwigzanych z atomami wegla Csp® sasiedztwo innych podstawnikow elektroujemnych
powoduje wzrost anizotropii rozktadu gestosci elektronowej atomu chlorowca poprzez
efekty indukcyjne [4]. Prowadzi to do lokalnego ubytku gestosci elektronowej, tzw.
,»0-hole” [5], ktorym tlumaczy si¢ trwalo$¢ wigzania halogenowego.

Rezultaty naszych badan krystalograficznych [6] potwierdzaja, ze grupa trichlo-
rometylowa w przeciwienstwie do mono- i1 dichlorometylowej [7] pelni skutecznie role
kwasu Lewisa w oddzialywaniach halogenowych. Prezentowane wyniki bedace
rozwinigciem naszych zainteresowan wigzaniami halogenowymi powstajacymi z udzia-
fem grupy trichlorometylowej, bazuja na rezultatach badan krystalograficznych.
Glownym celem prowadzonych prac jest analiza poréwnawcza parametréw
geometrycznych oddzialywan charakteryzujacych badane struktury krystaliczne
polaczona z analizg powierzchni Hirshfelda. Ostatnie podejscie umozliwia identyfikacje
poszczegolnych typodw kontaktow migdzyczasteczkowych oraz ich wptywu na tworzace
si¢ struktury krystaliczne. Nalezy podkresli¢, ze w dotychczasowej literaturze niewiele
jest prac wykorzystujacych powierzchnie Hirshfelda do analizy wigzan halogenowych
1 kontaktow migdzyczasteczkowych z udziatlem atomoéw chloru.
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WIAZANIA HALOGENOWE I WODOROWE
W WYBRANYCH UKLADACH MODELOWYCH

Malgorzata Domagala, Piotr Matczak, Marcin Palusiak

Katedra Chemii Teoretycznej i Strukturalnej, Uniwersytet £.odzki
90-236 £odz, ul. Pomorska 163/165

Od wielu lat niestabngcym zainteresowaniem chemikéw cieszy si¢ wigzanie
wodorowe. Wigzanie to jest uwazane za jedno z najwazniejszych oddziatywan
miedzyczasteczkowych decydujacych o rozmieszczeniu czasteczek w krysztatach [1,2].
W literaturze dostgpnych jest wiele wynikéw badan dotyczacych roéznych rodzajow
wigzan wodorowych. Wszystkie te oddziatywania zakwalifikowa¢ mozna jako oddzia-
tywania migdzy kwasem a zasada Lewisa [3] poniewaz mamy do czynienia z prze-
ptywem tadunku ujemnego od akceptora protonu (zasada) do donora protonu (kwas).

Innym interesujagcym wigzaniem, porzadkujacym strukture krystaliczng, jest
wigzanie halogenowe [4,5]. Jest to oddziatywanie mi¢dzy atomem halogenu a atomem
posiadajacym przynajmniej jedng wolng par¢ elektronowa. Mamy tu do czynienia z
przeniesieniem gestosci elektronowej od donora elektronu (zasada Lewisa) do atomu
halogenu, ktory jest akceptorem (kwas Lewisa). Szereg wtasciwosci charakteryzujacych
to oddzialywanie jest podobnych do wlasciwos$ci wigzania wodorowego.

Atom halogenu dzigki anizotropii rozktadu tadunku elektronowego [4] moze
tworzy¢ wigzania halogenowe (jako kwas 1 zasada Lewisa), a jako atom posiadajacy
wolne pary elektronowe by¢ akceptorem w wigzaniach wodorowych.

) . P
1B -\""‘i )\/ \Xﬁ» \/\\

Na przyktadzie wybranych uktadéw modelowych pokazany zostanie efekt
kooperatywny 1/lub konkurencyjno$¢ wigzan halogenowego 1 wodorowego wspotistnie-
jacych w jednym uktadzie.
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NOWE POGLADY NA STRUKTURE ROZTWOROW

Henrvk Drozdowski

Wydziat Fizyki, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Umultowska 85, 61-614 Poznan,
e-mail: riemann@amu.edu.pl

Wyktad traktowa¢ bedzie o najnowszych rezultatach badan rentgenostruktural-
nych wybranych roztworéw dwuskladnikowych [1-3]. Wyniki tych badan postuzy¢
moga do objasnienia sposobu ulozenia molekut niedipolowego rozpuszczalnika
(1,4—dimetylobenzen C,H,-(CH,),) wzgledem molekul rozpuszczanej substancji (orto-,
meta- 1 para-chloroanizole C,H, -0-CH, -Cl, nitropochodne toluenu C,H, - CH, — NO,
i anizolu C,H, -O0-CH, - NO,).

Znajomo$¢ aranzacji przestrzennych molekut moze przyczyni¢ si¢ do wytluma-
czenia niektorych mechanizméw procesdOw fizykochemicznych zachodzacych w tych
uktadach aromatycznych, na przyktad asocjacji dipolowej i dyfuzji.

Wyznaczono geometryczne struktury molekut: anizolu, toluenu, orfo-, meta-,
para-chloroanizolu, orto-nitrotoluenu i orto-nitroanizolu [1]. Stwierdzono wystepowa-
nie uporzadkowania bliskiego zasiegu molekut (0 <7 <20A) zaréwno w badanych
cieczach molekularnych, jak i ich roztworach.

Eksperymentalnie zbadano wptyw izomerii polozeniowej atomu chloru
w molekule chloroanizolu na oddziatywania miedzymolekularne w roztworach
chloropochodnych anizolu w 1,4—dimetylobenzenie [2]. Zmiana potozenia atomu chloru
w molekule chloroanizolu nie wplywa na zmiane $redniej najmniejszej odleglosci

migdzymolekularnej w roztworach ciektych, ktéra wynosi R, =(5.69 £ 0.15)A.

W roztworach orto-nitrotoluenu i orfo-nitroanizolu w 1,4—dimetylobenzenie dominujg
oddziatywania pochodzace od rozpuszczalnika. Srednie najmniejsze odleglosci

miedzymolekularne wynoszg odpowiednio: Ri =(5.98 £ 0.15)A i R =(5.69+ 0.15) A.

Skonstruowano po raz pierwszy przyblizone modele uporzadkowania bliskiego
zasiggu dla molekul ciektych chloropochodnych anizolu i nitropochodnych anizolu oraz
toluenu, a takze ich roztwordéw [3].

W wyktadzie podkreslona zostanie fundamentalna rola krystalografii we
wspotczesnej rentgenowskiej analizie strukturalnej roztworéow dwusktadnikowych w
fazie ciektej [3]. Okreslenie geometrycznych struktur molekut badanych organicznych
zwigzkow aromatycznych stanowilo bowiem punkt wyj$cia do zrozumienia ich
wlasciwosci fizykochemicznych oraz zjawiska asocjacji dipolowej w roztworach.
Uzyskane wyniki sg waznym przyczynkiem do rozwazan na temat relacji miedzy
rozpuszczalnikiem a substancja rozpuszczong.
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PHASE TRANSITIONS IN CsFe(Mo00O,); ANTIFERROMAGNET,
NEUTRON DIFFRACTION AND HIGH PRESSURE STUDIES

Anna Gagor, Pawel Zajdell, Daniel Tébbens®

Institute of Low Temperature and Structure Research,
Polish Academy of Science, Wroctaw
"University of Silesia, Institute of Physics, Katowice
?Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie GmbH

CsFe(MoOQy); crystals are isostructural at room temperature with multiferroic
(magneto-electric) RbFe(Mo0OQy),. Despite the fact that the compounds have different
phase situation at low temperatures both experience antiferromagnetic phase transition
around 4 K (Fig. 1 and [1]). In RbFe(Mo0QO,), incommensurately modulated helical
magnetic structure with propagation vector g=(1/3 1/3 0.45) induces spontaneous
polarization [2]. The dielectric measurements for CsFe(MoQ,), have not been reported,
probably due to the certain difficulties with the single crystal growth of these materials.
Here we present the results of powder neutron diffraction performed at E9 instrument at
Helmholtz-Zentrum in Berlin for CsFe(MoQs),. Below Ty = 4.5 K a discrete magnetic
peaks appear as a result of antiferromagnetic long range order, magnetic propagation
vector g=(1/3 1/3 ~0.5). Possible magnetic structures are discussed in relation to
RbFe(Mo00Oy),. Additionally, high pressure behavior of these two crystals is shown and
compared basing on X-ray powder diffraction and Raman spectroscopy.
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Fig. 1. (a) Neutron diffraction patterns for CsFe(MoO,), at 1.8 K and 8 K. Below Ty= 4.5 K a discrete
magnetic peaks appear as a result of antiferromagnetic long range order, magnetic wave vector
q=(1/3 1/3 ~0.5) (b) reverse magnetic susceptibility with antiferromagnetic anomaly at 4.5 K.
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the Polish State Committee for Scientific Research (project register No NN202 260 939), the research
leading to these results has also received funding from the European Commission under the 7th
Framework Programme through the 'Research Infrastructure' action of the 'Capacities' Program-
me, NMI3-II Grant number 283883.
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KORELACJA MIEDZY STECHIOMETRIA, STRUKTURA
KRYSTALICZNA A WEASNOSCIAMI MAGNETYCZNYMI
NA PRZYKLADZIE ZWIAZKOW Tb;Ni, .In

A. Szytulal, B. Pencl, S. Baranl, Ya. Kalychakz, Yu. Tyvanchukz, A. Hoser®

"Instytut Fizyki Uniwersytetu Jagielloriskiego im. M. Smoluchowskiego,
ul. Reymonta 4, 30-059 Krakow, Polska
’Katedra Chemii Analitycznej, Uniwersytet Lwowski im. Ivana Franko,
al. Kyryla and Mephodiya 6, Lwow, Ukraina
3 Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialen und Energie GmbH,
Hahn-Meitner Platz 1, Berlin, Niemcy

Zwiazki TbyNip, In w zaleznosci od x majg rozne struktury krystaliczne.
Zwiazek z x = 0.22 ma tetragonalng struktur¢ typu MoyFeB, (P4/mbm), a z x = 0
rombowa typu Mn,AlIB, (Cmcm). W pracy prezentowane sg wyniki badan metoda
dyfrakcji neutronéw przeprowadzone w Helmholtz-Zentrum w Berlinie, uzupetnione
pomiarami wlasnosci magnetycznych. Badania te wykazaly, ze oba zwiazki sa
antyferromagnetykami z temperaturami Néela 20 1 100 K.

Niskotemperaturowe dyfraktogramy wykazuja zréznicowane uporzadkowanie
magnetyczne:

— w TbyNi,,In momenty magnetyczne Tb tworzg strukture modulowang opisang
wektorem falowym k = (2, 'z, %2) z sekwencja momentow w komorce
elementarnej + + — + dla atomdéw w potozeniu Tb1 (0, y, %), Tb2 (0, y, %),
Tb3 (%%, aty, 2) 1 Tb4 (Y%, 2-y, '2) zgodnie z analiza momenty magnetyczne
roéwne 6.33(14) sa rownolegte do stalej c.

—  w TbyNi; 75In momenty magnetyczne Tb tworza rowniez strukture modulowang
z wektorem falowym k = (Y4, Y, 72) 1 sekwencjg + + — — dla atomow Tb1 (x,
Votx, V2), Tb2 (X, Ya-x, %), Tb3 (Yatx, X, ¥2) 1 Tb4 (V4-x, x, 2). RoOwniez w tym
zwigzku moment Tb rowny 7.60(6) pg jest rownolegty do statej c.

Rozmieszczenie atomoéw w obu strukturach jest zblizone. Wynika to z faktu, ze
mozna je zaliczy¢ do serii zwigzkoéw, ktorych struktury mozna ztozy¢ z dwoch
elementow strukturalnych — Tbln o strukturze regularnej CsCl 1 TbNi, o strukturze hek-
sagonalnej. Odlegtoéci miedzyatomowe wynoszace odpowiednio 3.673 A w Tb,NiyIn
i3.657 A w Tb,Ni, 7sIn oraz metaliczny charakter przewodnictwa wykazuja, Zze oddzia-
lywanie migdzy momentami magnetycznymi zlokalizowanymi na atomach Tb s3g typu
RKKY. Jednak zroznicowana lokalna struktura krystaliczna wptywa na rodzaj
uporzadkowania. Wielos$cian koordynacyjny atomoéw Tb w obu strukturach jest taki sam
1 wynosi CN = 17. W obu zwiazkach atomy Tb tworza uporzadkowanie trojkatne.
W przeciwienstwie do sieci typu kagome trojkaty te nie tacza si¢ przez wierzchotki, ale
maja wspolne boki. W $rodku trojkatdow umiejscowiony jest atom Ni, a sprzezenie
miedzy tancuchami trojkatow jest przez warstwy atomow In.

Mimo wspolnych cech strukturalnych obserwujemy zrdznicowane wlasnosci
magnetyczne. Obserwuje si¢ dramatyczng rdzni¢ w wartosci temperatury Neela. Dla
zwigzku TbyNixIn, mimo wigkszych odleglosci miedzy atomami Tb, obserwujemy
wyzszg temperature Néela. Uporzadkowanie momentéw magnetycznych Tb jest
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zroznicowane. W obu zwigzkach mamy uporzagdkowanie momentéw dalekozasiegowe
wspotmierne ze struktura krystaliczng. Zanizone warto$ci momentéw magnetycznych
swiadczg o silnym wplywie pola krystalicznego. Dla zwigzkéw R;,Ni,.In potwierdza to
brak spelnienia zaleznosci de Gennesa miedzy Ty, a (g-1)J(J+1) [1].

Ztozone struktury magnetyczne obserwowano w izostrukturalnych zwigzkach
R,Pd;In (R =Pr, Nd) [2] 1 R,Ni;Pb (R = Dy, Ho, Er) [3].

Tb,Ni,In TbNi, Tb,Ni,_In

Fig. 1. Porownanie struktur krystalicznych zwiazkéw Tb,Ni,In i Tb,Ni, 75In. Rzuty na ptaszczyzny (001).
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ADVANCES IN X-RAY CRYSTALLOGRAPHY

Mathias Meyer, Tadeusz Skarzynski and Marcus J. Winter

Agilent Technologies,
Wroctaw and Yarnton, Oxfordshire, U.K.
e-mail: mathias.meyer@agilent.com, tadeusz.skarzynski@agilent.com,
marcus.winter(@agilent.com

Agilent Technologies (XRD) — formerly Oxford Diffraction, has made some of
the most notable advances in X-ray crystallography over recent years. These include
the adaption of graded focussing / monochromating X-ray mirrors to ‘conventional’ fine
focus X-ray sources - to achieve the high brilliance Enhance Ultra (Cu) X-ray source.

Further advances in X-ray source design are marked by the Mova (Mo) and
Nova (Cu) microfocus X-ray sources: whilst operating at low powers (typically 40 — 50
W), these sources achieve X-ray brightnesses considerably higher than is possible using
2 — 3 kW fine focus X-ray tubes, and comparable with rotating anode — type sources.

In parallel with X-ray source breakthroughs, CCD area detector technology has
been considerably improved: for instance with the Eos and Atlas CCD detectors. The
Eos is the highest sensitivity CCD detector which is commercially available — with a
gain of 330 electrons per Mo photon, rapid read-out and 18-bit dynamic range. The
much superior dark current (background) and read-out noise characteristics of CCD
detectors mean that they considerably outperform the integrating CMOS detector
technology.

The benefits of these developments in X-ray source and detector technologies
and in the CrysAlisPro data-collection and data-analysis software suite will be
illustrated through examples from a number of applications.

As a further valuable assistance to the crystallographer, the PX Scanner has been
established: this is for the evaluation of the X-ray diffraction properties of crystals
directly in situ in crystallisation plates: whilst the (putative) crystals are still growing in
their mother liquor. Some applications of the PX Scanner system will be summarised.
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RIGAKU BRINGS PHOTON COUNTING, SHUTTERLESS
DETECTION TECHNOLOGY TO THE BROAD
CRYSTALLOGRAPHIC USER COMMUNITY:

THE P200 SERIES PRESENTED

Luca Russo

Rigaku Europe, Am Hardtwald 11, 76275 Ettlingen
luca.russo@rigaku.com

For well over 5 years Dectris has been installing its revolutionary detectors at
synchrotron beamlines around the world, gathering feedback from eminent users to
support further development and improvements in the usability of the new technology.

The operating principles of the Pilatus detector, as well as the resulting practical
benefits for the user will be described in some detail.

Absence of readout noise and dark current, sharp point spread function
contained within the pixel, high dynamic range of 20 bits, short readout times in the
range of few milliseconds, and high frame rates up to 250 Hz are the most appealing
features of Pilatus detectors, posed to provide unprecedented capabilities to your home
laboratory.

DECTRIS

PILATUS
200K

The P200 series from Rigaku provides a range of combinations between the
most advanced and powerful sources available on the market and the Pilatus 200
detector, on the goniometer of your choice.
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SHUTTERLESS CMOS DETECTOR DATA PROCESSING USING
THE BRUKER APEX2 AND PROTEUM2 SOFTWARE SUITES

Eric Hovestrevdtl, Holger Ottl, Severine Freiszl, Joerg Kaercherz, Greg Wachterz,
Leo Stephen *

' Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Germany
’Bruker AXS Inc., Madison, USA

In mid-2011 Bruker AXS introduced the PHOTON 100 detector; the first CMOS
active pixel sensor for laboratory crystallography. Since then, CMOS technology has
been rapidly displacing CCD detectors and a large number of D8 QUEST and D8
VENTURE systems are now used in laboratories throughout the world.

CCD detectors and imaging plates operate in the conventional still-image mode
involving numerous shutter-open/shutter-close, goniometer ramp-up/ramp-down and
detector readout steps. Next to overhead-time this process introduces mechanical jitter.
CMOS detectors can be operated in this mode.

The PHOTON 100, the first CMOS active pixel sensor for X-ray
crystallography

The PHOTON 100 detector can now operate in a completely shutterless read-out
mode. This enables continuous data collection without the need to frequently open and
close the X-ray shutter; only accelerating and decelerating the goniometer at the
beginning and the end of the scan. The Bruker APEX2 Software Suite and in particular
its integration engine SAINT now include the continuous scan, shutter-free integration
for the D8 QUEST and D8 VENTURE systems. We will discuss the algorithms
involved in the integration of continuous scan data and demonstrate the improvements
to data quality achieved using the new shutterless data collection mode.
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SCATTERX"® — A HIGH-PERFORMANCE SAXS/WAXS MODULE
INTEGRATED ON A MULTI-PURPOSE X-RAY
DIFFRACTOMETER PLATFORM

Joerg Bolze', Szymon Stolarek®

1PANalytical B.V., Lelyweg 1, Almelo, The Netherlands
2 PANalytical B.V., Patriotéow 303, Warszawa, Polska

A new module (ScatterX'™) allowing for high-performance small- and wide
angle X-ray scattering (SAXS/WAXS) measurements was developed and successfully
integrated on a multi-purpose laboratory X-ray diffractometer platform. The setup
allows to obtain SAXS data with a good small-angle resolution (20, = 0.08 deg), short
measurement times and a high sensitivity even for weakly scattering samples. The
achievable data quality is significantly superior to what was previously reported on any
multi-purpose XRD instrument. For the characterization of a wide variety of sample
types the module may be rated as a highly cost-efficient alternative to dedicated SAXS
instrumentation.

The modular concept of the XRD platform uses pre-aligned optical components
and sample stages and thus allows for a quick and easy reconfiguration for a wide
variety of other applications. These include powder X-ray diffraction, pair distribution
function (PDF) analysis, stress and texture measurements, X-ray reflectivity, grazing
incidence diffraction as well as computed tomography (CT).

With a sample-to-detector distance of only 240 mm the new SAXS/WAXS setup
is very compact and ergonomic. It uses a mirror for the collimation of the incident X-
ray beam, and an evacuated beam path with integrated anti-scatter elements, a sample
capsule and a semi-transparent beamstop. Data acquisition with a noise-free, high-
resolution solid state pixel detector was found to be essential to achieve the superior
performance.

Complementary WAXS data up to as high as 78 deg 20 can be acquired with the
same experimental setup, thus allowing for the identification and quantification of
nanocrystalline phases that may be present in a given sample. Furthermore, a pragmatic
option for 2D SAXS measurements has been developed.

In this contribution we will present the experimental SAXS/WAXS configura-
tion as well as the results of the performance evaluation on a variety of nanostructured
materials and nanoparticle systems.
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HYBRYDOWE ORGANICZNO-NIEORGANICZNE MATERIALY
WARSTWOWE BEDACE PREKURSORAMI
POLPRZEWODNIKOW

Katarzyna Luberda-Durnas, Dariusz Mucha, Elzbieta Bielanska
i Wieslaw Lasocha

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN,
ul. Niezapominajek 8, 30-239 Krakow
Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Postep w wielu dziedzinach nauki podyktowany jest wcigz rosngcym zapotrze-
bowaniem na nowe, spetniajace wysokie wymagania produkty. Konieczno$¢ minia-
turyzacji urzadzen elektronicznych wymusza poszukiwanie innowacyjnych materiatow
1 rozwigzan, ktére zastgpig relatywnie droga technologi¢ tranzystorowa. Znalezienie
tego typu materialdéw nie jest proste, musza bowiem spetnia¢ kilka podstawowych
warunkow takich jak wytrzymatos$¢, nietoksyczno$¢ czy wysoka wydajnos¢ procesu
syntezy.

Jednym z materialow, ktory spelnia powyzsze zalozenia sga periodycznie
uporzadkowane ‘kropki kwantowe’ (quantum dots). Ich niewatpliwg zaletg jest
mozliwo$¢ modyfikacji wtasnosci optycznych i elektrycznych przy przejsciu do skali
nano. Nie mniej jednak wielkim wyzwaniem dla naukowcow jest utworzenie systemu
idealnie uporzadkowanej matrycy identycznych kropek kwantowych. Jest to bardzo
trudne i niestety moze w znacznym stopniu ograniczy¢ ich praktyczne zastosowania [1].

W 2000 roku [2] zostaty po raz pierwszy opisane materiaty potprzewodnikowe,
ktore charakteryzuja si¢ wysokim uporzadkowaniem struktury i jednocze$nie posiadaja
podobne wiasnosci optyczne do kropek kwantowych. Zbudowane sg na bazie dwoch
blokéw budulcowych: nieorganicznej warstwy potprzewodnikowej I11-VI i1 organicznych
facznikow w postaci amin. Dzigki takiej konstrukcji zwiagzki te faczg unikalne wtasnosci
optyczne, elektryczne, magnetyczne, sztywnos$¢ i odporno$¢ temperaturowa potprze-
wodnikow z elastycznos$cig, r6znorodnoscia strukturalng, lekkoscig 1 przetwarzalno$ciag
warstw organicznych. Uklady te mozna zatem w dowolny sposdb konstruowac,
uwzgledniajac ich konkretne zastosowania.

Warstwa polprzewodnikowa MQ moze by¢ zbudowana z pierwiastkow grupy
drugiej: Me (II) -Zn, Mn, Cd 1 sz6stej: Q (VI)- S, Se, Te. Natomiast warstwe organiczng
stanowig aminy, ktére za pomoca wigzania kowalencyjnego lacza si¢ poprzez azot z
grupy aminowej z atomem metalu w warstwie nieorganicznej. Przyktadem tego typu
zwigzku jest otrzymany przez nas ZnS(1,3-pda);» (pda-propanodiamina) [3], ktory
zbudowany jest z monowarstw ZnS, rozseparowanych za pomocg organicznego
facznika. Na Rys. 1 przedstawiona jest warstwowa struktura, charakterystyczna dla
zwiazkow hybrydowych.
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Rys. 1. Warstwowa struktura zwigzku hybrydowego ZnS(1,3-pda),, . Kolory ré6zowy, z6tty, niebieski i
czarny oznaczajg atomy Zn, S, N i C (wodory pomini¢to) [3].

Potencjalne zastosowania zwigzkow hybrydowych s3 zwigzane z ich
wlasno$ciami optycznymi. W tym kontekscie, interesujacym zagadnieniem byta synteze
mieszanych warstw potprzewodnikowych, gdzie w odpowiednich proporcjach
wprowadzano kationy (Zn%, Cd™) lub aniony (S, Se™?) tworzac materialy typu
Zn,Cd;4Se(1,3-pda);, lub ZnSiSe;x(1,3-pda),». Jak si¢ okazato, szeroko$¢ pasma
wzbronionego zmienia si¢ w bardzo niewielkim stopniu wraz z ilo$cig wprowadzonych
domieszek anionowych. Jednakze, w przypadku domieszkowania kationami uzyskano
dodatkowy poziom energetyczny, co umozliwia do$¢ znaczng modyfikacje wiasnosci
optycznych.
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Rys. 2. Widmo UV-vis dla mieszanych zwigzkow hybrydowych typu Zn,Cd;_Se(pda);,.

W trakcie prac nad otrzymaniem nowych materiatdow opartych na bazie
potprzewodnikéw 1 amin, otrzymano nowa klase zwigzkéw hybrydowych typu
[(amina)M]SOy. Ich struktura jest rowniez warstwowa, jednakze w tym wypadku
rownolegte monowarstwy potprzewodnikowe zostaly zastapione warstwami siarczanu
cynku lub siarczanu kadmu, a zamiast amin alifatycznych jako separatoréw, wystepuja
tu molekuty m-xylenodiaminy (MXDA) lub p-xylenodiaminy (PXDA).

Podziekowania: This work was supported by the “Krakow Interdisciplinary PhD-Project in Nanoscience
and Advanced Nanostructures” operated within the Foundation for Polish Science MPD Programme co-
financed by the EU European Regional Development Fund.
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BADANIA STRUKTURALNYCH UWARUNKOWAN
WELASCIWOSCI KATALIZATOROW
DIMETALOCYJANKOWYCH
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Katalizatory dimetalocyjankowe (DMC) znajdujg zastosowanie w przemysto-
wych procesach syntezy polieteroli stanowigcych gtéwny potprodukt w wielu gateziach
szeroko rozumianej technologii polimerow. Ich sktad chemiczny definiuje si¢ ogdlnym
wzorem sumarycznym:

Zn [Co(CN),], -L, ---L

gdzie Lla] -~-Lia‘ to wybrane ligandy organiczne i1 nieorganiczne za$ liczby x 1 y zaleza

od ilosci 1 tadunku elektrycznego ligandow.

Katalizatory te wykorzystywane sa z powodzeniem od kilku dekad, jednak
wiedza dotyczaca natury wlasciwosci katalitycznych tej grupy zwiazkow,
w szczegblnosci ich bardzo wysokiej aktywnosci i znacznej selektywnosci, ogranicza
si¢ do kilku niepotwierdzonych na drodze eksperymentalnej hipotez o podtozu czysto
fenomenologicznym, opartych na przestankach ogélno-chemicznych.

Celem prezentowanych prac badawczych jest poznanie mechanizmu
wlasciwosci katalitycznych tej grupy materiatdow w oparciu o wihasciwosci struktury
molekularnej tych zwigzkow. Zaprezentowane zostang zaré6wno wyniki badan
teoretycznych, otrzymanych z wykorzystaniem kwantowo-mechanicznych metod
modelowania molekularnego jak i rezultaty kilku technik eksperymentalnych.

Wstepny etap badan teoretycznych w zakresie modelowania molekularnego,
prowadzonych z wykorzystaniem metod funkcjonalu ggstosci, dotyczyl trzech
zagadnien istotnych z punktu widzenia otrzymywania i aktywacji katalizatora DMC.
Zbadano entalpie tworzenia kompleksow cyjankowych 1 izocyjankowych kobaltu i1
cynku oraz wptyw struktury elektronowej anionu cyjankowego na uzyskane wyniki.
Okreslono réwniez profile energetyczne wymiany czasteczki wody zwigzanej
koordynacyjnie z kationem cynku na czasteczke¢ metanolu. Ponadto zaproponowano
strukture centrow aktywnych katalizatora DMC.

Badania eksperymentalne przeprowadzono z wykorzystaniem metod
spektroskopii 1 dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (ang.: XANES, EXAFS,
XRD), elektronowej mikroskopii skaningowej (ang.: SEM), analizy termicznej (TG-
DSC, EGA-FTIR) oraz spektrofotometrii FTIR. Komplementarna analiza i interpretacja
wynikow uzyskanych za pomoca powyzszych technik analitycznych pozwolita na
sformutowanie istotnych hipotez roboczych, pozwalajagcych na ukierunkowanie
dalszych prac badawczych.
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AN UNEXPECTED COMPLEX OF ARYLPHORINS
IN SILKWORM HEMOLYMPH

Agnieszka J. Pietrzyk

Center for Biocrystallographic Research, Institute of Bioorganic Chemistry,
Polish Academy of Sciences, Poznan, Poland

The existence of a complex of two storage proteins, BmSP2 and BmSP3,
isolated from mulberry silkworm, Bombyx mori, hemolymph was detected during
structural studies [1]. Both proteins are classified as arylphorins, the proteins with high
content of aromatic amino acid residues [2]. The complex was crystallized from a
mixture containing three silkworm storage proteins (BmSP1-3). The obtained crystals
had hexagonal plated morphology, belonged to space group P6522 and diffracted X-rays
to 2.9 A [1].

The structure of the complex, initially suspected as homohexamer of BmSP2,
was solved by molecular replacement using as an initial model arylphorin from oak
silkworm, Antheraea pernyi [3]. Two protein molecules are present in the asymmetric
unit of the structure and the biological hexameric assembly could be reproduced by
symmetry operations. During the refinement the electron density maps indicated that the
investigated crystal structure is composed of two different storage proteins, BmSP2 and
BmSP3 [1]. BmSP2 was extensively studied by other research groups and widely
described in the literature, but only few reports about BmSP3 are available.
Nevertheless, both storage proteins were not structurally characterized and our research
provides the first structural reports about these proteins and existence of heterohexamer.

The investigated complex, a heterohexamer, is formed by one BmSP2 trimer and
one BmSP3 trimer. The overall fold of both proteins is similar and consists of three
hemocyanin-like subdomains. Both proteins contain in their structures a
N-glycosylation motif characteristic for arylphorins. They are evolutionally related to
arthropod hemocyanins which are oxygen carriers. However, arylphorins in contrast to
hemocyanins do not contain an oxygen binding center what is strictly connected to their
primary structures [1].

This work was supported in part by the European Union within the European Regional Development
Fund and by grant 2011/03/B/NZ1/01238 from the National Science Centre.
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STRUKTURY KRYSTALICZNE B-LAKTOGLOBULINY
Z MLEKA KOZIEGO
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B-latoglobulina (LG) jest niewielkim biatkiem globularnym (ok. 18,3 kDa)
wystepujacym w serwatkowej frakcji mleka. Laktoglobuliny znaleziono w mleku wielu
ssakow, m.in. kota, psa, konia, krowy, owcy 1 kozy [1], biatko to nie wystepuje jednak
w mleku ludzkim [2]. Najlepiej poznang i scharakteryzowang pod wzgledem struktury i
wlasciwosci wigzacych jest wotowa PB-laktoglobulina (BLG). Biatko to ma wysokie
powinowactwo nie tylko do kwasow thuszczowych, ale takze do innych hydrofobowych
zwigzkow, w tym lekow [3]. Ze wzgledu na te wlasciwosci, po odpowiednich mody-
fikacjach, BLG moze znalez¢ potencjalne zastosowanie, np. w medycynie, jako
transporter zwigzkow bioaktywnych.

Podstawowym elementem strukturalnym laktoglobulin jest B-barytka otoczona
przez elastyczne petle (Rys. 1), ktora jest tez podstawowym miejscem wigzania
ligandéw [4]. Ligandy moga by¢ wigzane, gdy petla EF, regulujaca dostap do baryltki
ma konformacj¢ otwartag. Odwracalny proces otwierania i zamykania dostepu do
wnetrza miejsca wigzacego zostal nazwany przejsciem Tanforda [5,6].

s
|

Rys. 1. Czasteczka GLG (P3,21) z petla EF w zamknigtej konformacji. Na rysunku widoczne sg jony
siarczanowe dodatkowo stabilizujace zamknigta konformacje petli EF.

BLG ma takze sw@j odpowiednik w mleku kozim. Kozia B-laktoglobulina
(GLG) r6zni sie od biatka krowiego w szesciu pozycjach tancucha aminokwasowego:
L1I, D53N, D130K, S150A, E158G oraz 1162V. Wlasciwosci wigzace GLG oraz jej
struktura nie zostaty dotychczas poznane, wiadomo natomiast, ze GLG jest mniej
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alergenna niz biatko pochodzace z mleka krowiego [2]. W celu poznania wplywu
mutacji na strukture laktoglobuliny oraz jej wlasciwosci podjgto strukturalne nad
laktoglobuling z mleka koziego, ktéra w przysziosci podobnie jak jej wolowy
odpowiednik moze znalez¢ potencjalne zastosowanie jak no$nik bioczasteczek.

GLG =zostalta wyizolowana z mleka koziego, przy pomocy kilku etapoéw
wysalania oraz chromatografii jonowymiennej. Biatko krystalizowano metoda dyfuz;ji
przez faze gazowa, technika wiszacej kropli. Pomiary dyfraktometryczne (1.54 A, 50
kV, 0.8 mA) wykonywano na dyfraktometrze SuperNova (Agilent Technologies).
Struktury rozwigzywano metodg podstawienia molekularnego (model: 1BSY, Phaser,
CCP4) 1 udokladniano przy pomocy programu REFMACS (CCP4). Model
przebudowywano w programie COOT.

Wyznaczono struktury trzech form krystalicznych GLG. Struktura o symetrii
grupy przestrzennej P3,21 zawiera jedng czasteczke GLG w jednostce asymetryczne;.
W strukturze tej, uzyskanej w pH ok. 7.0, petla EF otwierajaca dostep do miejsca
wiazacego ma konformacje¢ zamknietg. W strukturze o symetrii P2,2,2, uzyskanej w pH
pomiedzy 7.0 a 8.5 w jednostce asymetrycznej znajduja si¢ cztery tancuchy biatkowe.
Trzy z nich maja p¢tle EF w konformacji zamknigtej, a jeden w konformacji otwartej,
tworzac dwa asymetryczne dimery. Struktura GLG z przylaczong pramokaing
otrzymana w pH > 8.5 ma symetri¢ grupy przestrzennej P3,21. W jednostce asymet-
rycznej znajduje si¢ pojedyncza czasteczka, zawierajaca petle EF w konformacji
otwartej oraz ligand zwigzany wewnatrz -baryiki.

Wstepna analiza struktur wskazuje, ze konformacja tancucha glownego GLG
jest bardzo podobna do BLG, nawet w miejscach mutacji. Porownanie struktur o
symetrii P2,2,2 wykazato, ze przej$cie Tanforda obejmuje nie tylko petle EF, ale takze
sgsiednia petle GH, a kluczowe dla zmian konformacyjnych wydaja si¢ byc¢
oddziatywania pomiedzy dwiema parami reszt: Asn90-Serl10 ora z Glu89-Serl16.
BLG i GLG wiaza ligand pramokaing w podobny sposob, jednak niewielka zmiana
konformacyjna w obrebie petli EF, w strukturze GLG wptywa na pozycje liganda w
miejscu wigzagcym. W rombowej strukturze GLG otrzymanej w zakresie pH 7.0 - 8.0
znaleziono takze drugie miejsce wigzace zlokalizowane poza B-barytka w obrebie petli
GH, obsadzone czasteczky tetrakainy.

Badania wspélfinansowane z grantu NCN, DEC-2012/05/B/ST5/00278.

Badania zostaly zrealizowane z wykorzystaniem aparatury zakupionej ze Srodkow Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka (projekt
POIG.02.01.00-12-023/08).
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EL - MIARA AROMATYCZNOSCI OPARTA NA
JEDNOELEKTRONOWEJ FUNKCJI GESTOSCI

J. Dominikowska, M. Palusiak

Katedra Chemii Teoretycznej i Strukturalnej,
Wydziat Chemii, Uniwersytet Lodzki
Pomorska 163/165, 90-236 £odz
Jjustyna@uni.lodz.pl

Aromatycznos$¢, mimo ze jest jedng z wazniejszych koncepcji w chemii, nadal
nie jest zdefiniowana w sposob jednoznaczny. Z tego powodu wprowadzono wiele miar
aromatycznos$ci opartych na réznych wiasnosciach fizycznych i chemicznych uktadow,
ktére uwaza si¢ za aromatyczne. Ogoélnie mozna stwierdzié, ze aromatyczno$¢ jest
bezposrednio zwigzana z ich struktura m-elektronowa wynikajaca z delokalizacji
elektronowej majacej miejsce na wigzaniach tworzacych pierScien aromatyczny. Ta
wlasnos¢ uktadéw aromatycznych jest odpowiedzialna za ich niezwykle wlasnosci
geometryczne, magnetyczne i elektronowe, ktére wpltywaja na reaktywnos$¢ zwigzkow
aromatycznych. Istnieje wiele indekséw aromatyczno$ci, ktore pozwalaja na
wyznaczanie stopnia aromatycznosci danego uktadu, sposrod ktorych mozna wymienié
najbardziej znane: HOMA [1]- oparty na geometrii czasteczek, NICS [2]- bazujacy na
indukowanych magnetycznych pradach kotowych oraz te oparte na wlasno$ciach
gestosci elektronowe;j, tj. PDI [3], FLU [4], MCI [5,6]. Wszystkie indeksy, ktore oparte
sa na funkcji gestosci elektronowej bazuja na ilosci elektronéw wspotdzielonych
pomiedzy dwoma badz wiecej centrami atomowymi (tj. basenami atomowymi wedlug
teorii Atoms in Molecules [7]). Innymi stowy indeksy te bazuja na indekach dwu- lub
wielocentrowych. Z tego powodu jednoelektronowa funkcja gestosci nie pozwala na
wyznaczenie indekséw aromatycznosci opartych na gestosci elektronowej. Z tego
powodu wprowadzona nowa miara aromatyczno$ci uktadu- EL [8], ktora bazuje na
wartosciach wlasnych macierzy Hessa otrzymanej z jednoelektronowej funkcji gestosci.
EL jest prostym do obliczenia indeksem aromatycznosci, ktory moze by¢ wyznaczony
dla gestosci elektronowej pochodzacej zarowno z danych teoretycznych jak 1 ekspery-
mentalnych.
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CHARGE DENSITY POLARIZATION OF NONLINEAR OPTICAL
CHROMOPHORES - EFFECT ON CALCULATED
BULK ELECTRIC PROPERTIES

Tomasz Seidler’, Katarzyna Stadnicka' and Benoit Champagne2

"Faculty of Chemistry, Jagiellonian University
Ingardena 3, 30-060 Krakow
seidler@chemia.uj.edu.pl
Laboratory of Theoretical Chemistry, University of Namur
rue de Bruxelles 61, B-5000 Namur, Belgium

Second-order nonlinear optical properties (NLO) are highly desired in modern
optoelectronic and telecommunication. Their determination and therefore their
optimization are however demanding tasks from both experimental and theoretical point
of view. Molecular crystals constitute an important class of NLO materials as electrons
are the source of nonlinearity. Thus the observed response times are shorter than for
inorganic materials. Another important advantage is the possibility of maximizing the
bulk properties through an appropriate design of molecules and their packing in the
crystal structure.

2-methyl-4-nitroaniline (MNA) and 4-(N,N-dimethylamino)-3-acetamidonitro-
benzene (DAN) are derivatives of the prototypical NLO chromophore, p-nitroaniline
(pNA), where the introduction of molecular asymmetry leads to noncentrosymmetric
structure (Cc and P2, spacegroups, respectively). In the contribution, the evaluation of
the bulk properties, the (linear) susceptibility and the second-order nonlinear optical
susceptibility, is based on ab initio calculations of the molecular electric properties
together with classical electrostatic interaction schemes due to Munn and coworkers [1].

High accuracy of the bulk properties requires taking into account, during the
molecular calculations, the electric field originating from the molecules surrounding the
selected one in the crystal periodic structure. The current contribution presents two
approaches for this purpose. The first uses the uniform electric field based on the
molecular dipole moments, already described in the literature, e.g. for m-nitroaniline
(mNA) [2]. The second one consists in surrounding the chromophore by point charges
obtained from periodic boundary conditions calculations [3]. Additionally, the
chromophore geometry embodying the intermolecular interactions and electron
correlation effects were considered.

The promising results are a step towards the development of fast and reliable
methods for calculating the linear (X(l)) and second-order nonlinear (x(z)) electric
susceptibilities of organic crystals from the crystal structure as the only input parameter.
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PRZEGLAD BADAN MONOKRYSZTAELOW I BIKRYSZTALOW
W ASPEKCIE ANIZOTROPII DYFUZJI I WEASCIWOSCI
MECHANICZNYCH

S. J. Skrzypek

Katedra Metaloznawstwa i Metalurgii Proszkow,
Wydziat Inzynierii Metali i Informatyki Przemystowej,
AGH, Krakow

Monokrysztatly i silnie steksturowane polikrysztaty naleza do materialow anizo-
tropowych, chociaz najwigksza anizotropig cechujg si¢ niekrystaliczne materialy
wiokniste, ktore charakteryzuja si¢ tzw. teksturg mineralogiczng. Wspolczynnik Zenera
definiuje anizotropi¢ wtasciwosci mechanicznych monokrysztatu. W referacie przedsta-
wiono przeglad badan monokrysztalow w aspekcie anizotropii wtasciwosci mechanicz-
nych 1 wybranych wlasciwosci strukturalnych. Badania anizotropii pokrewnych mecha-
nizmoéw deformacji plastycznej oraz dyfuzji w monokrysztatach i bikrysztatach stano-
wig warto$ciowy wktad do fizyki ciata statego.

W katedrze Metaloznawstwa i Metalurgii Proszkow AGH wykonano kilkanascie
prac na monokrysztatach (pierwsze prace pod kierunkiem Prof. Gorczycy w 1961 roku,
Przybylowicza, Karpa i Korbla w latach 1960-80). Monokrysztalty otrzymywano
réoznymi metodami, a na uwage zasluguje duze zroznicowanie materialowe; byly to
monokrysztalty Pb, Zn, Al, Al(Me), Cu, Cu(Me) i Fe(Me). W tamtych latach badania
monokrysztaléw prowadzone byly gléwnie w formie prac magisterskich 1 doktorskich
m.in. H. Bobak, K. Franek, A. Szkudlarek, K. Szewczyk, J. Ry$ i M. Wrobel. Wazna
czg$¢ tych badan wykonano przy zastosowaniu rentgenowskich metod okreslania
orientacji krystalograficzne;.

Podobne badania wykonywano rowniez na polikrysztalach Fe(Si) 1 na stopie
ALNICO o duzych ziarnach (rzedu kilkudziesigciu mm), gdzie badano jednostkowe
orientacje krystalograficzne poszczeg6lnych ziaren i wlasnosci magnetyczne.
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BADANIE LOKALNEJ STRUKTURY MATERIALOW
FERROELEKTRYCZNYCH

Marek Pasciak

Fyzikalni Ustav, Akademie Véd Ceské Republiky, Na Slovance 1999/2, 182 21 Praha

Badania strukturalne coraz czgéciej koncentrujag si¢ wokot problemu
uporzadkowania krotkiego =zasiegu 1 jego wplywu na wilasnosci materialow.
Uporzadkowanie takie przejawia si¢ w obrazie dyfrakcyjnym w postaci rozpraszania
dyfuzyjnego. Posréd dostgpnych metod badawczych analiza rozpraszania dyfuzyjnego
jako jedyna daje mozliwo$¢ wgladu w korelacje atomowe o szerokim zakresie dtugosci.
Ta niewatpliwa zaleta — gléwnie ze wzgledu na zlozonos$¢ probleméw zwigzanych z
nieporzadkiem — nie przektada si¢ jeszcze na popularno$¢ metody. Ale zainteresowanie
rozpraszaniem dyfuzyjnym oraz mozliwo$ci, zarowno eksperymentalne, jak 1 obli-
czeniowe, stale rosng. Mozliwosci te zostang przedstawione na przyktadzie badan nad
uporzadkowaniem krotkiego zasiggu w uktadach ferrodystorsyjnych.

Lokalna struktura stanowi istotny aspekt pelnego obrazu fizycznych procesow
decydujacych o wilasnosciach materiatow dielektrycznych [1]. Jest to szczegdlnie
widoczne w przypadku popularnych relaksorow otowiowych wykorzystywanych
w duzych ilosciach w urzadzeniach piezoelektrycznych. W zwiazkach tych
nieuporzadkowanie kationdw o roznej walencyjnosci prowadzi do powstania lokalnego
pola elektrycznego, ktore hamuje wzrost domen polarnych na poziomie nano-
skopowym [2] i wptywa na wielokrotne wzmocnienie sprzg¢zenia elektromechanicz-
nego. Rozpraszanie dyfuzyjne umozliwia badanie struktury korelacji w powstatych
obiektach polarnych. Jednocze$nie wspotistnienie efektow dynamicznych (silnie
tlumione fonony optyczne) 1 statycznych wprowadza trudno$ci interpretacyjne
charkterystyczne dla wigkszosci materiatow, nie tylko ferroelektrycznych.
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Rys. 1. Rozpraszanie dyfuzyjne dla PbZn;;Nb,;0; [4].
Zostang zaprezentowane wyniki synchrotronowe oraz neutronowe dla réznych

materialow dielektrycznych; gtownie ferroelektrykow — klasycznych oraz tych
wykazujacych wiasnosci relaksorowe — ale rowniez dla kwantowych paraelektrykow.
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Interpretacja tych wynikow jest wspierana przez modelowanie lokalnej struktury
wykorzystujace metody obliczeniowe: od symulacji Monte Carlo dla prostych modeli
korelacji, poprzez obliczenia metodg klasycznej dynamiki molekularnej [2] az po
obliczenia ab-initio z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci [3].
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NIE Z TEJ ZIEMI - KRYSTALOGRAFIA NA MARSIE

Mariusz Jaskolski'?

'Centrum Badar Biokrystalograficznych, Instytut Chemii Bioorganicznej PAN
?Zaklad Krystalografii, Wydzial Chemii UAM w Poznaniu
mariuszj@amu.edu.pl

Krystalografia juz do§¢ dawno wykroczyta poza warunki ziemskie. Wystarczy
wspomnie¢ badanie faz krystalicznych znajdowanych w meteorytach (przykiadem
»hieziemski” lonsdaleit), czy prowadzenie do$wiadczen z krystalizacji bialek na
poktadzie ISS. Ostatnio, dzigki misji Curiosity NASA, badania krystalograficzne
przeniosty si¢ na powierzchni¢ innej planety. Na poktadzie Curiosity znajduje si¢ modut
CheMin (Chemistry and Mineralogy), ktoérego zadaniem jest badanie skladu
powierzchni Marsa.

7*—Antenne UHF
ChemCam ' . — RTG

{ 4
1\, AN

P Antenne
warand gain

DAN

Pojazd Curiosity (zrédto: http://en.wikipedia.org/wiki/Curiosity (rover)).

CheMin to w istocie automatyczna miniaturowa kamera proszkowa, wyposazona
w mikroogniskowe zrédto promieniowania rentgenowskiego i detektor CCD. Dzigki
badaniom proszkowym poznajemy nie tylko sklad pierwiastkowy powierzchni
Czerwonej Planety, ale rowniez jej budoweg mineralogiczna, co ukazuje przewage
analizy krystalograficznej nad zwyklg analiza chemiczng.
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OPTYMALIZACJA WARUNKOW KRYSTALIZACJI
B-LAKTOGLOBULINY WYIZOLOWANEJ Z MLEKA KOZIEGO

Mateusz Czub, Mira Ludwikowska, Joanna Loch, Sylwia Swiqtek
i Krzysztof Lewinski

Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

B-laktoglobulina to biatko serwatki nalezace do rodziny lipokalin, wystepujace
w mleku wielu ssakow, m.in. krowy, konia, §wini, owcy i kozy [1]. Najlepiej poznang
laktoglobuling jest biatko wotowe (BLG), ktore ma zdolno$¢ do wigzania wielu
zwigzkow, takich jak retinol, kwasy ttuszczowe oraz wybrane leki [2]. Proces wigzania i
uwalniania ligandow przez laktoglobuling zalezy od pH, przy czym zjawisko otwierania
1 zamykania petli EF (tzw. przejscie Tanforda) nie zostato doktadnie poznane [3]. W
celu wyjasnienia wptywu sekwencji aminokwasowej na zdolno$¢ wigzania ligandow
oraz zakres pH, w ktorym zachodzi przejscie Tanforda podjeto badania strukturalne nad
laktoglobuling z mleka koziego (GLG), ktora r6zni si¢ od biatka krowiego w szesciu
miejscach tancucha aminokwasowego (Rys. 1)

1 53
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Rys. 1. Poréwnanie sekwencji aminokwasowej BLG i GLG.

GLG wyizolowano ze mleka koziego. Biatko krystalizowano metoda dyfuzji przez
faze gazowa, technika wiszacej kropli. W czasie optymalizacji 1 poszukiwania
warunkow krystalizacji testowano rézne bufory, zakres pH, objetos¢ kropli, st¢zenia
biatka, stezenia 1 typy precypitantow oraz dodatki réznych ligandow. W zaleznosci od
uzytych warunkow krystalizacji, otrzymano roézne formy krystaliczne GLG (Rys.2.)
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Rys. 2. Morfologie krysztalow GLG o symetrii (A) P3,21, (B) P2,2,2 oraz (C) P3,21.
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Przeprowadzone eksperymenty wykazaty, ze GLG krystalizuje z roztworéw
siarczanu amonu w zakresie st¢zen 2.2 - 2.8 M oraz w zakresie pH od 7.0 do 8.8. W
zaleznosci od pH roztworu uzyskuje si¢ rozne formy krystaliczne. Przy nizszych
warto$ciach pH i stosunkowo wysokich stezeniach siarczanu(VI) amonu, powyzej
2.5 M, GLG krystalizuje w formie trygonalnej (P3,21), dla ktérej parametry sieciowe
wynoszg a=b = 97.49 A, ¢ = 67.82 A (Rys. 2A). Struktura ta zawiera pojedynczy
fancuch biatkowy w jednostce asymetrycznej. Przy nizszych stezeniach (NH4),SOs,
wynoszacych ok. 2.2 — 2.4 M oraz przy ok. 2-krotnie wigkszej objetosci roztworu biatka
w stosunku do precypitanta w kropli obserwowano wzrost krysztaloéw o symetrii grupy
przestrzennej P2,2,2 (Rys. 2B) oraz parametrach sieciowych a = 149.77 A, b=94.77 A,
¢ = 5530 A. Struktura ta zawiera cztery lancuchy bialkowe GLG w jednostce
asymetrycznej. Przy wysokim pH > 8.5 w kroplach pojawialy si¢ niewielkich
rozmiarow krysztaty o symetrii P3,21 (Rys. 2C) oraz parametrach sieci rownych a=b =
53.91 A, ¢ = 108.97 A (Rys. 2C.). Otrzymane krysztaty miaty wielko$é od ok. 0.1 do
0.4 mm oraz jako$¢ odpowiednig do badan strukturalnych. Dla otrzymanych krysztatow
wykonano pomiary dyfraktometryczne oraz wyznaczono struktury krystaliczne.

Badania wspolfinansowane z grantu NCN, DEC-2012/05/B/ST5/00278.

Badania zostaly zrealizowane z wykorzystaniem aparatury zakupionej ze Srodkéw Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka (projekt
POIG.02.01.00-12-023/08).
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OPTYMALIZACJA WARUNKOW EKSPRESJI, IZOLACJI,
OCZYSZCZANIA I KRYSTALIZACJI REKOMBINANTOWEJ
B-LAKTOGLOBULINY (BlgB) ORAZ JEJ WARIANTU V92F

Barbara Hawrol, Joanna Lochl, Magdalena Tworzydloz, Piotr Bonarekz,
Agnieszka Polit’, Marta Dziedzicka—Wasylewska2 oraz Krzysztof Lewinski'
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2Uniwersytet Jagiellorski, Wydzial Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii,
ul. Gronostajowa 7, 30-387 Krakow

B-laktoglobulina (BlgB) jest biatkiem nalezagcym do rodziny lipokalin.
Podstawowym elementem strukturalnym BlgB jest hydrofobowa B-barytka stanowigca
kieszen wigzaca dla ligandow [1]. Biatka z rodziny lipokalin moga zosta¢ poddane
modyfikacjom w celu zwigkszenia ich powinowactwa do wybranych zwiazkéw, np.
lekéw. Tak zmodyfikowane czasteczki moga znalez¢é potencjalne zastosowanie w
medycynie do transportu zwigzkéw bioaktywnych lub wigzania i usuwania toksycznych
zwigzkow z organizmu [2].

Prowadzone badania mialy na celu opracowanie procedur pozwalajacych na
wydajng produkcje BlgB oraz jej wariantu V92F w komoérkach E.coli Origami B(DE3).
Procedury ekspresji 1 izolacji, optymalizowano tak, aby otrzymywa¢ BlgB w ilo$ciach
umozliwiajacych badania krystalograficzne, kalorymetryczne i spektroskopowe. Podjeto
takze proby uzyskania mutanta VI92F laktoglobuliny, ktéry zostat zaprojektowany w
celu sptycenia miejsca wigzacego oraz zwigkszenia specyficzno$ci wigzania w
B-barylce fragmentéw zawierajacych pierscienie aromatyczne.

Rys. 1. Porownanie morfologii krysztatow (A) naturalnej laktoglobuliny (P3,21) i (B) biatka
rekombinantowego (P64) otrzymanych w podobnych warunkach. (C) Jednostka asymetryczna
struktury BlgB o symetrii P64, a=b=106.53 A, ¢ = 59.460 A.

BlgB 1 V92F byty produkowane w trakcie koekspresji z bakteryjng izomerazg
mostkow disiarczkowych DsbC, ktoéra zapewnia poprawne tworzenie mostkow
disiarczkowych w redukujagcym s$rodowisku bakteryjnej cytoplazmy [3]. Dla takiego
ukladu optymalizowano czas prowadzenia hodowli oraz moment zaindukowania
ekspresji przy pomocy IPTG. Biatka izolowano z komodrek przy pomocy sonikacji,
oczyszczano z wykorzystaniem chromatografii jonowymiennej, saczenia molekularnego
oraz frakcjonowanego wysalania. Krystalizacj¢ prowadzono technika wiszacej kropli.
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Ustalono, ze optymalnym czasem prowadzenia hodowli s3 3—4 h (37°C) od
momentu indukcji przy ODgg rownym ok. 1.0. Pomimo wielu prob krystalizacji, nie
otrzymano krysztatdw mutanta V92F, natomiast uzyskane krysztaty BlgB wykazywaty
odmienng morfologi¢ 1 symetri¢ (P64 lub P6s22) od krysztaldbw naturalnej
laktoglobuliny (P3,21) uzyskanych w podobnych warunkach krystalizacji (Rys. 1). Te
obserwacje wskazywaty, ze BlgB rozni si¢ od biatka naturalnego. Rozwigzane struktury
krystaliczne oraz badania przy pomocy spektrometrii mas oraz sekwencjonowania
chemicznego wskazuja, ze jedng z przyczyn odmiennego zachowania biatka
rekombinantowego jest obecno$¢ nieodcigte] reszty Met na N-koncu tancucha
biatkowego. Wyznaczona struktura BlgB ujawnita, ze wydluzenie N-koncowego
fragmentu biatka powoduje powstawanie m.in. dodatkowych oddziatywan pomig¢dzy
sgsiednimi czasteczkami w krysztale (Rys. 1.). Wyznaczone struktury krystaliczne BlgB
wskazuja takze, ze mostki disiarczkowe w biatku sg utworzone poprawnie, co
potwierdza dziatanie DsbC w czasie ekspresji biatka.

Wstepne pomiary ITC wykazaty, ze V92F wiaze modelowy ligand SDS z
nizszym powinowactwem niz BlgB, co sugeruje, ze wprowadzona mutacja zmienia
wlasciwosci wigzace biatka, prawdopodobnie przez splycenie miejsca wigzacego.
Otrzymane wyniki wskazuja tez, ze w dalszych badaniach nalezy opracowaé wydajny
sposob odcinania startowej Met, poniewaz jej obecno$¢ na N-koncu moze wptywaé na
wlasciwosci otrzymanego biatka, takie jak aktywno$¢ preparatu oraz forma
krystaliczna.

Badania wspélfinansowane z grantu NCN, DEC-2012/05/B/ST5/00278.

Badania wspolfinansowane ze Srodkow na prowadzenie badan z dotacji statutowej MNiSZW
przeznaczonej dla miodych naukowcow w 2012 w ramach  Wydziatlowego Funduszu Rozwoju
Specjalnosci Naukowych (WFRSN)

Badania zostaly zrealizowane z wykorzystaniem aparatury zakupionej ze Srodkéw Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka (projekt
POIG.02.01.00-12-023/08).
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Biatko triady histydynowej wiazace nukleotydy (histidine triad nucleotide-
binding) HINT2 nalezy do rodziny bialek triady histydynowej (HIT - histidine triad),
obejmujacej glownie hydrolazy i transferazy nukleotydylowe, posiadajace w swojej
sekwencji charakterystyczny motyw centrum aktywnego His-X-His-X-His-X-X (X -
reszta aminokwasu hydrofobowego), znajdujacego si¢ w C-terminalnej czgsci tancucha
biatka [1]. Ortologi biatek HINT wystepuja powszechnie we wszystkich organizmach,
zardwno prokariotycznych, jak i eukariotycznych [2,3,4,5,6]. Motyw HIT zostat zacho-
wany w procesie ewolucji, co sugeruje, ze aktywnos$¢ enzymatyczna tej grupy biatek
jest w jaki$ sposob niezbedna do petnienia funkcji fizjologiczne;.

Biatko triady histydynowej wiazace nukleotydy HINT?2, charakterystyczne tylko
dla ssakow, jest mitochondrialng fosforoamidaza nukleozydéw, wystepujaca gtownie w
trzustce, watrobie 1 nadnerczach. Gen HINT2 koduje biatko o dlugosci 163
aminokwasow, z 35-aminokwasowg sekwencja sygnatlowa importu do mitochondriow,
znajdujacg si¢ na N-terminalnym koncu. HINT2 uczestniczy w procesach apoptotycz-
nych, jak réwniez jest zwigzany z biosynteza steroidow [7], metabolizmem lipidow w
watrobie 1 regulacjg funkcji mitochondriow [8]. Stwierdzono znaczaco nizszy poziom
ekspresji HINT2 u pacjentow z rakiem watrobowokomorkowym [7].

W naszym laboratorium przeprowadzono klonowanie biatka hHINT2 do odpo-
wiedniego wektora dla uzyskania wariantu z metka histydynowa oraz nadekspresje
w E. coli. Krystalizacj¢ oczyszczonego biatka przeprowadzono w 278 K, z uzyciem
PEG 4000 jako gléwnego odczynnika stracajacego. Pomiar dyfrakcyjny krysztatow
Hisg-hHINT2 przeprowadzono z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego
(linia BL14.1, BESSY, Berlin), uzyskujac dane o rozdzielczosci 2.83A.
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Mason-Pfizer Monkey Virus (M-PMV) is a D-type retrovirus that causes simian
acquired immunodeficiency syndrome (SAIDS) in rhesus monkeys. Its protease (PR)
processes the retroviral polyproteins to release the final protein products necessary
for virion maturation. M-PMV PR is a member of the retropepsin family (pepsin-like
aspartic proteases) [1] and acts as a homodimer, but in the absence of substrates
or inhibitors the equilibrium is shifted toward the monomeric state [2].

In this work, we have crystallized M-PMV PR with an active-site inhibitor
to obtain the dimeric form of the protein. For the crystallization experiments,
a C7A/D26N/C106A mutant of M-PMV PR was used. The peptidomimetic inhibitor has
the sequence Pro-(O-Me)Tyr-Val-Pst-Ala-Met-Thr, where (O-Me)Tyr denotes
On-methylated tyrosine and Pst denotes phenylstatine, a standard residue used
in inhibition of pepsin-like enzymes, which has a non-hydrolyzable surrogate
of the peptide bond.

The protease crystallized in two polymorphic forms: triclinic (P1) and
monoclinic (P2;). Diffraction data extending to 2.0-2.4 A resolution were collected
using synchrotron X-ray radiation. The structures were solved by molecular
replacement and are being refined. The models have good geometry and the refinement
has converged in both cases to R-factors of about 17.5%.

The protein in both crystals exists in the dimeric form despite the fact that
the crystallization conditions used for the P2; polymorph were very similar to those
reported for the monomeric form [3]. The dimers are cemented mainly by
a four-stranded intermolecular B-sheet interface composed of the N- and C-termini
of both subunits, in a way that is typical for homodimeric retroviral proteases.
The inhibitor molecules located in the active site are defined in electron density maps
inone orientation. The mobile flap loops extending over the inhibitors locked
in the active site are in general disordered with the exception of two flaps in the P1
structure, where they create an intermolecular B-sheet. The active site of the P2;
structure contains an extra water molecule which occupies a unique site, not present in
any other retropepsin structure.
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The X-ray crystal structures of the Z-DNA/spermine’/Mn*" and Z-DNA/
spermine’’/Zn®" complexes have been determined at ultrahigh resolution of 0.75 and
0.85 A, respectively. During refinement stereochemical restraints were used only for the
sperminium cation (in both structures) and for nucleotides with dual conformation in the
Zn*" complex. The Mn*" and Zn**(1) cations bind at the N7 position of G6 by direct
coordination. The coordination geometry of this site is octahedral, with complete
hydration shells. An additional Zn**(2) cation is bis-coordinated in a tetrahedral fashion
by the N7 atoms of G10 and G12 from a symmetry-related molecule (x+3/2, 1/2-y, -z).
The coordination distances of Zn’'(1) and Zn*'(2) to the O6 atom of the guanine
residues are 3.613(6) and 3.258(5) A, respectively. Moreover, a chloride ion was also
identified in the coordination sphere of Zn*"(2). Alternate conformations are observed in
the Z-DNA/Zn*" structure at internucleotide linkages and at the terminal C3’-OH group
of G12. The conformation of the sperminium chain in the Z-DNA/Mn*" forms hydrogen
bonds with both the phosphate groups and DNA bases and is similar to the spermine*”
conformation in analogous Z-DNA/Mg”" structures. In the Z-DNA/Zn*" complex, the
sperminium cation is disordered and partially invisible in electron density maps. In the
Z-DNA/Zn*" complex the sperminium cation interacts only with the phosphate groups
of the Z-DNA molecules. The high-resolution structures described in this work provide
important and accurate information about the impact of transition metal cations on the
structure of Z-DNA and about the geometrical parameters characterizing coordination
of biologically relevant metal cations by DNA.
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Purification of suitable quantity of homogenous protein is very often the
bottleneck in protein structural studies. Over-expression of a desired gene and
attachment of enzymatically cleavable affinity tags to a protein of interest made a
breakthrough in this field. Here we describe a structure of Galleria mellonella silk
proteinase inhibitor 2 (GmSPI-2) determined by X-ray diffraction method. GmSPI-2 has
been purified using a new method encompassing a non-enzymatic His-tag removal
based on a highly specific peptide bond cleavage reaction assisted by Ni(II) ions.

Figure 1. The overall X-ray structure of GmSPI-2.

The X-ray crystal structure of GmSPI-2 has been refined against diffraction data
extending to 0.98 A resolution measured at 100 K using synchrotron radiation.
Anisotropic refinement with the removal of stereochemical restraints for the well-
ordered parts of the structure converged with R factor of 10.57% and Rj.. of 12.91%.
Structure of the protein reveals the characteristic for Kazal-family serine proteinase
inhibitors B,af fold.
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Lectins belong to a differentiated group of proteins known to possess sugar-binding
properties [1]. There exist a wide variety of lectins found in different organisms,
however the research is focused on the one isolated from snail Helix aspersa (garden
snail) (HAA) mucus. The structure of this lectin has not been investigated yet,
nevertheless it can be assumed that its structure is similar to the one obtained from its
close relative Helix pomatia (Roman snail) (HPA). In addition, the carbohydrate-
binding specificity, which exerts an influence on the possible applications of HAA
lectin, is the same as in the case of the one of HPA, being terminal N-acetyl-a-D-
galactosaminyl (galNAc) residues. Although the exact biological function of
invertebrates’ lectins has not been fully understood, their most probable biological role
is the participation in innate immune defense against pathogens [2].

Since there have been no published results of any previous attempts of HAA
lectin crystallization, the major goal of the study was to determine the initial conditions
for crystals formation. The hanging-drop vapor-diffusion method and various screens
were used for screening crystallization conditions. Hits were optimized using a number
of designed by us matrixes. Until now, the set of crystallization conditions giving
crystals of shape and size appropriate for diffraction analysis have been established. The
most efficient mixture of precipitants turned out to be the combination of 2-methyl-2,4-
pentanediol (MPD) and zinc acetate in pH around 7.5.

Determination of the structure and ligand binding sites of HAA lectin will
provide insight into the details of the character of its protein-carbohydrate interactions.
Thanks to galNAc binding specificity, the HAA lectin can be then applied in medicine,
for instance in blood type determination, detection of abnormal glycosylation of cells
and immunoglobulins [3] as well as a marker for various types of carcinomas [4].
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Serum albumin is one of the mostly investigated, highly soluble and naturally
abundant plasma protein. This monomeric multidomain macromolecule attracts great
interest from the pharmaceutical industry since it can bind numerous physiological
ligands such as: fatty acids, hormones and others. Information about ligand binding by
albumins is important in drug delivery, because the protein enables the drug
solubilization thus enhancing the transport capacity of blood [1]. Most of serum
albumin binding sites are able to interact with more than one ligand group, therefore
determining protein-ligand interactions among mammalian serum albumins seems to be
essential for understanding the complexity of this transporter.

Excessive small molecule binding by albumin causing attenuated efficacy of the
drug has been the reason to start investigations of serum albumin complexes with
a range of natural ligands and drugs. Until now, besides human serum albumin (HSA),
the topology of binding pockets has been characterized also for bovine (BSA), leporine
(LSA) and equine (ESA) serum albumins [2].

We present three crystal structures of BSA, LSA and ESA in complexes with
naproxen (NPS). This ligand belongs to the group of nonsteroidal anti-inflammatory
drugs with analgesic activity. It is commonly used as antiphlogistic drug for the
reduction of pain and fever. Naproxen reduces level of prostaglandins, which are
responsible for inflammation. NPS blocks the enzyme cyclooxygenase-2, which
produces prostaglandins, resulting in its lower concentration, thereby reducing illness
complaints. The drug's hepatotoxicity is relatively low.

The investigated complexes of mammalian serum albumins with naproxen have
been compared with structure of analogous HSA complex [3] in terms of NPS binding
sites. In the HSA crystal structure one NPS is bound, in ESA two, while in BSA and
LSA three NPS molecules are present. The HSA complex besides NPS contains also
GA module and decanoate fatty acid, which could cause smaller number of bound NPS.

The structural studies of serum albumins provide the information about their
surface potential that can be utilized as specific epitopes for antibodies. Interactions of
the antibodies with albumins are exploited in many laboratory procedures.

The project is supported by grant No. NN405 363939 from the Polish Ministry of Science and Higher
Education.
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Avidin is a highly soluble protein naturally present in hen egg white. This
protein is the object of various biochemical investigations because of its unique binding
properties with biotin. This interaction is one of the strongest in nature [1-2]. The
avidin-biotin complex can be used for numerous laboratory methods, including:
immunoprecipitation, affinity purification, enzyme linked immunosorbent assay
(ELISA), western and northern blotting.

The aim of the project is to determine the structure of avidin in the form of
complex with the biotin derivative, 6-(6-biotinamidohexanamido)hexanoylferrocene
(B2hexFc) obtained by chemical modification. This new biotin derivative exhibits
therapeutically important properties that may open new possibilities in the treatment of
cancer.

Crystals of the complex were obtained by the hanging-drop vapor-diffusion
method. X-ray diffraction data were collected on the 14.2 beam line at the BESSY
synchrotron in Berlin, Germany. Diffraction data were processed up to resolution of 2.0
A. The crystal belongs to orthorhombic space group P2;2,2, with two protein molecules
in the asymmetric unit.

We have determined the three dimensional X-ray structure of avidin complex
with B2hexFc. Avidin is organized in an eight-stranded antiparallel B-barrel, character-
rized by the conventional right-handed twist. The barrel provides a well defined cavity
for biotin derivative binding, which is roughly oriented along the barrel axis. The
interactions of ferrocene-biotin derivative with avidin appear to be different in the two
monomers. The biotin bicyclic moiety of the B2hexFc is located in the deepest part of
the binding pocket in both monomers and most of the interactions found for the ligand
in the canonical avidin-biotin complex are maintained. Due to the flexibility of the
aliphatic 6-aminohexanoic linkers and the crystal packing the interactions of the
ferrocene moiety differ in both monomers. A spatial displacement of the L3-4 loop
takes place as a result of this flexibility. In this context, the crystal structure of avidin-
B2hexFc complex is considered as important for a better understanding of how the
ligand binds to the protein molecule and initiates protein conformational changes upon
ligand binding. The specific structural properties of the ligand and its interaction with
the protein may be useful in biochemical and medical applications.
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Serum albumins represent up to 60% of the total vertebrates’ blood proteins.
They are synthesized in the liver, and their half-life time in the circulatory system rea-
ches 16 days. Because of their high concentrations, albumins are responsible for main-
taining the oncotic pressure in the blood vessels. These proteins are well soluble in wa-
ter and have the ability to bind a number of molecules: fatty acids, hormones, metabo-
lites and drugs. They also carry the metal cations (Ca*", Na” and K). Albumins bind to-
xins and harmful metabolites, inactivating them and moving to the secretory system. [1]

Albumins are used in the pharmaceutical industry for testing the affinity of
drugs, but they also could be used as medicaments. They are applied in many laboratory
procedures as molecular weight standards or reagents in immunological tests. They are
also used as stabilizers for enzyme solutions, ingredients of culture media and as active
components of the chromatographic column packing.

It is essential to know the structure of vertebrates’ albumins to understand the
mechanisms of ligands binding. Mammalian serum albumins are three-domain, helical
proteins which are stabilized by 17 disulfide bridges. Construction of each domain is
almost identical, because the vertebrates’ albumins are the result of the same gene
triplication. Each domain consists of two subdomains that have different affinity to the
ligand. Previous structural studies have shown that the albumins from different
organisms have different electrostatic potential on the surface and demonstrate different
ligand binding ability. [2]

We have determined the crystal structures of ovine serum albumin (OSA) in
native form (2.3 A) and in a complex with 3,5-diiodosalicilic acid (2.2 A). Both
structures are in P3,21 space group with one monomer in an asymmetric unit. The 3,5-
diiodosalicylic acid (DIS), is used as an intermediate for veterinary anthelmintic agents,
a medication capable of causing the evacuation of parasitic intestinal worms. DIS was
also studied as an agent preventing amyloid fibril formation from transthyretin
aggregates and as an inhibitor of the endothelins (ETs), potent vasoconstrictor peptides,
which have been implicated in the pathogenesis of various cardiovascular disorders.[3]
Derivatives of salicylic acid prevent endothelin-1 (ET-1) binding to ETA receptors. The
most active compounds were 3,5-dibromosalicylic acid (K=0.5 mM) and 3,5-
diiodosalicylic acid (K;=0.3 mM). They were about 50 times more potent than aspirin.
The structural comparison of DIS binding sites in OSA and other albumins complexes
with this ligand are presented.

The project is supported by grant No. NN405 363939 from the Polish Ministry of Science and Higher
Education.
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Transamination is a kinetically-perfect biochemical reaction, which takes part in
formation of non-essential amino acids. It is catalyzed by aminotransferases, which are
PLP-dependent substrate specific enzymes. The main features that makes the cold-
adapted enzymes the ones of interest is the ability to catalyze the reaction in lower tem-
peratures than their mesophilic homologues with comparable activity level. This is be-
lieved to be the result of structure modifications [1], therefore the structural studies of
cold-adapted aminotransferase from Psychrobacter sp. B6 (PsyAT B6) (a gram nega-
tive soil strain from the Antarctic) were performed for better understanding of the
enzyme action.

The result of multiple sequence alignment in ClustalW has shown the two
proteins most similar to the investigated one: PDB ID: 3FSL - tyrosine aminotransferase
and 3QN6 - aspartate aminotransferase. The PsyAT B6 seemed to exhibit unique
double specificity, which was confirmed by biochemical activity tests: it was almost
equal in respect to L-aspartate and L-tyrosine. Further analysis of those sequences
reveled that the arginine to lysine ratio in case of the PsyAT B6 is decreased by half and
that the number of negatively charged residues increased by almost 30%, which is
typical for the cold-adapted enzymes. The performed crystallographic study is expected
to explain which structural futures are responsible for such a broad substrate specificity.

In the first stage the two native crystal structures of PsyAT B6 were obtained.
The crystals were obtained in slightly different crystallization conditions; PsyAT 1 in
the presence of magnesium nitrate and PsyAT 2 with magnesium chloride, which
resulted in different crystal packing, but they both grew in a monoclinic system (P2,).
The change in the buffer composition resulted in obtaining two forms of native
structure: PsyAT 1, which possess a dimer in the independent unit and PsyAT 2, which
is constituted by arrangement of four dimers in the asymmetric unit. The active form of
that enzyme is the dimer with two active sites located on its interface. The X-ray data
for PsyAT 1 were collected at X13 DESY in Hamburg (2.19A), while the data for
PsyAT 2 were collected at BL14.2 BESSY in Berlin (2.6A). For both crystals different
cryoprotection was applied.

Structural searching for similar protein in DALI server showed one more protein
- aspartate aminotransferase from mus musculus, PDB ID: 3PD6, besides the two meso-
philic bacteria originated ones previously found in ClustalW. The molecules of pyridox-
al phosphate (PLP) associated with the protein were found in both presented structures,
which proves that PsyAT B6 belongs to the PLP-dependent enzyme family a [2].
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In continuation of our previous works [1-3] the aim of the presented research
was to determine charge density of the title compound to focus on intramolecular
resonance assisted hydrogen bonds of the type O-H...O. The high resolution X-ray data
were measured at Hasylab/DESY, up to the resolution sinB/A = 1.16 A'l, with
synchrotron radiation A=0.6A. Experimental results obtained from multipolar
refinement (XD and MoPro package of programs) will be compared with theoretical
ones. Geometries of the title compound and its complexes were optimized with
Gaussian 09 set of codes with the use of B3LYP functional and 6-311++G(2d,2p) basis
set.

Figures present: molecular structure of the title compound molecule with atomic displacement ellipsoids
at 50% probability level (left); static deformation density maps in the plane of O3-H3...01 intramolecular
hydrogen bond (right).
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In the last few years experimental charge distribution studies on cocrystal and its

ionic forms are of interests [1-4]. The title structure, built of relatively simple molecular

blocks: imidazole and carboxylic acid, can be treated as a

form resulting from proton transfer via intermolecular

nt |- hydrogen bonds. Imidazole is also an interesting object of

[ ) study, since its electron density distribution and neutron

A diffraction structure have been determined [5-6].

coo The presented research are focused on analysis of

intermolecular interactions as well as on a study of

structural and electron density topological changes within the both molecular

components upon salt bridge formation. Results of multipolar refinement made with

MoPro [7] program will be | ©

compared  with  theoretical

calculations performed for both

ionic and neutral structures of p-

nitrobenzoic acid and imidazole

at B3LYP/aug-cc-pVTZ level of
theory.

NO2
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Polyiodides have very different structural and physical properties. Reactions of
diiodine with heterocycles such as thiones are well known to produce various types of
iodine compounds, including charge transfer complexes, “spoke structures” (D-12; D as
a donor), “extended spoke structures” (D-12-12), iodonium salts, monocationic or
dicationic disulfides!). We decided to check how a small change in reaction conditions
affects the resulting products.

In the course of our studies we synthesized and crystallographically characterized
the ionic complexes of nine novel compounds. We have noticed, for instance, that in the
course of one reaction there can be as many as four different salts obtained.

The reactions of imidazoline-2-thione (tHIMT) with HBr (in molar ratio 1:3) and
HCI (in molar ratio 1:6) in methanol solutions resulted in formation of two isostructural
salts: (1) [C3H;N,S"Br] and (2) [C3H/N,SCI].

Direct reaction of tHIMT with diiodine and HCI in a molar ratio 1:1:1 in
methanol/dichloromethane solution resulted in two complexes of formulae:(3)
[CsHgN,S]1: ] L (extended spoke structure) and (4) [C¢HoN,S] s

We have found out that (3) is isostructural with the previously characterized
structure with thiazolidinethione as a ligand !, Moreover, this compound (3) is highly
preferred (received six times in different synthesis), which makes it even more
interesting. On the other hand compound (4) is a polymorph of the structure reported in
2003 This certain reaction appeared to be very sensitive for the presence of acetone.
Even traces of acetones cause the formation of (4) or its polymorph.

Fig 1.ORTEP diagram of 4, thermal ellipsoids drawn at the 50% probability level.
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Equally sensitive and interesting result of a reaction was a co-crystalization of
three various crystals, obtained after leaving crystal (2) in the very low concentrated
vapor of the iodine. This resulted in formation of: (5) [(C3HgN,S),I']CI"H,0], (6)
[(C3H6st)21+]1_[13] and (7) [(C3H6st)21+)]2 I_I3_'2(H20). Crystals (5) appeared to be
isostructural with also newly synthesized crystal (8) [[(C3HgN,S),I']Br-H,0].

Our studies has confirmed that the amount of iodine, molar ratio and many
different factors used in the reaction significantly affect the resulting products.
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Krystalizacja wigkszos$ci zwigzkdw zazwyczaj prowadzi do powstania
krysztatow racemicznych. Stosunkowo niewielka liczba mieszanin racemicznych ulega
spontanicznemu rozdziatlowi, w wyniku ktoérej mieszanina racemiczna krystalizuje jako
konglomerat. Pratt Brock, Schweizer 1 Dunitz pokazali, ze okoto 90% zwigzkow, ktore
moga krystalizowa¢ w grupie przestrzennej racemicznej lub chiralnej, preferuje t¢
pierwsza. Zwrdcili przy tym uwage na dodatkowa mozliwo$¢ korzystnego ulozenie
czasteczek dostgpnego w racemicznych grupach przestrzennych oraz na czynnik
kinetyczny, ktorym moze by¢ jeden enancjomer dziatajacy jako inhibitor krystalizacji
przeciwnego enancjomeru [1].

Informacje o budowie wewngtrznej krysztalu racemicznego i enancjome-
rycznego N-(3,5-dinitrobenzoilo)asparaginy, a zwlaszcza informacje o oddziatywaniach
migdzyczasteczkowych w tych krysztalach, pozwolity na otrzymywanie w sposob
kontrolowany  krysztatobw  racemicznych lub  konglomeratu  N-(3,5-dinitro-
benzoilo)asparaginy.
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Imidazole derivatives occur in biologically important systems and are used in
agriculture and medicine [1-4]. Various medicaments based on imidazole and
benzimidazole derivatives are applied in treatment of parasitic diseases like
trichomoniasis or Chang disease which are caused by protozoa Trichomonas vaginalis
and Trypansoma cruzi[5,6]. Since currently used drugs cause serious side effects,
chemists are looking for new more effective chemicals which in the same time could be
less toxic. In that light it is worth mentioning that some imidazole N—oxide derivatives
were tested in vitro against the mentioned protozoa [7] with positive results.

As continuation of broad studies on novel imidazole N-oxide derivatives the
crystal structures of six new compounds were determined by X-ray method. The
analysis of structural properties of individual molecules as well as intermolecular
contacts in crystals has been performed. The influence of substituent effect on selected
geometrical parameters including parameters of intramolecular N-H:O() charge
assisted hydrogen bond will be discussed in this presentation.

R

N{TE—
[+
N
o~ | \>
N
HsC \
CH,

Fig. Molecular structure of the investigated compounds
(R=H, CN, OCH3, NO,, CF;, F)
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Since early 70 of the last century 1H-imidazole N-oxides have been recognized
as an easily accessible and useful precursors for the organic synthesis, including
straightforward preparation of the potentially biologically active compounds [1,2].
However, a large number of key 2-unsubstituted analogues exhibit limited stability
either under high temperature, UV irradiation or in the presence of acylating agents, and
can undergo isomerization to corresponding imidazol-2-ones. For this reason, in
continuation of broad studies on novel imidazoles, especial attention has been paid to
the derivatives bearing hydrogen donor groups at neighbored C(4) position [3.4].

The results of X-ray crystal structure determination of N-(4-fluorophenyl)-1,5-
dimethyl-1H-imidazole-4-carboxamide 3-oxide polymorphs will be discussed in the
presentation [5]. The main aim of the presented work is comparative analysis of
geometrical parameters characterizing both crystal structures, including in particular
intermolecular interactions in crystals to highlight the source of the observed
temperature-dependent polymorphism.
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Fig. Crystal packing revealing layered nature of the polymorphic structures[5]
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Oxygen atom in N-oxide group formally possessing electron charge excess.
Thus, it can potentially act as an electron-donating center in noncovalent interactions. A
good example of such interaction is the one discussed in our recent studies on imidazole
N-oxide polymorphs [1]. The molecular structures of imidazole N-oxides are stabilized
by intramolecular N-H---O(')(N_Oxide) hydrogen bonds of very short donor:--acceptor
distances. N—O") group may also play an important role in other noncovalent
interactions, as for instance halogen bonding in which oxygen atom interacts with
sigma-hole on halogen atom surface.

The oxygen atom in N-oxide group carries the formal negative charge.
Therefore, the hydrogen bonding with N-oxide group participating as a proton acceptor
in may be considered as a charge assisted one [2,3]. In consequence the stabilizing
energy of such interaction should be relatively larger than it is observed for non-charge
assisted counterparts.

The aim of our studies is the comparison of N-oxide group Lewis basicity with
analogous properties of more classic Lewis bases, including methoxy and carbonyl
groups. Both hydrogen and halogen bonds are investigated. The structural, energetic and
topological (QTAIM based) properties of the investigated contacts are discussed.

H,3C

+

N—O

4

HoC

N
N0
‘\/ ¢ --- Lewis acid
H,C=—0 (H-D via H-bonding >

H3C X-R via halogen-bonding
(0]

/

H,C

P

Fig. Scheme of the investigated interactions
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The compound class of 2-benzoylmethylenequinoline difluoroborates [1] —
analogues of BODIPY (borondipyrromethene) dyes — play a special role in fluorescence
based analytical methods. The BODIPY core of all derivatives comprises a boron atom
which is connected to N, O and F atoms (Fig. 1). Within our study we analyse the
nature of the different B-X (X = N, O, F) bonds and the electronic influences to each
other by the use of bond topological properties and the electron localizability indicator
(ELI-D) [2-3] derived from theoretical calculations as well as X-ray wavefunction
refinement [4-5]. Our results show that the B-N and B-O bonds are strongly influenced
by the adjacent B-F bonds. Both B-N and B-O show bond characteristics of polar-
covalent bonds as well as dative interactions.
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Fig. 1. Scheme of analysed compounds and experimental ELI-D localization domain representations for
(1) and (2), respectively. Colour code makes domains belonging to different basins distinguishable from
each other; Mollso [6] graphics at isovalue =1.40.

R =H (1), 4-CF;(2), 4-Br, 4-Me, 4-OMe, 4-NMe,, 3-F, 3-Br, 3-Me
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Wiele kompleksow betainy z rdznymi kwasami organicznymi i nieorganicznymi
wykazuje bardzo interesujace wtasciwosci fizyczne, zwigzane z zachodzacymi w nich
przemianami fazowymi, np. ferroelektrycznymi, antyferroelektrycznymi czy ferro-
elastycznymi. [1]

Celem niniejszej pracy bytlo zsyntezowanie krysztalu monohydratu
p-toluenosulfonianu bis(betainy), okreslenie jego struktury i charakterystyki spektrosko-
powej oraz przebadanie pod katem wystgpowania w nim przemian fazowych.

Aby zrealizowa¢ powyzsze cele zastosowano nast¢pujace metody badawcze:
analize elementarna, analiz¢ kalorymetryczng (DSC i TG), analize rentgenostrukturalng
w kilku temperaturach (120 K, 250 K, 315 K, 355 K 1 270 K) oraz spektroskopi¢ w pod-
czerwieni i Ramana. Widma w podczerwieni na probce polikrystalicznej zmierzono w
zakresie temperatur 11 K —413 K.

Krysztal monohydratu p-toluenosulfonianu bis(betainy) otrzymano z roztworu
wodnego, zawierajgcego substraty betaing i1 kwas p-toluenosulfonowy w stosunku
molowym 2:1, przez powolne odparowanie rozpuszczalnika w temperaturze pokojowe;j.
Najciekawsze wyniki uzyskane w niniejszej pracy, to:

1. Stwierdzenie wystgpowania nieodwracalnej przemiany fazowej przy 76°C
(349 K), zwiazanej z ,ucieczka” czasteczek H,O z sieci krystalicznej oraz
zaobserwowanie anomalnego egzotermicznego zjawiska ,,zimnej krystalizacji”
[2] podczas drugiego cyklu ogrzewania (Rys.1).
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Rys. 1. Diagram DSC podczas drugiego cyklu ogrzewania i chtodzenia
(tempo ogrzewania/chtodzenia = 20°C/min).
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2. Okreslenie struktury krystalicznej. Badany zwiagzek w temperaturze pokojowe;j

krystalizuje w uktadzie jednosko$nym (grupa przestrzenna P2,/c, Z = 4). Przed
przemiang fazowa, cze$¢ asymetryczng krysztalu stanowig: anion
p-toluenosulfonianowy CH3;C¢H4SO5°, dwie betainy (jedna w formie kationu
(CH3)N'CH,COOH, druga w formie jonu obojnaczego (CH3)N'CH,COQ") oraz
czasteczka wody H,O (Rys.2). Betainy polaczone sa w dimer bardzo silnym
wigzaniem wodorowym typu O-H---O (R(O--0) =2.458 A, <OHO = 176.1°). Po
przemianie fazowej krysztal przechodzi do uktadu trojsko$nego i blizniaczy sig.
Taka samg symetri¢ wykazuje po ponownym ochtodzeniu probki do temperatury
pokojowej. Zblizniaczenie krysztalu po przemianie fazowej utrudnito
rozwigzanie jego struktury w tej fazie.

Rys. 2. Jednostka asymetryczna krysztatu monohydratu p-toluenosulfonianu bis(betainy)
w temperaturze 250 K.

. Zaobserwowanie na widmach w podczerwieni, ponizej 2000 cm™, szerokiej

absorpcji z charakterystycznymi okienkami Evansa, pochodzacej od bardzo
silnego migdzyczasteczkowego wigzania wodorowego. Ksztalt tego pasma
absorpcyjnego, jego potozenie oraz charakterystyka spektroskopowa grupy
karboksylowej sugeruja, ze wigzanie wodorowe w dimerze betainy oraz sam
dimer sa symetryczne. Ten wynik nie jest zgodny z wynikami analizy
rentgenostrukturalnej.  Zaleznosci migdzy  parametrami  strukturalnymi
1 spektroskopowymi silnego wigzania wodorowego oraz grupy karboksylowe;j
wskazuja, ze badany zwigzek mozna zaklasyfikowaé do grupy kompleksow
betainy typu BHB, w ktorych dwie betainy polaczone sg krotkim wigzaniem
wodorowym z protonem zajmujgcym w tym wigzaniu centralne potozenie. [3]
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ELECTRONIC PROPERTIES
OF TWO ADJACENT HYDROGEN BONDS

Magdalena Malecka®, Stefan Mebs®, Andrzej J6zwiak®

“ Department of Structural Chemistry and Crystallography, University of £.6dz,
Pomorska 163/165, 90-236 £.odzZ, Poland,

b Humboldt Universitiit zu Berlin, Mathematisch-Naturwissenschaftliche Fakultdt I,
Institut fiir Chemie, Anorganische und Allgemeine Chemie I, Brook-Taylor-Str. 2, 12489
Berlin, Germany,

“ Department of Organic Chemistry, University of £6dZ, Tamka 12, 91-403 £6dZ, Poland

Here we report the experimental crystal structure and corresponding theoretical
electron density determination of 2-hydroxy-4,4-dimethyl-6-oxo-cyclohex-1-ene
carboxy amide with special focus on two adjacent intramolecular hydrogen bonds (O-
H...O and N-H...O). We studied the possible tautomeric forms and their theoretical
populations on the base of theoretical calculation in gas phase. Additionaly, we
optimized a set theoretical models which refer to title compound investigated them in
terms of the combined analysis of ED-topology, energy densities, electron localizability
indicator (ELI) [1], delocalization index [2] and source function [3] . We assumed that
the O-H...O interactions belongs to the resonance assisted hydrogen bonds of medium
strength, while the N-H...O interactions are rather weak. Moreover, we determine the
influence of the intramolecular hydrogen bonds to the delocalization within the six-
membered rings. In all cases the hydrogen bond strength and amount of resonance
within the six-membered rings is related to the types of interactions (O-H...O and/or N-
H...O) and to the molecular symmetry.
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Fig. 1. Molecular structure of compound I (on the left) with theoretical AIM-topology (middle) and ELI-
D distribution in similar model - small basins are green and solid whereas large basins are increasingly
blue and transparent.
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INVESTIGATION OF RELATIONSHIP BETWEEN THE CRYSTAL
STRUCTURE AND FLUORESCENCE PROPERTIES
OF 2-PYRAZOLINE DERIVATIVES WITH POTENTIAL
BIOLOGICAL ACTIVITY
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It is significant to study the solid-state fluorescence of organic compounds from
the view point of their applications to emitters in organic electroluminescence devices
(OLED) and solid state dye laser [1].

Because of the difference in substitution, compounds 2-methyl-3,4-diphenyl-2,3,
3a,4-tetrahydro-chromeno[4,3-c]pyrazol-8-ol (compound I), 2-methyl-3,4-diphenyl-2,3,
3a,4-tetrahydro-chromeno[4,3-c]pyrazole (compound II), 3-(4-bromo-phenyl)-2-methyl-
4-phenyl-2,3,3a,4-tetrahydro-chromeno [4,3-c]pyrazole (compound III) and 3-(4-chlo-
rophenyl)-2-methyl-4-phenyl-2,3,3a,4-tetrahydro-chromeno [4,3-c]pyrazole (compound
IV) display different crystal packing and optical property. The crystal packing shows
layered molecular packing for compound II, III, and IV along «a axis (Fig. 1a-compound
I). These compounds exhibit high fluorescence emission (Fig. Ic). In contrast the
packing motif for compound I is free from stacked molecules and demonstrates the
lowest fluorescence (Fig. 1b & Fig. 1d). The relationship between the aggregate
packing, electronic structure, and photophysical property was studied.

a) <5 1 S b)
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Figure 1. The unit cell packing along a axis for compound I (a) and compound II (b) with fluorescence
contour spectra in solid state: (c) — compound I (contour interval = 1000), (d) — compound 2 (contour
interval = 10)
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STRUCTURAL DIVERSITY ON THE LANDSCAPE
OF FLAVONOID COCRYSTALS
WITH PYRIDINECARBOXAMIDE COFORMERS
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Flavonoids comprise a vast group of naturally occurring polyphenolic
compounds, considered as active pharmaceutical ingredients (APIs), and present in
daily consumed vegetables, fruits and products of that origin. Most of those compounds
are of scientific interest due to health-prolonging effects, attributed mainly to their
antioxidant, antitumor and anti-inflammatory properties. Cocrystallization is a method
of obtaining novel forms of APIs with improved physicochemical properties (e.g.
solubility, stability, melting point) and has gained much attention in recent years. So far
few pharmaceutical cocrystals of flavonoids have been reported, with the most
promising results obtained for quercetin, cocrystallization of which leads to compounds
with improved solubility and bioavailability [1].

The scope of the presentation is to provide an insight into X-ray single crystal
analysis of flavonoid cocrystals with pyridinecarboxamide coformers. Solution-
evaporation methods undertaken for combinations of five flavonoids (baicalein,
genistein, fisetin, luteolin and myricetin) with nicotinamide and isonicotinamide lead to
isolation of nine cocrystalline phases which were subjected to X-ray single crystal
diffraction experiments. Within those cocrystals, an interesting structural diversity is
observed, with various stoichiometry, supramolecular motifs, solvent presence and
packing. A relationship between the amount of hydroxyl substituents in flavonoid
backbone and complexity of hydrogen-bonded network is demonstrated. All of the nine
cocrystals reveal presence of an O-H...Nyom heterosynthon which is known to be most
competitive motif in cocrystallizing phenolic compounds with pyridine derived
coformers [2].
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SUPRAMOLECULAR ARCHITECTURE
OF TWO 5-SULFOISOPHTHALIC ACID COMPOUNDS
CONTAINING DIFFERENT N-DONOR LIGANDS
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The molecular shape and functionality of ligands are the key factors determining
supramolecular organization. To explore the effect of N-donor ligands on the formation
of supramolecular motifs in 5-sulfoisophthalic acid supramolecular compounds, we
have employed two different ligands: 4,4'-bipyridyl (1) and 1,2-di(4-pyridyl)ethylene
(2). N-donor ligands are characterized by the same number of N-atoms but different
lengths between them.

(1) (2) — Two  supramolecular  structures:

[(HoL)(C10N2Hi0)12] (1) and [(HpL)

N\ /i o, /N \ /N (C12 H12N2)1/2] (2), (where H,L is 5-

. « ' > sulfoisophthalic acid monoanion),

6894 9204 have been synthesized and structural-

ly characterized by single-crystal X-ray diffraction and spectroscopic methods (FT-IR).

Both crystals crystallize in triclinic crystal system with space group . The asymmetric

unit contains one H,L monoanion and half of protonated N-donor ligand, which is
located on a special position.

The solid state organization of both compounds reveals formation of H,L chain
interrelated via the N-donor ligand cations to arrange them in corrugated monolayers.
The H,L molecules in the chain are connected via two hydrogen bonds to createien two
different motifs:R3 (8) (syn-syn, with two carboxylic groups) and R3(16)(anti-syn, with
two carboxylic groups and two sulfonic groups).” Supramolecular architecture of both
compounds differ significantly in undulation degree of monolayers and orientation of
N-donor ligands towards H,L — chains. Observed structural diversity results from size
variety of N-donor ligands.
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Fig. 1. Supramolecular monolayers of [(H,L)(C;oN>Hi¢)12] (1) and [(H,L)(C2H 2N2)12]1(2).
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CHAINS, LAYERS, CHANNELS AND MORE -
SUPRAMOLECULAR CHEMISTRY OF POTENT
DIPHOSPHONIC SYNTHONS WITH TUNED FLEXIBILITY.
SYNTHESIS AND GENERATION OF PSEUDOPOLYMORPHS,
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Naphthalene-1,5-diphosphonic  acid [C;oH¢(PO3Hz),, H4NDP(1,5)] and
naphthalene-1,5-bis(methylphosphonic) acid [C;oH¢(CH,POsH,),, H4NDP(1C,5C)]
were synthesized and characterized. H4NDP(1,5) is an analogue of frequently used
sulfonic supramolecular and coordination synthon, i.e. naphthalene-1,5-disulfonic acid.
H4sNDP(1C,5C) shows higher conformational flexibility than its counterpart, what
enables examination of this issue in supramolecular assemblies. Both synthons were
reacted with 4-(N,N-dimethylamino)pyridine (DMAP) and morpholine.

Structures of free acids show pseudopolymorphism with different interactions of
dimethyl sulfoxide (DMSO) molecules for both acids. Two adducts of HyNDP(1,5) with
DMAP reveal conformational polymorphism caused by rotation of phosphonic groups.

Two adducts of H4NDP(1C,5C) show unexpected structural diversity with
generation of a symmetric hydrogen bond and creating layered or channel structures.

Adducts of both acids with morpholine allow to observe directly the influence of
conformational flexibility of the synthons on dimensionality of a final hydrogen bond
network, which is in general higher for more flexible synthon due to its increased
abilities to accommodate to specific system requirements. Structural motifs and trends
are analyzed in terms of geometric criteria of interactions and topological features as
well as using the Hirshfeld surface and 2D fingerprint analysis.
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PREZENTACJA STRUKTUR KOKRYSZTALOW:
MIRYCETYNA-KOFEINA 1:1 ORAZ FIZYTYNA-KOFEINA 1:2
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Kokrysztaty to homogeniczne krysztaly zbudowane z co najmniej z dwdch
roznych molekut pozbawionych tadunkow, bedacych w zdefiniowanym stosunku
stechiometrycznym, potaczonych wigzaniami niekowalencyjnymi [1]. Podstawowa
technikg otrzymywania kokrysztaldéw jest powolne odparowanie rozpuszczalnika z
roztworu zawierajacego oba sktadniki [2].

Mirycetyna 1 fizytyna to zwigzki z grupy flawonoli, bedacej podgrupa
flawonoidow. Zrédtem tych zwigzkéw sa miedzy innymi ziota, owoce i kawa. W
organizmach ro$linnych spetniaja funkcje przeciwutleniajace oraz ochronne przed
owadami czy grzybami [3]. Badania z ostatnich lat wykazaly przeciwnowotworowe
wlasciwosci flawonoidow. Proby otrzymania kokrysztatow na bazie flawonoidow maja
na celu poprawienia ich biodostepnosci [4].

W strukturze badanych flawonoidéw wystgpuja grupy hydroksylowe, ktore
preferuja tworzenie heteromolekularnego wigzania O—H--N, gdzie N to atom azotu
wbudowany w aromatyczny uktad heterocykliczny [1]. Kierujac si¢ powyzsza
informacja zdecydowano si¢ na wybor kofeiny jako koformera dla kokrysztaldéw na
bazie flawonoidow. Prezentacja ma na celu przedstawienie wynikéw analizy
rentgenostrukturalnej dwoch otrzymanych kokrysztaldéw: mirycetyna—kofeina 1:1 oraz
fizetyna—kofeina 1:2 (Rys. 1).

Rys. 1. Czgé¢ niezalezna komorki elementarnej kokrysztalu a) mirycetyna-kofeina 1:1 oraz b) fizytyna-
kofeina 1:2.
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURES OF (E)-1-METHOXY-
2-4-METHOXYSTYRYL)BENZENE AND (E)-1,2-DIMETHOXY-4-
STYRYLBENZENE

Artur Korzanski®, Agnieszka Gielara-Korzainska”, Maciej Kubicki®
and Marcin Wierzchowski®

“Adam Mickiewicz University, Faculty of Chemistry, Department of Crystallography,
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan, Poland, and bPoznan University of Medical Sciences,
Faculty of Pharmacy, Chair and Department of Chemical Technology of Drugs,
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan, Poland

Syntheses of series dimethoxy-trans-stilbenes were performed modifying
procedure described by Murias et al. [1]. Three-step synthesis started from 4-
dimethoxybenzyl chloride and 3,4-dimethoxybenzyl chloride preparation by conversion
of 4-dimethoxybenzyl alcohol and 3,4-dimethoxybenzyl alcohol. Compounds: 4-
dimethoxybenzyl chloride and 3,4-dimethoxybenzyl chloride via Michaelis—Arbuzov
reaction were modified to phosphonates (diethyl (4-methoxybenzyl) phosphonate) and
(diethyl (3,4-dimethoxybenzyl) phosphonate). Compounds were further transformed in
Horner—-Wadsworth—-Emmons reaction with proper aromatic aldehydes (2-
methoxybenzaldehyde and benzaldehyde) into two investigated dimethoxy-trans-
stilbenes compounds.

Fig.2. Molecule of (E)-1,2-dimethoxy-4-styrylbenzene (II)
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The asymmetric unit of (E)-1-methoxy-2-(4-methoxystyryl)benzene (I) and (E)-
1,2-dimethoxy-4-styrylbenzene (II) contains one molecule. For both compounds, the
double bond C7-C8 in the conjugated linkage is in the trans configuration (torsion angle
C(2)-C(7)-C(8)-C(9) 179.9(2)° and C(5)-C(7)-C(8)-C(9) 176.5(3)°). Furthermore, for
compound II, the observed double bond is exactly as theoretical value and the single
bonds are shorter (C(2)-C(7) 1.471(2)A, C(8)-C(9) 1.469(2)A) than the normal values
(1.32A for double bond and 1.51A for single bonds; [2]) indicating the formation of a
weak conjugated m-electron system[4]. For compound I double bond C(7)-C(8) is
shorter than the normal values (C(7)-C(8) 1.274(3)A) but one of single bonds is longer
(1.530(4)A) and the other one is shorter (1.484(4)A) than the normal values. The crystal
structure of I and II is stabilized by this weak C—H---O contacts as well as van der
Waals interactions.
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In this work, we report a combined experimental and theoretical study on
molecular structure, vibrational spectra and NBO analysis of the potential nonlinear
optical (NLO) material anilinium trichloroacetate. The FT-IR and FT-Raman spectra of
the compound have been recorded together between 4000-80 cm ' and 3600-80 cm™'
regions, respectively. The compound crystallizes in the non centrosymmetric space
group of monoclinic system. The optimized molecular structure, vibrational
wavenumbers, IR intensities and Raman activities have been calculated by using density
functional method (B3LYP) with 6-311++G(d,p) as higher basis set. The obtained
vibrational wavenumbers and optimized geometric parameters were seen to be in good
agreement with the experimental data. DSC measurements on powder samples do not
indicate clearly on the occurrence of phase transitions in the temperature 113-293 K.
The Kurtz and Perry powder reflection technique appeared to be very effective in
studies of second-order nonlinear optical properties of the molecule. The non-linear
optical properties are also addressed theoretically. The predicted NLO properties of the
title compound are much greater than ones of urea. In addition, DFT calculations of the
title compound, molecular electrostatic potential, frontier orbitals and thermodynamic
properties were also performed at 6-311++G(d,p) level of theory. For title crystal the
SHG efficiency was estimated by Kurtz-Perry method to be deg = 0.70d.1( KDP).

Hydrogen bonds in anilinium trichloroacetate.
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STRUKTURA I KONFORMACJA
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3-Amino-4-fenylopirazolony, poddane testom biologicznym, wykazaty
aktywno$¢ przeciwbakteryjna, dziatajac przypuszczalnie jako inhibitory w biosyntezie
biatek begdacych gtéwnymi sktadnikami $cian komorkowych bakterii [1,2]. Badaniami
metodami rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz metodami obliczeniowymi chemii
kwantowej objeto cztery nowe pochodne 1-podstawione-3-amino-4-fenylopirazolonu o
nastepujacym wzorze ogolnym:

o)
H o )N
N—N

—
== HN"X 0 _— HZN/E\ ;\\0

S evieclofice

OH
N
HoN— \N/k\N/R HR

Badania te miaty na celu okres§lenie rOwnowag tautomerycznych w aspekcie tautomerii
keto/enolo-amino/iminowej wykazywane] przez analizowane 3-amino-4-fenylo-
pirazolony. Badania rentgenowskie pozwolilty na jednoznaczne okreslenie formy
tautomerycznej badanych zwigzkéw w fazie krystalicznej. Obliczenia teoretyczne
wykonane na poziomie ab initio DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) umozliwily badanie
rownowag tautomerycznych w fazie gazowej oraz w roztworze w oparciu o
wyznaczone energie 1 analiz¢ populacyjng poszczegdlnych tautomerow.
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(E)-1-(4-CHLORO-3-NITROFENYLO)-N-
(3-PIRYDYLO)METANIMINA
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Iminy sg otrzymywane w wyniku reakcji pierwszorzgdowej aminy ze zwigzkiem
z grupa karbonylowa (aldehyd lub keton). Zasady Schiffa znajdujg zastosowanie nie
tylko w chemii koordynacyjnej, ale rowniez w chemii bionieorganicznej. Wiele zasad
Schiffa posiada wtasciwosci przeciwbakteryjne, przeciwnowotworowe, przeciwzapalne
1 przeciwtoksyczne [1], a wymiana lub wprowadzenie nowych podstawnikow czesto
dodatkowo je poteguje [2].

Rys. 1. Struktura (E)-1-(4-chloro-3-nitrofenylo)-N-(3-pirydylo)metaniminy, elipsoidy drgan termicznych
dla atoméw niewodorowych narysowane sa z 50% prawdopodobienstwem.

W czgéci niezaleznej komorki elementarnej znajdujg si¢ dwie czasteczki
zwigzku. Czasteczka zbudowana jest z dwoch pierscieni aromatycznych: pirydylowego
oraz fenylowego, polaczonych ze sobg sekwencjg C1-C13-N3P-C3P atomoéw (Rys.1.).
Warto$¢ dtugosci wigzania C13-N3P wynosza odpowiednio 1.281(4)A oraz 1.265(4)A
dla czasteczki I oraz II. Powyzsze wartosci dlugosci wigzan wskazuja na wystepowanie
wigzania podwojnego C=N typowego dla zasad Schiffa. Grupa nitrowa w obu
czasteczkach wykazuje nieuporzadkowanie w dwie pozycje o obsadzeniu zblizonym do
50%. Struktura krystaliczna otrzymanego zwigzku jest stabilizowana przez sie¢ wigzan
wodorowych typu C-H-O i C-H--N, a takze liczne oddzialywania stakingowe
pomiedzy pier§cieniami aromatycznymi.

Literatura

[1] D.R. Williams Chem Rev. 72, (1972), 203.
[2] Z.Zhang, M. Li, L. Lhao, Z. Li, Org. Chem. 14, (1993), 397.

55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013 79



A-31

CHLOREK N-[(E)-2-NITROFENYLO)METYLIDENO]-5-FENYLO-
3-METYLO-4H-1,2,4-TRIAZOL-4-AMINALOWY
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Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

W reakcji zwigzkow karbonylowych z aminami pierwszorzedowymi powstaja
iminy, inne nazwy to aldiminy lub ketiminy. Reakcja jest katalizowana kwasem, opty-
malne pH wynosi ~ 4 [1]. W wyniku reakcji kondensacji 4-amino-5-fenylo-3-metylo-
4H-1,2,4-trizolu z 2-nitrobenzaldehydem, otrzymano z dobrg wydajnos$cia, nowg zasade
Schiffa w postaci krystalicznej. Podobna reakcja byta wcze$niej badana, ale uzyta
aming byt 4-amino-4H-1,2,4-triazol [2].

@

Rys. 1 Rysunek z uwzglednieniem atoméw wodoru elipsoidy drgan termicznych dla atomow
niewodorowych zaznaczone zostaty z 50% prawdopodobienstwem.

Zwigzek wykrystalizowat jako s6l. W czesci niezaleznej komorki elementarnej
jest jedna czasteczka z charakterystycznym dla imin ukladem atoméw — atom wegla
potaczony wigzaniem podwojnym z atomem azotu potgczonym nastepnie z pierscie-
niem triazolowym. Dtugoéci wigzan C1-C14 oraz C14-N4 (odpowiednio 1,474(2)A
oraz 1,278(2)A) wskazuja iz pierwsze wigzanie ma charakter wigzania pojedynczego, a
drugie jest wigzaniem podwdjnym. Struktura stabilizowana jest przez sie¢ wigzan
wodorowych typu N-H-..Cl, C-H...O, C-H-.:Cl. W wyniku analizy wigzan wodorach
stwierdzono wystgpowanie wigzan wewnatrzczasteczkowych: C-HeN oraz C-H--O.
Catosci oddziatywan dopelnia staking pomiedzy poszczegdlnymi pierScieniami
aromatycznymi. Charakterystycznym motywem uporzadkowania przestrzennego czaste-
czek otrzymanego zwigzku w sieci krystalicznej jest ulozenie warstwowe.

Literatura
[1] John McMurry, Chemia Organiczna, cz.4, str. 715, 737, 750 PWN, Warszawa 2003
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Oddzialywania wodorowe oraz halogenowe, dzigki swojej sile 1 kierunkowosci,
petnig decydujaca role w organizacji molekul w sieci krystalicznej. Pomimo ze energia
oddziatywan wodorowych jest zwykle znacznie wigksza niz halogenowych,
w niektorych przypadkach obserwuje si¢ konkurencje migdzy tymi oddzialywaniami.[1]

W niniejszem prezentacji skupiliémy si¢ na analizie strukturalnej uktadow
borantrenowych oraz ich halogenowanych pochodnych. Zwiazki te stanowig pod
wzgledem topologicznym analogi antracenu lub antrachinonu i maja zastosowanie jako
katalizatory polimeryzacji olefin, reakcji Dielsa-Aldera z udziatem diazyn, czy stanowig
fragmenty polimeréw o wiasciwosciach luminescencyjnych.[2] Pokazujemy, ze sieci
krystaliczne uktadow borantrenowych opieraja si¢ gldwnie na dwoch konkurencyjnych
motywach oddziatywan: wodorowym (O-H...O) oraz halogenowym (lub z udzialem
atomu halogenu np. Br...0). Wielko$¢ halogenu jest kluczowa za wzgledu na proces
organizacji struktury. W skrajnym przypadku, dla ukladu podstawionego atomem
chloru, obserwowany jest nieporzadek w strukturze, ktory, rozpatrujac oddzielnie,
prowadzi do powstania dwoch zupelnie réznych sieci — jednej opartej na wigzaniach
wodorowych, drugiej na oddziatywaniach halogenowych.

Wyniki s3 wsparte obliczeniami periodyczne przy uzyciu programow
CRYSTALOY 1 PIXEL. Projekt zostat sfinansowany ze $rodkow Narodowego Centrum
Nauki przyznanych na podstawie decyzji numer DEC-2011/02/B/ST5/02755.
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KOMPLEKSY KWASOW DIBORONOWYCH ORAZ
BORANTRENOW Z 8-HYDROKSYHINOLINA — W KIERUNKU
MATERIALOW O WEASCIWOSCIACH LUMINESCENCYJNYCH
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W ostatnich latach szczegdlnym zainteresowaniem
cieszg si¢ estry kwasow borinowych z 8-hydroksychinoling.
Jest to zwigzane z ich obiecujacymi wilasciwosciami
luminescencyjnymi.[1] Otrzymano juz wiele acyklicznych
kwasow borinowych 1 ich estrow.[2] Przedstawiona
zostanie nowa klasa zwigzkéw, w ktérym atom boru jest
fragmentem pierscienia heterocyklicznego, co oznacza
znaczne usztywnienie struktury i stabilizacje uktadu.
Przeprowadzone badania wykazaly, ze zwigzki te
charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwosciami lumines-
cencyjnymi (wydajnosci kwantowe na poziomie 50 %).

OH-8
Nasze badania wykazaly, ze pochodne kwasow boronowych mogace tworzyc
wewnatrzczasteczkowe, cykliczne pot-bezwodniki, réwniez maja mozliwos$¢ trwatego
kompleksowania 8-hydroksychinoliny. W ukladach tych nastepuje kompleksowanie
jednego z atomow boru, podczas gdy drugi pozostaje trdjkoordynacyjny. Zwigkszenie
kwasowos$ci atomu boru przez wprowadzenie do pier§cienia aromatycznego atomow
fluoru powoduje kompleksowanie dodatkowej czasteczki chinoliny. Otrzymane uktady
zostaly scharakteryzowane strukturalnie oraz za pomoca spektroskopii UV-VIS. Dla
wybranego uktadu zostal przeprowadzony pomiar wysokorozdzielczy w celu
ilosciowego okreslenia gestosci elektronowe;.

D . ; VIS

Literatura
[1] Rao, Y.-L.; Wang, S. Inorganic Chemistry 2011, 50, 12263—-12274.
[2] Ja Kle, F. Chemical Reviews 2010, 110, 3985-4022.
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INVESTIGATIONS
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The minerals belonging to the chevkinite group (CGM) are recognised as
accessory phases in a wide range of igneous and metamorphic rocks [1, 2]. The
geochemical importance of this group is associated with a high REE-concentration; the
total REE203 contents are up to 50 wt%. They can be the dominant REE-bearing
phases in any given rock. The REE are increasingly used in green technologies, such as
the production of novel wind turbines, low-energy light bulbs also mobile phones.
Additionally neodymium, one of the most common REE, is a key part of neodymium-
iron-boron magnets used in hyperefficient motors and generators [3].

We will present the results of electron microprobe analyses and structural
determination of a Nb-bearing mineral from Biraya, Russia, which has the Nb205
content of 10.19 wt.% and the Ti/Nb ratio of 1.1:1. A special attention in the study has
been paid to the role of Nb and its valency in the structure. The refinement of X-ray data
based on microprobe analysis leads to the following formula for this phase:
(CezLa; 25Ndg 4Prg2Nay 15)(Feo 7Cag 15S10.15)(Fer 3Mgo.15Nbo s5)(Ti1 2Nbg ssAlo.15Vo.1)
Si405,. In order to determine which atoms occupy particular sites, the Bond Valence
(BV) Model [4], together with an analysis of the ionic radii and volumes at each site
within the first coordination sphere polyhedra, was used. There is some uncertainty in
the literature as to which space group (or groups) does CGM belong to. P21/a was
favoured in some publications ([5],[6],[7]), whereas in the other ones ([8],[9],[10], [11])
the C2/m space group was prefered. On the basis of our new structural data for niobian
chevkinite-(Ce), one can rationalise a possible relationship between the P21/a and C2/m
space groups. The same single crystal which was investigated using X-ray radiation was
annealed at 750°C for 24 hours, and then rapidly cooled to room temperature (within 1
hour). After this process, we collected the X-ray scattering data on our single crystal X-
ray diffractometer. The analysis of the reconstructed reciprocal lattice layers indicates a
significant decrease of symmetry for the niobian chevkinite-(Ce) from the C2/m to
P21/a space group. The observed phase transition is in a good agreement with the group
theory. The possibe space groups can be presented as the Birnighausen tree [12]. This
scheme is showing transition pathway from the supergroup (C2/m in this case) to one of
the subgroups (P21/a). A possible explanation of the phase transition that occured for
niobian chevkinite-(Ce) will be presented by authors.
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TRIFLUOROMETANOSULFONIAN MORFOLINY - BADANIA
KALORYMETRYCZNE, SPEKTROSKOPOWE
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50-422 Wroctaw

Materiaty z przemianami fazowymi sa obiektem zainteresowan i przedmiotem
badan wielu os$rodkéw badawczych ze wzgledu na ich potencjalne praktyczne
zastosowanie w licznych dziedzinach dziatalnos$ci cztowieka. Wérod nich wiodacg role
odgrywaja materialy ferroiczne. Wiasciwosci ferroelektryczne moga wykazywaé
substancje typowo organiczne np. benzyl, tiomocznik, kwas kwadratowy czy fenantren.
W ostatnich latach poszukuje si¢ réwniez uktadow podwodjnych lub wielosklad-
nikowych, w ktérych za wilasciwosci polarne sa odpowiedzialne wigzania wodorowe
lub oddziatywania typu CT (ang. charge transfer).

W naszym laboratorium zajmujemy si¢ mi¢dzy innymi otrzymywaniem i bada-
niem adduktow kwaséw sulfonowych (np. CF;SO3H, CH3SOsH, NH,SO3;H) z organicz-
nymi zasadami (np. pirydyna, morfolina, piperydyna). Wiele z otrzymanych przez nas
adduktow wykazuje interesujace, odwracalne przemiany fazowe powyzej temperatury
pokojowej powiazane ze znacznymi zmianami struktury krystalicznej. W tej prezentacji
pokazemy nasze wyniki dotyczace adduktu trifluorometanosulfonianu morfoliny
(CF3SO3*H,N 'C4H;gO).

Trifluorometanosulfonian morfoliny w temperaturze pokojowej krystalizuje w
uktadzie trojskosSnym, grupie przestrzennej Pl, Z=2. Czeg$¢ asymetryczng tworza dwie
czasteczki zasady polaczone wigzaniami wodorowymi typu N-H--O z dwoma
czasteczkami kwasu utozone na przemian na planie kwadratu.
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Krysztat trifluorometanosulfonianu morfoliny ulega odwracalnej przemianie
fazowej pierwszego rodzaju przy 71°C w trybie grzania. Temperatura topnienia zwigzku
wynosi 105°C.

W tej prezentacji zostang przedstawione nasze wyniki badan kalorymetrycznych,
strukturalnych 1 spektroskopowych nad tytutowym uktadem oraz sformutowane wnioski
na temat charakteru i zmian strukturalnych zachodzacych podczas przemiany fazowe;.
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STRUKTURY KRYSTALICZNE NIESYMETRYCZNYCH
1-JODOPOLIYNOW
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1-halogenoalkiny ciesza si¢ aktualnie duzym zainteresowaniem $rodowiska
naukowego. Zwiazki te mogg by¢ wykorzystywane jako substraty w szeregu reakcji
organicznych, prekursory metaloorganicznych zwigzkéw kompleksowych [1] lub
monomery Ww syntezie polimerow przewodzacych [2]. Interesujacg odmiang
1-haloalkinéw sg 1-halopoliyny tj. zwiazki zawierajace tancuch poliynowy oraz co
najmniej jedng grupe koncowa w postaci atomu halogenu. Do tej pory jedynymi lepiej
poznanymi 1-halopoliynami sg zwigzki o ogolnym wzorze IC,,I [3], ktore byly
wykorzystywane do otrzymywania polimerow przewodzacych za pomoca
topochemicznej polimeryzacji w krysztale [2] lub do iteracyjnej syntezy symetrycznych
zwigzkow poliynowych[4].

1-halopoliyny sa zwigzkami mato zbadanymi za pomoca rentgenografii struk-
turalnej. Jedynymi tego typu ukladami opisanymi w literaturze sa zwiazki IC4l, 1Csl
oraz RC4Br [2,3,5]. Celem byla synteza serii niesymetrycznych zwigzkow tego typu
oraz zbadanie ich struktury w ciele statym.

E—— NIS, AgF
N= Br ———————> N=— N {=)siMe - = N =)
e 3 —
— MeCN, rt —

n=2-4 n=2-4

Rys. 1. Schemat syntezy niesymetrycznych 1-jodopoliyndw.

Przeprowadzono synteze serii zwiazkéw 1-jodopoliynowych o réznej dtugosci
fancucha weglowego, ktore posiadaly grupe koncowa w postaci benzonitrylu
(Rysunek 1.). Udalo si¢ otrzyma¢ monokrysztaly 1 wyznaczy¢ struktury w ciele statym
dla zwigzkéw od butadiynu do oktatetraynu. Dodatkowo wyznaczono tez strukture
krystaliczng oktatetraynowego substratu jednego ze zwigzkow jodopoliynowych.

Projekt zostat sfinansowany ze §rodkow Narodowego Centrum Nauki przyznanych na podstawie decyzji
numer DEC-2012/05/N/ST5/00665.
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O ZANIKU STRUKTUROTWORCZEJ ROLI
AMIDOWEGO WIAZANIA WODOROWEGO

Wioletta Bendzinska-Berus i Urszula Rychlewska

Zaktad Krystalografii, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Poznan
wiolabb@amu.edu.pl

W inzynierii krystalicznej ugrupowanie amidowe jest traktowane jako niezalezny
blok budulcowy tworzacy mozliwe do przewidzenia motywy supramolekularne.
Przyjmuje si¢, ze w przypadku nieobecnosci konkurencyjnych grup funkcyjnych
zdolnych do tworzenia wigzan wodorowych o podobnej mocy, utworzenie wigzan
wodorowych z udzialem wylacznie grup amidowych jest wysoce prawdopodobne.
W studiach nad mechanizmem asocjacji czasteczek generalizacja ta jest czgsto
z powodzeniem wykorzystywana [1]. W prezentowanym komunikacie wykazemy, ze
w strukturach krystalicznych zwiazkéw zawierajacych ugrupowanie trytyloamidowe’
drugorzedowa grupa amidowa nie wykorzystuje jednego ze swoich atrybutow,
a mianowicie komplementarno$ci w wigzaniu wodorowym i nie tworzy amidowych
wiazan wodorowych. Funkcja protonodonorowa ugrupowania NH jest wykorzystywana
jedynie do utworzenia wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych z elektronami
T pierScienia aromatycznego jako akceptorami, a funkcja protonoakceptorowa grupy
karbonylowej jest wykorzystywana przez aromatyczne grupy C-H sgsiednich
czasteczek. Mamy wigc do czynienia z sytuacja, w ktoérej w miejsce wigzania
wodorowego z udzialem silnego donora i silnego akceptora pojawiaja si¢ wigzania,
w ktorych uczestniczg silny donor i staby akceptor lub tez staby donor i silny akceptor.
Stanowi to zaprzeczenie jednej z regut podanych przez Margaret Etter [2]. Wigzania
wodorowe z udzialem stabych donoréw badz akceptoréw posiadajg znacznie mniejsza
site napgedowg asocjacji, a co za tym idzie, nie moga petni¢ funkcji predykcyjnych.
Niewatpliwie obserwowane zjawisko jest wynikiem wystgpowania w czasteczkach
badanych zwigzkoéw grup funkcyjnych o duzej zawadzie przestrzennej. Z naszych
obserwacji wynika, ze w tej kategorii zwigzkéw projektowanie 1 przewidywanie
struktur krystalicznych powinno polega¢ na analizie sposobu asocjacji calych
czasteczek, a nie tylko ich grup funkcyjnych.

Ze wzgledu na to, ze grupa trytylowa uzywana jest jako element budulcowy
w projektowaniu maszyn molekularnych, przedstawiona zostanie analiza preferencji
konformacyjnych tego ugrupowania oraz mozliwosci kontroli jego ‘skretnosci’
(helikalnosci).
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" Badane zwiazki zostaly zsyntezowane w Zakladzie Stereochemii Organicznej na Wydziale Chemii UAM.
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The substituent effect belongs to the one of the most important aspects
of the general and the physical organic chemistry. Usually, it is considered as an effect
associated with interaction between a specific chemical group (the substituent),
possessing some given electron donating/withdrawing power, and the aromatic ring or
other m-conjugated system. The interaction between the substituent and the substituted
ring usually leads to important changes in various physical and chemical properties of
the chemical compound. On the other hand, the substitution, although, it changes
significantly e.g. reactivity of the given aromatic ring, leads to very limited changes in
the degree of m-electron delocalization. For instance, the substitution of the benzene ring
with -NO or -OH group results in reduction of n-electron delocalization of the benzene
ring by less than 1% (as shown by HOMA index [1]). This is due to the fact, that
benzene ring, as distinct from its nonaromatic counterparts [2,3] tends to keep its
aromatic character, and thus, is relatively resistant for substituent effect.

Here, we present the results of the investigation on the substituent effect in
doubly positively charged benzene derivatives. The benzene dication, being 4n Hiickel
system, seems to be much more sensitive for the substituent effect when compared with
its neutral counterpart. The interaction of several various substituents, possessing
different electron donating/withdrawing properties, and interacting via the substituent
effect with mono- and disubstituted benzene dications in its singlet and triplet states will
be discussed. The changes in m-electron structure of the systems under investigation will
be assessed by means of Substituent Effect Stabilization Energy (SESE) parameter [4]
and by the set of commonly used aromaticity indices.
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ANALIZA ODDZIALYWAN NIEKOWALENCYJNYCH
W STRUKTURACH KRYSZTALOW POCHODNYCH
PIRAZOLIDYNY

Malgorzata Domagala, Magda Tyczynska, Marcin Palusiak

Katedra Chemii Teoretycznej i Strukturalnej, Uniwersytet Lodzki
Pomorska 163/165, 90-236 £odz

Pochodne pirazolidyny stanowig grupe zwigzkéw, ktora jest intensywnie
badana pod katem zwickszenia mozliwosci zastosowania w medycynie, gléwnie jako
inhibitorow katepsyny K w leczeniu osteoporozy [1].

W oparciu o wyniki rentgenowskiej analizy strukturalnej zbadano struktury
krystaliczne trzech zwigzkoéw chemicznych reprezentujacych pochodne pirazolidyny.

Cl Cl Cl

CN

. N—N O N\N’CN
CO,Me .

e (L &

ester metylowy kwasu 2-(p-chlorofenylo)- 2-(p-chlorofenylo)-
1-(p-chlorofenylo)-2,4-dicyjano- spiro[9[H]fluorenylo-9°,3- spiro{9[H]fluorenylo-9°,3-
spiro[9[ H]fluorenylo-9°,5- pirazolidynylo]-1,4- [2,3,5,6,9,10-heksahydro-
pirazolidynylo]-3-karboksylowego dikarbonitryl 1[H]indazolo]}karbonitryl

Analiza parametrow geometrycznych wykazata istnienie w strukturach badanych
zwigzkow oddziatywan miedzyczasteczkowych typu C —H...Cl, C—-H...O, C—-H...N
oraz C—H...m.

Otrzymane wyniki poréwnano z danymi znalezionymi w Krystalograficznej
Bazie Danych (CSD). Porownanie parametrow geometrycznych wykazato réznice nie
tylko w dhugosciach wigzan 1 katéw walencyjnych ale rowniez w tworzeniu si¢
oddzialywan miedzyczasteczkowych.

Literatura
[1] D. Deaton, A. M. Hassell, R. B. McFadyen, A. B. Miller, L. R. Miller, L. M. Shewchuk,
F. X. Tavares, D. H. Willard, L. L. Wright, Bioorg. Med. Chem. Lett. 2005, 15, 1815 — 1819.

90 55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013



A-40

STRUKTURY FENYLOWYCH POCHODNYCH KWASU
HYDRAZYDODIKARBAZOWEGO O POTENCJALNYM
DZIALANIU TUBERKULOSTATYCZNYM

Paulina Gackaa’b, Adam Truchlewskia’b, Malgorzata Szczesiob, Andrzej Olczakb,
Marek L. Gléwka"

“ Koto Naukowe ,, TROTYL”, Wydzial Chemiczny, Politechnika £6dzka,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 L6d?
b Instytut Chemii Ogolnej i Ekologicznej, Wydziat Chemiczny, Politechnika £odzka,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 £6dz

Poszukiwanie nowych zwigzkéw o dzialaniu tuberkulostatycznym staja si¢ ko-
niecznoscig wobec rosnacej lekoopornosci szczepdw Mycobacterium tuberculosis na
obecnie stosowane leki, o czym $wiadczy wzrost zachorowan na gruzlicge réwniez w
krajach wysoko rozwinietych. W zespole profesora Henryka Foksa z Gdanskiego Uni-
wersytetu Medycznego otrzymano wiele pochodnych 2-pirydynowych i 2-pirazyno-
wych, ktérych koplanarno$¢ pierScienia aromatycznego wynika z wewnatrzczastecz-
kowego wigzania wodorowego miedzy atomem azotu w pozycji orto pierscienia a ato-
mem wodoru sgsiedniej grupy amidowe;j [1,2].

Cl N S
- N S
N -
.H S H S
Q O,N
H
zwiazek 1 zwiazek 2

Obecnie wyznaczyliSmy metoda dyfrakcji promieni X strukturg 2 nowych typow
zwigzkoéw rdznigcych sie podstawnikami pierécienia fenylowego, przy czym tylko w
jednym z nich jest mozliwos$¢ utworzenia wewnatrzczasteczkowego wigzania wodoro-
wego, zapewniajacego koplanarno$¢ uktadu. Wyniki badan ich struktur poréwnalismy
ze strukturami istniejgcymi w bazie CSD [3].
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
1,2-DI(6-BROMOPIRYDYN-2-YL)ETEN-1,2-DIOLU

Marta Otreba, Milosz Siczek, Tadeusz Lis

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Przedstawiony 1,2-di(6-bromopirydyn-2-yl)eten-1,2-diol o wzorze C;;HeBr;
N,O, otrzymano w wyniku reakcji kondensacji pirydyn-2-karbaldehydu z 6-bromopi-
rydyn-2-karbaldehydem [1]. W wyniku krystalizacji otrzymano dwa polimorfy o para-
metrach komorki elementarnej: a = 3.865(2), b = 13.170(6), ¢ = 11.647(7) A, B =
90.90(6)° dla (1) oraz a = 7.134(6), b = 4.029(4 21.492(3) A, B=91.20(3)° dla (2).

), €=
Dane dyfrakcyjne (1) zebrano w temperaturze 100 K, a (2) w 296 K.

Struktura molekularna 1,2-di(6-bromopirydyn-2- yl)eten 1,2-diolu.

W przedstawionych strukturach wystepuje wewnatrzczasteczkowe wigzanie
wodorowe typu O—-H:--N, ktore powoduje ulozenie czasteczki diolu w jednej
plaszczyznie. Ponadto obie struktury krystaliczne sg stabilizowane przez oddziatywania
halogenowe Br--Br. Odlegloéci migdzy atomami bromu wynosza odpowiednio
3.5096(14) i 3.865(2) dla (1) oraz 3.639(3) A dla (2). Typy oddzialywan halogenowych
zostaly scharakteryzowane przez Saha i innych [2], ktorzy zdefiniowali trzy rodzaje
kontaktow X---X[gdzie X = atom halogenu]. W zaleznosci od wartosci katow C—X---X
mozna wyrdzni¢ oddziatywania typu ,.close packing”, o geometrii typu L lub V. W (1)
wystepujg dwa typy oddziatywan halogenowych. Dla pierwszego kgt C3—Brl--Brl' (i =
-X,-y+1,-z+2) ma wartos¢ 169.18(10)°. Jest to oddzialywanie typu ,.close packing”.
Drugie z nich to oddziatywanie zblizone do geometrii typu V, gdzie kat C3—Brl---Bd"
(it = x+1,y,z) ma warto$¢ 73.71(10)°. Natomiast w (2) wartosci katow C3-Brl---Bi’
oraz C3-Brl---Bd" (i = 0.5-x,-0.5+y,0.5-z, ii = 0.5-x,0.5+y,0.5-z) wskazujg na
oddziatywania typu ,,close packing”. Oddziatywania Br---Brlaczg czasteczki w motyw
wstegi biegnacej w kierunku [010] dla (1) oraz motyw zig—zag rozciagajacy si¢ w
kierunku [001] dla (2). Ponadto ze wzgledu na oddzialywania halogenowe oraz
oddziatywania stakingowe typu ,,offset” [2] czasteczki dioli ukladaja si¢ w stosy
rozciggniete w kierunku [100] dla (1)1 [010] dla (2).
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RELATIVE CONFIGURATION, ABSOLUTE CONFIGURATION
AND ABSOLUTE STRUCTURE OF THREE ISOMERIC
8-BENZYL-2-[(4-BROMOPHENYL)(HYDROXY)METHYL]-
8-AZABICYCLOJ3.2.1]0CTAN-3-ONES

Krzysztof Brzezinski, Ryszard Lazny, Aneta Nodzewska
and Katarzyna Sidorowicz

Institute of Chemistry, University of Bialystok, Hurtowa 1, 15-399 Biatystok

Tropane (8-methyl-8-azabicyclo[3.2.1]octane) and nortropane (8-azabicyclo
[3.2.1]octane) scaffolds can be found in numerous natural alkaloids, many of which
demonstrate a range of biological activities. Diastereomerically and enantiomerically
pure aldols of tropinone are key intermediates used in the stereoselective synthesis
[1,2]. Possible approaches to obtaining nor derivatives have used synthetic equivalents
of nortropinone, including triazene derivatives urethane derivatives and polymer-
supported analogues [3]. However, the stereoselective syntheses of nortropinone aldols
were not so effective.

In the present study we report crystal structures of three isomeric 8-benzyl-2-[(4-
bromophenyl)(hydroxy)methyl]-8-azabicyclo[3.2.1]octan-3-ones, the new N-benzyl-
protected derivatives of nortropinone (Fig.1) [4]. Compound (I), the (*)-exo,syn-
(1RS,2SR,5SR,9SR) isomer, crystallizes in the hexagonal space group R-3, while
compounds (II) [the (+)-exo,anti-(1R,25,55,9R) isomer]| and (III) [the (%)-exo,anti-
(1RS,2SR,5SR,9RS) isomer]| crystallize in the orthorhombic space groups P2,2,2; and
Pna2,, respectively. The absolute configuration was determined for enantiomerically
pure (II). For the noncentrosymmetric crystal of (III), its absolute structure was
established. In the crystal structures of (I) and (II), an intramolecular hydrogen bond is
formed between the hydroxy group and the heterocyclic N atom. In the crystal structure
of racemic (III), hydrogen-bonded chains of molecules are formed via intermolecular
O—H " O interactions.

(I e ()

C13

N\ c14
C11 N c10%y

Rys. 1. Molecular structures of three isomeric N-benzyl-protected derivatives of nortropinone.

Literature

[1] R. Lazny, M. Sienkiewicz, T. Olenski, Z. Urbanczyk, P. Kalicki, Tetrahedron, 69 (2012) 8236.
[2] J.C.Lee, K. Lee, J.K. Cha, J. Org. Chem., 65 (2000) 4773.

[3] R. Lazny, A. Nodzewska, M. Sienkiewicz, Lett. Org. Chem., 7 (2010) 21.

[4] K. Brzezinski, R. Lazny, A. Nodzewska, K. Sidorowicz, Acta Cryst. C., 69 (2013) 303.

55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013 93



A-43

THE SHAPE OF THE HALOGEN ATOM - ANISOTROPY OF
ELECTRON DISTRIBUTION AND ITS DEPENDENCE ON BASIS
SET AND METHOD USED

Barbara Bankiewicz 1, Marcin Palusiak 2

! Institute of Chemistry, University of Bialystok, Hurtowa 1, 15-399 Bialystok
b.bankiewicz@uwb.edu.pl
2 Faculty of Chemistry, University of £6dZ, Pomorska 163/165, 90-236 Lod

A detailed statistical analysis of the data obtained in the CSD search (namely
distances in contacts of X...N,O, X...H(N,O) and X...C and the information on spatial
arrangement of interacting fragments) shows that the shape of halogen atom cannot be
estimated merely on the basis of interatomic distances in crystals. Although originally
the concept of anisotropic charge distribution around halogen nuclei was postulated on
the basis of such an analysis. It occurs that the virtual shape of the halogen atom
estimated in such a way strongly depends on the type of interacting center. Therefore, it
was postulated that the shape of the halogen atom can be estimated for the unperturbed
(due to intermolecular interactions) halogen atom [1].

Since intermolecular interactions are not a sufficient source of information about
the anisotropy of halogen atom, an alternative way in which this physical property can
be quantified, was proposed. The analysis of electron distribution was performed within
the framework of QTAIM [2] for H3C-X and F;C-X (X=Cl,Br). Densities from
DFT-B3LYP and MP2 methods and several different basis sets were investigated [3].

P2

- >
|| > ry| when p;=p,
Fig. 1. The shape of the halogen atom determined directly on the basis of electron density distribution.
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DIMERS OF CARBOXYLIC DERIVATIVES OF PYRIDINE.
STUDY IN TERMS OF HIRSHFELD SURFACES AND QTAIM —
THEORETICAL ANALYSIS OF THE POTENTIAL MOLECULAR
SYNTHONS

Slawomir Wojtulewski and Barbara Bankiewicz

Institute of Chemistry, University of Bialystok, ul. Hurtowa 1, 15-399 Bialystok

Carboxylic derivatives of pyridine play a significant role in human organism.
Pyridine-2-carboxylic acid (picolinic acid) and pyridine-3-carboxylic acid (nicotinic
acid) are synthesized from tryptophan via kynurenine as key biosynthetic
intermediate.[ 1] Picolinic acid is a biologically important ligand and it is also an active
agent in some drugs. It forms complexes with elements such as chromium, zinc,
manganese, copper, iron, and molybdenum. [2-4] Nicotinic acid is known as a vitamin
Bs. Nicotinamide adenine dinucleotide (NAD) and nicotinamide adenine dinucleotide
phosphate (NADP) are involved in various dehydrogenase reactions in biological
system.[5] The isonicotinic acid is the isomer of picolonic and nicotinic acid.

The X-ray diffraction data obtained for all three acids show that molecules are
linked in infinite chains through the hydrogen bonds (HBs). In case of nicotinic and
isonicotinic acids there are O-H...N(pyridine) and C-H...O type HB. The chains make
parallel sheets.[6,7] For crystal structure of the picolinic acid we got slightly different
picture. Molecules are in two tautomeric forms (neutral and zwitterion) caused by
intermolecular proton transfer. A zigzag chain is formed by the O-H...O and N-H...N
HBs.[8]

The aim of this study is to analyse the intermolecular interaction in pure dimers
in terms of Hirshfeld surfaces and Bader’s QTAIM. Due to the similarities in molecular
structures we assumed possibility to found analogue non-covalent interactions in two-
compound mixtures. For this mixed-dimers topological study were performed.

[

Fig 1. Dimer of nicotinic acid in terms of Hirshfeld surfaces and Bader’s QTAIM.
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ANALIZA SMUG ROZPRASZANIA DYFUZYJNEGO
W KRYSZTALACH TRIS(BICYKLO|[2.1.1]JHEKSENO)BENZENU
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Szwajcaria
’Laboratorium Krystalografii, ETH, Wolfgang-Pauli-Str. 10, CH-8093 Zurych,
Szwajcaria

Odstepstwa od sredniej struktury krystalicznej sa nieodtgczng wlasnoscig prawie
kazdego krysztalu. Bioragc pod uwage duzy wybor narzgdzi do wyznaczania Sredniej
struktury krystalicznej, tylko nieliczne programy pomagaja w okreslaniu lokalnego
porzadku w krysztatach. Bez informacji na jego temat catkowite zrozumienie wtasci-
wosci materiatow jest trudne do osiggnigcia.

Pierwszym przyktadem zastosowania nowo opracowanego programu kompu-
terowego ZODS (Ziirich — Oak Ridge Disorder Simulation [1]) jest analiza rozpraszania
dyfuzyjnego w tris(bicyklo[2.1.1]Thekseno)benzenie (1). Zwigzek ten charakteryzuje si¢
m. in. wyjatkowo duzymi zmianami dtugosci wigzan w pierscieniu benzenowym [2].
Nasze zainteresowanie koncentruje si¢ jednak na pochodzeniu smug rozpraszania
dyfuzyjnego, ktore sg réwnolegle do osi c* oraz przechodzg przez refleksy z indeksami
—h + k# 3n.

Rys. 1. A — rekonstrukcja ptaszeczyzny dyfrakcyjnej 0/ [6]; B — porownanie profili pochodzacych
z eksperymentu (linia oznaczona krzyzykami), obliczen (linia oznaczona kétkami) oraz ich réznica (linia
oznaczona kwadratami) dla smugi dyfuzyjnej 01/.
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Czasteczki 1 tworza plaszczyzny, na ktorych mogg znajdowac si¢ na jednej
z trzech mozliwych pozycji. W ten sposéb jednorodnie obsadzone ptaszczyzny uktadaja
si¢ w nieuporzadkowanych sekwencjach. Zostato przetestowanych kilka modeli z r6z-
nymi korelacjami pomiedzy ptaszczyznami. Model uzyskany przy pomocy techniki
Monte Carlo zawierajacy korelacje miedzy ptaszczyznami, zmian¢ nachylenia czaste-
czek w stosunku do plaszczyzny warstw oraz ich przemieszczenie, wyjasnia 90,5%
zaobserwowanego rozproszenia dyfuzyjnego (R = 0,095). Parametry strukturalne oraz
energetyczne uzyskano przy pomocy algorytmu ewolucyjnego [4,5]. Otrzymane rezulta-
ty sg poréwnywalne, ale jednocze$nie bardziej szczegotowe, w stosunku do uzyskanych
przy pomocy modelu analitycznego oraz modelu wzrostu krysztatu [2,3].
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ELEMENTARY GRAPH-SET DESCRIPTORS
IN CRYSTAL STRUCTURE COMPARISON
OF 2-METHYL-4-NITROANILINIUM SALTS

Marek Daszkiewicz

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

The 2-methyl-4-nitroanilinium salts are studied due to non-linear optical proper-
ties of 2-methyl-4-nitroaniline (2m4na) which are related to the non-centrosymmetric
crystal structure studied both experimentally and theoretically [1,2]. A survey of the
Cambridge Structural Database and literature revealed the only six crystal structures
containing H2m4na" ion. All of these are centrosymmetric and the hydrogen bonding
patterns are exclusively constructed by the —NH3" group and anion. Among these,
isomorphic bromide and iodide salts were also reported. However, the crystal structure
of the chloride has not been reported in literature.

Crystal structures of two polymorphs of [H2m4na]Cl (1a,1B) and (H2m4na),
SnCle-H,O (2), are shown and comparison of these crystal structures with the bromide
salt (3) reported earlier [3] is presented. In all the presented crystal structures, alterna-
tively arranged cations and anions form chain and ring hydrogen bonding patterns.
Interrelations among the elementary graph-set descriptors and descriptors of the
hydrogen bonding patterns are presented.
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Fig. 1. Construction of R*(6) pattern in [H2m4na]Cl (1av).

Overall, the possible hydrogen bonding patterns constructed by H2m4na" and
ClI” ions are connected with the interaction between —NH;  and CI  species.
Construction of the simple hydrogen bonding patterns is reflected in summation of the
elementary graph-set descriptors Gngs + G = Gug, where Gy = {D(2); C(2); R! 2(4);
C'5(4)} .Superposition of these graph-set descriptors gives descriptors of the complex
hydrogen bonding patterns. Thus, the relations among the elementary graph-set
descriptors and those of the simple and of the complex hydrogen bonding patterns were
established for presented structures, for instance E02(3)NH3 + EIO(I)CI + Eol(l)Nm +
E's(1)c1 = R'5(4) + D(2) = R%(6) found in 1a (Fig. 1).
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Comparison of one-dimensional patterns found in 2 (chain of separate rings) and
1a, 1B, 3 (ladder structure) showed that the difference between C(6) and C'5(4) chains
gives E'(2) elementary graph-set descriptor which refers to the short two-atomic
pathway Sn—Cl indicating significant similarity. The same result is obtained for the ring
R*(4) and discrete pattern D(2) (Fig. 2). Thus, comparing the hydrogen bonding
patterns the smaller difference between the graph-set descriptors is, the similarity is
greater. Mathematical operations on the graph-set descriptors seems to be useful tool in
crystal engineering [4].

(a)

(b)

4 ij .

FERR

Fig. 2. Hydrogen bonding patterns in (a) (H2m4na),SnCls*H,0O (2) and (b) [H2m4na]Cl (1B).
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CRYSTAL STRUCTURE OF R;3Co5GeS; (R=RARE EARTH)

Marek Daszkiewicz', Yuliya Pashynskaz, Oleg Marchuk® and Lubomir Gulay4

"Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
P. O. Box 1410, 50-950 Wroctaw, Poland
2Department of Material Science, Lutsk National Technical University, L vivska str. 75,
43018 Lutsk, Ukraine
Department of Inorganic and Physical Chemistry, Eastern European National

University, Voli Ave 13, 43009 Lutsk, Ukraine

‘Department of Ecology and Protection of Environment, Eastern European National
University, Voli Ave 13, 43009 Lutsk, Ukraine

Designing of new functional materials with increasingly complex compositions
has become a primary direction in modern science and technology. Complex rare-earth-
based chalcogenides are interesting due to their specific thermal, electrical, magnetic
and optical properties. Various chalcogenide materials have application in the field of
infrared and nonlinear optics. Systematic investigation of complex chalcogenide sys-
tems is important way for searching of new materials with interesting properties [1].

In order to search new compounds the samples with the nominal compositions
R3Co¢5GeS; (R = rare earth metal) were prepared using high temperature synthesis.
Small single crystals suitable for crystal structure investigations were selected from
samples R3CoysGeS; (R =Y, La-Nd, Sm, Gd-Tm). R3Co¢sGeS crystallizes in non-
centrosymmetric space group P63, which was checked with the PLATON program, and
no additional symmetry elements were found [2]. The compositions of all single crystals
were confirmed by EDX analysis (EDAX PV9800 microanalyzer).

The compounds R3Co¢ sGeSy crystallize with LazMny 5SiS structure type (space
group P63, Pearson symbol /#P23). Structurally these phases are members of the large
family of the compounds with the general formula RsMZX (space group P63), where R
— lanthanide element; M — 1 mono-valent element (for example, Cu or Ag), 1/2 of di-
valent element (for example, Mg or Mn) or 1/4 of four-valent element (Si, Ge, Sn); Z —
Si, Ge, Sn and X — S, Se. All these compounds have similar structural motifs. The
packing of the [RXg] trigonal prisms and of the [ZX4] tetrahedra is similar for all
structures. The differences are only for the occupations of octahedra located along the ¢
axes. All of these compounds can be divided into three groups (see Ref. [1]). The
R3Coy.5GeS;7 compounds belong to the third group.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA DWURDZENIOWEGO ZWIAZKU
MANGANU(II) [Mn,"(0,CCPh;),(MeCN),]-2(MeCN)-MePh

Alicja Mikolajczyk, Jozef Utko, Tadeusz Lis

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Prezentowany bezwodny dwurdzeniowy zwigzek manganu(Il) powstal w wyni-
ku reakcji chlorku manganu(Il) z trifenylooctanem sodu. Reakcje prowadzono w mie-
szaninie acetonitryl/toluen, przy dwukrotnym nadmiarze Ph;CCOONa.

Kompleks krystalizuje w postaci bezbarwnych igiet, w uktadzie rombowym w
typie grup przestrzennych Pbca. Dwurdzeniowy kompleks (Rysunek) zbudowany jest z
dwoch atoméw manganu na +2 stopniu utlenienia, o liczbach koordynacyjnych wyno-
szacych 51 6 oraz o geometrii sfery koordynacyjnej przypominajacej odpowiednio bipi-
ramide trygonalng dla atomu Mnl oraz znieksztalcony oktaedr dla atomu Mn2. Atomy
manganu mostkowane sg poprzez dwie reszty trifenylooctanowe oraz mostek tlenowy
7>+ n': w» pochodzacy od ligandu trifenylooctanowego, koordynujacego jednoczesnie
do atomu Mn2 w spos6b bidentny.

Dane krystalograficzne

Wzér sumaryczny  CosHgoMn,N4Og

My [g/mol] 1515.51
kryStatljolszﬁczny Rombowy
Ly erp Pbca
przestrzennych
a/A 19.350 (5)
bIA 26.401 (7)
oA 30.351 (9)
VIA® 15505 (12)
z 8

Rysunek. Struktura krystaliczna [Mn,"(0,CCPh;)4(MeCN),]-2(MeCN)-MePh.
Elipsoidy drgan termicznych atomow ciezkich narysowano z 50% prawdo-
podobienstwem. Atomy wegla oznaczono jako punkty, atomy wodoru jako
kota

Literatura
[1] CCDC ‘Cambridge Crystallographic Data Center’ ConQuest Version 1.15.

102 55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013



A-49

CRYSTAL STRUCTURE OF TETRANUCLEAR MAGNESIUM(I)
COMPLEX OF THE [Mg,(2-MeOCH,CH,0)sCl,] FORMULA

Jozef Utko, Monika K. Krawczvk, Tadeusz Lis

Faculty of Chemistry, University of Wroctaw, Joliot-Curie 14 St., 50-385 Wroctaw

The structure of new crystalline tetranuclear magnesium(Il) complex of the
formula [Mg4(2-MeOCH,CH,0)sCl4] was determined. The cluster is a molecular
complex, which comprises of four Mg atoms bridged by O atoms of the 2-
methoxyethanolate ligand, where Mg and O atoms form the entity of distorted cubane-
like (Mg—p*-O)4 geometry (Figure). The six-coordination sphere of each magnesium
atom is formed by O atoms of the MeO(CH,),O" ions bonded in a mono- and bidentate
modes as well as CI atom. Such bidentately coordinated ligand is involved in the
formation of five-membered ring adopting a gauche conformation. In the complex four
ligands arranged in chelate rings and four ligands attached in a monodentate fashion are
present. During the decreasing of temperature from 200 K to 100 K the transition phase
in crystal was observed as a fivefold increase of the b constant value. The studied
complex crystallizes in monoclinic system, in P2;/c spatial group. The lattice constants
at 200 K are: a = 18.929(5), b = 11.136(3), ¢ = 21.149(6) A, B = 107.85(3)°, V =
4243312 A°, Z = 4.

%

16 &
‘f

0
°I‘

Figure. Molecular structure of [Mg,(us,n>-2-MeOCH,CH,0),(2-MeOCH,CH,0),Cl,] complex.
The H atoms were removed for clarity.

Praca czgéciowo finansowana z dotacji celowej MNiSW (2013) na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego.
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ZALEZNOSCI STRUKTURALNE WYSTEPUJACE
W ZWIAZKACH KOMPLEKSOWYCH
Z LIGANDAMI ALKOHOLANOWO-ETEROWYMI

Lucjan Jerzykiewicz

Uniwersytet Wroctawski, 14 F. Joliot-Curie, 50-383 Wroctaw

W niniejszym komunikacje przedstawione zostang wyniki badan strukturalnych
zwigzkow kompleksowych metali grup gléwnych i1 pobocznych z chelatowymi
ligandami alkoholanowo-eterowymi [1-4]. Cecha wspdlng tych bidentnych ligandow
jest to, ze dwa centra donorowe (eterowe i alkoksylowe (aryloksylowe)) potaczone sa
przez dwa atomy wegla [Rys. 1].

N~ o o)
OH

metet thf foH ddbfoH
Rys. 1

Z analizy danych krystalograficznych omawianej grupy komplekséw wynika, ze
bardziej stabilnymi polaczeniami koordynacyjnym sa zwiazki symetryczne. Sa to
uktady o parzystej liczbie centrow metalicznych oraz takie, w ktérych stosunek liczby
atomow mostkujacych do liczby centrow metalicznych osigga maksymalng warto$¢.
Dane strukturalne jednoznacznie wskazuja na to, ze decydujace znaczenie w tworzeniu
si¢ okreslonego typu struktury maja preferencje sfery koordynacyjnej jonéw metali.
Istotng role w tworzeniu si¢ poszczegdlnych typow strukturalnych, oprocz preferenc;i
geometrycznej sfery koordynacyjnej metalu odgrywaja wewnatrz- 1 migdzy-
czasteczkowe wigzania wodorowe lub agostyczne oddzialtywanie pomiedzy metalem, a
atomem wegla. Kolejnym, waznym czynnikiem wplywajacym na typ otrzymanych
zwigzkow kompleksowych jest budowa ligandéw. Dhugos¢ tancuchow weglowych
rozdzielajacych atomy donorowe oraz ich elastyczno$¢ w istotny sposob okresla rodzaj
otrzymanych zwigzkow. Ligandy zawierajace dwa atomy wegla pomiedzy donorowymi
atomami tlenu tworzg bardzo stabilne pigciocztonowe pierScienie chelatowe. Zakres
koordynacji grupy eterowej jest okreslony przez zawady przestrzenne podstawnikow
znajdujacych si¢ na centrach metalicznych oraz wiasciwosci zasadowe obojetnej zasady
Lewisa jako donora. Rowniez obecno$¢ dodatkowych niealkoksylowych ligandow
takich jak tlen okso lub halogenek w istotny sposdb determinuje budowg alkoksylowych
zwiazkow kompleksowych.

Badania sa finansowane przez NCN w ramach projektu N N204 152738.
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GEOMETRIE SZESCIORDZENIOWYCH
OKSYDOKOMPLEKSOW RENU: KLASTERU
MOLEKULARNEGO I KATIONU KOMPLEKSOWEGO

Marta S. Krawczyk, Monika K. Krawczyk, Milosz Siczek, Tadeusz Lis

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

W ramach kontynuacji naszych badah nad nowej klasy klasterami renu o ste-
chiometrii [Reg(1-0)12L]" (L = trzeciorzedowe aminy aromatyczne) [1,2], przeprowa-
dzilismy proby redukcji kationu kompleksowego [Res(1-O)12(3-Mepy)s]” na drodze
elektrochemicznej a pdzniej chemicznej. W wyniku reakcji soli [Reg(u-O)12(3-
Mepy)s|BPhy z wodzianem hydrazyny w acetonitrylu otrzymano nowy molekularny
kompleks [Res(p-O)12(3-Mepy)s] o podobnej budowie do kationu.

Mimo podobienstw obydwu klastero6w, pewne roznice wystepuja w geometriach
bryt Reg (ktoérych krawedzie stanowig wigzania Re—Re). W krysztatach obydwu kom-
plekséw obserwowane s3 deformacje geometrii oktaedrycznej (grupa punktowa Op).
W przypadku kationu mozna rozwaza¢ oktaedr wydtuzony wzdtuz osi przechodzace;j
przez srodki przeciwlegtych §cian. Natomiast w kompleksie molekularnym obserwo-
wany jest inny rodzaj znieksztalcenia bryly Reg, ktore mozna opisac jako splaszczenie
oktaedru wzdhuz jednej z jego przekatnych.

(L (L i

Rys. 1. Schemat kompleksu molekularnego [Reg(p-O);2(3-Mepy)s] (a) 1 kationu w kompleksie
[Reg(1-O)12(3-Mepy)s]BPhy (b). Dla przejrzystosci rysunku usunigto pierscienie aromatyczne.

Badania finansowane z grantu Narodowego Centrum Nauki (Grant NCN UMO-2011/03/N/ST5/04844)
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
p-OKSYDOBIS(PENTACHLORIDORENIANU)(4-)
DIAMONOWEGO BIS(TRIETYLOMETYLOAMONIOWEGO)

Milosz Siczek, Tadeusz Lis

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

W dotychczasowych badaniach udowodniono [1], ze mozliwe jest otrzymanie
dimerycznych komplekséw renu o stechiometrii My[Re;OClig] (M = K' lub NHy)
w reakcji redukcji nadrenianéw jodkami. Stwierdzono, ze zwiazki te w $rodowisku
kwasnym w obecnos$ci nadtlenku wodoru ulegaja jednoelektronowemu utlenieniu, a w
srodowisku zasadowym ulegaja powolnej hydrolizie. W ramach prowadzonych badan
wykrystalizowano szereg soli anionu [ReZOCllo]4' oraz [RezOC110]3' zaroOwno z kationa-
mi organicznymi jak i nieorganicznymi.

Krysztaly prezentowanego zwiazku otrzymano przez zat¢zanie w strumieniu
diazotu wodnego roztworu [NHy4]s[Re,OCl;y] z dodatkiem chlorowodorku trietylo-
metyloamoniowego.

Anion kompleksowy zbudowany jest z dwoch oktaedrycznie otoczonych
atomow renu potaczonych liniowym mostkiem tlenowym. W sklad kazdego oktaedru
wchodzi pig¢ atomdéw chloru oraz atom tlenu.

Zaré6wno geometria anionu jak i odlegtosci Re-Cl i Re-O zblizone s3 do war-
tosci literaturowych [2,3]. Podobnie jak w poprzednio prezentowanych strukturach [4]
rowniez tu obserwuje si¢ wyrazne wydluzenie wigzania Re-Cl (2.4264(6) A)
znajdujacego w si¢ w pozycji trans do mostka tlenowego. Dlugo$¢ wigzania Re-O
wynosi 1.8441(4) A i jest wyraznie dtuzsza od analogicznej dlugoéci w anionie
[Re,OClyo]™

Stabilizacja struktury krystalicznej realizowana jest przez sie¢ wigzan wodoro-
wych typu N-H:---Cl oraz C-H---Cl

TCI‘I
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
[Mn,"Mn¢"" Cl,(CH;0CH,CH,0);,0,4][Mn;"Ti" Cl{(CH;OCH,CH,0)]

Maria Sobocinska, Jozef Utko, Tadeusz Lis

Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

W wyniku reakcji zachodzacej miedzy TiCly(THF), a manganem metalicznym
w 2-metoksyetanolu powstal nowy zwiazek chemiczny o wzorze [Mns 'Mng Cly
(CH3;0CH,CH,0);,04][Mn;"Ti" Cl(CH;0CH,CH,0)s].

Zwiazek krystalizuje w uktadzie rombowym, w typie grup przestrzennych Pnna.
Parametry komorki elementarnej: a=16.663(4), 5=29.668(4), ¢=20.507(4) A, Z=4,
T=270K. Dwudodatni kation zawiera rdzen utworzony z 10 atomdéw manganu
polaczonych mostkowymi atomami tlenu pu-O* (Rys. 1). Sze§¢ atoméw Mn(IID)
zajmuje pozycje, ktére wyznaczaja naroza oktaedru. Na jego czterech S$cianach
umieszczone sg mostkowe atomy tlenu (Rys. 2), ktore taczg si¢ z czterema atomami
Mn(Il) wyznaczajacymi naroza tetraedru. Dzieki temu oktaedr zbudowany z atomow
Mn(III) wpisany jest w tetraecdr zbudowany z atoméw Mn(Il). Atomy manganu réznigce
si¢ stopniami utlenienia posiadaja inne otoczenie koordynacyjne. Cztery mostkowe
atomy chloru p3;-CI” koordynujg do trzech atomow Mn(IIl). Mn1 i Mn2 znajduja si¢ w
pozycji szczegbdlnej — na osi dwukrotnej. W dwuujemnym anionie trzy atomy Mn(Il) sa
polaczone z centralnym atomem Ti(IV) poprzez atomy tlenu pochodzace od czasteczek
ligandéw 2-metoksyetanolanowych. Sfera koordynacyjna tytanu ma geometri¢
zdeformowanego oktaedru. Przez atom Ti oraz Mn7 przechodzi dwukrotna o$§ symetrii.

Prezentowana strukture mozna poréwnaé do struktury [Mng Mns"Oy4
(TBOCJ3])4Cls(dmt);3]-3.3H,0-1.5dmf (dmf—N,N-dimetyloformamid, TBOC[3] — p-
‘Bu-homooksokaliks[3]aren) [1]. Ich cecha wspdlng jest obecno$é klastera o rdzeniu
zbudowanym z dziesigciu atomoé6w manganu potaczonych mostkowymi atomami tlenu
14-0 oraz chloru p3-Cl', jednakze inne sa stopnie utlenienia dwoch atoméw manganu,
a takze odmienne sg liczby koordynacyjne Mn(II) i Mn(III) w obu zwiazkach.

Rys. 1. Rdzen utworzony z 10 atoméw manganu Rys. 2. Atomy Mn(I1I) wraz z mostkowymi
wraz z mostkowymi atomami tlenu ps-O”. atomami tlenu p,-O” i chloru p3-O'.
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STRUKTURY WYBRANYCH TIOSIARCZANOW AMONIOWYCH

Agnieszka Dabrowska, Jarostaw Chojnacki

Katedra Chemii Nieorganicznej, Wydziat Chemiczny, Politechnika Gdanska,
ul. G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk

Przedmiotem badan byty sole anionu tiosiarczanowego z kationem organicznym
— protonowang aming pierwszorzgdowa o wzorze ogdlnym (RNHj3),S,0; lub diaming
o wzorze ogdlnym H3;NR'NH3;S,0;, gdzie R 1R’ oznaczajg grupge weglowodorows.
Tiosiarczany amoniowe otrzymywane byly w reakcji tiosiarczanu amonu z odpowiednig
amina na zasadzie wymiany kationu NH4; na organiczny kation amoniowy [1].
Tiosiarczan bis(cykloheksyloamoniowy) (1) oraz dwuwodny tiosiarczan bis(fert—
butyloamoniowy) (2) uzyskano prowadzac syntez¢ z roztworéw wodnych, natomiast
bis(tiosiarczan) 1,6-heksanodiamoniowo — diamonowy (3) otrzymano na drodze me-
chanosyntezy.

Struktury otrzymanych tiosiarczanéw amoniowych wyznaczono przy pomocy
rentgenowskiej analizy monokrysztatow. Otrzymane struktury wykazuja pewne
podobienstwo do wczesniej opublikowanych tiosiarczanéw amoniowych [2].
Szczegodlnie interesujace sa uktady wigzan wodorowych N—H:-O oraz N—H--S
wystepujace w krysztalach. Wigzania wodorowe powodujg tworzenie si¢ warstw —
polarnych, obejmujacych aniony tiosiarczanowe polaczone z kationami amoniowymi,
oraz niepolarnych stref reszt weglowodorowych (Rys.1). Ponadto wystepuje szereg
mniejszych motywow stabilizowanych wigzaniami wodorowymi obejmujacych kilka
czasteczek zwigzku. Stwierdzono  wystepowanie w strukturach tiosiarczanoéw
amoniowych zaréwno zwigzkéw bezwodnych jak 1 ich hydratow.
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Rysunek 1. Sie¢ wigzan wodorowych w krysztatach dihydratu tiosiarczanu
bis(tert-butyloamoniowyego) (2).
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STRUKTURA DIHYDRATU ZOLENDRONIANU BISAMONU

Malgorzata Sikorska, Jarostaw Chojnacki

Politechnika Gdanska, Wydziat Chemiczny,

G. Narutowicza 11/12, PL-80233 Gdansk, Polska
Email: jaroslaw.chojnacki@pg.gda.pl; malgorzata_sikorska@interia.eu.

Bisfosfoniany sg przedmiotem intensywnych badan, przede wszystkim ze wzglg-
du na ich zastosowanie w medycynie jako inhibitory resorpcji kosci. Kwas 2-(1-imida-
zol)-1-hydroksy-1, 1'-etylidenodifosforowy, znany jako kwas zoledronowy, jest trakto-
wany jako trzecia generacja lekéow do leczenia osteoporozy. Z uwagi na swoja
strukture, imidazolilo—CH,—C(OH){O=P(OH),},, kwas ten moze by¢ deprotonowany
na wszystkich czterech grupach P—OH i protonowany przy atomie N imidazolowym.
Rodzaj powstatego jonu powinien nie tylko wptywaé na sposdb koordynacji i oddzia-
tywania migdzyczasteczkowe, ale takze na rozpuszczalno$¢ produktu w wodzie, ktora
moze wptyna¢ na biodostepnosc.

Zobojetnienie kwasu 2-(1-imidazol)-1-hydroksy-1, 1'-etylidenodifosforowego
nadmiarem amoniaku daje dihydrat zolendronianu bisamonu, {C5H8N207P22', 2(H4N+),
2(H,0)}.Produkt jest tatwo rozpuszczalny w wodzie i tworzy monokrysztaty, ktore
zostaty poddane strukturalnej analizie rentgenowskie;j.

Rysunek 1. Schemat numeracji atoméw w czeSci niezaleznej CsHpoN4OoP, Niektére wigzania
wodorowe.wystepujace w ciele statym, zostaty pominiete.

Anion zoledronowy zostal obdarzony podwo6jnym tadunkiem ujemnym przez
deprotonowanie trzech grup P—OH oraz protonowanie atomu azotu w pier§cieniu
imidazolowym. Struktura jest stabilizowana przez rozbudowang sie¢ wigzan
wodorowych N-H---Oand O-H:---O przebiegajacych w plaszczyznie (002) krysztatu.
Pierscien imidazolu uczestniczy w odziatywaniu n-nm ze swoimi odpowiednikami
symetrycznymi, bedacymi odbiciami przez centra inwersji potozone w punktach (1 0 0)
1 (1 % 0), z odlegtosciami migdzy centroidami (Cg—Cg) odpowiednio 3.819 (2) 1 3.881
(2) A.
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Rysunek 2. Warstwy wigzan wodorowych w plaszczyznie (002) i oddzialywanie n—n wystgpujace w
ptaszczyznie (001) w krysztale dihydratu zoledronianu bisamonu.

Zwiazek krystalizuje w uktadzie trojskosnym, P-1 (a = 6.8415 (4) A, b = 7.5070 (5) A,
¢ = 13.9398 (10) A, o = 81.735 (6)°, B = 82.922 (5)°, y = 82.780 (5)°, R1 = 0.0481
[1>20(D)] ).

Analiza elementarna CHNS, oznaczono (wyliczona dla CsHyoN4OgP;): C 17.73%
(17.55), H 5.75%(5.89), N 16.01%(16.37), S 0%(0).

Podziekowania
Autorzy dzigkuja firmie Polpharma SA (Starogard Gdanski) za udostgpnienie probki monohydratu
kwasu 2-(1-imidazol)-1-hydroksy-1, 1'-etylidenodifosforowego (monohydrat kwasu zoledronowego).

Literatura
[1] Russell, R. G. G. (2011). Bone 49, 2-19
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BADANIA STRUKTURALNE ZWIAZKOW KADMU
Z SYMETRYCZNYMI AMINAMI

Anna Szvmaﬁskal, Marta Grzesiak—Nowakl, Wieslaw Lasocha'”

"Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN,
Niezapominajek 8, 30-239 Krakow
’Wydzial Chemii, Uniwersytet Jagielloriski, Ingardena 3, 30-060 Krakéw

Zsyntezowano i poddano badaniom strukturalnym grup¢ nowych zwiazkéw o
wzorze ogolnym CdX,R,, gdzie X — Br, CI lub I, a R to amina alifatyczna lub
aromatyczna. W zalezno$ci od typu atomu centralnego oraz anionu X (Cl, Br, 1),
mozliwe jest uzyskanie struktur o réznej budowie przestrzennej, w tym: izolowane
molekuty podobne do cis-platyny, izolowane tancuchy polimerowe, tancuchy
polimerowe sieciujace si¢ w warstwy (nie zawsze plaskie o jednakowej grubosci),
trojwymiarowe struktury. Pomiary dyfrakcyjne wykonane przy uzyciu promieniowania
synchrotronowego na synchrotronie Petra IIl umozliwily poprawne rozwigzanie struktur
przy uzyciu danych proszkowych. W Tabeli 1 zebrano parametry sieciowe szeSciu
nowych komplekséw kadmowych, na Rys. 1 przedstawiono upakowanie molekul w
zwiqzku kompleksowym CdClz(NH2C4H8NH2)2.

Tabela 1. Dane krystalograficzne badanych zwigzkow.

Substraty Wz6br sumaryczny Parametry sieciowe [A, °]

CdC12 + 1,4-diamin0butan CdClz(NH2C4H8NH2)2 PZ/ITI, V:216.516 [A3], Z:1
a: 9.4513(5), b: 4.0871(2),
c: 5.6577(3), B: 97.820(5)

CdBr, + 1,4-diaminobutan CdBr,(NH,C,HgNH,), P 2/m, V:235.146 [AS], Z:1
a: 9.5036(3), b: 4.21815(10),
c: 5.94251(18), B: 99.216(2)

CdCl, + 1,6-diaminoheksan CdCI,(NH,C¢H,NH»), P2/m, V: 271.805 [A3], Z:1

a: 11.7960(7), b: 4.1043(5),
c: 5.6185(5), B: 92.254(8)

CdBr, + 1,6-diaminoheksan CdBr,(NH,C¢H1,NH,), P 2/m, V:294.68 [AS], Z:1

a: 11.8284(17), b: 4.2259(7),
c: 5.9062(7), B: 93.48(1)

CdCl, + 1,4-fenylenodiamina CdCl,(NH,C4H4NH,), C2/c, V:839.13 [A3], Z:4
a: 6.6928(11), b: 20.0124(28),
c: 6.658(9), B: 109.78(1)

Cdl, + 1,4-fenylenodiamina CdLL,(NH,CsH4NH,), C2/c,V:1029.72 [A3], Z: 4
a: 17.3162(17), b: 4.4993(5),
c: 14.7749(13), B: 116.565(8)
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Rys. 1 Upakowanie molekut wzdtuz osi b i ¢ (Cd - z6lty, ClI - zielony, N — niebieski, C — czarny).

Prowadzone w chwili obecnej badania maja na celu wyznaczenie najwaz-
niejszych parametrow okreslajacych typ struktury, topologie i wymiarowo$¢ polaczen.
Struktury krystaliczne rozwigzano przy uzyciu programu EXPO2011 [1], a uscislono
przy uzyciu metody Rietvelda stosujac pakiet JANA2006 [2].

Podzi¢kowania:

Badania finansowane ze $rodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego, program Operacyjnego Kapitat
Ludzki (POKL.04.0101-00-434/08-00) oraz ,,European Regional Development Fund” w ramach ,,Polish
Innovation Economy Operational Program (POIG.02.01.00-12-023/08)”.

Literatura

[1] A. Altomare, M. Camalli, C. Cuocci, C. Giacovazzo, A. Moliterni & R. Rizzi, J. Appl. Cryst. 42
(2009), 1197-1202.

[2] V. Petricek, M. Dusek, L. Palatinus,, Institute of Physics, Academy o Sciences of Czech Republic,
Praha, ver. 12/07/2011.
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KOMPLEKSY Fe(IIT) i Mn(IIT) - ANALOGI CENTRUM
KATALITYCZNEGO DIOKSYGENAZY KATECHOLOWEJ

Agnieszka Blaszczak, Magdalena Welke, Andrzej Wojtczak

Zaktad Krystalochemii i Biokrystalografii, Wydziat Chemii UMK,
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun

Kompleksy Fe(Ill) z wielokleszczowymi ligandami sg badane jako strukturalne
odpowiedniki centrum katalitycznego dioksygenazy katecholowej. Mechanizm
dziatania dioksygenazy obejmuje zmian¢ geometrii sfery koordynacyjnej Fe(III)
z bipiramidy trygonalnej na oktaedryczng.

Zbadano seri¢ kompleksow zawierajagcych aniony [Fe(NEX)(TBC)]" oraz
[Mn(NEX)(TBC)] gdzie NEX to czterokleszczowe N20O2-donorowe ligandy amino-
fenolanowe. Badane kompleksy Fe zawieraja ligandy z R1=R2=CI; Br; Me [1], dla
kompleksow Mn R1=R2=Cl; Br. Analogiem substratu jest dwukleszczowo wigzany
tetrabromokatechol (TBC). We wszystkich badanych kompleksach stwierdzono
oktaedryczng geometri¢ sfery koordynacyjnej. Grupy fenolanowe ligandow NEX
zajmuja pozycje cis, analogiczne do budowy centrum 1,2-dioksygenazy katecholowe;.
Analiza wykazala istotne réznice dlugo$ci wiazah M>"-O tworzonych przez NEX, co
odpowiada geometrii centrum katalitycznego dioksygenazy katecholowej i jest zgodne
z rolg przypisywang Tyr447 (1YKK) [2]. Tetrabromokatecholan TBC tworzy wigzania
M’*-0 o réznej dhugosci, analogicznie do proponowane;j struktury stanu posredniego dla
dioksygenazy w kompleksie z 3,4-dihydroxybenzoesanem (PCA) (1YKL) [2].

R,
0. / Q
N N K/
R, OH HO R / \/Q
R, R, Ry
R1=R2: Br, Cl, Me M*": Fe, Mn

Literatura

[1] T.Karimpour, E. Safaei, A. Wojtczak, Z. Jagli¢i¢, Inorg. Chim. Acta (2013) przyjete do druku

[2] M.P. Valley, C.K. Brown, D.L. Burk, M.W. Vetting, D.H. Ohlendorf, J.D. Lipscomb, Biochemistry,
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BADANIA KRYSTALOCHEMICZNE ZWIAZKOW KWASOW
DIKARBOKSYLOWYCH Z BAREM I STRONTEM

M. Grzesiak-Nowakl, W. Lasochal’z, W. Nitekz, A. Rafalska-Lasocha’

'Instytut Katalizy I Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN,
ul Niezapominajek 8, 30-239 Krakow, Polska
2 Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow, Polska

Zwiazki typu MOF (Metal-Organic Framework) to uktady, w ktorych metale,
badz klastry metali polaczone poprzez ligandy organiczne tworzg trojwymiarowe sieci
[1]. Wzrost zainteresowania tego rodzaju zwigzkami wynika z potencjalnych mozli-
wosci ich zastosowania jako zasobniki gazéw, katalizatory, czy materiaty lumines-
cencyjne [2].

W trakcie prowadzonych badan podjeto probe otrzymania grupy nowych
zwigzkow tworzonych przez alifatyczne kwasy dikarboksylowe z metalami pierwszej i
drugiej grupy uktadu okresowego. Wsrdd otrzymanych zwigzkow, najliczniejsza grupe
stanowig sole baru oraz strontu. Struktury zwigzkoéw otrzymano na podstawie badan
dyfrakcji monokrysztalow oraz proszkéw. W przypadku danych uzyskanych metoda
dyfrakcji proszkowej, wskaznikowanie obrazéw dyfrakcyjnych wykonano za pomoca
programu PROSZKI [3], rozwigzanie struktury przeprowadzono metoda globalnej
optymalizacji przy uzyciu programu FOX [4]. Do udokladnienia struktur metoda
Rietvelda wykorzystano program Jana2006 [5].

Otrzymane grupy zwigzkow wykazuja wiele podobienstw, jednoczes$nie
widoczne sg istotne rdznice. Grupa zwigzkdéw baru to 6 soli tworzonych przez
alifatyczne kwasy dikarboksylowe o ogolnym wzorze C,H»,(COOH),, gdzie n=3-7,10.
Sole baru krystalizuja w roéznych uktadach krystalograficznych od trdjskosnego po
tetragonalny. Wraz ze wzrostem liczby atomow wegla w tancuchu weglowym kwasu
dikarboksylowego, zaobserwowa¢ mozna wzrost symetrii uktadu oraz spadek stopnia
uwodnienia otrzymanego zwigzku. W przypadku kwasoéw dtuzszych (n > 6) obserwuje
si¢ tworzenie soli kwasnych, w ktorych na atom metalu przypadajg dwie czasteczki
kwasu. Otrzymane sole tworza uklady warstwowe badzZ trojwymiarowe sieci [6].

Badane zwigzki strontu z kwasami dikarboksylowymi tworzg rowniez grupg 6
soli, w ktorej uktady o najwyzszej symetrii krystalizujag w uktadzie rombowym. Sole
strontu w wigkszosci przypadkow przypominaja odpowiadajace im zwigzki baru,
wyjatkiem sa sole z kwasami glutarowym i suberynowym. Zwigzek kwasu glutarowego
ze strontem krystalizuje w uktadzie tréjskosnym, podczas gdy odpowiadajaca mu sol
barowa w uktadzie rombowym. Oba zwigzki tworza uklad izolowanych warstw
zbudowanych z wielo$cianéw koordynacyjnych metalu o wspdlnych krawegdziach,
potaczonych fancuchami kwasu glutarowego. W przypadku zwigzkéw otrzymanych z
kwasem suberynowym, sol strontu jest trojskosna, zwigzek baru krystalizuje natomiast
w ukladzie tetragonalnym. Strukturalnie sole te istotnie si¢ rdznig, poniewaz zwigzek
baru zbudowany jest z warstwy izolowanych wielo$cianow koordynacyjnych
mostkowanych przez czasteczki kwasu dikarboksylowego (Rys. 1), podczas gdy sol
strontowa tworzy warstwy wieloscianow o wspolnych krawedziach, polaczone
tancuchami kwasu (Rys. 2.). Zwigzki strontu (z wyjatkiem soli kwasu suberynowego),
podobnie jak w przypadku soli barowych, wykazuja tendencje do krystalizacji w ukta-
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dach o wyzszej symetrii wraz ze wzrostem liczby atoméw wegla w tancuchu kwasu
dikarboksylowego [7].

Prezentowane grupy zwiazkéw wykazuja duze zrdznicowanie strukturalne od
materialdw warstwowych po uktady tréojwymiarowe. Uzyskane wyniki majg istotne
znaczenie dla planowania syntez nowych zwigzkéw tworzonych na bazie centréw
metalicznych i tagcznikow dikarboksylowych.

Rys. 1. Struktura zwigzku baru z kwasem suberynowym w reprezentacji wieloscianowej. A — widok
wzdtuz kierunku osi a, B — widok wzdtuz kierunku osi c.

Rys. 2. Struktura zwigzku strontu z kwasem suberynowym w reprezentacji wielocianowej. A — widok
wzdtuz kierunku osi a, B — widok wzdtuz osi b.

Podziekowania

Badania finansowane ze $rodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego w ramach Programu
Operacyjnego Kapital Ludzki (POKL.04.0101-00-434/08-00) oraz ,,European Regional Development
Fund” w ramach ,,Polish Innovation Economy Operational Program (POIG.02.01.00-12-023/08)”
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CRYSTAL STRUCTURE OF SILVER(I)
DIETHYLDITHIOCARBAMATE

Szymon Sobczak, Damian Paliwoda, Andrzej Katrusiak

Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University, Umultowska 89b, 61-614 Poznan

Metal-metal interactions belongs to the less strong and most unusual type of
intermolecular short contacts, especially in gold(I) [1] and silver(I) [2] complexes. The
“argentophilicity” describes the short silver-silver interactions, where the distance
between two metal centers is lower than the sum of van der Waals radii. Moreover,
these structural motif can be employed in crystal engineering and variety of chemical
architectures, such as clusters or polymers, can be obtained.

In our work we have focused our attention on synthesis and crystal structure of
simple silver(I) complexes with S-donor dithiocarbamate ligands.

Silver(I) diethyldithiocarbamate was obtained in the reaction of sodium
diethyldithiocarbamate with silver(I) nitrate. A single, monoclinic crystal of silver(I)
complex was grown in methanol solution. Interestingly, the dithiocarbamate ligands can
be classified as intra-molecule tetradentate and coordinate to the metal centers. In the
molecular arrangement a motif of argentophilic interactions can be observed between
two silver(I) cations. The structural details will be presented.

References
[1] F. Baril-Robert, M. A. Radtke, C. Reber, J.Phys. Chem., 116 (2011) 2192.
[2] H. Yamaguchi, A. Kido, T. Uechi, K. Yasukouchi, Bull. Chem. Soc. Jpn., 49 (1976) 1271.
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CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE OF HYDROGEN
BONDED PYRAZINIUM TETRACHLOROAURATE

Paulina Wawrzyniak, Damian Paliwoda and Andrzej Katrusiak

Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University Umultowska 89b, 61-614 Poznan

Crystals with homoconjugated NH "N bonds are promising materials sought for
ferroelectric and relaxor applications. Several NH N bonded materials based on
diazabicyclo-[2.2.2]octane, 4,4’-bipyridine and pyrazine monosalts with mineral acids
were described recently with regard to their unusual ferroelectric properties [1-3].
Therfore other, new materials with ferroelectric properties are still widely investigated.

We have focused our attention on the synthesis and structure-property relations
of novel functional materials based on pyrazinium tetrachloroaurates. The monosalt of
protonated pyrazinium tetrachloroaurate (pyzH AuCly) was obtained in the reaction of
equimolar solution of pyrazine and tetrachloroauric acid. It forms tetragonal crystals,
space group P4,/ncm. All protons involved in the hydrogen-bond network are located
on the special positions of a two-fold axis, and each proton is disordered at two sites.

The molecular and crystal structure of pyrazinium tetrachloroaurate will be
discussed during the poster session.

Cl Cl cl
cl— Au— ¢l Cl— Au— Cl— Au— (Il
| | [
Cl Cl Cl
05H N N |.|u5 ..... usH N N H'J5 ...... ”H N N |..|D.5
\ / \ // N\ /

Fig. 1. Hydrogen bonds network of pyrazinium tetrachloroaurate.

This study was supported by the TEAM Programme of the Foundation for Polish Science, TEAM 2009-
4/6.
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CRYSTAL STRUCTURE OF COPPER(II) PIVALATE
WITH 2-METHYLIMIDAZOLE CO-LIGAND

Sylwia Godlewska*, Katarzyna Baranowska and Anna Dolega

“ Department of Inorganic Chemistry, Chemical Faculty, Gdansk University of
Technology, Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk, *e-mail: s-godlewska@wp.pl

In our search for appropriate precursor compounds that can be utilized in the
synthesis of biomimetic models of copper proteins we obtained heteroleptic copper(Il)
pivalates with imidazole co-ligands. Copper(Il) pivalates are often polynuclear
complexes exhibiting bridging carboxylate mode [1-4].

The title compound crystallized as turquoise plates from the methanolic solution
of copper(Il) pivalate and 2-methyl imidazole. The molecular structure of
[Cu(MesCCOO)4(2-Metlm),] is presented in Fig. 1. Each copper ion in the binuclear
complex is coordinated with one 2-methylimidazole and four O-donor atoms from the
pivalato ligands. )

The distance between copper atoms is approximately 2.690 A. Complexes form

linear chains where molecules are connected with intermolecular NH---O hydrogen
bonds.

Fig 1. Molecular structure of [Cuy(Me;CCOO),(2-Metlm),].
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COBALT(IT) AND COBALT(IIT) COMPLEXES OF 2.3,5,6-TETRA-
(2-PYRIDYL)PYRAZINE — SYNTHESES, X-RAY STUDIES
AND SPECTROSCOPIC CHRACTERIZATION

Joanna Palion-Gazda, Barbara Machura

Department of Crystallography, Institute of Chemistry, University of Silesia,
9 Szkolna St., 40-006 Katowice

The design of complexes incoporating suitable, multidentate ligands, which
have the ability to connect metal centers has attracted considerable research interest in
recent years. 2,3,5,6-tetra-(2-pyridyl)pyrazine (¢ppz), synthesized by Goodwin and
Lions in 1959, was designed as an analogue of terpyridine but with the idea that it also
might bridge central ions and form extended chain structures due to six potential donor
sites [1].

The 2,3,5,6- tetra (2’-pyridyl)pyrazine is a remarkably versatile electron donor
and has shown a wide variety of binding modes forming multidimensional compounds.
It is expected to act as a bidentate a or vy, bis-bidentate « or v, tris-bidentne, tridentate
and bis-tridentate ligand, forming both mono- and polynuclear complexes with
interesting electronic and magnetic properties [2].

Figure 1. Structure of 2,3,5,6-tetra(pyrid-2-yl)pyrazine (tppz).

Complexes based on the tppz ligand are attractive not only in structural terms,
but also in terms of potential applications. Studies on metal(Il) complexes incorporating
bridging tppz have illustrated the ability of this polydentate organic ligand to mediate
magnetic interactions between paramagnetic centers bridged by tppz and hence
separated by more than 6.4 A [3]. Furthermore, the rich photophysical and redox
properties associated with these complexes make them useful for analytical purposes
and probes for biologically relevant molecules such as DNA.

Here, we present synthesis, structural studies and spectroscopic characterization
of three novel cobalt(Il) and cobalt(Il) complexes: [Co"(tppz)(N3)s],
[Co'(tppz)2][Co"(NCS)4] and [Co"(tppz)(NCS)s].
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STRUKTURA KRYSTALICZA SOLI RENU(V)

Andrzej Kochel

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
andrzej.kochel@chem.uni.wroc.pl

Otrzymano sél renu(V) o sktadzie [ReO,(bpy)(py).]Cl-H,0O. Zwigzek krystali-
zuje w ukladzie jednoskosSnym w grupie punktowej P2;/c. W strukturze obserwuje si¢
liczne wigzania wodorowe typu C-H---O, O-H---O, O-H---Cl oraz oddzialywania typu
staking.

Rys 1. Kation [ReO,(bpy)(py).]". Elipsoidy 50 %.
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STRUKTURA MOLEKULARNA I KRYSTALICZNA
DIHYDRATU KWASU 2-[(DIFOSFONOMETYLO)AMINOJ]-2-
METYLOPROPANOWEGO

Agnieszka Dylong®, Katarzyna Slepokura®, Michal Sowa®, Waldemar Goldeman®,
Ewa Matczak-Jon®

@Wydzial Chemiczny, Politechnika Wroctawska,
ul. Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw
O Wydzial Chemii, Uniwersytet Wroclawski, ul. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Celem prezentacji jest przedstawienie struktury molekularnej i krystalicznej
dihydratu kwasu 2-[(difosfonometylo)amino]-2-metylopropanowego bedacego przed-
stawicielem dotychczas nieopisanej klasy bisfosfonianowych pochodnych amino-
kwasow. Zwiazki te charakteryzuja si¢ obecno$cig grupy karboksylowej oraz ugrupo-
wania bisfosfonianowego przylaczonych do atoméw wegla Cq 1 Cg umiejscowionych
w otoczeniu atomu azotu (Rys. 1).

H,*
N__CB _POszH
Ca
PO3H,
HO (o}

Rys. 1. Kwas 2-[(difosfonometylo)amino]-2-metylopropanowy.

Kwas 2-[(difosfonometylo)amino]-2-metylopropanowy krystalizuje jako zwit-
terion z protonem przeniesionym z grupy fosfonowej na atom azotu, a jego grupa karbo-
ksylowa jest protonowana; uktad trojskosny, grupa przestrzenna Pl (a = 6.905(2), b =
10.819(4), ¢ = 17.652(6) A, o= 77.83(3)°, B=87.81(3)°, y = 81.26(3)°, V = 1274.1(7)
A3, Z=4; T=100(2) K. Czes¢ niezalezna komorki elementarnej zawiera dwa nieza-
lezne zwitteriony, tworzace dimer wokot pseudo-$rodka symetrii przez oddziatywania
O-H:--Omigdzy grupami fosfonowg i1 fosfonianowa (Rys. 2). Ponadto, dwie z czterech
czasteczek wody krystalizacyjnej wykazuja nieuporzadkowanie. Liczne oddzialywania
O-H:--O oraz N-H---O prowadza do utworzenia trojwymiarowej sieci w strukturze
krystaliczne;.

0O5A

058

Rys. 2. Czg¢$¢ niezalezna komorki elementarnej w krysztale dihydratu kwasu 2-[difosfonometylo)amino]-
2-metylopropanowego (pomaranczowe linie przerywane — wigzania wodorowe). Pozycje nieuporzadko-
wanych czasteczek wody o nizszym obsadzeniu pokazano kolorem zielonym.
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POROWNANIE METOD WYZNACZANIA STRUKTURY
KRYSTALICZNEJ Z DANYCH DYFRAKCYJNYCH
ROZNEGO POCHODZENIA
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Metody dyfraktometrii proszkowej rozwingty si¢ znacznie w ciggu ostatnich
dziesigcioleci, gtownie dzigki postepowi technologicznemu (liczniki PSD, nowe
elementy optyki, synchrotrony, wydajno$¢ komputeréw). Pozwala to na otrzymanie
danych dobrej jakos$ci, umozliwiajacych np. okreslenie struktury [1] takze w przypadku
materialdbw nie nadajacych si¢ do pomiar6w metodami dyfrakcji monokrysztatow.
Metodyka takiego postepowania jest jednak ciggle malo popularna mimo istnienia
bardzo dobrych i ogélnodostepnych programéw komputerowych stuzacych do tego celu
(np. Expo [2], Jana [3], FOX [4]).

W  niniejszej prezentacji, w celu popularyzacji metod proszkowych,
przedstawiamy poréwnanie wynikow wyznaczenia struktury z proszkowych danych
dyfrakcyjnych uzyskanych za pomoca dyfraktometru laboratoryjnego (PANalytical
X’Pert PRO MPD), z danych synchrotronowych (DESY, PETRA III/P02, Hamburg)
oraz z danych dyfrakcji monokrysztatdéw (Agilent Technologies Supernova). Do
zobrazowania zagadnienia wybrali§my przyktadowe sole litu i kwaséw dikarboksylo-
wych.

Nierozgatezione kwasy dikarboksylowe HOOC-(C,H;,)-COOH sa czesto
uzywane w inzynierii supramolekularnej jako organiczne bloki budulcowe, gléwnie
w charakterze tacznikow. Najczescie] uzywanymi w tym celu s3: kwas szczawiowy
(n, m=0) oraz tereftalowy (n=6, m=4), ktore dzigki swojej sztywnosci i wielu
mozliwym sposobom koordynacji do jonow metali tworzg olbrzymig réznorodnos¢ sieci
metaloorganicznych (MOF).

Zwigkszenie rozmiaru ligandow mostkowych czesto prowadzi do powstawania
wolnych przestrzeni wewnatrz struktury, co jest pozadane w materiatach
funkcjonalnych do zastosowan katalitycznych lub sorpcyjnych. Jednakze dluzsze
alifatyczne kwasy dikarboksylowe sa rzadko stosowane (i badane) ze wzgledu na
niesztywnos¢ 1 hydrofobowos¢ srodkowej czesci molekuty.
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PYRIDINE DERIVATIVES OF 15-METALLACROWN-5
COMPLEXES: THE INFLUENCE OF THE SIZE OF THE CENRAL
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15-metallacrown-5 complexes (15-MC-5) based on aminohydroxamic acids and
central lanthanide(III) ions, discovered by Pecoraro and coworkers [1], constitute a very
interesting class of metallamacrocyclic 3d-4f complexes. Apart from pure elegance of
planar pentagonal arrangement of five transition metal ions surrounding the central
lanthanide(III) ion, these complexes continue to attract attention as molecular magnets,
MRI contrasting agents, porous chiral materials and hosts for anions [2]. While most of
the described 15-metallacrown-5 complexes derived from aminohydroxamic acids
contain copper(Il) as peripheral metal, analogous complexes with Ni(Il) and Zn(II) are
also known [1-3].

15-metallacrown-5 complexes based on 2-picolinehydroxamic acid (H,picha),
the peripheral Ni(I) ions and the central La(IIl), Gd(III), Dy(IIl), Tb(III), Y(III) or
Pb(II) ions as well as with the peripheral Cu(Il) ions and the central La(III), Sm(III) or
Gd(III) ions were obtained as derivatives containing pyridine molecules coordinated in
axial positions (Fig. 1).

= Here we present the X-ray crystal structures

N\, , of several 15-metallacrown-5 complexes based

o I\\H—N/CQ()\ 7 N\ on 2—picolipehydroxamic acid and we discuss

I NN N = the properties of new Ni(Il) complexes of this
C( D N type and show how the size of the central
\ /N\/Nscg-‘-"""""L‘; "”""""’O\N/(‘)‘ lanthanide(IlT) ions influences the axial
NANTTY N coordination at the peripheral Ni(Il) atoms. For

J \040@ comparison, we have obtained pyridine

7\ / derivatives of analogous Cu(Il) based 15-

. = metallacrowns-5 and determined their crystal
Figure 1. The simplified structure of the structures. The magnetic properties of Ni(Il)
Ln(IIT)[15-MChiiunypicia-5] complexes (axial .. .

: B based 15-metallacrowns-5 containing diama-
ligands are omitted). . . > .

gnetic or paramagnetic central metal ions will
be also presented.

References

[1] (a) A.J. Stemmler, J.W. Kampf, V.L. Pecoraro, Angew. Chem., Int. Ed., 35 (1996) 2841; (b) A.J.
Stemmler, A. Barwinski, M.J. Baldwin, V. Young, V.L. Pecoraro, J. Am. Chem. Soc. 118 (1996) 11962.
[2] (a) A.J. Stemmler, J.W. Kampf, M.L. Kirk, B.H. Atasi,V.L. Pecoraro, Inorg. Chem. 38 (1999) 2807,
(b) G. Mezei, J.W. Kampf, S.L. Pan, K. Poeppelmeier, B. Watkins, V.L. Pecoraro, Chem. Commun.
(2007) 1148; (c) M. Tegoni, M. Tropiano, L. Marchio, Dalton Trans. (2009) 6705.

[3] (a) S.H. Seda, J. Janczak, J. Lisowski, Inorg. Chim. Acta 359 (2006) 1055; (b) S.H. Seda, J. Janczak,
J. Lisowski, Inorg. Chem. Commun. 9 (2006) 792; (c) J. Jankolovits, J.W. Kampf, V.L. Pecoraro,
Polyhedron 52 (2013) 491.

55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013 123



A-67

SYNTHESIS AND CHARACTERISATION OF OXYGENATED
MAGNSIUM PHTHALOCYANINE

Jan Janczak and Ryszard Kubiak

Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
Okolna 2 Str. P.O. Box 1410, 50-950 Wroctaw

Interest of magnesium phthalocyanine, MgPc where Pc=Cs;,H;¢Ng, and its
axially or biaxially ligated complexes, MgPcL and MgPcL, (L is a N or O donor
ligand), arises from their similarity and relationship to chlorophyll and they can be used
as its synthetic model. Magnesium phthalocyanine similar to other metal(II)
phthalocyaninato complexes (M(II)Pc) crystallises in two crystallographic modifica-
tions — o and . However the single crystal structure has been determined only for -
modification [1]. Within the B-M(I)Pc complexes, the magnesium phthalocyanine is
exceptional and unusual. It has been stated that the crystals of MgPc are unstable in
ambient atmosphere and absorb O, and/or N, forming complexes with the composition
of (MgPc),0, and (MgPc);N, [2]. The differences in the crystal structure of MgPc,
relatively to other B-M(II)Pc complexes, establish a chemical feature of MgPc that is
responsible for its catalytic properties. For example the MgPc exhibits catalytic
transformation of the cyano group(s) of organic cyano-compounds [3].

On the other hand the electrochemical properties of magnesium phthalocyanine
and its 4+1 and 4+2 ligated complexes make them useful in several fields where
phthalocyanines find applications. Due to their intense blue colour they are used as
pigments in display devices, gas sensors, non-linear optics and solar cell conversion
materials. Several magnesium phthalocyaninato complexes, especially the sulfonated
and alkyl or aryl-substituted derivatives are used as photosensitisers for photodynamic
cancer therapy (PDT) due to their possibility to generate oxygen in the singlet state and
their non-toxicity. During photodynamic therapy with phthalocyanines as
photosensitisers, they are first excited to the triplet state and than transfer the energy to
the ground-state triplet oxygen (O, 3Zg), generating the excited-state singlet oxygen
(O,, lAg). Their activities decrease in the order ZnPc > MgPc > CuPc > MnPc > CoPc >
FePc [4].

The molecular oxygen O, plays a great and significant role in many
photobiological and photochemical processes such as photooxidation, photodegradation
or photoaging [5]. In this context, we used magnesium phthalocyanine as a synthetic
model of chlorophyll, to investigate the interaction of molecular oxygen with MgPc and
the formation of oxygenated magnesium phthalocyanine. The results will be helpful for
understanding the nature of the interaction between the molecular oxygen and MgPc.

Two crystals of oxygenated magnesium phthalocyanine complex (MgPc),0,
with a composition of (MgPc),0,2(MgPcDBU)2DBU — crystal 1 (DBU=1,8-
diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene) and (MgPc),0,4(4-Mepy) — crystal 2 were obtained,
and the structural characterisation will be presented.

124 55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013



A-67

[

C S & b
A~cl %vﬂ“%wk"}‘“”“%

- Fen, Moy
ﬁm‘),__{:? ] - ol
e s g Ty (0

o, | T
C113 4+ "'ﬁ.ﬁ:"
LS

'}’“

& h i,

Figure 1. View of the molecular structure of oxygenated magnesium phthalocyanine (MgPc),0,.
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MONOAKSJALNE KOMPLEKSY FTALOCYJANINY CYNKU
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Ftalocyjanina cynku (ZnPc), jak i inne ukfady tego typu, charakteryzuje si¢
ograniczong rozpuszczalnoscia w wigkszosci rozpuszczalnikow. Przyczyna takiego
zachowania si¢ wynika z silnego oddziatywania stakingowego pomig¢dzy czasteczkami
w fazie statej, ograniczajagc w ten sposob solwatacj¢ przez czasteczki rozpuszczalnika.
Wzglednie niska rozpuszczalno$¢ znacznie ogranicza mozliwosci aplikacyjne tego typu
uktadow.

W celu zwigkszenia podatnosci czasteczek ftalocyjanin na solwatacje stosuje si¢
modyfikacje obejmujace: (1) koordynacje dodatkowego liganda do jonu centralnego, (2)
podstawienie peryferyjnych atoméw wodoru w pierscieniu ftalocyjanionowym grupami
funkcyjnymi, chetniej oddziatujacymi z docelowym rozpuszczalnikiem. Oba typy
modyfikacji prowadza do obnizenia oddziatywan n-m.

Charakterystyczna, = monoaksjalna  koordynacja  ftalocyjaniny  cynku
uniemozliwia oddzialywania n-n z jednej strony czasteczki, natomiast poprzez zmiang
konformacji makrocyklu ftalocyjaninowego z ptaskiej w spodkowata, ostabienie tychze
oddziatywan mozliwych po drugiej stronie pierscienia.
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Rys. 1. Czesci niezalezne krystalicznych kompleksow ftalocyjaniny cynku z (od lewej): n-butyloamina,
n-pentyloaming oraz n-heptyloaming.

Prezentowana praca dotyczy koordynacji jonu centralnego w ZnPc alifatycznymi
aminami pierwszorzgdowymi (Rys. 1) poprzez reakcje ftalocyjaniny cynku z
odpowiednimi aminami. Kazdy kompleks krystalizuje jako monosolwat, w ktorym
czasteczka aminy solwatowanej peini rol¢ akceptora wigzania wodorowego typu
N—H---N. Kompleksy butylo- 1 pentyloaminy krystalizuja w grupie P2;/c, natomiast
heptyloaminy w grupie P -1. W strukturach obserwuje si¢ oddzialywania back-to-back
typu stakingowego pomigdzy molekutami kompleksu zwigzanymi §rodkiem symetrii.
Nakladanie si¢ chmur elektronowych jest niepelne poprzez zmian¢ konformacji
makrocyklu ftalocyjaninowego, a takze przesunigcie pierscieni wzgledem siebie o
ok. 3.8 = 5.3 A, co ostabia oddziatywania -
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STRUCTURAL CHARACTERIZATION AND DFT CALCULATION
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BUTYL ISOCYANIDE

Jan Janczak', Ryszard Kubiak' and Jerzy Lisowski’

Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,

Okolna 2 Str., P.O. Box 1410, 50-950 Wroctaw
’Department of Chemistry, University of Wroctaw, 14 F. Joliot-Curie, 50-383 Wroctaw

The structure of the parent iron phthalocyanine complex (FePc, close analog of
heam) has been determined on single crystal in the year 1976 [1]. Till now many
additive complexes of FePc with ligating molecules have been obtained and their
properties determined, showing a great diversity of the central metal coordination
geometries [2-4]. The complex of FePc with tert-butyl isocyaninde was firstly obtained
by the Hanack’s group [5], but only in the powder form. Therefore, we decided to
obtain this complex in the crystalline form suitable for the single crystal analysis and
here the details on the structure will be presented. In addition the X-ray geometry of the
FePc(tert-butylisocyaninde), molecule (Fig. 1) will be compared with the gas-phase
structure as obtained by the DFT calculations.

Figure 1. View of the FePc(tert-butyl isocyaninde), complex.

The FePc(tert-butyl isocyaninde), complex was also characterised in solution by
the UV-Vis and NMR spectroscopy.

This work was supported by the Ministry of Science and Higher Education
(grant No. N N204 397540).
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CdCr,Ses jest spinelem normalnym, ferromagnetykiem i polprzewodnikiem.
Prowadzono proces otrzymywania czterosktadnikowych spineli poprzez domieszko-
wanie tego zwigzku niobem. Proces monokrystalizacji prowadzono w oparciu o metoda
gazowego transportu chemicznego. Nawazki do procesu krystalizacji obliczono wedtug
nastepujacej reakcji transportujacej przy zatozeniu, ze niob bedzie si¢ wbudowywat w
luki oktaedryczne w miejsce chromu:

(4-2,25x) CdSe + 0,75x Nb,Ses + (2-x) CrCl; — (Cd) [Cr,,Nb,] + CdCl; + NbCl;
dlax=0,1;0,25; 0,5.

Hodowle prowadzono w dwustrefowym piecu rurowym, dla dwéch roéznych
gradientow temperatur pomig¢dzy strefa rozpuszczania i strefa krystalizacji AT réwna
10K lub 100K. W obu przypadkach monokrysztaty otrzymano dla x=0,25 w postaci
blaszek, albo igiel (Rysunek 1). Wstepna analiza przy wuzyciu mikroskopu
skaningowego wykazata obecno$¢ czterech pierwiastkow (kadmu, chromu, niobu i
selenu) w obu formach krysztatow. Analiza strukturalna wykazata, jednak ze ptytki to
CrysSes krystalizujacy w ukladzie heksagonalnym;  natomiast igly to NbSey,
krystalizujacy w uktadzie tetragonalnym. Powtorna analiza sktadu chemicznego metoda
EDS potwierdzita sktad chemiczny zgodny z danymi z analizy strukturalnej, a obecno$¢
pozostalych pierwiastkow wykryta w wytraceniach na powierzchni krysztatow.

S-3400N x1.50k BSE3D

Rysunek.1. Typowe formy otrzymanych monokrysztatow.

Praca wspotfinansowana jako projekt badawczy wlasny numer N N204 151940 przyznany na
lata 2011-2014.
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WPLYW NANOWYDZIELEN Mn,Si; NA STAN NAPREZEN Si:Mn
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Monokrysztaty krzemu o orientacji 001 otrzymane metodami wzrostu Czochral-
skiego lub topnienia strefowego implantowano jonami manganu o energii 160 keV
i dawce 1x10'® cm™. Dla unikniecia amorfizacji struktury implantacje przeprowadzono
w temperaturze 340 °C. Otrzymano uklad warstwowy ztozony z przestrzelonej jonami
Mn warstwy o grubosci ~100 nm, zdefektowanej warstwy wzbogaconej w Mn o gru-
bosci ~50 nm oraz czystego podtoza Si. Maksimum koncentracji Mn obserwowano na
glebokosci ~140 nm i wynosita ona ok. 1,2 %.

W celu modyfikacji struktury defektowej, otrzymane krysztaty wygrzano w
temperaturach 340 — 1000 °C, w czasie 1 h i ci$nieniu atmosferycznym. Proces termicz-
ny spowodowat rekrystalizacj¢ warstwy zaburzonej oraz powstanie nanowydzielen,
ktorych struktura zidentyfikowana zostata na podstawie badan dyfrakcji rentgenowskiej
jako Mny4Si7 [1,2]. Wymiary wydzielen wyznaczone zostalty za pomoca transmisyjnej
mikroskopii  elektronowej jak rowniez obliczone stosujagc metode analizy
rentgenowskiego rozpraszania dyfuzyjnego opracowang przez Patela [3] 1 rozwinigta
przez Moreno [4]. Stwierdzono, ze $rednie rozmiary wydzielen rosng wraz z tempe-
raturg wygrzewania, podczas gdy ich koncentracja maleje.

Symulacja numeryczna rozktadu odksztalcen matrycy Si w poszczeg6lnych
wygrzanych strukturach Si:Mn wykazata, Ze rozmiary nanowydzielen maja decydujacy
wplyw na stan naprgzen badanych probek. Asymetria krzywej dyfrakcyjnej 26/w
uzyskanej dla refleksu 004 Si probek wygrzanych w 340 — 600 °C wskazuje na istnienie
rozrzutu parametru sieciowego matrycy (Rys. 1). Sredni rozmiar wydzielen Mn4Siy
odpowiedzialnych za napr¢zenia Si:Mn dla tego zakresu temperatur nie przekracza
kilkunastu nm. Rozrzut parametru sieci Si zanika po wygrzaniu Si:Mn w temperaturze
800 °C, przy ktorej sredni rozmiar wydzielen jest rzgdu 20 nm lub wigkszy.

Rys. 1. Krzywe dyfrakcyjne 26/@ refleksu
004 krzemu zmierzone za pomoca
wysokorozdzielczego dyfraktometru Philips
MRD dla probek Czochralski-Si:Mn
wygrzanych w temperaturach 340 °C (a),
600 °C (b) oraz 800 °C (c).

Natezenie [1/s]

68.8 69.0 69.2 69.4

Obserwowany zanik rozrzutu parametru sieci matrycy nie jest spowodowany
dyfuzja manganu. Jak wynika z badan technikg spektroskopii masowej jonow wtornych
dyfuzja Mn spowodowana wygrzewaniem jest nieznaczna (Rys. 2). Prowadzi to do
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wniosku, ze wydzielenia o rozmiarach rzedu 20 nm powstate wskutek wygrzewania w

wysokich temperaturach sg niekoherentne w stosunku do sieci Si i dlatego nie generuja
W niej napregzen.

107
"’E‘ 10 4
L
w, 10"
-?—;- 10" ] Rys. 2. Profile glebokosciowe manganu zmierzone za
g pomoca spektrometru masowego CAMECA IMS6F dla
S 107 probek  Czochralski-Si:Mn:  niewygrzanej (a) oraz
2 wygrzanych w temperaturach 600 °C (b) i 800 °C (c).
S 10"

10" . .

0.0 0.5 1.0 1.5
Gtebokos¢ [um]
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Hydroxyapatites (HAP) are used as bioceramic materials with favourable
osteoconductive and bioactive properties. They promote rapid bone formation and
strong biological fixation in bone tissues. HAP being thus biocompatible materials able
to overcome immunological barrier may be applied to bone implants and endoprothesis.
Therefore high resistant metallic materials such as stainless steel, metallic titanium and
TicAl4V alloys used in biotechnology are deposited by HAP layers. Plasma spraying
technology is the suitable and already applied method of HAP coatings formation on
metallic substrates. In order to increase the strength and corrosion resistance of HAP
coatings some tests with specially prepared composites formation containing oxides of
Al, Ti and Zr have been done.

Plasma sprayed coatings are studied by X-ray diffraction, scanning electron
microscopy combined with EDS, infrared and Raman spectroscopy. The studied
coatings are mainly polycrystalline. HAP does not undergo phase transitions owing to
plasma spraying conditions. Slight changes in diffraction patterns after spraying are
connected with partial amorphisation and crystallite size decrease which are confirmed
by spectroscopic methods. Raman spectra show among others lowering of the PO, ion
symmetry with significantly contour broadening connected with decreasing of HAP
crystallite sizes to nano-dimensional state. Microscopic methods reveal coatings layered
structure with observed local fluctuations of phase and chemical composition.

The observed changes are caused mainly by conditions of the plasma spraying
process with rapid cooling and spontaneous crystallization. These conditions are distant
from the thermodynamic equilibrium.
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ANALIZA FAZOWA SPIEKANYCH MATERIALOW
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W badaniach wykorzystano stluczke szklang oraz zuzel pochodzacy z procesow
termicznego unieszkodliwiania odpadow statych regionu czestochowskiego. Odpad
szklany stanowito szklo sodowo - wapniowo - krzemionkowe stosowane w produkcji
szkta opakowaniowego.

Materialy do badan rozdrobniono, sporzadzono z nich zestawy, poddano
procesowi jednoosiowego prasowania oraz obrobce termicznej w temperaturze
wyznaczone] doswiadczalnie (tabela 1). Po procesie spiekania uzyskano produkty
Ww postaci ceramicznych materiatow kompozytowych, ktorych witasciwosci zmieniaty
si¢ w zaleznosci od udziatu procentowego poszczegdlnych skladnikow zestawu
oraz temperatury wygrzewania.

Tabela 1. Podziat frakcyjny i udzial masowy materiatu badawczego wraz z parametrami temperaturowo-

czasowymi.
Frakel Sktad: zuzel/szkto Temperatura i czas
rakeja [%] spickania
100~
00=63m 50/50 950°C — 24h
(frakcja gruba)
<
63 pm 90/10 1150°C — 24h
(frakcja drobna)

Metodyka badawcza obejmowata analiz¢ sktadu fazowego. Pomiaru dokonano
na dyfraktometrze rentgenowskim firmy Seifert XRD 3003 T-T. Zrodlem promienio-
wania byta lampa z anoda kobaltowa o dlugosci fali Acokq = 0,17902 nm. Badanie
wykonano w zakresie katowym 26 od 20-100°, z krokiem pomiarowym 0,1°. Identyfi-
kacje faz krystalicznych przeprowadzono w oparciu o dane z systemu ICDD (Interna-
tional Center of Diffraction Data).

Przeprowadzone badania sktadu fazowego ujawnily obecno$¢ licznych faz
krystalicznych pochodzacych od krzemianow 1 glinokrzemianéw. W spiekach
wygrzewanych zardbwno w temperaturze 950°C jak i 1150°C, stwierdzono pojawienie
si¢ sktadnikéw nalezacych do grupy plagioklazéw 1 oliwindw, tworzacych szeregi
izomorficzne roztworow stalych o szerokich zakresach mieszalnosci:

= roztwory plagioklazéw: (albit) — (anortyt)
= roztwory oliwindéw: (forsteryt) — (fajalit)

W przypadku oliwindéw wystepuje proste podstawienie jonéw o takim samym
tadunku, w ktorym kationy Mg™ zostaja zastapione kationami Fe™. Z uwagi na
zblizone wlasciwosci 1 rozmiary kationdow, mamy do czynienia z nieograniczonym
zakresem tworzenia roztworu stalego substytucyjnego [1]. Z interpretacji dyfrakto-
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gramow wynika, ze powstajace plagioklazy s3 bogate w anortyt (CaAl,Si,Oyg),
natomiast oliwiny sg typu magnezowo-zelazowego (Mg, Fe),[SiOy4].

A
M ——90-10 spiek
; Nazwa fazy Wz6r chemiczny
; o
g 0 Kwarcp - K Si0,
% Forsteryt - Fo Mg,Si0O,
cC
2 Mulit - M 3A1,052Si0,
= Enstatyt - E Mg;,[Si,05]
Anortyt - A CaAl,Si,Og
‘ ‘ ’ ‘ Ortoklaz - O KAISi;0g
2 3 40 50 60 70 80 90 100
Kat 2 Theta
Rys 1. Dyfraktogram spicku zawierajacy 90% zuzla i 10%
sthuczki szklanej (temp. spickania 1150°C,frakcja <63pum)
C
—— 50-50 spiek
Nazwa fazy Wz6r chemiczny E
Kwarcp - K Si0, :§
Krystobalit - C SiO, s M
[
Mulit - M 3A1,0528i0, o
E Wi WFaH
Hematyt - H Fe,0;
Anortyt - A CaAl,Si,0g
Fajalit - Fa Fe,[SiO,] H l w ‘ m ’ ‘ ‘ ‘
Wollastonit - W Ca;[Si300] : ] ’ i Lo ".’ PR UL [ .L' ; ! ’ a
20 30 40 50 60 70 80 %0 100
Kat 2 Theta

Rys 2. Dyfraktogram spieku zawierajacy 50% zuzla i 50%
sthuczki szklanej (temp. spiekania 950°C, frakcja 100+63um)

Wsrod krzemiandw zidentyfikowano: ortoklaz, wollastonit oraz krystobalit.
Analiza wykazata rowniez obecno$¢ enstatytu z grupy piroksenow. Przeprowadzone
badania rentgenostrukturalne ujawnity wystepowanie w analizowanym materiale fazy
amorficzne;j.
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BADANIE STABILNOSCI TERMICZNEJ KATALIZATOROW
Rll/’YAle3, Re/yA1203 ORAZ Ru-Re/yAle3 METODAMI
MIKROSKOPII ELEKTRONOWEJ ORAZ XRD.

Katarzyna Baranowska, Janina Okal

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, ul. Okdlna 2, 50-950 Wroctaw

Katalizatory zawierajace zdyspergowany ruten wykazuja wysoka aktywnos$¢
w reakcjach utleniania lotnych zwigzkéw organicznych, uwodorniania wegglowodorow,
czy ostatnio hydrogenolizy glicerolu (odpadowej frakcji przy produkcji tzw. biodiesla)
[1,2]. Jednym z problemoéw wykorzystania katalizatoréw rutenowych w przemysle jest
niska stabilno$¢ fazy metalicznej w podwyzszonych temperaturach. Rozwigzaniem
moze by¢ wprowadzenie do ukladu drugiego metalu, ktéry poprawi odporno$¢ rutenu
na spiekanie. W katalizatorach takich jak Pt-Re, Ir-Re, Pd-Re dodatek renu zwigksza
istotnie dyspersje oraz stabilno$¢ fazy aktywnej. Dotychczasowe badania strukturalne
bimetalicznych nos$nikowych katalizator6w Ru-Re sg raczej skromne i nie dotyczyty
probleméw zwigzanych z dyspersja i stabilno$cig fazy metalicznej w wysokiej tempe-
raturze.

W pracy zbadano mikrostrukture bimetalicznych uktadéw Ru-Re/yAl,Os,
zawierajacych 5% wag. Ru oraz 3 lub 9% wag. Re (stosunek molowy Re/Ru odpo-
wiednio: 1:3, 1:1), i monometaliczych: Ru/yAl,Os3 (5% wag. Ru) i Re/yAl,0O3 (3 lub 9%
wag. Re) wygrzewanych w wodorze w podwyzszonej temperaturze w celu okreslenia
wpltywu renu na odporno$¢ fazy rutenowej na spiekanie. Katalizatory otrzymano
metoda impregnacji lub  wspdt-impregnacji  nosnika roztworami wodnymi
Ru(NO)(NOs); 1 NH4ReO4 o odpowiednim stezeniu. Strukture katalizatorow badano
metodami XRD, HRTEM oraz TPR.

Analiza TPR potwierdzita oddzialywanie pomiedzy Ru 1 Re w bimetalicznych
uktadach, ktére moze wskazywaé na tworzenie si¢ bimetalicznych nanoczastek [3].
Badania TEM oraz XRD wykazuja, ze oddzialywanie to wptywa na odpornos¢ rutenu
na spiekanie. W katalizatorze monometalicznym wygrzanym w wodorze w 800°C (Rys.
1A) krystality rutenu majg rozmiary od 1 do 24 nm, natomiast w ukladzie bimeta-
licznym zakres rozmiaréw nanoczastek jest duzo wezszy od 0,5 do 4,5 nm (rys. 1B).
Sadzimy, ze silne oddziatywania rutenu z renem oraz dodatkowo renu z tlenkiem glinu,
powoduja wysoka stabilno$¢ fazy metalicznej w badanych bimetalicznych kataliza-
torach.
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Rys. 1: Zdjecia TEM Kkatalizatoréw redukowanych w 800°C: 5%Ru/Al,0; (A),
3%Re,5%Ru/AlLLO; (B).
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Stale duplex wyrdzniajg si¢ sposrdd grupy stali odpornych na korozje szcze-
golnie dobrag kombinacja wlasciwos$ci stali ferrytycznych i austenitycznych. Dzigki
dwufazowej mikrostrukturze wykazuja zarowno wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna,
plastycznos¢, spawalnos¢, jak i1 bardzo dobra odporno$¢ na korozj¢ i1 utlenianie
w roznych srodowiskach oraz warunkach pracy [1, 2]. W ostatnich latach znaczaco
wzrosto zainteresowanie spiekanymi stalami odpornymi na korozje wytwarzanymi
metoda metalurgii proszkéw. Wsrdd najwazniejszych zastosowan spiekanych stali
nierdzewnych nalezy wymieni¢ elementy urzadzen kontrolnych, sprzetow medycznych
1 AGD, komponenty dla lotnictwa, a przede wszystkim dla motoryzacji [3]. Gléwne
ograniczenie w powszechnym zastosowaniu spiekanych stali austenityczno-
ferrytycznych stanowig gorsze wlasciwosci uzytkowe warstwy wierzchniej spiekow
w porownaniu z ich litymi odpowiednikami. Jest to zwigzane z obecno$cig porow, ktore
niekorzystnie wplywaja na wilasciwosci antykorozyjne, zwigkszajac powierzchnig
narazong na bezposredni kontakt ze srodowiskiem korozyjnym [4]. Ponadto metalurgia
proszkéw nie zawsze gwarantuje wytworzenie spieku o mikrostrukturze typowej dla
stali duplex. Czesto w mikrostrukturze powstaje takze martenzyt oraz niekorzystne
wydzielenia zwigzkow chromu, co takze moze obniza¢ odporno$¢ na korozje. Jak
wynika z dotychczasowych prac naukowych w dziedzinie obrobki powierzchniowej
stali spiekanych odpornych na korozje, za posrednictwem skoncentrowanych Zrodet
ciepla mozna wywota¢ korzystne zmiany w mikrostrukturze warstwy wierzchniej [5, 6].
Przetopienie warstwy wierzchniej powoduje przede wszystkim ujednorodnienie
mikrostruktury oraz catkowita redukcje porowatosci [7]. Proces ten jest korzystny
rowniez ze wzgledu na fakt, ze nie zmienia sktadu chemicznego materiatu [8].

Material do badan stanowita stal stopowa otrzymana z mieszaniny 50% proszku
stali austenitycznej 316L oraz 50% proszku stali ferrytycznej 434L. W mikrostrukturze
spieku wystepowat austenit, martenzyt i ferryt. W Tabeli 1 przedstawiono sktad
chemiczny badanego spieku. Obrobke przetopieniowg realizowano za posrednictwem
spawalnicze] metody GTAW. Zastosowano statg predko$¢ skanowania powierzchni
340 mm/min oraz nat¢zenia pradu 30 A, 35 A oraz 40A. Efekty oddziatywania tuku
elektrycznego na mikrostrukture warstwy wierzchniej oceniono na podstawie
obserwacji makro- i mikroskopowych oraz rentgenowskiej analizy fazowe;.

Tabela 1. Sktad chemiczny spieku 50% 316L + 50% 434L.

Cr C Ni Si Mn Mo N (0} S Fe

16,45 0,02 6,15 0,85 0,1 1,59 0,03 0,15 0,003 reszta
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Pozytywna ocen¢ makroskopowg uzyskat spiek poddany przetapianiu przy
natezeniu pradu 35 A. Pasmo przetopione charakteryzowalo si¢ rOwnomiernym przebie-
giem oraz duzag gltadkoscig powierzchni, nie stwierdzono takze nadmiernego przetopu
ani wystepowania innych wad spawalniczych, obecnych w dwoch pozostatych
przypadkach. Glgbokos$¢ oraz szerokos¢ pasma, wynoszace odpowiednio 87 um oraz
1295 pm, okreslono za posrednictwem mikroskopu optycznego. Stwierdzono, ze
w wyniku przetapiania mikrostruktura warstwy wierzchniej ulegta ujednorodnieniu
(rys. 2). Wywolanie zjawiska szybkiej krystalizacji spowodowato uformowanie si¢
struktury komoérkowej, ztozonej z krysztaldéw kolumnowych, ktérych zarodkowanie
zachodzito na czg$ciowo nadtopionych ziarnach austenitu, tworzacych waska strefe
przejsciowg miedzy strefa przetopienia, a materiatem rodzimym. Wzrost krysztatlow
odbywat si¢ zgodnie z kierunkiem odprowadzania ciepta. Porowato$¢ zostata usunieta
w calej warstwie przetopione;.

.
Przetopiona
warstwa wierzchnia .

Stal w stanie .
wyjsciowym ~
WL,J.,,.,.,."\. .,,,.,,J,“, " | Jeto 2
25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 125 AT _I" 4 3 g o Aod s
20[° ; ; ——
i T f?ﬁf-\,ﬁ;;.,; ey
Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie warstwy Rys. 2. Mikrostruktura przetopionej warstwy

wierzchniej spieku w stanie wyjsciowym oraz po wierzchniej spieku 50% 316L +50% 434L
przetapianiu tukowym

Intensywnos$é

Rentgenowska analiza fazowa wykazala, Zze zastosowana obrobka przetopieniowa
warstwy wierzchniej spiekéw 50% 316L +50% 434L sprzyjala powstawaniu fazy
austenitycznej. Jak wynika z dyfraktogramow przedstawionych na rys. 1, faza
ferrytyczna wystgpowata wytacznie w materiale wyjSciowym. Przypuszcza sig, zZe
dzigki catkowitej redukcji porowato$ci otwartej jak rowniez obecnosci fazy
austenityczne] w ukonstytuowanej warstwie wierzchniej, znaczacej poprawie ulegnie
jedna z najistotniejszych wilasciwosci uzytkowych badanych spiekéw — odpornosé
na korozjg.
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TEMPERATUROWE PRZEMIANY STRUKTURALNE
HEKSACYJANOKOBALTANUIII) CYNKU ORAZ
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Katalizatory dimetalocyjankowe (DMC) wykorzystywane w przemystowych
procesach poliaddycji oksirandw, otrzymywane sg na bazie heksacyjanokobaltanu (III)
cynku (Zn3[Co(CN)g]>'n H,O) o réznym stopniu uwodnienia. W celu zbadania procesu
odwodniania tego materialu jak réwniez odwodnienia i dysocjacji termicznej polaczen
koordynacyjnych z ligandami stanowigcymi element struktury otrzymanych
katalizatorow DMC, wykonano pomiary termoanalityczne (TG 1 DSC).

Zarejestrowane krzywe TG 1 DSC wykazaty obecno$¢ cech ksztaltu i przebiegu
typowych dla odparowania oraz etapowego uwalniania ligandow zastosowanych w
syntezie katalizatorow. Zaobserwowano efekty zwigzane zaré6wno z odparowaniem
wody 1 ligandow z fazy wystepujacej w postaci wilgoci fizycznej jak 1 efekty
charakterystyczne dla dysocjacji wigzan ze strukturg katalizatora, wystepujace w
obszarach temperatur znacznie przekraczajacych temperatury wrzenia ligandow.

Po wygrzaniu prébek w charakterystycznych temperaturach uwidocznionych w
badaniach termoanalitycznych, wykonano szereg pomiaréw dyfraktometrycznych
(XRD). Umozliwito to przesledzenie ewentualnych przemian fazowych po kolejnych
ubytkach masy. Badano zard6wno material wyjsciowy, jak i katalizatory otrzymane na
bazie tego materiatu. Analiza otrzymanych wynikéw potwierdzita zwigzek migdzy
ubytkiem masy a przemiang strukturalng. W materiale wyjSciowym, stanowigcym
uwodniony heksacyjanokobaltan (III) cynku ubytek masy zwigzany jest gtéwnie z od-
parowaniem poszczegdlnych postaci wody, w szczegdlnosci usunigciem czasteczek
wody ze struktury regularnej, co skutkuje pojawieniem si¢ fazy romboedrycznej
Zn3[Co(CN)gl.. W przypadku katalizatorow sytuacja jest bardziej skomplikowana
poniewaz zawieraja one zaréwno fazy krystaliczne jak 1 amorficzne. Metodami XRD
badane sg jedynie fazy krystaliczne. Po r6znych sekwencjach wygrzewania stwierdzono
pojawianie si¢ faz przejsciowych, ktorych nie udalo si¢ zidentyfikowaé. Wygrzanie w
odpowiednio wysokiej temperaturze, powyzej 300 °C, prowadzi do rozkladu struktury
chemicznej katalizatora.
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Katalizatory dimetalocyjankowe (DMC) wykorzystywane sg z powodzeniem w
przemystowych procesach syntezy polieteroli od kilku dekad, jednak wiedza dotyczaca
natury wilasciwosci katalitycznych tej grupy zwigzkoéw, w szczegodlnosci ich bardzo
wysokiej aktywnos$ci 1 znacznej selektywnoS$ci, ogranicza si¢ do niepotwierdzonych
hipotez opartych na przestankach ogoélno-chemicznych. W celu weryfikacji tych hipotez
rozpoczeto kompleksowe badania strukturalne za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD) oraz badania stanu chemicznego pierwiastkow na powierzchni ziaren
katalizatorow za pomoca spektroskopii fotoelektronowej (XPS).

Materialem wyjsciowym w syntezie badanych katalizatorow DMC byt heksa-
cyjanokobaltan(IIl) cynku, ktéry w zalezno$ci od sposobu otrzymywania moze wyste-
powaé w postaci bezwodnej (Zns3[Co(CN)s],) o strukturze romboedrycznej lub
uwodnionej (Zn3[Co(CN)g]> 'n H,O) o strukturze regularnej. Heksacyjanokobaltan(III)
cynku wykazuje znikoma aktywnos$¢ Kkatalityczng nie posiadajaca praktycznego
znaczenia. Wprowadzenie do jego struktury niestechiometrycznych ilosci wybranych
ligandow powoduje znaczny wzrost wlasciwosci katalitycznych. W zaleznos$ci od
rodzaju ligandow 1 procedury ich przylaczania otrzymuje si¢ katalizatory o réznym
stopniu aktywnosci. Przedmiotem badan byly katalizatory otrzymane w firmie MEXEQO
Kedzierzyn-Kozle oraz referencyjne katalizatory komercyjne konfekcjonowane przez
dwoch producentow zagranicznych. W pierwszym etapie metoda XRD zbadano
strukturg krystaliczng materialu wyjSciowego uzytego do syntezy katalizatorow,
a nastgpnie strukture katalizatoréw DMC z réznymi ligandami. Wyniki pomiarow
poréwnano z pomiarami dyfrakcyjnymi katalizatorow komercyjnych o wysokim
stopniu aktywnosci.

Wyznaczona wielko$¢ ziaren w proszkowym materiale katalitycznym wynosita
od 1 do okoto 10 um.

W celu okre$lenia stanoéw chemicznych pierwiastkbw w materiale wyjsciowym
1 katalizatorze wykonano pomiary widm fotoelektronowych za pomocg spektrometru
PHI 5000 VersaProbe. Material, w formie sprasowanego proszku, zbadano przy
wykorzystaniu  skanujacej monochromatycznej wigzki promieniowania rentge-
nowskiego o energii 1486,6 eV, na powierzchni 250 pm?®. Znikoma réznica energii
wigzan cynku z tlenem oraz grupa cyjankowg uniemozliwita okreslenie udziatu Zn w
tych dwoéch stanach chemicznych. Nie stwierdzono znaczacych réznic w energii
wigzania Zn w obu badanych probkach. Natomiast, udzial wigzania Co-O w stosunku
do wigzania Co-CN w katalizatorze byt istotnie wigkszy. Ponadto, stwierdzono
relatywny, w stosunku do materialu wyjsciowego, wzrost udziatu stanu chemicznego
wegla zwigzanego z ligandem. Energia wigzania azotu N 1s wskazuje na obecno$¢
jedynie grupy cyjankowej (CN). W katalizatorze stwierdzono rowniez wigksza ilos¢
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chloru, ktéry w materiale wyjSciowym obecny byt w ilo$ciach s$ladowych.
Bombardowanie jonami Ar’ o energii 500 V prowadzi do cze$ciowej dekompozycji
(Zn3[Co(CN)g]») 1 relatywnego wzrostu udziatu wigzania Co z tlenem.
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The structure refinement of three decagonal phases: Al-Cu-Co, Al-Cu-Rh, Al-Cu-
Ir will be presented. The synchrotron diffraction experiments were performed at the
Swiss — Norwegian beam line at ESRF, Grenoble, France. All three decagonal phases
show ~4 A periodicity (two atomic layers per period). A computer program
SUPERFLIP [1], based on the charge-flipping algorithm, was used for the initial
phasing of the data and obtaining the electron density maps. These maps were used for
deriving a Rhombic Penrose Tiling (RPT) model with a tiling edge-length of ~17 A.
The decoration of the unit tiles is based on the ~33 A cluster proposed by Hiraga &
Oshuna [2]. The decoration of RPT with Hiraga clusters is such, that the cluster centers
form the Pentagonal Penrose Tiling of an edge-length of ~20 A. The Hiraga cluster can
be considered as a supercluster built of 5 clusters proposed by Deloudi et al. [3]. Such a
structure explains well the strong Patterson peaks of ~12 A, ~20 A, and ~32 A occurring
for all three phases. The structure refinement was performed in the real space using the
so-called Average Unit Cell approach. This method allows a purely 3D optimization of
a quasicrystalline structure and has been previously used for a variety of decagonal
pahses in the Al-Ni-Co system [4-6]. Our work shows the first solution of a quasicrystal
as a ternary alloy (Rh and Ir phases). The final R-values are reasonable, the structure is
consistent with TEM images and the chemical composition agrees well with the EDX
measurements.
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In this paper the work on Generalized Penrose Tiling (GPT) is presented. The
GPT can be considered a promising alternative for Penrose Tiling (PT) as a model for
decagonal quasicrystal refinement procedure, particularly in the statistical approach
(also called the Average Unit Cell (AUC) approach) [1]. The statistical method using
PT has been successfully applied to the structure optimization of various decagonal
phases [2,3]. The application of the AUC concept to the GPT will be presented.

In the nD approach, PT is obtained by projecting a 5D hypercubic lattice through
a window consisting of four pentagons, called the atomic surfaces (AS), in the
perpendicular space. The vertices of these pentagons together with two additional points
form a rhombicosahedron. The GPT is an extension of the PT. It is generated by
projecting the 5D hypercubic lattice through a window consisting of five polygons
(decagons and pentagons) in perpendicular space. These polygons are obtained by
shifting the original pentagons related to PT along the body diagonal of the
rhombicosahedron [4,5]. In other words, the higher dimensional projection strip is
shifted in 5D space. This leads to a change in the shape of AS, depending on the shift
parameter. The structural building units are still thick and thin rhombuses, but the
matching rules and the tiling changes.

The derivation of the analytical formula for structure factor for the empty GPT
lattice (with no decoration) is made similarly to the calculation for the PT [6]. In the
AUC concept the probability distribution for rhombuses of PT can be obtained as an
oblique projection of the AS on the physical space. This holds true also for the GPT.
The derivation of the AUC distribution for a given type of rhomb in a given orientation
of an arbitrarily chosen GPT will be presented. In the PT, these distributions are
triangular, whereas in the case of the GPT they are triangular (originating from the
pentagonal AS) or hexagonal (originating from the decagonal AS). The AUC of GPT
for shift parameters 0.2 and 0.5 has also been calculated.
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The icosahedral quasicrystals (i-QCs) are 3D aperiodic structures with 5-fold
symmetry appearing in a diffraction pattern. Icosahedral quasicrystals are the most
represented aperiodic structures with ternary and also binary systems. It is significant
that first quasicrystals discovered by Shechtman in Al-Mn system were showing exactly
icosahedral symmetry. However there are only few refined i-QCs structures [1-3].
Current models for structure solutions of i-QCs are based on cluster analysis (either in
real or in higher-dimensional space).

In this presentation the new approach for structure solution of i-QCs will be
presented. The method is based on statistical approach with use of Average Unit Cell
(AUC) concept [4]. The AUC is the statistical distribution of projections of considered
quasicrystalline lattice nodes onto the periodic reference grid. The distribution is
uniform and dense and follows the TAU2-scaling rule [5]. The main advantage of this
method is that it works in real space only. It was also shown that the AUC shape is
directly related to the shape of atomic surface in higher-dimensional description [6].
Statistical approach has been already successfully applied to decagonal AI-Ni-Co and
Al-Cu-TM (TM=Co,Ir,Rh) phases [7,8].

The starting structural model for statistical approach is Ammann tiling, which is
just the expansion of Penrose rhombi tiles for 3D case [9]. The structural units in
Ammann tiling are prolate and oblate rhombohedra, which volumes ratio is given by
golden mean value 7=1.618. For “empty” Ammann tiling the structure factor was
already derived [10] and the agreement of AUC and higher-dimensional description was
proved.

Recently the attempts for atomic decoration of rhombohedra was done. The
division of atomic surface for regions of rhombohedra of different orientations was
carried out. For the derivation of complete structure factor for Ammann tiling, the first
trials of decorating the tiles with atoms is performed.

References
[1] L. Elcoro, J.M. Perez-Mato, G. Madariaga, Acta Cryst. A, 50 (1994) 182.
[2] Fang, H. Zou, F. Yu, R. Wang, X. Duan, J. Phys.: Condens. Matter, 15 (2003) 4947—4960.
[3] H. Takakura, C. P. Gomez, A. Yamamoto, M. de Boissieu, A.P. Tsai, Nature Materials, 6 (2007) 58.
[4] J. Wolny, Philos. Mag. A 77 (1998) 395-412.
[5] J. Wolny, B. Kozakowski, P. Kuczera, L. Pytlik, R. Strzalka, Aperiodic Crystals DOI:10.1007/978-
94-007-6431-6_28.
] Kozakowski, J. Wolny, Acta Cryst. 4, 66 (2010) 489-498.
] P.Kuczera, J. Wolny, F. Fleischer, W. Steurer, Philos. Mag., 91 (2011) 2500-2509.
[8] P.Kuczera, J. Wolny, W. Steurer, Acta Cryst. B, 68 (2012) 578-589.
] P. Kramer, R. Neri, Acta Cryst. A, 40 (1984) 580-587.
1 J. Wolny, B. Kozakowski, P. Kuczera, R. Strzalka, A. Wnek, Isr. J. Chem,. 51 (2011) 1275-1291.

55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013 143



A-81

THE ROLE OF VOIDS IN CRACKING
OF SINGLECRYSTAL-MATRIX COMPOSITES
CONTAINING QUASICRYSTAL PHASE

Jacek Krawczyk

Instytut Nauki o Materialach, Uniwersytet Slgski w Katowicach,

ul. 75 Putku Piechoty 14, 41-500 Chorzow
Jacek.krawczyk@us.edu.pl

The composites are currently one of the main structural materials in the
aerospace, automotive and engineering industries. The fibrous composites with single-
crystalline matrix and reinforcement contained quasicrystalline phases have a great
importance as materials for the components of internal combustion engines and gas
turbines due to their specific mechanical and thermal properties. Quasicrystalline phases
possess good stability at high temperatures, low coefficient of sliding friction and high
hardness, but unfortunately can be brittle.

Currently, the powder metallurgy technologies are most frequently applied in the
production of fibrous composites. Such methods of composites obtaining can be called
as ex situ methods. The ex situ composites usually show defects such as porosity and
insufficient adhesion between reinforcement and matrix. These defects can be
eliminated by producing of composite materials by in situ methods, for example by the
multiphase directional solidification. The in situ composites are in general free of
foregoing defects.

The fibrous composites of Al-Cu-Fe alloy containing quasicrystal phase fraction
were studied. The composites were obtained in situ by the vertical Bridgman method.
The melting processes were performed in the BCG-256 furnace with vertical
temperature gradient. The composites were subjected to X-ray powder phase analysis,
the Laue diffraction, the X-ray topography study and the simple uniaxial tension tests.
The optical and electron microscopy were used.

Obtained ingots were cut into slices in parallel to its vertical axis. Plate-like
samples for tension tests were prepared from slices as meaning that the fibres of
reinforcement were arranged in parallel to the tensile direction. Tension tests were
performed up to the rupture.

The aim of the study was analyse the role of voids in cracking of singlecrystal-
matrix composites containing quasicrystal phase. The microstructure of the
singlecrystal-matrix composites, especially tensile fracture surface was analysed. The
voids distribution in the composite and their size were studied. The voids impact on the
composites stability and the way of cracking were analysed. The reason and region of
voids formation and their role in cracking process were discussed. The influence of the
pores on the brittleness of Al-Cu-Fe singlecrystal-matrix composites containing
quasicrystal phase fraction were determined.
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Informacja o obrotach wybranych czasteczek (klastrow) w krysztatach pod
wplywem zmiany warunkéw zewnetrznych jak temperatury lub cis$nienia, jest istotng
informacja uzyteczng np. z punktu widzenia analizy transformacji strukturalnych lub
badan dynamicznych zjawisk fizycznych. Pomimo, iz istnieje wiele eksperymentalnych
metod stuzacych do badania obrotow czasteczek (spektroskopia rotacyjna), teoria
réwniez daje taka mozliwo$¢ dzieki wyznaczaniu tensora momentu bezwtadnosci. W
referacie dyskutowana bedzie mozliwos$¢ zastosowania tensora momentu bezwtadnosci
jako narzedzia pomocnego w identyfikacji osi obrotu klastréw BH4 w borowodorku
magnezu Mg(BH4), — zwiazku o potencjalnych zastosowaniach w magazynowaniu
wodoru, a charakteryzujacym si¢ bardzo ztozong strukturg stanu podstawowego, ktorej
okreslenie wcigz stanowi przedmiot ozywionej debaty i1 rozbiezno$ci migdzy wynikami
prac teoretycznych a eksperymentalnych [1-4].

Metodologia poszukiwania wyrdznionych osi obrotu polega na obliczeniu dla
kazdego klastra BH4 tensora momentu bezwtadnosci w uktadzie $rodka masy (w tym
konkretnym przypadku jest on zlokalizowany na atomie boru), a nastepnie rozwigzania
problemu witasnego dla tak znalezionego tensora. W wyniku otrzymuje si¢ zestaw
trzech wartosci wlasnych (gtdwne momenty bezwladnos$ci) oraz trzech osi gtéwnych im
odpowiadajacych, ktore to stanowig wlasnie potencjalne wyrdznione osie obrotu.
Kryterium oceny czy dana o$ gtéwna moze zosta¢ uznana jako wyrdzniona (wyrdzniona
na tle pozostatych dwoch) opiera si¢ na sprawdzeniu prostych zaleznos$ci migedzy trzema
gléwnymi momentami bezwtadnosci Iy, I3, I3. Np. jesli zachodza nast¢pujace zwiagzki:
Iy =1; oraz I; # I3, to 0§ gtdowna przypisana gtownemu momentowi bezwladnosci I,

jest poszukiwang wyrdézniong osig obrotu (czagsteczka jest w takim przypadku tzw.
rotatorem symetrycznym). Zaleta takiego podejScia w poszukiwaniu osi obrotu
czasteczki jest to, iz moze ona zosta¢ zastosowana do dowolnego zbioru atoméw (nie
ma ograniczenia na ksztatt ani wielkos¢ badanego obiektu). Bioragc pod uwage fakt, ze
stan podstawowy Mg(BH,), jest opisywany przez bardzo wiele proponowanych struktur
o roznych grupach przestrzennych, zasadnym staje si¢ pytanie o mozliwo$¢ wskazania
cech wspdlnych taczacych te struktury. Dzieki zastosowaniu powyzszej metodologii do
klastrow BH4, mozliwym statlo si¢ przeanalizowanie wplywu rdéznego otoczenia
(otoczenie czasteczek BH, zmienia si¢ w ramach proponowanych struktur) tych
klastrow na ich deformacje, ktéra w konsekwencji moze prowadzi¢ do powstawania
pewnych wyrdznionych osi obrotu i poréwnanie otrzymanych wynikéw z danymi
eksperymentalnymi na temat obrotow czasteczek BH4. Z uwagi na fakt, iz obliczenia
dla Mg(BHs), byly wykonywane przez specjalnie napisany do tego celu program
(ktorego zastosowanie moze zosta¢ rozszerzone na inne zwigzki 1 klastry), jako
weryfikacja uzyskanych wynikow w referacie przedstawione bgdzie tez inne podejscie
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do znajdowania tensora momentu bezwtadnosci grup BHs w oparciu o analize
symetryczng. Dzigki niej mozliwym staje si¢ potaczenie ze sobg wielko$ci tensorowych
zlokalizowanych na réwnowaznych pozycjach Wyckoffa danej grupy przestrzennej, w
ktérej opisywana jest struktura i w ten sposob okres§lenie na podstawie znajomosci
tensora momentu bezwtadnosci w jednym wezle jego postaci w innych weztach sieci.
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Ferroelektryczne krysztaty niobianu strontowo barowego Sr,Ba; Nb,Og (SBN)
naleza do rodziny tetragonalnych brazéw wolframowych TBW. Krystalizuja w szero-
kim zakresie sktadow (0.25 < x < 0.87) [1] zachowujac przy tym symetri¢ grupy
przestrzennej P4bm.

Materialem uzytym w badaniach byly dobrej jako$ci monokrysztaty SBN61
(Sr,Ba; ,Nb,O¢ gdzie x=0.61) otrzymane metoda Chochralskiego [2]. Do pomiaréw
wykorzystano czterokotowy dyfraktometr rentgenowski Xcalibur z kamerag CCD
Sapphire 3 firmy Oxford Diffraction z monochromatorem grafitowym, wykorzystujac
promieniowanie MoKa. (A=0,7107 A). Pomiary zostaty wykonane w czterech tempera-
turach: 100 K, 200 K, 300 K i 360 K. W procesie udoktadnienia struktury postuzono si¢
parametrami sieciowymi wyznaczonymi wczesniej metoda Bonda [3]. Struktur¢ udo-
ktadniono przy uzyciu oprogramowania SHELXL [4].

Przeprowadzone badania rentgenowskie potwierdzily wystepowanie, ponizej T¢
(dla SBN61 = 346 K), struktury o grupie przestrzennej P4bm, ktoéra powyzej tej
temperatury przechodzi do centrosymetrycznej struktury (fazy paraelektrycznej)
o grupie przestrzennej P4/mbm. Struktura krystaliczna badanego zwigzku zbudowana
jest z warstw potaczonych ze sobg oktaedréw tlenowych NbOg. W przestrzeni migdzy
warstwami znajduja si¢ kationy Sr** i Ba*".

Na obrazach dyfrakcyjnych zarejestrowanych w calym zakresie badanych
temperatur stwierdzono wystgpowanie refleksow satelitarnych na plaszczyznach
{hk,l1+%2}. Wektor modulacji dla tego sktadu jest zgodny z wczes$niejszymi pracami [5]
1 wynosi q; 2 = (a,%a,'2), gdzie a = 0.3075(6). Dodatkowo w pomiarach powyzej tempe-
ratury przej$cia fazowego na ptlaszczyznach hk z [ catkowitym zaobserwowano stabe
rozpraszanie dyfuzyjne.

Przeprowadzone badania maja charakter poznawczy. W dalszych etapach planu-
je si¢ badanie zjawiska niewspdimiernej modulacji oraz rozpraszania dyfuzyjnego
wystepujacego w calym zakresie sktadéw niobianu strontowo barowego.
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Monokrystaliczne nadstopy niklu CMSX-4 uzywane sa do wytwarzania wyso-
kocisnieniowych topatek turbin (Rys. 1). Badane topatki wytworzono metoda
Bridgmana w piecu préozniowym do krystalizacji kierunkowej firmy ALD Vacuum
Technologies. Proces krystalizacji przeprowadzono przy szybkosci wyciggania 1
mm/min, 3 mm/min i 5 mm/min. Szybko$¢ krystalizacji bezposrednio wptywa na ilo$¢
tworzacych si¢ dyslokacji, na granice nisko- i szerokokatowe oraz obecno$¢ innych faz.
Struktura dendrytyczna ztozona z faz y i y’ i struktura defektowa charakteryzowane byty
za pomocg topografii rentgenowskiej, dyfrakcji Lauego, mikroskopu §wietlnego oraz
skaningowego mikroskopu elektronowego. Sktad fazowy i mikrostrukture nadstopu
niklu badano uzywajac rentgenowskiej analizy fazowej 1 transmisyjnej mikroskopii

elektronowe;.
A

Rys.1 Monokrystaliczna topatka turbiny ze stopu CMSX-4 otrzymana metoda Bridgmana.

Stwierdzono, ze orientacja monokrysztalu, parametr sieci krystalicznej fazy v’
koncentracja defektéw 1 ilo§¢ eutektyki y + v’ w nadstopie niklu uzaleznione s3 od
szybkosci wyciggania lopatek. Koncentracja defektow, w niektérych obszarach
zwigksza si¢ co jest wynikiem odchylenia kierunku wzrostu pierwotnych dendrytéw od
kierunku krystalizacji. Zwiekszenie szybkosci krystalizacji z 3 mm/min do 5 mm/min
powoduje zwigkszenie kata odchylenia osi topatki od kierunku krystalizacji <001> z 7
do 18 stopni katowych. Jednocze$nie obserwowano zmiany sktadu fazowego nadstopu.
Oprocz faz y 1y’ (Rys. 2 1 3) identyfikowano faze NigAlTa. Ilo$¢ tej fazy zwieksza sig
wraz ze wzrostem szybkosci wyciggania topatek (Rys. 4).

Rys.2 Struktura dendrytyczna (SEM) z obszarami migdzydendrycznymi eutektyki y-y’ stopu CMSX-4
przy szybkos$ci wyciagania 3mm/min (a); makrostruktura (SEM) (b).
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Rys.3 Mikrostruktura nadstopu CMSX-4 otrzymanego przy szybkosci wyciggania 5 mm/min
z widocznymi wtornymi wydzieleniami fazy y’ w kanalach fazy y (a); wysokorozdzielczy obraz
niedopasowania sieci krystalicznej krysztatow fazy y iy’ (b).

100004 1 mm/min x a

&=y
Xy
* - Ni;AlTa

Intensity

001 5 mm/min 3 x

Rys.4 Dyfraktogramy rentgenowskie monokrystalicznego stopu CMSX-4 - predko$¢ wyciagania:
a) 1, b) 3 ic) S mm/min.
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O OKRESLONEJ ORIENTACJI KRYSTALOGRAFICZNEJ
A ODPOWIEDZ LINII KOMORKOWEJ OSTEOBLASTOW MG-63
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Apatyt mineralny, Cas(PO4);(F,C1,OH) o grupie przestrzennej P63/m jest naj-
bardziej rozpowszechnionym fosforanem wapnia w przyrodzie nieozywionej.
Roéwnoczesnie nieorganicznym sktadnikiem kos$ci i zgbodw zwierzat jest tzw. apatyt
biologiczny [1]. Hydroksyapatyt syntetyczny znalazt zastosowanie w medycynie jako
jeden z modelowych biomaterialow [2]. Ze wzgledu na réznice w rozktadzie potencjatu
na powierzchni $cian (100) oraz (001) hydroksyapatyt stanowi rowniez optymalny
materiat do rozdziatu bialek i kwaséw nukleinowych w wysokosprawnej chromatografii
cieczowe] [3]. W procesie wszczepiania biomaterialow apatytowych, rdznice w
rozkltadzie jonow na powierzchni poszczegdlnych $cian apatytdow maja potencjalny
wplyw na adsorpcje¢ bialek z krwi, a nastepnie na przyleganie i wzrost zywych komorek,
a w dhuzszym czasie na odpowiedz ze strony organizmu [4].

Zasadniczy problem dotyczy zagadnienia jak orientacja krystalograficzna
wptywa na odpowiedz zywych komorek. W poprzednich badaniach na linii
komoérkowej ludzkich fibroblastow zaobserwowaliSmy, ze komodrki wykazuja
preferencyjng adhezj¢ do powierzchni monokrystalicznych ptytek apatytowych o
orientacji (100) i sktadzie najbardziej zblizonym do apatytu biologicznego [5]. ROwniez
ilos¢ komodrek na tych plytkach byla najwicksza po 24h inkubacji. Obecnie
przedstawiamy wyniki badan dla linii komorek osteoblastow MG-63 (komorki
ko$ciotworcze). Zaobserwowano roznice w morfologii 1 wzajemnym rozmieszczeniu
osteoblastow po 24h inkubacji na ptytkach o orientacjach (001), (100) i (101),
wynikajgce najprawdopodobniej z preferencyjnej adsorpcji albuminy cielecej obecnej w
pozywce hodowlanej. Jednakze po dluzszych czasach inkubacji réznice w
rozmieszczeniu komorek oraz ich ilosci na poszczegdlnych plytkach nie byty juz
istotne. Jest to prawdopodobnie efektem syntezy biatek macierzy zewnatrzkomoérkowe;j
przez same osteoblasty maskujgcym pierwotng odpowiedz.

Projekt nr N N204 214640 jest finansowany ze srodkow Narodowego Centrum Nauki.
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Until recently, the family of rare-earth orthovanadates was in focus of active
studies , due to their applications as laser and diode materials. Because of extending of
possible application sphere for these materials, investigation of structure and
mechanical properties for RVO,4 compounds attracts attention of materials scientists.
Praseodymium orthovanadate adopts the zircon structure (/4;/amd space group) at
ambient conditions. It is known that materials with this structure undergo pressure-
initiated phase transition to the scheelite structure (/4,/a space group) in pressure range
of 5-10 GPa. On the other hand, it has been experimentally demonstrated that the
scheelite phase of RVO, materials can be prepared in a grinding process.

The purpose of present investigation was to (i) define conditions which are
necessary for achieving of zircon-scheelite phase transition for praseodymium
orthovanadate, (i1) to check if it is possible to prepare the scheelite phase through the
ball milling process, (iii) to calculate the structure parameters for zircon and scheelite
phases and (iv) to determine the equation of state parameters for both polymorphs. The
studied samples with zircon structure were obtained in the form of single crystal and in
polycrystalline form using the flux method and sintering of PrsO;; and V,0s oxides,
respectively. For scheelite phase preparation, polycrystalline zircon sample was treated
by two alternative methods. One part of the powder was pressed up to 7 GPa during 15
minutes with simultaneous heating up to 650° C, the second part of powder with zircon
structure was milled in a ball grinder during 16 hours. The obtained powders were
checked for phase purity using laboratory Philips MPD diffractometer equipped with an
incident beam germanium monochromator and a strip detector. The structure parameters
were refined by the Rietveld method using the FullProf software. The phase analysis
showed that samples prepared with both methods have yje scheelite structure with
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admixture of zircon-phase. For determination of equation of state parameters, energy
dispersive data at high-pressure conditions were collected for the ground single-crystal
zircon sample and for the scheelite sample obtained via pressing, using white
synchrotron radiation at the F2.1 beamline (Hasylab/DESY, Hamburg, Germany). The
in-situ powder-diffraction experiments were carried out using the MAX80 X-ray
diffraction press up to 6 GPa. The data were collected using a germanium solid-state
detector. Obatained diffraction spectra were refined using the Le Bail method with
Fullprof program. The zircon-scheelite phase transition was not achieved in studied
pressure range. Bulk moduli for zircon and scheelite phases of praseodymium
orthovanadate were calculated from fitting the second order Birch-Murnaghan equation
of state using EosFit52 software.

In the present investigation, the structure parameters and the equation of state
parameters for zircon and scheelite PrVO, structures were obtained experimentally for
samples prepared using different techniques. The results are discussed and compared
with (scarce) literature data existing for the studied material. It was shown that the
scheelite phase for PrVOy4 can be obtained at high-pressure conditions (~7 GPa), as well
as via the milling process.

152 55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013



A-87

RIETVELD REFINEMENT
FOR ZIRCON- AND SCHEELITE-TYPE RVO, (R =Ho, Er)

Olga Ermakova 1’2, Wojciech Paszkowicz 1, Stanislaw Gierlotka * .
Marek Berkowski 1, and Marcin Czech '

"Instytut of Physics of Polish Academy of Sciences,
Al. Lotnikow 32/46,02-668 Warsaw, Poland
’Institute of Solid State Chemistry, Russian Academy of Sciences,
Pervomayskaya 91, 620990 Ekaterinburg, Russia
3 Institute of High Pressure Physics, Polish Academy of Sciences,
Al. Prymas Tysiaclecia 98, 01-424 Warsaw, Poland

Rare-earth orthovanadates belong to the group of materials with potential
application e.g. as catalysts, due to their unique optical and physicochemical properties.
Because of possible use of these compounds, information about their structure and
properties is important. It is known that at ambient conditions most of RVO, materials
adopt the zircon structure (space group /4i/amd) and in the 5 — 10 GPa pressure range
they undergo a phase transition from zircon to scheelite-type structure (space group
141/61).

As a part of structure investigation of rare-earth orthovanadate materials, we
performed x-ray powder diffraction study with Philips MPD laboratory diffractometer
for zircon and scheelite phases of holmium and erbium orthovanadates (HoVO,,
ErVQ,). For this experiment we used samples which were prepared via two steps. As
the first step, we obtained the zircon structure for both samples, as a second step,
scheelite structure was obtained from zircon-type samples. Single crystals of HoVO4
and ErVO, with zircon structure were grown using the Czochralski method. These
crystals were finely ground in an agate mortar and the obtained powders were treated at
7 GPa with heating up to 650° C during 5 min. As a result of high-pressure experiment,
the scheelite phase for both samples was obtained. Zircon and scheelite samples were
studied using x-ray powder diffraction method, the diffraction patterns were refined
using Rietveld method employing the Fullprof software.

Phase analysis of HoVO,4 and ErVO, showed that the zircon-type samples are
single-phase whereas the scheelite-type samples have an admixture of the zircon phase.
As a result of Rietveld refinement procedure we obtained the structure parameters for
both phases of studied materials. The lattice parameters and oxygen atom coordinates of
zircon-type HoVO4 and ErVO, and scheelite-type ErVO,4 were compared with existing
literature data, a general agreement is concluded.
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Tiosiarczany to grupa zwigzkoéw, ktora znalazta szerokie zastosowanie — od
klasycznej fotografii [1], przez chemig analityczng (jodometria [2]), az po rolnictwo
(nawozy sztuczne, przerzedzanie kwiatow [3]). Zwigzki te wystepujg w stanie stalym
gléwnie w postaci hydratow [4].

W  niniejszym komunikacie prezentujemy unikatowy przykilad struktury
krystalicznej bezwodnego tiosiarczanu potasu, K,S;0;. Zwigzek ten krystalizuje
w uktadzie jednosko$nym, w grupie P 2,/c. Parametry komorki elementarne;:

@—

P21/C

a=10,1050(5) A
h=9,11083) A
c=13,3221(5) A

B =111,948(5)°
V=1137,60(8) A’

Z=38

R=3,88%

Podzi¢kowania
Badania finansowane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach projektow
badawczych N N204 543339 i N N204 150237.
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Three single-crystalline samples (Cd)Cr,Ti,Ses with different titanium
concentration (y = 0.07, 0.42, 0.59) have been prepared by chemical vapour transport
method with anhydrous chromium chloride as a transporting agent. The magnetic
studies of critical properties showed that the all single crystals are 3D-Ising
ferromagnets [1].

The pure CdCr,Ses belongs to the group of chalcogenide spinels that exhibit
coexistence of long-range magnetic ordering and semiconductivity [2]. The magnetic
behavior of this compound was first studied nearly fifty years ago, and already those
investigations revealed its ferromagnetic nature below T¢ =130 K [3]. The
paramagnetic Curie-Weiss temperature is as large as Oc.w =~ 200 K, which indicates
strong ferromagnetic exchange interactions. The electronic transport properties of
CdCr;Se; strongly depend on the actual stoichiometry and the presence of lattice defects
in the specimens studied [4]. The (Cd)[Cr,]Ses crystallizes in the normal spinel structure
(Fd-3m). The cadmium and chromium cations are placed in the cubic close packing of
selenium arrays with tetrahedral (A-sites) and octahedral (B-sites) coordination,
respectively.

The single crystals of CdCr,Se4 diluted with magnetic Ti ion were studied by X-
ray diffraction, dc magnetic susceptibility and magnetization measurements with the
aim to determine stability of the cubic symmetry and influence of admixtures on the
magnetic properties.

Chemical compositions of the single crystals were determined non-destructively
by energy-dispersive X-ray fluorescence spectrometry (EDXRF). The results show that
(1) the admixtures of Ti in CdCr,Se4 crystals do not break the cubic symmetry at room
temperature; (ii) the magnetic Ti>" ions substitute Cr’" ions at the octahedral sites, (iii)
the Curie temperature and the saturation magnetization slightly depend on the Ti
content.
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Zbadano wplyw cisnienia hydrostatycznego (HP = 1.1 GPa) przylozonego w
trakcie wygrzewania w 500 °C, na stan napr¢zen warstw GaAs zawierajacych
nanowydzielenia (Mn,Ga)As oraz na stan naprezen tych wydzielen.

Warstwy Ga;..Mn,As o koncentracji Mn, xm, = 0,025 — 0,063, otrzymane
metoda MBE wygrzano w czasie 30 min w atmosferze argonu. W wyniku wygrzewania
w warunkach ci$nienia atmosferycznego lub HP wuzyskano granularne warstwy
GaAs:(Mn,Ga)As (tzn. warstwy, w ktorych matryca GaAs zawiera wydzielenia MnAs
lub GaMnAs). Stosujac wysokorozdzielczy dyfraktometr Philips MRD wyposazony w
standardowe zrodto promieniowania rentgenowskiego Cugg), zmierzono parametr sieci
granularnych warstw, zalezny w sposob istotny od struktury nanowydzielen (blenda
cynkowa lub heksagonalna typu NiAs) oraz naprezen na granicy wydzielenie/matryca
GaAs [1, 2]. Parametry sieci heksagonalnych nanowydzieleh MnAs o wymiarach
powyzej 10 nm, obserwowanych dla koncentracji xm, > 0,3, zmierzono przy
zastosowaniu promieniowania synchrotronowego na stacji W1 w HASYLAB/DESY.
Wydzielenia o strukturze blendy cynkowej, ktére dominowaly w warstwach o
stosunkowo nieduzej koncentracji Mn (xmn < 0,3) byty niemierzalne metodami dyfrakeji
rentgenowskiej [2] ze wzgledu na nieznaczne wymiary (3 — 6 nm).

Stwierdzono, ze w wyniku przylozonego HP w trakcie wygrzewania nastgpuje
zalezny od koncentracji Mn wzrost naprezen warstw GaAs:(Mn,Ga)As. Efekt ten jest
wyrazny dla warstw o xym > 0,3, dla ktorych obserwowano wydzielenia heksagonalne.
Dla tych koncentracji Mn przytozone podczas wygrzewania HP spowodowato rowniez
wzrost odksztatcen wydzielen. Efekt ten wynika z r6znicy wspotczynnikow Scisliwosci
B pomiedzy wydzieleniami (Bw) 1 matrycg GaAs (By) powodujacym powstawanie
podczas wygrzewania w warunkach AP dodatkowych odksztatcen opisanych wzorem

SHP:HP(I/BW - I/BM)/3

Odksztalcenie wydzielen w wyniku dziatania HP, przytozonego podczas wygrzewania
spowodowato zmiane¢ naprgzen warstw GaAs:(Mn,Ga)As.
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IDENTYFIKACJA STRUKTURY DEFEKTOWEJ
NIEDOMIESZKOWANYCH MONOKRYSZTALOW
MOLIBDENIANU WAPNIA (CaMo0O,) RENTGENOWSKIMI
METODAMI DYFRAKCYJNYMI

E. Wierzbickal, A. Malinowskal, W. Wierzchowskil, K. Wieteskaz,
M. Lefeld-Sosnowska3, M. Swirkowiczl, T. Lukasiewicz' and C. Paulmann*

"Institute of Electronic Materials Technology, Wolczyriska 133, 01-919 Warsaw, Poland
’Institute of Atomic Energy POLATOM, 05-400 Otwock-Swierk, Poland
I Institute of Experimental Physics, University of Warsaw,
Hoza 69, 00-681 Warsaw, Poland
*HASYLAB at DESY, Notkestr. 85, 22-603 Hamburg, Germany

Molibdenian wapnia CaMoQO4 (CMO) jest przedmiotem intensywnych badan ze
wzgledu na interesujace wilasnosci fizyczne i chemiczne. Moze by¢ stosowany, jako
detektory scyntylacyjne, podloza do warstw epitaksjalnych, elementy urzadzen
akustooptycznych i elektrooptycznych, laseréw na ciele stalym, ultrasonicznych linii
opozniajacych,  przetwornikdw  czestotliwosci,  rezonatoréw 1 detektorow
promieniowania jonizujacego [1,2]. Posiada strukture krystaliczng umozliwiajaca
wbudowywanie dodatkowych atomow (rowniez izotopéw radioaktywnych), przez co
zaczyna odgrywaé¢ duza rol¢ wsrdd materiatow o potencjalnym zastosowaniu w
energetyce jadrowej, w unieszkodliwianiu i1 bezpiecznym magazynowaniu odpadoéw
radioaktywnych [3,4].

Celem pracy byta szczegdlowa charakterystyka oraz identyfikacja struktury
defektowej monokrysztatéw molibdenianéw wapniowych CaMoQO4. Badania zostaty
zrealizowane gtownie przy pomocy dyfrakcyjnej topografii rentgenowskiej przy uzyciu
laboratoryjnego 1 synchrotronowego zrddta promieniowania (przy uzyciu wigzki biatej
promieniowania synchrotronowego, wigzki monochromatycznej promieniowania
synchrotronowego oraz przy uzyciu konwencjonalnych zrdédet promieniowania
rentgenowskiego - metoda Langa).

Otrzymane topogramy niedomieszkowanych monokrysztatow CaMoO4 ujawnia-
ja ich stosunkowo dobra jakos¢ krystalograficzng. Nie zaobserwowano kontrastow
dyfrakcyjnych pochodzacych od pasm segregacyjnych, co wskazuje na jednorodnos¢
chemiczng materiatu. Otrzymane obrazy ujawniaja do$¢ duza gesto$¢ kontrastow w
formie ,,przecinkoéw”, fragmentow linii lub kropek, ktore moga by¢ zwigzane z ujsciami
dyslokacji na powierzchni¢ probki lub skupiskami kilku dyslokacji, co potwierdzaja
roOwniez transmisyjne topogramy przekrojowe. Zaobserwowano réwniez dyslokacje
tworzace lokalne granice ziaren. Granice te tworza bialy lub czarny kontrasty w
zaleznosci od wzajemnej dezorientacji sgsiednich ziaren. Kontrasty te powstajg w
wyniku nakladania si¢ lub rozsunigcia obrazéw poszczegélnych ziaren. Z
przemieszczenia obrazo6w mozna oszacowac dezorientacj¢, ktora w tym przypadku jest
rzedu pojedynczych minut katowych (Rys. 1.).

55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013 157



Granice subziaren

Topogram przekrojowy

Deformacja obrazu liniowej szczeliny
| wskazuje na pewna deformacje sieci
| Krystalicznej o$wietlonego obszaru

Granice subziaren

Rys. 1. Synchrotronowe topogramy odbiciowe w wigzce biatej monokrysztatu CaMoO, a)
projekeyjny, b) projekeyjny z natozonym topogramem przekrojowym, c¢) przekrojowy.

Na topogramach widoczna jest deformacja sieci krystalicznej zwigzana ze

strukturg blokowa i1 dyslokacjami. Obrazy wykonane metoda topografii odbiciowej w
wigzce monochromatycznej (bardziej czutej na lokalng dezorientacj¢ sieci krystalicznej)
daly mozliwo$¢ ujawnienia pojedynczych ziaren, jak réwniez wygigcia plaszczyzn
sieciowych. Ujawniona struktura blokowa moze by¢ spowodowana pgkaniem materialu
podczas procesu chlodzenia. Pgkanie to zwigzane jest z wystepowaniem pewnego
rodzaju naprezen termicznych. Dodatkowo zaobserwowano obecno$¢ kontrastow
pochodzacych od rys, co wskazuje na pewne niedoskonatosci zastosowanego procesu

polerowania.

Literatura

[1T V. B. Mikhailik, S. Henry, H. Kraus, 1. Solskii, Nuclear Instruments and Methods in Physics

Research A 583 (2007) 350.

[2] S. Preziosi, R. R. Soden, L. G. Van Uitert, J. Appl. Phys 33 (1962) 1893.
[3] T. Taurines, B. Boizot, Journal of Non-Crystalline Solids 357 (2011) 2723.
[4] M. W. A. Stewart, E. R. Vance, WM’06 Conference, February 26-March 2, 2006, Tucson, AZ.

158

55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013



A-92

PEROWSKITY La,Sr; . MnO;
N. Miniajluk', J. Trawczyflskil, M. Zawadzki’, P. E. Tomaszewski’

'Zaktad Chemii i Technologii Paliw, Politechnika Wroctawska,
ul. Gdanska 7/9, 50-344 Wroctaw
*Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN,
ul. Okolna 2, 50-422 Wroctaw

Mieszane tlenki metali o strukturze typu perowskitu stanowig wazng grupe
materiatow badanych z mysla o wykorzystaniu, miedzy innymi w katalizie. W pracy
przedstawiono wyniki badan mieszanych tlenkow typu LaMnOs o strukturze typu
perowskitu. Celem pracy jest okreslenie wplywu czesciowego zastgpienia lantanu
strontem, a takze osadzania tych materialdéw na stabilizowanym lantanem tlenku glinu,
na uzyskane struktury krystaliczne.

LaMnOs (LM), Lag 8Sr9MnO3 (LSM) oraz 40%mas. Lag 3Sro»MnO3 osadzonego
na no$niku (tlenek glinu z dodatkiem tlenku lantanu La-Al,O3; 40%LSM), wytworzono
metoda zol-zel z uzyciem kwasu cytrynowego. W tym celu wodny roztwér azotanow
metali 1 kwasu cytrynowego zageszczano w wyparce, suchy prekursor wysuszono i
kalcynowano: 4h/180°C, 1h/300°C oraz 4h/750°C. Probke osadzong na La-AlOs;
wytworzono w analogiczny sposob z tym, ze do roztworu azotanéw metali dodano La-
AlL,O; (Puralox SBa-200, CONDEA Chemie GmbH impregnowany wcze$niej azotanem
lantanu i kalcynowany 4h/550°C).

Widma dyfrakcyjne wytworzonych materiatow uzyskano przy uzyciu
dyfraktometru rentgenowskiego X'Pert Pro (PANalytical). Identyfikacji faz dokonywa-
no postugujac si¢ oprogramowaniem X'Pert HighScore Plus na podstawie pliku
standardowych dyfraktograméw JCPDS. Srednia wielko$¢ ziarna D zostata oszacowana
metoda Williamsona-Halla. Powierzchni¢ wtasciwg okreslono za pomocg aparatu
Quantachrome Autosorb-1, metoda niskotemperaturowej sorpcji azotu.

Dyfraktogramy rentgenowskie materiatow La-Mn przedstawiono na Rys. 1.
Potozenia refleksow dla probki LM sg charakterystyczne dla struktury romboedrycznej
(grupa przestrzenna R3c) ukladéw perowskitowych LaMnOs;. Analiza struktury
krystalicznej metoda Rietvelda potwierdzita, Zze perowskity domieszkowane strontem:
LSM oraz 40%LSM, sa jednoskosne 1 dobrze opisywane modelem struktury
zaproponowanym dla cienkich warstw [1]: symetria P1121/a z parametrami sieciowymi
odpowiednio: a=5,473, b=7,764, c=5,485 A, gamma = 90,48° oraz a=5,452, b=7,735,
c=5,547 A, gamma=90,186°. Srednia wielko$¢ krystalitow (Tab. 1) badanych
nanomaterialow wynosi odpowiednio okoto 40 (LM) 1 20 nm (LSM) (wielkosci
wyznaczone metodg Williamsona-Halla). Mamy wigc do czynienia z nowa faza dla
nanomateriatlow. Poniewaz czysty LM jest trygonalny, jak krysztal objetosciowy,
dlatego mozna przyjaé, ze mamy do czynienia z tzw. rozmiarowg przemiang fazowa
wystepujacag dla ziaren o rozmiarach okoto 50 nm. Jest to przemiana typu A2 lub D2,
wedlug klasyfikacji literaturowej [2].
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* LaMnO,
+ SrCO,

20, deg

Rys. 1. Widmo XRD materiatéw La-Mn.

Tabela 1. Sredni rozmiar krystalitow fazy dominujacej oraz powierzchnia whasciwa badanych

materiatow.
Materiat LM LSM 40% LSM
Sredni rozmiar krystalitow, nm 35 25 15
Powierzchnia wlagciwa, m%/g 10,5 9,7 79,3

Wszystkie wytworzone mieszane tlenki metali o strukturze perowskitu charak-
teryzuja si¢ stabo rozwinieta powierzchni¢ witasciwa (Tab. 1). CzeSciowe zastgpienie
lantanu strontem nie zmienia w istotny sposob wielkosci powierzchni wlasciwe;.
Natomiast osadzenie na nosniku La-Al,O; prowadzi do materialu o dobrze rozwinigtej
powierzchni wlasciwej — mozna przypuszczaé, ze osadzone na niej perowskity sa lepiej
dostepne dla reagentdw niz ma to miejsce w przypadku masowych odpowiednikow.

Literatura
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POMIAR WIELKOSCI ZIAREN — NIEPEWNE METODY,
ZWODNICZE WYNIKI

Pawel E. Tomaszewski

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, Polska Akademia Nauk,
P. Nr 1410, 50-950 Wroctaw 2

Podstawowym narzgdziem do oceny nanomaterialow jest wielko$¢ ich
krystalitow. Opracowano kilkadziesigt metod wyznaczenia wielkosci krystalitow przy
pomocy dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Niestety, pomimo wysitkow wielu
0sOb, mimo uptywu prawie stu lat badan, nadal nie ma dobrej metody, a wyniki
obliczen obarczone sg zbyt wieloma bledami. Trudno si¢ wigc dziwié, ze najczescie]
stosuje si¢ stynny wzor Scherrera 1 zazwyczaj bez podania szczegdélowych informacji o
przyjetych zatozeniach czy uzytych parametrach i poprawkach (nawet nie wiadomo, czy
oryginalny wzor Scherrera dotyczy szeSciennych ziaren czy tez ziaren o symetrii
regularnej!). Warto$¢ podana czasem z doktadnoscig do... dwoch miejsc po przecinku
(sic!) ma si¢ nijak do rzeczywistos$ci.

Szczegdtowa analiza wynikow pomiarow dla nanokrysztaldw CoCr,O4
pozwolita na oszacowanie (bardzo grube!) zakresu wynikéw, jakie mozna osiagnac
stosujac wzor Scherrera do poszczego6lnych linii dyfrakcyjnych oraz ich aproksymacji
wedlug metody Williamsona-Halla. Wyraznie wida¢, Ze probka zawiera istotng
sktadowg deformacyjna, a wiec zaden z wynikow jednostkowych nie jest poprawny.
Jedynie ekstrapolacja pozwala na uzyskanie jednej liczby. Ale czy poprawnej? Na
rysunku pokazano wyniki dla kilku podstawowych poprawek na poszerzenie
aparaturowe oraz wyniki obliczen dla parametru K=1 oraz K=0.9. Jak wida¢, jest
w czym wybiera¢ — mamy 112 r6znych wartosci!
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ROK JANA CZOCHRALSKIEGO

Pawel E. Tomaszewski

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, Polska Akademia Nauk,
P. Nr 1410, 50-950 Wroctaw 2

Miniony rok  uptynat pod  znakiem
przygotowan do uchwalenia przez Sejm RP
roku 2013 ,Rokiem Jana Czochralskiego”.
Uchwata Sejmu nosi date 7 grudnia 2012 r.
(MP, poz. 990). Pelna mobilizacja $§rodowisk
naukowych 1 technicznych catego kraju
zaowocowala wieloma inicjatywami - sesje
naukowe, referaty, kongresy mi¢dzynarodowe
dedykowane prof. Janowi Czochralskiemu to
tylko jedna strona medalu. Liczne wywiady
iaudycje radiowe i telewizyjne sa dobra
okazja do naglo$nienia sprawy  prof.
Czochralskiego. Do obchodow Roku wiaczyty
si¢ rozne instytucje 1 stowarzyszenia.
Szczegdlnym zainteresowaniem cieszy si¢
wystawa przygotowana przez Ann¢ Dudg¢-Nowicka z Urzedu Miasta w Kceyni; kopia
wystawy wedruje po Polsce zagladajac nie tylko do PAN i uczelni, ale takze do matych
miejscowosci a nawet do wiejskich szkot. Nieoczekiwanym efektem ogloszenia Roku
Czochralskiego jest dotarcie z informacjami o Profesorze do mtodziezy i dorostych w
matych miejscowosciach. Wiele gminnych bibliotek publicznych, tych najmniejszych
ale bardzo waznych o$rodkéw kulturalnych, przygotowato tzw. wystawki, czyli mate
wystawy, poswiecone patronom roku 2013, a wiec i Janowi Czochralskiemu. Ta rola
bibliotek jest nie do przecenienia - Czochralski ,.trafil pod strzechy™!

Przygotowane zostaly dwa filmy o Janie Czochralskim, ktore zostang pokazane
podczas ,,wieczoru filmowego”. W druku jest thumaczenie biografii Czochralskiego na
jezyk angielski. Kilkaset egzemplarzy trafi do uczestnikow Swiatowego Kongresu
Wzrostu Krysztatéw ICCGE-17, ktory po raz pierwszy odbedzie si¢ w Polsce.

Do ciekawych pomystow nalezy nazwanie planetoidy 2007 TY4 imieniem prof.
Jana Czochralskiego — to dzieto uczniow XIII LO w Szczecinie.

Wszelkie inicjatywy biezacego roku stara si¢ rejestrowac ,,Biuletyn Roku
Czochralskiego”. Zapraszam do lektury :-)
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BADANIE WPLYWU WARUNKOW REAKCJI
4-FENYLOIMIDAZOLO-2-TIOLU Z JODEM
NA OTRZYMANY PRODUKT

Marcin Biesiada, Anita Owczarzak, Maciej Kubicki

Zaklad Krystalografii, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu, ul. Umultowska 86b, 61-614 Poznan

Do tej pory przeprowadzono szereg reakcji tioamidéw z jodem prowadzacych
do takich produktéw jak kompleksy z przeniesieniem tadunku (charge transfer)
zwanych strukturami ,,spoke”[1-6], w ktérych czasteczka jodu przylaczona jest do
atomu siarki grupy tionowej oraz ,.extended spoke” [4,7,8], w ktorych dwie czasteczki
jodu sa przytaczone do grupy tionowej; sole jodonowe [1,5,8,9], w ktoérych jod pelni
role tacznika miedzy dwoma czgsteczkami tioamidu; disiarczki [10-12] oraz sole
polijodkowe [1,2,8,10,12-14] zawierajace od 3 do 29 atoméw jodu w tancuchu.
Otrzymano rowniez zwiagzki, w ktorych jod przylacza do grupy tionowej tworzac
liniowa strukture jod-siarka-jod [8].

Celem prezentowanych badan sg reakcje tioamidu — 4-fenyloimidazolo-2-tiolu
w obecnosci jodu pod postacig jodu czasteczkowego lub kwasu jodowodorowego w
réznych warunkach. Glownymi zmiennymi tych reakcji bylo obecno$¢ kwasu
halogenowodorowego innego niz kwas jodowodorowy i rézne rozpuszczalniki. W
wyniku tych reakcji otrzymano 5 rdznych typoéw struktur: disiarczek (1), trijodek (2),
struktura ,,spoke” (3), s6l jodoniowa (4), oraz dwa izomorficzne siarczki (5) i (6),.
Wszystkie zwiazki byly otrzymane w postaci monokrysztatow i okreslono ich strukture
za pomoca rentgenowskiej analizy strukturalne;.
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POLIMER KOORDYNACYJNY
[Cd{SSi(OzBu);},(u-C19yHsNy)-CH;0H],

Y.ukasz Ponikiewski, Agnieszka Pladzyk

Katedra Chemii Nieorganicznej, Wydziat Chemiczny Politechniki Gdanskiej
ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk

Prezentowane wyniki stanowig kontynuacj¢ badan dotyczaca syntezy polimerow
koordynacyjnych metali przejsciowych z tri-fert-butoksysilanotiolem jako ligandem S-
donorowym na drodze samoorganizacji z zastosowaniem ligandow posiadajacych
system sprz¢zonych wigzan © [1]. Ostatnio otrzymaliSmy rowniez szereg tri-tert-buto-
ksysilanotiolanowych kompleksow kadmu o budowie polimerycznej typu 1D z aminami
alifatycznymi jako ligandami mostkujgcymi [2].

Tym razem reakcja tri-tert-butoksysilanotiolanu kadmu [Cd{SSi(OtBu);}], z
4,4’-azopirydyna pozwolita na otrzymanie polimeru koordynacyjnego typu 1D i wzorze
[Cd{SSi(OrBu)s},(u-C10HsN4)-CH30H],, 1, ktorego tancuch przyjmuje topologie typu
zigzag. Jon kadmu w prezentowanym zwiazku koordynowany jest przez dwie reszty
(tBuO)3SiS™ w sposob O,S-chelatujacy oraz przez czasteczke azopirydyny, ktora pelni
role liganda N-donorowego i laczy kolejne jony
metali. W rezultacie na atomach Cd" tworza si¢
centra koordynacji rdzeniu CdN,O,S,. W strukture
zwigzku dodatkowo wbudowuje si¢ czasteczka
metanolu.

1
uktad krystalograficzny trojskosny
grupa przestrzenna P-1

a=9.6926(6) A
b=12.9675(9) A
parametry komorki c=21.1534(12) A
elementarnej a=97.175(5)°
B=97.535(5)°
y=101.385(5)°
\Y 2552.63 A’
Z 2

Rys. 1. Fragmenty sieci kompleksu [Cd{SSi(O'Bu);},(u-C;oHsN,)-CH;0H] 1. Dla czytelnoéci rysunku
pominigto atomy H oraz grupy tert-butylowe, numeracja tylko dla czgsci niezaleznej. Elipsoidy
drgan termicznych 20%.

Badania wykonano w ramach grantu MNiSzW nr N N204 155940
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STRUKTURA POCHODNYCH ARYLOSULFONAI\/IIDOW -
NOWYCH ANTAGONISTOW RECEPTOROW
DOPAMINERGICZNYCH D ,
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ul. Medyczna 9, 30-688 Krakow
E-mail: piaskowska@chemia.uj.edu.pl

Rola receptoréw dopaminergicznych w organizmie gzana jest z regulagj
wielu funkcji zyciowych kontrolowanych przez s&dkowy Uktad Nerwowy (OUN),
takich jak: ruchswiadoma¢, emocje oraz uktad nagrody [1]. Zaburzenia funkcjorowa
nia uktadu dopaminergicznego obserwuije wi przypadku wielu chordb neurologicz-
nych i psychiatrycznych. Wod nich najbardziej znang:sparkinsonizm, schizofrenia,
depesja, zespot Tourette'a, ADHD, zaburzenia afektywne dwubiegunowe oraz choroba
Huntingtona [2].

Receptor dopaminergiczny,0est celem dziatania wielu lekdbw stosowanych
w leczeniu ranego typu psychoz. Blokowanie tych receptorow wyzwalkekt
przeciwpsychotyczny, dlategoztgego zwizki antagonistyczne, jak np. amisulpryd,
klozapina czy flufenazyna,zywane g w leczeniu schizofrenii oraz fazy maniakalnej
chooby afektywnej dwubiegunowej [3].

W naszych badaniach skupiamy sa poszukiwaniu zat@osci pomiedzy struk-
tura a aktywndcig nowych potencjalnych lekéw, bazajna ich strukturach krystalicz-
nych. Prezentowane zyuki zostaty zaprojektowane i zsyntezowane jako ligawdbr
loreceptorowe [4], dziatage antagonistycznie na wiele reptoréow OUN, w tym ¢ale=
ceptory D. Rozpatrywane zweki naleza do arylosulfonamidéw, pochodnych benzok-
sazolu oraz piperydyny. Wszystkie wymienione fragmenty ¢pygd w strukturze wie-
lu biologicznie aktywnych eiteczek [5].

Prezentujemy struktury krystaliczne dwoéch pochodnych arylosulfonamiddw,
wykrystalizowanych w postaci chlorowodorku (Rys. 1 i 2). Badania akt§evrimolo-
gicznej rozpatrywanych zwakéw wykazaty,ze wigzalngé¢ jednego z nichl() do re-
ceptora D jest pe¢ razy wiksza nk drugiego (2. Dla otrzymanych struktur krystalicz-
nych przeprowadzono analiznddziatywa micdzyczsteczkowych. Pojedyncza £z
steczka tworzy dwa wkania wodorowe N-H...Clz ktorych jedno jest wspomagane ta-
dunkiem, z przeciwjonem zlokalizowanym na protonowanym atomie azotu piperydyny.
Wspomniane oddziatywania twarndmienne motywy strukturalne w obu krysztatach.
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Rysunek 1. Cgsteczka zwigku 1.
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W przypadku zwjzku (1) obserwowane gs centrosymetryczne dimery, natomiast
w krysztale antagonisty2] wystpuje motyw zygzaka, rozgyajgcy sk wzdtwz kierun-

ku [010]. Dodatkowo, zdefiniowano kilka stabszych oddzialywamidzy alifatycz-
nymi donorami wodoru C-H i atomami tlenu grupy sulfonylowej, wysfpcymi

w charakterze akceptora. Ostatnie wspomniane oddziatywania stabgizujgerw, ze
grupa sulfonylowa jest interegaym fragmentem farmakofora. Mimo obeéaiow obu
czgsteczkach kilku pigcieni aromatycznych, nie powsiayddziatywaniar-r.
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Rysunek 2. Cgsteczka zwigku 2.
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CRYSTALLOGRAPHIC CHARACTERISATION OF RNA
CONTAINING CCG REPEATS

Agnieszka Kiliszek, Ryszard Kierzek, Wlodzimierz Krzyzosiak,
Wojciech Rypniewski

Institute of Bioorganic Chemistry, Polish Academy of Sciences, Poznan, Poland

CCQG repeats are highly over-represented in exons of the human genome. Usual-
ly they are located in the 5' untranslated regions (5'UTR) but are also abundant in
translated sequences of genes. The CCG repeats are associated with three tri-nucleotide
repeat disorders: Huntington's disease, myotonic dystrophy type 1 and chromosome X-
linked mental retardation (FRAXE).

The secondary structure of the CCG repeats form a hairpin whose stem is
formed by alternating C-G and G-C and non-canonical C-C base pairs. The terminal
loop of hairpin contains either 4 nt or 7 nt. The non-canonical C-C pairs are relatively
rare in RNA structures and were shown to be thermodynamic the weakest of the N-N
pairs in the CNG runs. Moreover, the nature of the C-C pairs, their impact on RNA
helix geometry and consequences for interactions of double-stranded CCG regions with
proteins has not been so far detailed characterised.

In this study, we present two crystal structures containing double-stranded CCG
repeats: one of an RNA in the native form, and one containing LNA nucleotides. Both
duplexes form A-helices but with strands slipped in the 5' (native structure) or the 3'
direction (LNA-containing structure). As a result, one of two expected C-C pairs is
eliminated from the duplex. Each of the three observed C-C pairs interacts differently,
forming either one weak H-bond or none. LNA nucleotides have no apparent effect on
the helical parameters but the base stacking is increased compared to the native duplex
and the distribution of electrostatic potential in the major groove is changed. The CCG
crystal structures explain the thermodynamic fragility of CCG runs and throw light on
the observation that the MBNLI1 protein recognises CCG runs, as well as CUG and
CAGQG, but not the relatively stable CGG repeats.

FUNDING:
Ministry of Science and Higher Education N-N301-0171634. Scholarship START of the Foundation for
Polish Science.
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NOVEL SSB PROTEIN FROM PSYCHROPHILIC BACTERIA
PSEUDOALTEROMONAS HALOPLANKTIS

Marcin Olszewski, Marta Nowak, Marta Spibida, Jozef Kur

Department of Microbiology, Gdansk University of Technology,
ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk, Poland

Single-stranded DNA-binding proteins (SSBs) play an essential role in processes
connected with ssDNA metabolism in all living organisms and viruses. In recent years,
there has been an increasing interest in SSBs because they find numerous applications
in molecular biology techniques and analytical methods. Pseudoalteromonas
haloplanktis is facultative psychrophilic bacteria and is used as a host in "cold" gene-
expression system.

We report a characterization of single-stranded DNA binding (SSB) from the
psychrophilic bacteria Pseudoalteromonas haloplanktis (PhaSSB). It has the longest
amino acid sequence (244 amino acids) among all known bacterial SSBs with one OB-
fold per monomer. PhaSSB possess a high sequence similarity to Escherichia coli SSB
(48% identity and 57% similarity) and works as a homotetramer. When analyzed by
differential scanning calorimetry (DSC) the melting temperature T,, was 63°C. PhaSSB
is the first characterized SSB from cold-adapted bacteria and possess relatively high
thermostability.
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CHARAKTERYSTYKA BIALKA PriB O UNIKALNEJ
MONOMERYCZNEJ STRUKTURZE Z TERMOFILNEJ
BAKTERII THERMOANAEROBACTER TENGCONGENSIS

Marta Spibida, Marta Marszalkowska, Marcin Olszewski

Katedra Mikrobiologii, Politechnika Gdanska, ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk

Bialko PriB jest jednym z kluczowych biatek primosomu bakteryjnego, ktory
stanowi kompleks biatkowy odgrywajacy wazng role w replikacji DNA. Biatko PriB
bierze udzial w tym procesie na nici opdznionej widetek replikacyjnych.

Do tej pory zdeponowano dziesie¢ struktur bialek PriB w banku PDB,
przyjmujacych form¢ homodimeryczna, przy czym najlepiej poznano strukture z E. coli
(EcoPriB). Kazda monomeryczna czasteczka PriB posiada domene wigzaca
jednoniciowe DNA (oligonucleotide/oligosaccharide binding (OB) domain), ktoéra
dopiero w parze z drugg czasteczka jest funkcjonalna. Wyjatek stanowi, bedace w kregu
naszych zainteresowan, biatko PriB z Thermoanaerobacter tengcongensis (TtePriB), o
unikalnej budowie, bo posiadajagce w monomerycznej formie dwie domeny OB, przez
co zdolno$¢ wigzania ssDNA ma pojedyncza czasteczka biatka. W ubieglym roku
opublikowali$my zmutowang forme tego biatka zawierajacg N-terminalng domeng OB,
otrzymujac wysokiej jakosci krysztaty, ktore pozwolily na rozwigzanie struktury
TtePriB z atomowg rozdzielczo$cig ab initio, co jest niezmiernie rzadkie w przypadku
biatek.

Obecnie nasze badania skupiliSmy na charakterystyce biochemicznej biatka
TtePriB w odniesieniu do dobrze opisanego biatka EcoPriB, z wykorzystaniem m.in.
metod biologii molekularnej 1 mikrokalorymetrii zaréwno roznicowej (DSC), jak i
mikrokalorymetrii miareczkujacej (ITC).
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STRUCTURE PREDICTION OF SSB PROTEINS

FROM PSYCHROPHILIC BACTERIA

Marta Poleskal, Marta Marszalkowskaz, Marta Spibidaz,
Marcin Olszewski’

"Faculty of Mathematics, Gdansk University of Technology,
Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk, Poland
’Department of Microbiology, Gdarisk University of Technology,
Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk, Poland

Single stranded DNA - binding proteins are vital components of cells in every
living organisms. They are involved in processes connected with single stranded DNA
metabolism - replication, recombination and repair processes. There is an increasing
interest in SSBs, since they have applications in molecular biology techniques and can
be used as valuable analytical tools.

Although many SSB proteins have already been sequenced, only several have
their 3D structure deposited in Protein Data Bank (PDB) obtained by traditional NMR
techniques or X-ray crystallography. Here comes the advantages of computational
structure modeling. The work presents structures of SSB proteins modeled using
comparative methods for protein structure prediction. One of generally available
software GeneSilico MetaServer and FRankenstein3D tool were used. Presentation
shows structure models for SSB proteins that come from a group of psychrophilic
bacteria: Psychroflexus torquis, and Desulfotalea psychrophila, Pseudoalteromonas
haloplanktis, chosen for modeling because of their unique features that can implicate
novel functions and properties. Obtained structures are matched against the known
protein EcoSSB derived from Escherichia coli which is the representative of the group
of mesophiles.

The infrared studies show good similarity of modeled protein to templates used,
what can be regarded as a prognostic of their good quality. Known structure for given
sequences allows researchers to describe further properties of the protein.
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WPLYW JONOW WAPNIA NA OLIGOMERYZACJE BIALKA
EFEKTOROWEGO HOPQ1 Z PSEUDOMONAS SYRINGAE ORAZ
STRUKTURA KOMPLEKSU HOPQ1 Z BIALKIEM
14-3-3 Z TYTONIU

Michal Taube', Fabian Giska® Magdalena Krzymowskaz, Jacek Hennigz,
Maciej Kozak'

! Zaklad Fizyki Makromolekularnej, Wydzial Fizyki, Uniwersytet im. Adam Mickiewicza
w Poznaniu, ul. Umultowska 85 61-614 Poznan
’Pracownia Patogenezy Roslin, Instytut Biofizyki i Biochemii Polskiej Akademii Nauk,
ul. Pawinskiego 5a 02-106 Warszawa

Roslinne patogeny bakteryjne uzywaja systemu sekrecyjnego typu III (TTSS) do
wprowadzania biatek do apoplastu lub komoérki roslinnej w celu ostabienia odpowiedzi
odporno$ciowej oraz utatwienia kolonizacji. Wiele z tych biatek jest rozpoznawanych
przez uktad odporno$ciowy rosliny, ktdry inicjuje programowalng $mier¢ komorki w
miejscu infekceji by zatrzymac dalszy jej rozwd.

Biatko HopQl jest efektorem biatkowym wstrzykiwanym przez TTSS przez
bakteri¢ Pseudomonas syringae. Szczepy bakterii, ktore posiadajg gen kodujacy biatko
HopQI1 sa w stanie infekowac fasole, ale sa rozpoznawane przez uktad odpornosciowy
roslin tytoniu (Nicotiana spp.) [1]. HopQl posiada C-konicowa domene homologiczng
w stosunku do bakteryjnych hydrolaz nukleozydow oraz N-koncowa, specyficzng dla
bialek z rodziny HopQl. Domena ta charakteryzuje si¢ motywem wigzacym biatka z
rodziny 14-3-3. Eksperymenty typu pull-down wykazaly wigzanie si¢ bialek HopQl1 z
biatkami 14-3-3 z N. benthamiana oraz fosforylacje seryny 51(Ser51) w motywie
rozpoznawanym przez biatka 14-3-3 [2]. Fosforylacja ta jest niezbedna do wigzania si¢
biatek 14-3-3. Mutacja SerS1Ala wptywa na lokalizacje wewnatrzkomérkows biatka
HopQl wskazujac na role bialek 14-3-3 w eksporcie z jadra komodrkowego lub
ostabianiu importu do jadra. Prawdopodobny jest rowniez udzial biatek 14-3-3 w
wigzaniu si¢ biatka HopQ1 z innymi biatkami roslinnymi. Domena C-koncowa posiada
domniemane miejsca wigzania jonOw wapnia, chociaz nie posiada wlasciwosci
katalitycznych hydrolazy nukleozydow. Traktowanie biatka HopQ1 w EGTA powoduje
dimeryzacj¢ biatka.

Za pomoca matokatowego rozpraszania promieniowania synchrotronowego
(SAXS) zbadano strukture biatka HopQ1l w roztworze jak rowniez wpltyw EGTA na
jego konformacj¢. Poréwnywano takze strukture mutanta (Aspl107Ala,Asp108Ala) ze
strukturg biatka dzikiego. Wykazano, ze dzikie bialko HopQl pod wptywem EGTA
dimeryzuj¢ 1 posiada ksztalt podobny do mutanta (Aspl07Ala,Asp108Ala) HopQl.
Dimeryzacja ta jest odwracalna po dodaniu nadmiaru CaCl, wzgledem EGTA. Mutant
HopQ1 niezaleznie od dodatku wapnia lub EGTA wykazuje dimeryzacje.

Ufosforylowane biatko HopQ1 tworzy z kolei kompleks z biatkiem 14-3-3 w
stosunku molowym 1:2. Za pomocg SAXS zbadano kompleks bialek HopQ1:14-3-3
oraz wymodelowano jego niskorozdzielczg strukture. HopQ1 oddziatuje z biatkiem 14-
3-3 poprzez domen¢ N-terminalng. Wigzanie biatka HopQ1 przez biatko 14-3-3 nie
zmienia konformacji obu molekut.
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Badania finansowane w ramach projektu NCN nr 2012/05/N/ST3/03087.
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CHARACTERIZATION OF STRUCTURAL AND ENZYMATIC
PROPERTIES OF A NOVEL PROTEASE

Michal Zdzalik', Magdalena Kalinska', Przemyslaw Cichon',
Justyna-Stec Niemczyk?, Abber Jabaiah®, Wladyka Benedykt?,
Patric S. Daugherty3, Henning R. Stennicke*, Adam Dubin?, Jan Potempa' i
Grzegorz Dubin'

'Department of Microbiology and *Department of Analytical Biochemistry, Faculty of
Biochemistry, Biophysics and Biotechnology, Jagiellonian University, Krakow, Poland
Department of Chemical Engineering, University of California at Santa Barbara,
Santa Barbara, CA, USA
‘Protein Engineering, Novo Nordisk A/S, Maaloev, Denmark

Selected strains of staphylococci secrete up to six homologous serine proteases
grouped in a single sp/ operon. SplA, B and C proteases were previously characterized,
but the properties of SpID, E and F proteins remain unknown. Here we characterize the
properties of SplD protease. P1 substrate specificity of recombinant protease was
determined using a combinatorial library of synthetic peptide substrates demonstrating
exclusive preference for Thr, Ser, Leu, Ile, Ala and Val. Following, a high-throughput
cell surface protein substrate display and selection method (CLIPS) was utilized to
profile further subsites recognized by SplD. The analysis demonstrated an unexpectedly
narrow specificity of the protease recognizing three consecutive residues with a
consensus motif of (Y/W)(L/P)(L/T)|S. In order to explain the molecular basis of the
restricted substrate specificity we have crystallized the enzyme in two different
conditions and refined the structures to 1.6 A and 2.1 A resolution. Analysis of obtained
structures explains the determinants of P1 residue preference at atomic level, but does
not clearly account for P2 or P3 specificity.
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ZNACZENIE BADAN RENTGENOSTRUKTURALNYCH
W POLIMORFIZMIE SUBSTANCJI CZYNNYCH
NA PRZYKLADZIE LAPATYNIBU

Kinga Trzcinska, Marta Laszcz, Anna Witkowska, Marek Kubiszewski,
Piotr Krzeczynski*, Wojciech Luniewski*

Instytut Farmaceutyczny, ul. Rydygiera 8, 01 -793 Warszawa, Zaktad Analityki
Badawczej, *Zaktad Chemii

Jednym z wymogdéw dokumentacji rejestracyjnej dla substancji czynnych jak
réwniez surowcoOw 1 potproduktéw oraz zanieczyszczen jest potwierdzenie ich
tozsamosci [1]. Rowniez diagnostyka polimorfizmu substancji czynnej jest narzucona
przez wymagania ICH Q6A [2]. Kluczowe znaczenie w identyfikacji maja badania
rentgenostrukturalne. Ogromng zaleta tych badan jest mozliwo$¢ jednoznacznego
ustalenia struktury chemiczne;j.

Na temat rozwigzanej struktury monowodzianu ditosylanu lapatynibu (LB
MDTS) jest dostepna publikacja, w ktoérej sg przedstawione parametry komorki
elementarnej wyznaczone za pomocg rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej (XRPD). LB
MDTS krystalizuje w uktadzie rombowym w grupie przestrzennej Pbca o naste-
pujacych parametrach: [A]; a = 9,685(3), b =29,364(3), c = 30,733(3) [3].

W trakcie prowadzonych badan poliformizmu nad LB MDTS zostaty otrzymane
krysztaly. W wyniku rentgenowskiej analizy strukturalnej wykazano, ze badany
zwigzek jest monotosylanem lapatynibu. (LB MTS). LB MTS krystalizuje w ukladzie
rombowym w grupie przestrzennej P2;212; o nastepujacych parametrach: [A]; a =
5,7628(3), b = 20,745(8), ¢ = 29,4155(3). Podczas prac badawczych dotyczacych
zdefiniowano réwniez spektroskopowa 1 termiczng charakterystyke monotosylanu
lapatynibu.

Podzi¢kowania

Pomiary rentgenostrukturalne dla LB MTS wykonano w Laboratorium Badan Strukturalnych na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Badania nad lapatynibem wykonano w ramach projektu: ,Innowacyjne technologie lekéw
onkologicznych o szczegdlnym znaczeniu terapeutycznym i spotecznym” nr UDA-POIG.01.03.01-14-
069/08-00.
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STRUCTURAL AND ANTIVIRIAL STUDIES
OF DIPETALACTONE AND ITS METHYL DERIVATIVE
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Marta Struga4
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’Faculty of Chemistry, Maria Curie-Sklodowska University, 20-031 Lublin, Poland
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Pyranocoumarins are common constituents of plants of the genus Calophyllum,
belonging to the Glusiaceae family. The Calophyllum genus, a group of tropical trees of
ca. 200 species, have been widely used by natives as a source of various medicines to
treat a large group of diseases [1,2]. The data reported in the literature concerning the
chemical and biological properties of those plants reveal that they are strongly active
against cancer cell lines and show anti-human immuno-deficiency virus activity [1-4].
The authors suggest that these properties are directly related to the presence of
dipyranocoumarin moiety. The unique subclass within the HIV-1 non-nucleoside
reverse transcriptase inhibitors is formed by the calanolides [1,2]. Calanolide A was the
first natural product identified as active and has recently been investigated in the phase
II/III of clinical trials [5]. Some other analogues, such as inophyllum B and cordatolide
A have also been isolated from the diverse species of the genus Calophyllum and
identified to be specific HIV-1 reverse transcriptase inhibitors [1,2,5]. Those
phytochemicals have the common scaffold — the tetracyclic dipyranocoumarin core, and
differ in the substituents at the C4 position (eg. methyl group in cordatolides, propyl in
calanolides, and phenyl in inophyllums). Moreover, each subgroup has characteristic
substituents bonded to the d-ring (Figure 1; viz. methyl, hydroxyl or carbonyl groups).

Since the natural resources (tropical trees of the Glusiaceae family) rich of such
coumarins are limited, those compounds have been widely obtained in the laboratories;
eg. calanolide A has been synthesized and was found to have similar actions to the
natural product [6]. The search for the structural data in the Cambridge Structural
Database for this group of compounds indicated that to date only one has been
described [7]; for the majority of compounds the spectroscopic methods have been used
to establish their structure.

In our group, two simple pyranocoumarins: dipetalactone (6,6,10,10-tetra-
methyl-6H,10H-dipyrano[2,3-f;2',3"-h]coumarin) (1) and its C4-methyl derivative (2)
(Figure 1) have been obtained. The main goal of our study was to describe the stereo-
chemistry and antivirial properties of compounds being widely used as conformational
scaffold for the synthesis of potent anti-HIV drugs, such as eg. calanolide A.

The structures of those compounds, explored on the basis of 1D and 2D NMR
techniques in solution and the DFT/B3LYP calculations for the single molecule of
dipetalactone, are in good agreement with those found in the crystals. In the tetracyclic
dipetalactones the coumarin ring systems are nearly planar and the pyran rings adopt a
distorted sofa conformation.
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1 R=H

2 R=CH;

Fig. 1. Chemical structure of the investigated compounds 1 and 2.

The two compounds crystallize with two symmetry independent molecules, A
and B. The n-stacking is the main force stabilizing the pairs of centrosymmetric dimers,
AcA and B+B. In both crystals these dimers interact via the intermolecular C-H...O and
C-H...n hydrogen bonds forming three-dimensional supramolecular frameworks which
are nearly isostructural. The MP2 calculations reveal that the dimers of dipetalactone
only slightly distort upon the crystal formation as compared with those in the gas phase.
The energy increase upon such a distortion was estimated as ca. 4 kcal mol . In
addition, the binding energy for the dimer was found to be ca. 20 kcal mol ™.

Dipetalactone and its methyl derivative were examined for cytotoxicity as well
as anti-HIV activity. Results of the pharmacological tests of compounds 1 and 2 are
significantly worse than those reported for calanolides. It suggests that the dipyrano-
coumarin system substituted only by the methyl groups, having a hydrophobic
character, does not posses biological activity. In contrast to the studied compounds, the
natural dipyranocoumarins isolated from the plants of the genus Calophyllum contain
the —OH or =0 groups substituted to the d-ring. Therefore, they are able to form strong
hydrogen bonds (e.g. O—H...O) that seems to be responsible for their activity.
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CRYSTAL STRUCTURES OF EQUINE AND BOVINE SERUM
ALBUMINS IN COMPLEX WITH 3,5-DIIODOSALICYLIC ACID

Bartosz Sekula, Kamil Zielinski, Anna Bujacz

Institute of Technical Biochemistry, Technical University of Lodz,
Stefanowskiego 4/10, 90-924 Lodz

Serum albumin is the main transport protein of vertebrate plasma. It carries
anumber of endogenous and exogenous ligands within circulatory system. Among
compounds, which can be bound by albumin there are metabolites, waste products,
toxins and many drugs.

In the triple-domain and highly helical structure of serum albumin, many
binding pockets can be distinguished. There are two regions within domain II and III,
called Drug Sites (DS1 and DS2) or Sudlow’s sites, which are able to bind a variety of
heterocyclic and aromatic carboxylic acids. Moreover, crystal complexes of human
serum albumin (HSA) deposited in PDB reveal up to eleven sites responsible for fatty
acids incorporation (FA sites).

Here we present the structural study of the equine (ESA) and bovine (BSA)
serum albumin binding ability. We have determined crystal structures of ESA and BSA
complexes with 3,5-diiodosalicylic acid (DIS) at 2.10 A and 2.65 A, respectively.

Salicylic acid derivatives are components of many products, such as drugs, dyes,
flavors, and preservatives. DIS is an intermediate of some veterinary anthelmintic
medications. The presence of iodine atoms makes DIS not only a source of heavy atom
phases, but also a good ligand for analyzing protein binding properties.

Based on crystal structures of ESA-DIS and BSA-DIS complexes we have
identified four DIS binding locations in each serum albumin molecule. Three binding
sites are common in both albumins and one site differs. The two DIS molecules are
bound in both Sudlow’s pockets of ESA and BSA and the third one binding site is
placed in domain I, which corresponds to the FA1 site. DIS4 site of BSA is placed in
the other compartment of Drug Site 1, while in ESA DIS4 pocket is formed between
two subunits of domain III, close to the surface of the protein.

The comparison of these structures with an analogous complex of human serum
albumin shows many differences of albumin binding properties. HSA can bind two DIS
molecules without fatty acids and only one DIS site is observed in the presence of fatty
acids (PDB ID: 2BXL). However, human serum albumin is unable to bind the 3,5-
diiodosalicylic acid in the locations corresponding to DIS3 and DIS4 in BSA and ESA,
although other aromatic ligands, such as: iophenoxic acid, indomethacin, iodipamide are
capable to bind in these pockets of HSA.

The project is supported by grant No. NN405 363939 from the Polish Ministry of Science and Higher
Education.
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CYSTATIN C (ALAS52-ASP65)
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Research carried out on fibrilization process leads to some new hypotheses
concerning the mechanism of this process, as well as the factors responsible for
triggering and progress of fibril formation by a particular protein. One of them is
hypothesis about existence of a specific amino acid sequences and clearly defined
structure which promote these processes. The presence in proteins structures with very
high propensity for formation of the B-stand conformation, located near the surface and
have high ability for self-association and fibrilizoation called “steric zipper” motif [1,
2]. This motif was suggested by Americans scientists from prof. Eisenberg’s group.
They proved that in amyloidogenic proteins are sequences that promote aggregation and
fibrilization process. The group of Eisenberg identified amino acid sequence and crystal
structure of fibril-forming segment from protein Sup35 [2]. Those fragment has a high
propensity to adopt B structure and self-association. However, when the amino acid
residues in one of them were rearranged, the propensity for fibril formation was lost.
Results of this experiment suggest strong sequence and weaker composition dependence
of the amyloid-forming peptide segments [2, 3].

The aim of this project 1is to check the applicability of the steric zipper
hypothesis for the analysis and understanding the amyloidogenic propensities of human
cystatin C (hCC). Due to its physical and chemical parameters (good solubility in
aqueous buffers, low molecular mass), cystatin C may be considered as a good model
protein in studies aimed at verifying the Eisenberg’s hypothesis. The 3D profile method
and calculated Rosetta algorithm values for hCC [4] show that in this protein there are
two fragments for which high fibrillization propensity can be expected: the first N-
terminal hairpin fragment encompassing the loop L1 structure (residues from Ala>* to
Asp®) and C-terminal part of the molecule between Arg’® and Thr''®. In this project we
want to do experimental studies to proved this hipothesis.

Acknowledgements: Work supported by grants: DS/8440-4-0172-13 and for Young Scientists: 538-8440-
BO11-13
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PHARMACEUTICAL COCRYSTALS
WITH SULFAMETHAZINE API

Dorota Pogoda, Teresa Kurc, Magdalena Wilk, Veneta Videnowa-Adrabinska
and Ilona Turowska-Tyrk

Department of Chemistry, Wroctaw University of Technology,
27 Wybrzeze Wyspianskiego St., 50-370 Wroctaw, Poland

New pharmaceutical cocrystals have been synthesized from antibacterial drug
sulfamethazine (SFZ), 2-amino-5-nitropyrimidine acid (which is a pharmaceutical
intermediate) and biphenyl-2,2’-dicarboxylic acid. For the synthesis of the SFZ
cocrystal the combination method of solvent-drop cogrinding with slow evaporation
was used. The cocrystal structure was determined by the single-crystal X-Ray
diffraction method and its physical cocrystalline form was characterized by spectro-
scopic methods (FT-IR and Raman).

Stoichiometric interactions (1:1) of sulfamethazine with 2-amino-5-nitropyrimi-
dine led to a cocrystalline adduct, C;,H4N4O,S-CsHsN3O,. The cocrystal of sulfa-
methazine-2-amino-5-nitropyrimidine acid cocrystallized in the monoclinic Cc space
group with one molecule of sulfamethazine and 2-amino-5-nitropiridine acid in the
asymmetric unit. The unit cell parameters are as follows: a = 8.1862(16) A, b =
21.124(4) A, ¢ =11.765(2) A, p = 97.83(3) and Z = 4. A sulfamethazine molecule has
the V-shaped conformation, where two aromatic rings are twisted relative to each other.
In the cocrystal structure, the sulfamethazine molecule exists in the amidine tautomeric
form. The ingredients of cocrystal of C;,H;4N40,S-CsHsN3O; are arranged in dimeric
units by an eight-membered homosynthon {--*NCNH:---NCNH:--}, with participation
of Npirymidine - Hamine formed as a result of a cyclical motive R22(8).

ay

Figure 1 (a) A heksametr
in the structure of SFZ/2-
amino-5-nitropirymidine
acid formed via synthons
S1, S2,and S3 by two2-
amino-5-nitropirymidine
acid and four
sulfamethzaine molecules;
(b) Crystal packing in SFZ/
2-amino-5-nitropirymidine
acid along the a-axis.
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The two Hamine atoms are involved in two N-H---O interactions with Ogyifoxy Of
two adjacent sulfamethzine molecules that lead to the formation of 2D hydrogen bonded
layers. In addition, the packing is stabilized by C-H---w and n-- -7 interactions between
aromatic rings from both conformer molecules (Fig.1)

Sulfamethazine and biphenyl-2,2’-dicarboxylic acid form a 1:1 cocrystal in the
monoclinic P2/n space group. The asymmetric unit consists of two sulfamethazine
molecules and one biphenyl-2,2’-dicarboxylic acid molecule. The unit cell parameters
are as follows:a = 13.405(3) A, b=15.914(3) A, ¢ =19.125(4) A, p=101.71(3)" and Z
= 4. The components of cocrystal C;,H4N4O,S-C4H;0O4 are connected by an eight-
membered heterosynton {--*NCNH---OCOH--} formed as a result of a cyclical motive
R,%(8). In the cocrystal structure the sulfamethazine molecule exists in the amidine
tautomeric form

aj b)

28
mﬁw

; 2
2 >N—H--0—S\/O

Figure 2 (a) Dimer formation between the Sulfamethazine amidine tautomer and biphenylo-2,2’-
dicarboxylic acid via synthon S4; (b) Synthon S4 formation between sulfamethazine and C4H;,O4 co-
former and the hydrogen bonds via synthon S2.
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INFLUENCE OF NITROGEN-CONTAINING LIGANDS ON THE
STRUCTURES OF COBALT(1I) COMPLEXES

Magdalena Wilk, Ilona Turowska-Tyrk i Veneta Videnova-Adrabinska

Department of Chemistry, Wroctaw University of Technology,
27 Wybrzeze Wyspianskiego St., 50-370 Wroctaw

The rational design and synthesis of novel discrete and polymeric metal-organic
compounds have attracted increasing interest due to their fascinating structural
topologies and their potential applications as functional materials.

The reactions of Co" ions with 4-(phosphonomethyl)benzoic acid (H3L1) in the
presence of different N-containing ligands, namely 2,2’-bipyridyl (2,2’-bpy) and 4,4’-
bipyridyl (4,4’-bpy) afforded two complexes, [Co(H,L1),(H,O)s] (1) and
[Co(4,4’-bpy)(H,0)4]n2H,L1:0,19H,0 (2). The two complexes have been characteri-
zed by single-crystal X-ray diffraction and spectroscopic methods.

In compound 1, the Co" cation is in a distorted octahedral environment of four
phosphonate O atoms of four hydrogen (4-carboxybenzyl)phosphonate monoanions and
four O atoms of aqua ligands. The coordination units are linked into ribbons along the
[100] direction via (P)O—H:---O(P), OW—H---O(P) and OW—H---OW hydrogen
bonds. Adjacent ribbons are further connected via hydrogen bonds, established between
the carboxyl groups, to produce a supramolecular layer parallel to the (011) plane. Other
hydrogen bonds, donated from the axial aqua ligands to the phosphonate sites, join
neighbouring layers together to form a three-dimensional network (Fig. 1).

On the other hand, the Co" cation in compound 2 displays an octahedral
geometry and is coordinated by two N atoms from two 4,4’-bipyridyl ligands and four
O atoms from water molecules. The Co" ions are extended along the [001] direction to
form cationic chains. The hydrogen (4-carboxybenzyl)phosphonate monoanions are

organized into ribbons, characterized by R22 (8) and Rff (28) ring motifs, and serve both

to balance the charge of cationic chains and to connect them via multiple hydrogen-
bonding interactions (Fig. 2).

Fig. 1. The crystal packing of compound 1 viewed along the a-axis.
The H atoms not involved in the hydrogen bonds have been omitted for clarity.
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Fig. 2. The crystal packing of compound 2 viewed along the a-axis.
The H atoms not involved in the hydrogen bonds have been omitted for clarity.
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RIFAMPICYNA - STRUKTURA FORMY POLIMORFICZNEJ
ORAZ ROZKLAD JEJ SOLWATOW WODNO/ALKOHOLOWYCH

Barbara Wicher i Maria Gdaniec

Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, 60-780 Poznan

Rifampicyna nalezy do grupy antybiotykéw rifamycynowych z rodziny
ansamycyn. Wykazuje szerokie spektrum dziatania przeciwko bakteriom
Gram-dodatnim i w mniejszym stopniu przeciwko Gram-ujemnym. W medycynie
stosowana jest w terapii przeciwko gruzlicy. Juz od lat siedemdziesigtych wiadomo,
ze rifampicyna wystepuje w postaci dwoch form polimorficznych, oznaczanych jako
[11I [1], jednak jak do tej pory nieznane sg ich struktury krystaliczne. Badania relacji
termodynamicznych pomiedzy tymi dwoma polimorfami pokazaty, ze formy
te zwigzane s3 monotropowo - forma II jest zawsze metastabilna wzglgdem formy I [2].

Monokrysztaty formy I rifampicyny otrzymane zostaly w wyniku rekrystalizacji
komercyjnie dostepnej probki (Aldrich) z m-ksylenu. W warunkach normalnych
krysztal ten nalezy do grupy przestrzennej C2 1 zawiera jedng czasteczka
w asymetrycznej cz¢sci komorki elementarnej. W toku badan okazato sig,
ze w krysztale formy I wraz z obnizaniem temperatury zachodzi przemiana fazowa II
rodzaju do fazy modulowanej. Je$li potraktowa¢ obserwowana modulacje jako
wspoimierng to w 130 K krysztat rifampicyny nalezy do grupy przestrzennej Cl1
1asymetryczna cze$¢ komorki elementarnej zawiera sze$¢ czasteczek rifampicyny.
Ponadto przemiana fazowa prowadzi do zblizniaczenia pseudomeroedrycznego.

Rozktad solwatow danej substancji moze prowadzi¢ do jej nowych form
solwatowanych lub nowych form polimorficznych [3]. Solwaty rifampicyny
z metanolem 1 woda oraz 2-propanolem i woda otrzymane zostaly z probki zawierajacej
tylko forme polimorficzng I. W solwatach tych rifampicyna wystepuje w postaci jonu
obojnaczego. Ku naszemu zaskoczeniu produktem rozktadu tych solwatéw byla
metastabilna forma II. Zatem rozklad wodno/alkoholowych solwatéw rifampicyny jest
sposobem na przeksztalcenie termodynamicznie stabilnej formy I w metastabilng
forme II.

Rys. 1. Schemat czasteczki rifampicyny w formie jonu obojnaczego.
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CRYSTAL STRUCTURE OF A NOVEL ANTIBACTERIAL AGENT
DERIVED FROM CIPROFLOXACIN - PHOSPHINE PPh,CH,-Cp

Aleksandra Bykowska, Radostaw Starosta, Anna Brzuszkiewicz

Faculty of Chemistry, University of Wroclaw, 14 F. Joliot-Curie, 50-383Wroclaw

Increasing microbial resistance against antibiotics has been recognized by the
World Health Organization as one of the significant health danger in the early twenty-
first century [1,2]. For this reason, the search for new antimicrobial agents is extremely
important and desirable. This study can be achieved by structural modifications of
substances already used in medicine.

A novel potential antibacterial agent derived from ciprofloxacin (HCp) was
synthesized in the reaction of this antibiotic with hydroxymethyldiphenylphosphine.
PPh,CH,-Cp (PCp) exhibits comparable antibacterial activity as the original drug but
few times lower toxicity against mammalian cells than HCp.

The crystal of PCp belongs to monoclinic space group P2;/c with the following
unit cell parameters: a=7.595(3), b= 28.100(12), c=11.892(7) A, B=97.05(3)°. The
crystal structure of PCp is stabilized by three intra- and two inter-molecular hydrogen
bonds. The fragment -N(CH,CH,)NCH,PPh; of PCp molecule is disordered. It occupies
two positions with the following values of occupancies: 0.6 and 0.4.

Fig. 1. The crystal structure of PCp.

The project is supported by the Polish National Science Center (NCN grant 2011/03/B?ST5/01557).
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WITH NICOTINAMIDE AND ISONICOTINAMIDE

Halina M. Ratajczak®, Iwona Bryndal®, Isabelle Ledoux-Rak®
and Austin J. Barnes’

“Faculty of Chemistry, University of Wroctaw,

F. Joliot Curie 14, 50-383 Wroctaw, Poland
®Department of Bioorganic Chemistry, Institute of Chemistry and Food Technology,

Faculty of Engineering and Economics, Wroctaw University of Economics,
Komandorska 118/120, 53-345 Wroctaw, Poland
“Laboratoire de Photonique Quantique et Moleculaire, Institut d Alembert, Ecole
Normal Superieure de Cachan, 61 av. du President Wilson, 94235 Cachan, France
“Materials & Physics Research Centre, University of Salford,
Salford M5 4WT, Great Britain

One still observes great interest in searching for new molecular crystals with
nonlinear optical properties. Hydrogen bonds play a role in the creation of
noncentrosymmetric structures of crystals [1] as well as possibly contributing to the
hyperpolarizability of such systems [2-5].

Fig. 1. The symmetry independent molecules of 1, showing the atom numbering scheme. Displacement
ellipsoids are drawn at the 50% level and H atoms are shown as small spheres of arbitrary radii. The
dashed lines indicate intermolecular hydrogen bonds.
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In recent years, some pharmaceutical co-crystals have been successfully
prepared by the use of different synthons between nicotinamide and APIs containing the
phenol group; the structures of nicotinamide with orcinol [6], parabens [7], baicalein
[8], and also between isonicotinamide and phenols (hydroquinone, resorcinol,
phloroglucinol and 4-hydroxybenzoic acid) [9] have been reported.

The present paper is devoted to the hydrogen-bonded complexes formed by 3-
nitrophenol with nicotinamide and isonicotinamide, 1 and 2 respectively, studied using
X-ray crystallography and IR spectroscopy. Crystallization of nicotinamide and
isonicotinamide with 3-nitrophenol has been examined to build structures for nonlinear
optics. Another reason for preparing the present co-crystals is to better understand
hydrogen bond aggregation via different synthons.

Fig. 2. The symmetry independent molecules of 2, showing the atom numbering scheme. Displacement
ellipsoids are drawn at the 50% level and H atoms are shown as small spheres of arbitrary radii. The
dashed lines indicate intermolecular hydrogen bonds.

Crystal structure analyses at 100 K revealed different features to distinguish the
co-crystals. The asymmetric unit of the crystal structure of nicotinamide-3-nitrophenol
(1:1), 1, consists of two symmetry-independent nicotinamide molecules and two
symmetry-independent 3-nitrophenol molecules (Fig. 1). The crystal structure of 1
displays an extended hydrogen bond network generated by O-H...O, N-H...O and N-
H...N interactions. The structure of isonicotinamide—3-nitrophenol (1:1), 2, contains O-
H...N hydrogen bonds engaging the pyridine N atom (Fig. 2). In 2, the amide forms a
R%(8) homodimer which is absent in 1. The complex 1 shows relatively efficient
second harmonic frequency generation.
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(DIHYDROXYPHOSPHORYL)BENZOIC ACID
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“ Department of Medicinal Chemistry and Microbiology, Faculty of Chemistry,
Wroctaw University of Technology, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw,
Poland; e-mail: jerzy.zon@pwr.wroc.pl; fax: 4871 3284064
Y Institute of Low Temperatures and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
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Coordination polymers (CP) are polymeric compounds composed form organic
ligands and metal centers. Most common organic ligands used in synthesis of CPs are
carboxylic acids. Metal phosphonates form a subclass of CPs. Phosphonic group allows
for more complex coordination motifs, due to its tetrahedral geometry, in comparison to
carboxylic group. On the other hand this geometry makes phosphonic acids prone to
forming pillared-layered structures when reacted with metals. This can be counteracted
by using phosphonic acid in which functional groups are properly distributed on the
carbon skeleton.

Here we report synthesis and structure of a new metal phosphonate based on
multifunctional, polytopic phosphonic acid — namely 3-amino-5-(dihydroxyphosphoryl)
benzoic acid. This compound possessing a [Cu,(C7HsNOsP)(H,0),]-4H,0 (1) formula
was obtained by a room temperature reaction. The most important feature of compound
1 is that it does not posses pillared-layered structure.

Fig. 1 Packing of 1.

55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013 189



B-17
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[Fe(CH3CN)4(Pyz)](ClOy4), (Pyz = pirazyna) nalezy do zwigzkéw komplekso-
wych Fe(Il) wykazujacych przejscie spinowe (SCO), ktore moze by¢ wywotane zmiang
temperatury, ci$nienia lub naswietlaniem $wiattem laserowym [1]. Badany zwigzek jest
pierwszym przyktadem kompleksu z SCO, w ktorym wystepuja cztery czasteczki
nitrylu w strefie koordynacyjnej Fe(Il). Jest to bardzo ciekawy uktad rowniez z uwagi
na to, ze wystepuje w nim trdjstopniowe przejscie spinowe [2].

Kompleks [Fe(CH3CN)4(Pyz)](ClO4), krystalizuje w uktadzie rombowym,
w grupie przestrzennej Pccn 1 tworzy strukture tancuchowa, a w komorce elementarne;j
wystepuje tylko jeden symetrycznie niezalezny jon zelaza(Il). W strukturze brak jest
bezposrednich wigzan pomiedzy sasiadujacymi lancuchami, a w oddzialywaniach
pomigdzy nimi posredniczg aniony ClO4 lezace w warstwach bc.

W temperaturach ponizej 140 K pojawia si¢ nieporzadek strukturalny zwigzany
z przyjmowaniem przez pier§cienie pirazyny oraz aniony nadchloranowe alternatywnej
orientacji, ktorej obsadzenie ro$nie wraz z obnizaniem temperatury. Analiza pomiarow
rentgenowskich wykazala, ze ponizej tej temperatury na ptaszczyznach hl oraz kl
obserwowane jest rozpraszanie dyfuzyjne w formie jednowymiarowych smug
réwnoleglych do kierunku /. Natezenie rozpraszania dyfuzyjnego zmienia si¢
z temperaturg oraz maleje wraz ze wzrostem wartosci wektora Q w przestrzeni
odwrotne;.

Zaproponowany model porzadku krotkiego zasiggu zaktada formowanie si¢
w strukturze warstw, w ktorych pierscienie pirazyny 1 aniony ClO4” zajmujg tylko jedng
z dwoch obserwowanych pozycji. Model ten jest scharakteryzowany pigcioma
parametrami: wartoscig czynnika obsadzenia pozycji LT oraz czterema parametrami
okreslajacymi korelacje pomigdzy obsadzeniem pozycji pirazyny przez pierscienie
W pozycji wysokotemperaturowej lub alternatywnej pozycji niskotemperaturowe;.

Symulacje rozpraszania dyfuzyjnego oraz udokladnienie parametréw
opisujacych porzadek bliskiego zasiggu zostaty przeprowadzone za pomocg programoéw
z pakietu DISCUS [3,4]. Rozklad natezenie rozpraszania dyfuzyjnego uzyskanego
z obliczeh na podstawie zalozonego modelu struktury realnej dobrze zgadza si¢
z obserwowanym nat¢zeniem rozpraszania dyfuzyjnego.

Projekt zostal sfinansowany ze $rodkow Narodowego Centrum Nauki
przyznanych na podstawie decyzji nr DEC-2011/01/B/ST5/06311.
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BADANIA STRUKTURALNE CHALKONOW
I ICH POCHODNYCH

Magdalena Welke, Andrzej Wojtczak

Zaktad Krystalochemii i Biokrystalografii, Wydziat Chemii UMK,
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun

Chalkony sg zwigzkami szeroko rozpowszechnionymi w $wiecie roslin.
W przyrodzie wystepuja jako aglikony lub glikozydy. Chalkony i ich pochodne
wykazujg réznorodng aktywnos$¢ biologiczng. Znane sg ich wtasciwos$ci przeciwnowot-
worowe, przeciwbakteryjne, przeciwgrzybicze, przeciwwirusowe oraz przeciwzapalne.

Syntetyczne chalkony wykazuja réwniez dziatanie antyagregacyjne.
W przypadku agregacji wywotanej kwasem arachidonowym selektywne wtasciwos$ci
hamujace posiadaja 2'- i 5'-hydroksychalkony. Niektére chalkony, pochodne tiofenu
i furanu, hamujg agregacje wywotang cyklooksygenazg - blokuja synteze tromboksanu.
Sa takze inhibitorami agregacji stymulowanej adrenaling, kolagenem 1 czynnikiem
aktywujacym ptytki krwi ( platelet-activating factor — PAF) [1,2].

Pochodne difluoroboranowe (2) 1 (3) otrzymano w reakcji kondensacji
podstawionego 2’-hydroksyacetofenonu 1 o-metoksybenzaldehydu w obecnosci
trifluorku boru. Chalkon (1) jest produktem hydrolizy odpowiedniego kompleksu z BF,.

Struktury  krystaliczne  otrzymanych  zwigzkow  okreSlono  metodami
bezposrednimi. W czgsci asymetrycznej struktur pochodnych difluoroboranowych (2)
1(3) znajduja si¢ po dwie czasteczki wykazujace statystycznie istotne rdznice
w geometrii. W obu strukturach jedna z czasteczek jest ptaska a druga wykazuje
znaczne skregcenie: katy migdzy plaszczyznami pier§cieni aromatycznych wynosza
2.92(3)° 1 15.8(3)° dla czasteczek zwiazku (2), oraz 2.57(3)° 1 15.18(3)° dla (3).
Pierscienie heterocykliczne (2) 1 (3) przyjmuja konformacje koperty na atomie boru.
W strukturach pochodnych stwierdzono rowniez oddziatywania C-H...F. Kat miedzy
plaszczyznami pier§cieni aromatycznych w czasteczce chalkonu (1) jest rowny 6.90(1)°.

R=CI(2),Br(3)

Literatura
[1] Ko H.H. et al. J. Pharm. Pharmacol. 2004, 56, 1333.
[2] Lin C.N. et al. Drug Dev. Res. 2001, 53, 9.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA POCHODNYCH SOLI KWASU
ARYLOMETYLOKARBAMINOWEGO
I 1-ARYLO-2-AMINOIMIDAZOLINY

Waldemar stockil, Marzena qudkowskaz, Elzbieta Szacoflz,
Zbigniew Karczmarzykl, Dariusz Matosiuk?, Zofia Urbar’lczyk-Lipkowska3
i Przemyslaw Kalicki’

jlnstytut Chemii, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny,
ul. 3 Maja 54, 08-110 Siedlce
’Katedra i Zaklad Syntezy i Technologii Chemicznej Srodkéw Leczniczych,
Uniwersytet Medyczny, ul. Staszica 6, 20-081 Lublin
3 Instytut Chemii Organicznej, Polska Akademia Nauk,
ul. Kasprzaka 44/52, 02-093 Warszawa

Leki imidazolinowe kojarza si¢ gtownie z leczeniem nadcis$nienia tetniczego.
Potencjal terapeutyczny tej grupy zwiazkow heterocyklicznych jest jednak znacznie
bogatszy, bowiem dziatanie za posrednictwem receptoréw oa—adrenergicznych
umozliwia wywieranie wplywu na wiele istotnych procesow fizjologicznych zarowno w
centralnym uktadzie nerwowym, jak i w organach peryferyjnych [1].

Kontynuujac nasze badania nad nowymi pochodnymi uktadu aminoimida-
zolinowego o potencjalnym dzialaniu przeciwbdlowym prezentujemy struktury krysta-
liczne trzech soli kwasu arylometylokarbaminowego i 1-arylo-2-imidazoliny (1-3).
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Dane krystalograficzne:

Zwiqzek (1) C10H14N3*C8H7CIN02, Mr = 36084, uktad jednoskoény, P21/C,
a=12.610(2), b=7.758 (4), ¢ =19.135 (3) A, p = 106.008 (16)°, V'=1799.4 (10) A°,
Z=4,D,=1332 gem™, u = 0.232 mm”', MoKa, A= 0.71073 A, T =296 2)K, R =
0.0777 dla 1257 refleksow.

Zwigzek (2): C1oH14N3;O*CsH,CINO,,  M;=376.84, uklad  trojskosny,  PI,
a=6.6031(2), b=9.4581 (3), c = 15.2530 (4) A, = 78.359, f = 88.467 (2), y = 83.116
(2)°, V=926.39 (5) A, Z=2, D, =1.351 gem™, u =2.046 mm™, CuKa, 1= 1.54178
A, T=296 (2) K, R = 0.0440 dla 2904 refleksow.

Zwiqzek (3) C9H11C1N3*C9H10NO3*H20, Mr = 37684, uktad jednoskoény, P21/C,
a=12.4938 (3), b=6.0616(2), c=259415(7)A, B = 96.757 (1)°, V=1950.97
(10)A°, Z =4, D, = 1.344 gem™, 1 =2.005 mm™, CuKa, 7 = 154178 A, T =296
(2) K, R =0.0573 dla 2968 refleksow.

Literatura
[1] K. Sztanke, S. Fidecka, S. Kedzierska, Z. Karczmarzyk, K. Pihlaja, D. Matosiuk, Eur. J. Med.
Chem., 40 (2005) 127.
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SYNTHESIS, STRUCTURE AND PROPERTIES
OF RACEMIC AND ENANTIOPURE
N-BENZOYL-N'-(1-PHENYLETHYL)THIOUREA

Andrzej Okuniewski, Jarostaw Chojnacki and Barbara Becker

Department of Inorganic Chemistry, Gdansk University of Technology
G. Narutowicza Str. 11/12, 80-233 Gdansk, Poland

Relation between crystal packing and presence or absence of inversion center
has been a subject of interest for many years [1]. Difference in stability of racemic and
enantiopure crystals is still actively investigated [2]. According to Wallach’s rule, a
racemic crystals tends to have a denser packing than those composed of corresponding
homochiral molecules [3]. This rule is often broken hence its validity was studied [4].

Within this work racemic (RS)-N-benzoyl-N'-(1-phenylethyl)thiourea (1) and
chiral (S)-N-benzoyl-N'-(1-phenylethyl)thiourea (2) have been synthesized following
the procedure given in [5] and characterized using NMR, IR and UV-Vis spectroscopy,
melting point and X-ray single-crystal diffraction analysis. First compound crystallizes
in space group C2/c and centrosymmetric dimers are found in its structure as it is
common among similar compounds. The second one crystallizes in space group
P 22,2, and such dimers are not formed. Experimental data on related (R)-N-benzoyl-
N'-(1-phenylethyl)thiourea is available for oil form only, so the crystal structure and
melting point are unknown [6].

We found that enantiopure thiourea 2 have denser crystal packing than racemic
one. On the other hand, melting point of racemic crystal 1 was higher, what may imply
grater crystal lattice stabilization. Because these facts were contradictory, theoretical
methods were used to determine respective lattice energies. Stability of these two forms
was evaluated by means of first-principles lattice energy calculations [7].

FErae=-203.47 kJ/mol Eian=-155.17 kJ/mol

Acknowledgment
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SYNTEZA I BADANIA STRUKTURALNE
4,4°,4”-FOSFORYLOTRI(2,6-DIJODOFENOLU)

Agata Arendt, Stawomir Szafert, Roman Dembinski, Tadeusz Lis

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50 -383 Wroctaw

Tlenki fosfin aromatycznych znane sg w literaturze sa jako materiaty o nieli-
niowych wilasciwosciach optycznych [1]. Wprowadzenie do czasteczki atomow jodu
daje mozliwo$¢ multipodstawienia fragmentu acetylenowego w warunkach reakcji
Sonogashiry. Uktady oligoynowe posiadajg interesujace wtasciwosci spektroskopowe, a
takze stanowig ciekawg grupe substratow w chemii organicznej i metaloorganicznej [2].
Zwiazki te posiadajg takze ogromny potencjal [3, 4].

4,4’ 4”-fosforylotri(2,6-dijodofenol) otrzymano w wyniku trzyetapowej syntezy
wychodzac z komercyjnie dostepne;j tris-(p-metoksytrifenylo)fosfiny (rys. 1).

H,c© OGH, H,0, o e o, 1M BBr; w heptanie, KI, KO, HZO ! o !
aceton HsC o CHZCIz bezw. Q OOH DMSO, HCI i ) it C<< oH
rt, 1 h © rt, 24 h rt, 27 dni | |

0. I
Oh CH, OH M
3 85% 65% 66%

Rys.1. Synteza 4,4’,4”-fosforylotri(2,6-dijodofenolu).

Krysztaly prezentowanego zwigzku otrzymano poprzez odparowanie mieszaniny
DMSO/DCM.

Rys. 2. Struktura molekularna 4,4’,4”-fosforylotri(2,6-dijodofenolu).
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JEDNOLITY SPOSOB SAMOORGANIZACJI RACEMATU
I HOMOCHIRALNYCH CZASTECZEK
3,3-DIMETYLO-O-TRYTYLOBUTAN-2-OLU (1)

W KRYSZTALACH.

TWORZENIE ROZTWOROW STALYCH I KRYSZTALOW
POLARNYCH

Joanna Szymkowiak, Beata Warzajtis i Urszula Rychlewska

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza,
Wydziat Chemii, ul. Umultowska 89b, 61-614 Poznan

CH,

Racemat, zdefiniowany przez IUPAC jako rownomolowa mieszanina
enancjomeréw, moze krystalizowa¢ (1) z utworzeniem zwigzku racemicznego,
w ktorym obecne s3 rownomolowe ilosci obu enancjomeréw zajmujace
w krysztale $cisle okreslone polozenia; (2) z utworzeniem konglomeratu sktadajacego
si¢ z mechanicznej mieszaniny krysztatldéw kazdego z enancjomerow; (3) z utworzeniem
roztworu statego, w ktorym kazdy z enancjomerdéw jest roztozony w przypadkowy
sposob w krysztale, ale w komorce elementarnej zajmuje to samo potozenie. W takiej
sytuacji rentgenograficzna analiza strukturalna pozwala jedynie na okreslenie struktury
»sredniej czasteczki” bedacej wynikiem natozenia czasteczek obu enancjomerow w tym
samym polozeniu z wszystkich komorek elementarnych. Rozdzial roztworu statego
na drodze krystalizacji jest niemozliwy. Oba enancjomery beda zawsze krystalizowaé
razem.

Czasteczki  enancjomeru podlegaja takiemu samemu mechanizmowi
samoorganizacji co racemat 1 w konsekwencji tworza niemal identyczng strukture
krystaliczng, cho¢ z konieczno$ci, o obniZonej symetrii.

Rownie intrygujaca, co tworzenie roztworu stalego, jest krystalizacja racematu
w polarnej grupie przestrzennej 14 Z reguty krysztaty polarne sg trudne do otrzymania
z uwagi na naturalng tendencje czasteczek posiadajgcych trwaty moment dipolowy do
wzajemnej antyrownolegtej orientacji w krysztale.
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Tabela 1. Dane krystalograficzne dla krysztatow rac-1 1 (R)-1.

rac-OTr (R)-OTr
WZzOr sumaryczny C,5HyO
masa czasteczkowa [g/mol] 344.47
uklad krystalograficzny uktad tetragonalny uktad jednoskosny
grupa przestrzenna 14_1 12
gesto§¢ krysztatu [g/cm’| 1.117 1.082
komorka elementarna:
a [A] 21.5549(1) 22.0035(5)
b [A] 21.5549(1) 8.8987(2)
c [A] 8.8199(1) 21.5961(5)
a[°] 90 90
B 90 90.039(2)
v [°] 90 90
V [AY 4097.85(5) 4228.57(17)
VAW A 8; 1 8;2

Podsumowanie

v W krysztalach z elementami nieporzadku metoda rentgenograficzna pozwala
jedynie na okreslenie struktury ,.$redniej czasteczki” bedacej wynikiem natozenia
wszystkich czasteczek w tym samym potozeniu z wszystkich komorek
elementarnych.

v’ Zajmowanie tej samej pozycji w krysztale przez czasteczki obu enancjomeréw
prowadzi do utworzenia organicznych roztwordéw statych, w ktorych stosunek
sktadnikéw o konfiguracji R 1 S moze by¢ dowolny.

v’ Zawada przestrzenna zwigzana z wystepowaniem w czgsteczce duzych
objetosciowo grup funkcyjnych moze uniemozliwi¢ samoorganizacje czasteczek
poprzez centrum symetrii (antyrOwnolegte ulozenie dipoli molekularnych)
1 w konsekwencji prowadzi¢ do utworzenia krysztaldéw polarnych. Obserwacja ta
moze by¢ wykorzystana przy planowaniu syntezy wysoce zaawansowanych
materialow.
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ATOMIC POLARIZABILITY TOWARDS LINEAR OPTICAL
PROPERTIES

Anna Krawczukl, Leonardo H. R. Dos Santosz, Piero Macchiz,
Katarzyna Stadnicka'

"Faculty of Chemistry, Jagiellonian University, Ingardena 3, 30-060 Krakéw, Poland
’Department of Chemistry and Biochemistry, University of Bern,
Freiestrasse 3, 3012 Bern, Switzerland

Electric polarizability of a molecule has long been used to predict and
understand chemical reactivity, intermolecular interactions and some physical properties
of materials. It is possible to describe every molecular polarizability in terms of atomic
contributions using QTAIM theory by Bader [1]. According to this theory each atomic
contribution can be expressed as a sum of atomic polarization w,(€2) and charge
transfer 1.(€2) contributions. So defined atomic polarizabilities may be used to predict
some linear optical properties of materials. For example observation of anisotropic
optical activity indicate that in some crystal structures chiral directions could be defined
[2,3]. When analyzing non-centrosymmetric crystal structures one can detect structural
helices which would point the directions of the gyration tensor principal axes. Assuming
volume polarizability approach to rotatory power [4], such helices are recognized as
built of highly polarizable atoms remaining in close contacts. The electron density
concentration at bond critical points may cause slowing down the linear-polarized light
travelling within the helix.

Here we present the prediction of linear optical properties of L-tartaric acid with
the use of recently developed program PolaBer [5]. The routine uses the results of
QTAIM partitioning of theoretical or experimental electron densities, integrated with
other software like AIMAII [6] or XD2006 [7]. Calculated atomic polarizability tensor
components are obtained in a procedure of numerical differentiation of the atomic
dipole moments with respect to the externally applied electric field and further used for
prediction of chosen linear optical properties.
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WYSOKOCISNIENIOWE BADANIA FOTOREAKTYWNEJ
POCHODNEJ 2-TERT-BUTYLOBENZOFENONU

Julia Bakowicz

Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska,
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw

Pochodne tert-butylobenzofenonu, w tym 2-tert-butylofenylofenylometanon (1),
mogg ulega¢ wewnatrzczasteczkowej reakcji fotochemiczne;j:

Sl &%

Wyznaczona zostata struktura krysztalu badanego zwiazku (1) w warunkach
wysokiego cis$nienia, 1.0(1) GPa (Rys. 1).

Rys. 1. Czasteczka zwiazku (1) w krysztale w warunkach wysokiego cisnienia (1.0 GPa).
Elipsoidy przemieszczenia narysowane na 20% poziomie prawdopodobienstwa.
Uktad rombowy, Pbca, a = 12.560(3), b= 15.659(3), c = 13.4345(14) A, Z = 8.

Pomiar dyfraktometryczny zostal przeprowadzony w wysokoci$nieniowej
komorze Boehler-Almax (Rys 2). Warto$¢ ciSnienia wyznaczono za pomocg
parametrow komorki elementarnej krysztatu kwarcu. Jako ciecz hydrostatyczng
zastosowano mieszaning metanol:etanol:woda 16:3:1.

b)

Rys. 2. (a) Komora wysokich ci$nien Boehler-Almax.
(b) Krysztat zwigzku (1) w komorze. W centrum komory
znajduje si¢ krysztat kwarcu (czujnik cisnienia).

Badania zostaly wykonane w ramach projektu NCN 2011/01/D/ST5/02834 oraz projektu POKL ,,Mtoda
Kadra”, wspotfinansowanego przez UE w ramach EFS.

55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013 199



B-25

KONFORMACJA CZASTECZEK FLUOROWCOPOCHODNYCH
N-FENYLO-N’-[2-(1H-INDOL-3-YL)ETYLO]TIOMOCZNIKA
I ROLA ATOMOW FLUOROWCOW W ODDZIALYWANIACH
MIEDZYCZASTECZKOWYCH

Aleksandra Sawczenkol, Anna E. Kozioll, Daniel Szulczykz, Marta Strugaz,
Hanna Maluszynska®

! Zaktad Krystalografii, Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej, 20-031 Lublin
?Zaktad Chemii Medycznej, Uniwersytet Medyczny, 02-007 Warszawa
SWydzial Fizyki, Uniwersytet im. A. Mickiewicza, 61-614 Poznarn

Przeprowadzono analize strukturalng grupy nowych N,N’-dipodstawionych
pochodnych tiomocznika, zawierajacych uktad tryptaminy, jako jeden z podstawnikéw,
oraz grup¢ arylowa R.

R z
I -phe-3-F 1
Il -phe-3-CI 1
lll -phe-3-Br 2
IV -phe-3-Cl-4-F 2
V -phe-3-Cl-4-Me 1

Celem badan byto okreslenie wptywu podstawnika R na konformacj¢ fragmentu
liniowego czasteczek w fazie statej oraz sposobu oddzialywan z otoczeniem
kowalencyjnie zwigzanych atomow fluorowcow.

Czasteczki maja niesztywe konformacje. Kazda z nich jest gietka, poniewaz
zawiera zespoly wigzan pojedynczych, a w fazie statej sa ,,zamrozone” tylko pewne
konformacje. Na skutek rotacji wokot wigzan srodkowej tancuchowej czgsci czasteczek,
skrajne grupy funkcyjne (indol i fenyl) przyjmuja wzgledem siebie zmienne potozenia.
Ilo$ciowa analiza wartosci katow torsyjnych a, B, v 1 & wykazuje, ze w trzech zgigtych
czasteczkach (pochodne I i III — czasteczki A 1 B) przyjmuja one wartosci 60+20°.
Konformery pozostatych czasteczek wykazujg zmiang jednego z katow.

Pomigdzy grupami funkcyjnymi, obecnymi w czasteczkach moga wystgpowac
rozne kombinacje oddzialywan miedzyczasteczkowych. Najbardziej interesujace sg
oddziatywania atomoéw fluorowca w pozycji 3 grupy fenylowej. W krysztatach tworza
one wigzania wodorowe N-H...X (X = F, Cl, Br) z udziatem grupy NH tiomocznika.
Jedynie obecnos$¢ grupy metylowej w czasteczce V ostabia te oddziatywania.

We wszystkich analizowanych strukturach krystalicznych wystepuje staty
motyw oddziatywan tiomocznik...tiomocznik. Wigzania wodorowe N-H...S tworza
centrosymetryczne dimery R*(8); wyjatkiem jest tylko pochodna III, gdzie dimer jest
tworzony przez dwie symetrycznie niezalezne czasteczki. Ponadto, fragment NH indolu
oddziatuje z atomem S tiomocznika sgsiadujacych czasteczek.
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STRUKTURA 2-HYDROKSYFENYLOWEJ POCHODNEJ KWASU
HYDRAZYDODITIOKARBAZOWEGO O DZIALANIU
TUBERKULOSTATYCZNYM

Adam Truchlewski®®, Beata Wieraszka™”, Ilona Bednarczyk™®,
Malgorzata Szczesio”, Andrzej Olczak®, Marek L. Glowka”

@ Koto Naukowe ,, TROTYL"”, Wydziat Chemiczny, Politechnika todzka,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 £6d%
b Instytut Chemii Ogolnej i Ekologicznej, Wydziat Chemiczny, Politechnika todzka,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 £6d%

Gruzlica przestata by¢ chorobg ubogich krajoéw. W ostatnich dwoch dekadach
stata si¢ powaznym problemem zdrowotnym na calym $wiecie. Gruzlice powoduja
bakterie Mycobacterium tuberculosis. Pomimo stosowanych skutecznych i tanich lekow
przeciwgruzliczych zapadalno$¢ na t¢ chorobe nie ulega zmniejszeniu. Powodem tego
sg ciaggle mutujace si¢ pratki gruzlicy, uodparniajace si¢ na zastosowane uprzednio leki.
Poszukiwanie nowych zwigzkow staje si¢ koniecznos$cia wobec rosnacej lekoopornosci
tych szczepow.

Metoda rentgenograficzng zostato zbadanych wiele zwigzkow, otrzymanych
przez zespot prof. Henryka Foksa z Katedry i Zaktadu Chemii Organicznej Gdanskiego
Uniwersytetu Medycznego. Poczatkowo syntezowane byly pochodne 2-pirydynowe
i 2-pirazynowe, w ktorych wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe miedzy
atomem azotu w pozydji orto pierécienia, a atomem wodoru sasiedniej grupy
amidowej zapewnia ptasko$¢ czasteczki [1]. Zwiazki kolejnej serii, ktore nie posiadaty
atomOw azotu w pierScieniu aromatycznym, takze wykazywaly aktywno$¢
tuberkulostatyczng [2].

Obecnie badana jest seria zwiazkéw posiadajacych podstawnik hydroksylowy w
pozycji orto pierScienia aromatycznego, w ktorych wewnatrzczasteczkowe wigzanie
wodorowe miedzy atomem tlenu podstawnika hydroksylowego, a atomem
wodoru sgsiedniej grupy amidowej zapewnia plasko$¢ czasteczki (rysunek).
Zwiazki te rowniez wykazujg aktywnos¢ tuberkulostatyczna.

WyznaczyliSmy strukture przedstawiciela tego typu zwigzkoéw 1 pordwnaliSmy
ja ze strukturami poprzednio zbadanych oraz znajdujacych si¢ w Bazie CSD [3].
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KTORA Z DWOCH REAKCJI FOTOCHEMICZNYCH
ZAJDZIE W KRYSZTALE?

Aleksandra Trawka™', Julia Bakowicz’ i Ilona Turowska-Tyrkb

“ Wydzial Podstawowych Probleméw Techniki, b Wydziat Chemiczny,
Politechnika Wroctawska, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw

Czasteczki pochodnych chalkonu (1) w krysztalach moga w sprzyjajacych
warunkach ulega¢ fotochemicznej reakcji dimeryzacji [2+2]:

@
@)L@ @
@

Z kolei w czasteczkach pochodnych 2,4,6-triizopropylobenzofenonu (2) moze
zachodzi¢ wewnatrzczasteczkowa reakcja Norisha-Yanga:

Czasteczki 2,4,6-triizopropylochalkonu (3) posiadajg ugrupowania charaktery-
styczne dla obu powyzszych reakcji (Rys. 1). Tym nie mniej, reakcja fotodimeryzacji
[2+2] jest wykluczona w krysztale tego zwigzku ze wzgledu na zbyt duzg odleglos¢
pomiedzy wigzaniami C=C w sgsiednich czasteczkach (>> 4.2 A).

Rys. 1. Wz6r strukturalny oraz ORTEP czasteczki badanego zwiazku (elipsoidy przemieszczenia
narysowane na 20% poziomie prawdopodobienstwa).
Uktad rombowy, Pbca, a=17.1541(9), b =11.9521(5), c = 20.4241(10) A, Z=8.

! Studentka I11 roku fizyki technicznej
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Analiza wartosci wewnatrzczasteczkowych parametrow geometrycznych (Rys.
2), obliczonych na podstawie wyznaczonej struktury krysztatu zwigzku (3), wskazuje na
mozliwo$¢ zajScia reakcji Norrisha-Yanga (Tabela 1).

Tabela 1. Wartosci parametréw geometrycznych dla reakcji
Norrisha-Yanga.

Parametr Warto§¢  Zakres Badany
idealna literaturowy zwigzek (3)
d[A] <2.7 2.39-295 2.95
D [A] 2.82-3.12 2.932(5)
o [°] 0 50.8-85.5 81.6
Rys. 2. Parametry geometryczne AT 90-120 52.0—88.0 551
dla reakcji Norrisha-Yanga. 0[] 180 112.0-1317 1092

W Swietle powyzszego, krysztal zwigzku (3) zostal poddany dziataniu
promieniowania z zakresu UV/Vis w celu wywotania w nim reakcji fotochemiczne;.
Zaobserwowano zmian¢ nat¢zenia refleksow oraz zmiang parametréw komorki
elementarnej wraz z czasem napromieniowania (Rys. 3).

a) b)
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17.261 -

17.244
e 17251
?6 17.20 n

17181 =n

17.164

17.14

0 50 100 150 200 250 300 350

t/ min
12,06+ 20.46-
12.04+4 - 20.444
12.02- = 20421 ", u
| |
< 12.00- . g 20.404 u .
© 11.98+ . © 20.384
11.964 - 20.364 o
.l
11.94 4 20.34-
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Rys. 3. (a) Przyktadowe obrazy dyfrakcyjne dla tej samej orientacji krysztatu przed napromieniowaniem
i po 3 godz. napromieniowania. (b) Zmiana parametrow komorki elementarnej w wyniku reakcji
w krysztale (w celu lepszego porownania zastosowano jednakowy zakres osi).

Ponadto na mapie AF krysztalu poddanego dziataniu promieniowania UV/Vis
widoczne s3 maksima odpowiadajagce pierscieniowi cyklobutenowemu czasteczki
produktu. Dalsze badania beda dotyczy¢ wyznaczenia i analizy struktur krysztatow
czeSciowo przereagowanych tzn. zawierajacych zarowno czasteczki substratu jak
1 produktu w roznych proporcjach.

Badania zostaty wykonane w ramach projektu NCN 2011/01/D/ST5/02834 oraz dziatalnosci statutowe;
finansowanej przez MNiSW.
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COMPARISON OF OLANZAPINE CRYSTAL STRUCTURES:
ISOSTRUCTURALITY & HIRSHFELD SURFACE STUDIES

J. Bojarska®, M. Kowiel®, J. Wojciechowski®, W. Maniukiewicz®

_ “Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of £.6dZ,
Zeromskiego 116, 90-924 Lodz, Poland, hDepartment of Organic Chemistry, Poznan
University of Medical Sciences, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan, Poland

2-methyl-4-(4-methyl-1-piperazinyl)-10H-thieno[2,3-b][ 1,5]benzodiazepine  known
as olanzapine, is one of the most popular serotonin-dopamine antagonist, used in the
treatment of various psychoses, such as schizophrenia or psychotic depression [1,2].
According to the recent literature survey [3], olanzapine is in the top prescription drugs.
Nevertheless, the production process of the solid drug is complex because of its ability
to create polymorphs and pseudo-polymorphs, which has been well documented in
literature. There were reported in 2 polymorphs: [4,5,6], 3 hydrates [4,7] and numerous
other solvates such as: olanzapine methanol monohydrate [8], olanzapine DMSO
monohydrate [9], olanzapine ethanol dihydrate, olanzapine butan-2-ol monohydrate [7],
olanzapine methanol [5], olanzapine DCM [7] and several salts with acids: nicotinic
[10], maleic [11] and benzoic [12]. Recently we have crystalized and solved crystal
structures of three new olanzapine solvates, with acetic acid, water-propanone and
water-isopropanol [13] (Fig. 1).

Fig. 1. Overlay plot of all known olanzapine structures (polymorphs — green, pseudopolymorphs — blue,
salts — purple and cocrystals — magenta), superimposed on the central 1,5-diazepine ring.

It is worth mentioning that isostructurality has not been paid much attention to,
nor has been brought into the limelight unlike polymorphism. The degree of similarity
between crystal structures is important issue in terms of structure-property relationship,
in the crystal engineering or in the crystal structure prediction [14,15].
Such huge number of crystal structures comprising olanzapine molecule promted us to
examine their isostructurality. Olanzapine and its solvates crystallize in one of three
space groups, C2/c, P2;/c and P-1. The isostructurality measure of olanzapine crystal
structures was calculated with the SimMK program [16]. All compounds crystallizing in
the space group C2/c show very high degree of similarity - greater than 90%, since the
crystal structures possess nearly identical packing motif. On the other hand, compounds
crystalizing in the P-1 space group have the lowest similarity degree. In the case of the
crystal structures in the space group P2,/c four packing motifs are recognized (Fig. 2).
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Fig. 2. Projection of the 4 packing motifs of olanzapine crystal structures in the P2,/c space group.

Moreover, the Hirshfeld surfaces of olanzapine in all known crystals, calculated
with Crystal Explorer [17,18] were analyzed to clarify intermolecular interactions. 2D
fingerprint plots provided rapid quantitative summary of them. The calculations of
electrostatic potential for isolated molecules and cations (in the case of salts) were
performed with the Gaussian03 package using the implemented B3LYP methodology
with standard 6-311++G(d,p) basis set. Overall, the mapped electrostatic potential on
Hirshfeld surfaces matches very good contact regions generating similar interaction
patterns in all cases (Fig. 3).

Detailed discussion of results will be presented at the conference.

Fig. 3. Example of the molecule electrostatic potential of mixed olanzapine solvate mapped on their
Hirshfeld surfaces. Values of the electrostatic potential are plotted from 0.05 a.u. (blue) to -0.05 a.u. (red).
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CRYSTAL STRUCTURE OF FINASTERIDE MONOHYDRATE

J. Bojarska, A. Fruzinski, W. Maniukiewicz

Institute of General and Ecological Chemistry Lodz University of Technology,
Zeromskiego 116, £6d?

Finasteride [N-(1,1-di-methylethyl)-3-ox0-4-aza-5a-androst-1-ene-17f-carboxamide
(Fig. 1) is a synthetic 4-aza-steroid using in treatment for male pattern hair loss and in
treatment for benign prostatic hypertrophy [1]. In literature finasteride has been reported
as two polymorphs and ten solvates (methanol, acetic acid, p-dioxane, 2-propanol,
diethyl ether, THF, ethyl acetate, acetone, methyl ethyl ketone, toluene [1-5]. In view of
the importance of this compound, the crystal structure of finasteride monohydrate is

reported here.
LIy

Fig. 1. Molecular structure of finasteride.

Crystallographic data were recordered on the Bruker SMART APEXII CCD
diffractometer using Cu-Ka radiation. The structure was solved by direct methods using
SHELXS97 [6] and all of the non-hydrogen atoms were refined anisotropically by full-
matrix least-squares on F” using SHELXL97 [6] with R = 4.3%. Positions of all
hydrogen atoms were located in difference electron density map. The title compound
crystallizes in the orthorhombic space group P2;2,2; with a = 8.1660(10), b =
18.2475(3), ¢ = 35.7973(5) A, V = 5334.12(13) A’ and Z = 4. The crystallographic
assymetric unit contains one water molecule and two finasteride molecules (Fig. 2),
which are arranged in a “head-to-head and tail-to-tail” network type and are connected
by strong intermolecular N-H O and O-H O hydrogen bond, forming R*(8) motif,
using Etter & Bernstein's graph set notation [7], running along the a-axis.

Fig. 2. ORTEP drawing of the assymetric unit of the title compound.
Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level.

Detailed discussion of the structural features will be presented at the conference.
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THE EFFECT OF HYDROUS Ce-Zr OXIDES COMPOSITION
ON Cr(VI) ADSORPTION FROM AQUEOUS SOLUTION
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Exposure to heavy metals, even at trace level, presents harmful effect on human
health and biological systems. Hexavalent chromium Cr (VI) is one of the most
dangerous heavy metals and major pollutant in wastewater. It presents strong oxidizing
nature as well as carcinogenic and mutagenic properties. Cr(VI) is commonly used in
the preparation of a great variety of industrial products, such as pigments for the
manufacture of paints, inks, rubber, ceramics, corrosion inhibitors, fungicides [1].
According to the Colombian and Polish standard for water quality (NTC-813-2010, DU
72, 2010), the maximum permissible value for Cr(VI) in drinking water is 0.05 mgdm".
Among numerous methods proposed for efficient heavy metal removal from water (e.g.,
membrane separation, biological process, precipitation, ion exchange, etc.) [2,3],
adsorption offers flexibility in design and operation, low cost, high efficiency and, in
many cases, generates high-quality treated effluent. Moreover, adsorbents can be
regenerated by suitable desorption process being ready for multiple use. Both cerium
and zirconium oxides presented a remarkable selectivity to Cr(VI), good resistance to
oxidant agents, low solubility and high thermal stability [2,3].

Considering that the adsorptive properties of metal oxides vary significantly
with morphologies, sizes, shapes and surface areas, Ce-Zr hydrous mixed oxides are in
this work proposed as potential Cr(VI) adsorbents. Thus, the objective was to develop a
systematic study on the effect of chemical composition of adsorbent (Ce/Zr molar ratio)
on Cr(VI) adsorption capacity. The starting materials, zirconium (IV) oxychloride
octahydrate (ZrOCl, 8H,0) and/or cerium (III) nitrate hexahydrate (Ce(NO;3);6H,0)
were used for powders preparation. A series of Ce;x ZryO, (Ce/Zr molar ratio = 3, 1,
0.33) hydrous mixed oxides, and hydrous cerium and zirconium oxides were
synthesized by precipitation method, in excess of ammonium hydroxide, at room
temperature. Next, the obtained precipitates were washed with distilled water several
times until complete Cl” removal (if any) and dried in an oven at 100 °C until a constant
weight was achieved. All adsorption studies were performed at following conditions:
batch system, pH=2, initial Cr(VI) concentration=100 mg'L'l, adsorbent dose= 2 g'L'l,
20 °C, sampling time intervals (0-60 min). Cr(VI) concentration was estimated
spectrophotometrically by diphenyl carbazide method, monitoring the absorbance at
540 nm. In order to understand the relation between the adsorption capacity and
adsorbent properties, the studied adsorbents were also characterized by the following
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instrumental analysis techniques: Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersion
Spectroscopy (SEM-EDS; JSM-5910LV microscope (JEOL, Japan) equipped with
energy dispersive spectrometer (EDS, Thermo Noran, USA), X-ray diffraction (XRD),
the Brunauer—Emmett-Teller, under N, adsorptive gas (BETn,, ASAP2020 apparatus),
Raman Spectroscopy (FT-Raman spectrometer MultiRAM, Bruker, Germany) and the
pH of zero point charge (in the range of 6.2-6.5; titration method). The X-ray study was
carried out by using a PANalytical X Pert-Pro MPD diffractometer (equipped with
X' Celerator) with nickel-filtered CuKa radiation (4 = 1.5406 A). Phase identification
was performed by powder diffraction file (PDF-2) datatbase [4] which is available in
X’Pert High Score Plus in PANanalytical XRD equipment.

Hydrous CeO, contains aggregates of rounded grains with dimension lower than
20 pm and hydrous ZrO, is characterized with the presence of angular and faced short
particles. Hydrous Ce-Zr mixed oxides (as confirmed by XRD) show the agglomeration
of regular and plated shaped grains which size increases with Zr content. The XRD
patterns confirmed the existence of suitable phases (cubic Ceg75Zrp250,, tetragonal
Ceo5Z1(50,) and revealed that ceria (CeO;) has a crystalline structure in a cubic phase.
On the other hand, zirconia (ZrO,) is amorphous (porous). Interestingly, BET analysis
showed that the increase in zirconium concentration leads to the increase in specific
surface area of Ce;x ZryO, powders and the analyzed powders according to I[UPAC
classification [6] are micropore ones. Moreover, the following sequence of increasing
Cr (VI) adsorption capacity (mg Cr(VI)/g adsorbent) was determined: CeO, (20.6) <
Ceo‘752r0.2502 (227) <ZI'02 (247) < Ceo,52r0.502 (253) < Ceo.25ZI'0,7502 (291)

To sum up, the strong influence of morphology, structure and specific surface
area of the studied powders on Cr(VI) adsorption capacity was observed. Detailed
discussion of results will be presented at the conference.
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Biotecnologicos, Departamento de Ingenieria de Procesos

Among water pollutants, phenol and its derivatives are well known for their bio-
recalcitrant and acute toxicity, being introduced into the aquatic environment through
various anthropogenic inputs: production of resins, herbicides, pharmaceutical products,
colorants, paints, etc. According to the Colombian and Polish standards for water
quality (NTC-813-2010) the maximum permissible value for phenol in drinking water is
0,001 ppm. Traditional techniques for wastewater treatment only transfer the organic
compounds to another phase; they do not offer a complete solution. Therefore,
techniques like heterogeneous photo-catalysis, which can achieve depth changes in the
pollutant structure and degrade toxic compounds have a growing interest and are
becoming an excellent alternative for wastewater treatment. TiO; is almost an ideal
material due to its (i) high efficiency in solar energy conversion, (ii) high activity, (iii)
biological and chemical inert nature, stability, (iv) availability and low cost. The
principal problem of TiO; is that it only uses a low fraction of solar spectra. In addition,
the photo-induced electrons and holes tend to recombination. Therefore, it is a challenge
to improve its sensitivity and photocatalytic efficiency. Several strategies have been
used to solute mentioned problems and doping of TiO, with metal or nonmetal ions
seem to be one of the most promising proposal. However, controversial results over its
efficiency are reported in the literature, depending on the applied preparation method,
metal loading or metal type as well as precursor type.

Here, the comparative study of the structural and photocatalytic properties of
TiO, and Mo/TiO, systems is presented. The Mo/TiO, catalysts were prepared by
incipient wet impregnation method and calcined in air at 500°C. TiO, (Degussa P25)
and ammonium molybdate were used as starting materials. The structural properties of
all catalytic systems were studied using XRD and Raman Spectroscopy. Their activity
was performed in phenol degradation (20ppm) at 365nm, room temperature, and using
air as oxidizing agent. The effect of metal loading on the phenol degradation rate was
studied. The first-order rate law model over TiO,-UV or Mo/TiO,-UV describes the
reaction. The following sequence of activity: 2%Mo/TiO, (96%) > TiO; (90%) >
1%Mo/TiO; (79%) > 3%Mo/TiO; (73%) > 0.5%Mo/Ti0; (51%) > 5%Mo/Ti0, (37%)
was observed. The sequence of the decreasing activity was followed by increasing ZPC
(evaluated by titration method) of studied catalysts. The highest activity was reached for
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2%wt. Mo-supported sample, at which maximized surface acidity was also obtained.
The XRD patterns of Mo/Ti0, samples showed that all the powders consisted of anatase
and rutile phases mixture, in a ratio varying between 5.11 and 8.44. The crystallite size
of materials increases with the increase in molybdenum content. However, the answer
concerning metals structure was unambiguous due to overlapping peaks descended from
rutile/anatase with those of suitable for metal phases. Nevertheless, Raman
spectroscopy shows the presence of [Mo7044]% ion for the samples characterized with
lower content of molybdenum and the mixture of phases based on [Mo704]® and
[MosO;7]* ions for the samples with higher Mo content. The synergetic effect of
different properties on the efficiency of the studied systems in phenol degradation is
discussed.
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ELUSIVE WATER IN BIS(4-(TRIMETHYLAMMONIUM)
BENZOATE) HYDROGEN IODIDE MONOHYDRATE

Michal Kazmierczak, Anna Komasa, Mirostaw Szafran, Andrzej Katrusiak

Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University, Umultowska 89b, 61-614 Poznan

Previous study on the structure of 4-(trimethylammonium)benzoate hydrogen iodide [1]
resulted in interest in complex with different ratio of hydriodic acid to PABA
derivative. Presently we have determined the structure of 2:1 complex of
4-(trimethylammonium)benzoate and hydroiodide. Our main interest was in the

interaction in this
structure, especial-
ly the H-bonds
involving the car-
boxyl groups and
electrostatic forces.

Crystals of
the complex were
recrystallized from
methanol solution.
The diffraction data
were collected at
296 K using
diffractometer Xca-

libur. The main
structural features
were solved by
direct methods of

Figure 1. Symmery-independent part of the bis(4-(trimethylammonium)benzoate)
hydrogen iodide monohydrate structure [2].

SHELXS [3]. The Iodide anion was located at two half-occupied

sites about 1.0 A apart. Moreover, a water molecule at a half-occupied site close to one

Table 1. Selected crystal data

of the iodide site was found. The water

forms an H-bond to the carboxyl group

Formula CaoHoN2 051, as well as another H-bond to anion site
Space Group Ce 01, however it is unreasonably close to
Unit Cell Parameter: [A, °] a=13.240(19) the other iodide site at O2. The H-atoms
6=9.02(2) were located from geometry and the
c=19.228(16) orientation of the rigid water molecule
p=109.04(6) model was refined. This effect remains
Unit Cell Volume: [A’], Z V=2170.67, 4 down to 100 K, where the structural
R-factor: [%] 10.85

determination was repeated.

This study was supported by the TEAM grant from the Foundation for Polish Science.
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JAK DALECE CISNIENIE MOZE WPLYWAC NA
FOTOREAKTYWNOSC ZWIAZKU W KRYSZTALE
— POROWNANIE STRUKTUR WYZNACZONYCH
W WARUNKACH NORMALNEGO I WYSOKIEGO CISNIENIA

Tomasz Galica™', Julia Bz;kowiczb i Ilona Turowska-Tyrkb

“ Wydzial Podstawowych Probleméw Techniki, ” Wydzial Chemiczny,
Politechnika Wroctawska, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw

Czasteczki analogow chalkonu znajdujace si¢ w krysztatach moga ulegad
fotochemicznej reakcji dimeryzacji [2+2]. W przypadku badanego zwigzku (1) schemat
tej reakcji jest nastepujacy:

Plakat bedzie przedstawial wyniki badan krystalograficznych zwiazku (1),
przeprowadzonych w warunkach normalnego (Rys. 1) i wysokiego ci$nienia (Rys. 2).

Rys. 1. ORTEP czasteczki badanego zwigzku w warunkach normalnego ci$nienia (elipsoidy
przemieszczenia narysowane na 25% poziomie prawdopodobienstwa). Uktad jednoskosny, P2;/n, a =
11.9545(3), b= 13.6871(4), c = 14.4338(4) A, B = 96.278(2)°, Z = 8.

Rys. 2. ORTEP czasteczki badanego zwigzku w warunkach wysokiego ci$nienia, 1.1(1) GPa (elipsoidy
przemieszczenia narysowane na 25% poziomie prawdopodobienstwa). Uktad jednoskosny, P2,/n, a =
11.6322(5), b =13.551(2), ¢ = 13.7543(19) A, B = 96.446(6)°, Z = 8.

! Student III roku fizyki technicznej.
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Na podstawie struktur krystalicznych, wyznaczonych dla warunkéw normalnych
oraz wysokoci$nieniowych, obliczono warto$ci miedzyczasteczkowych parametréw
geometrycznych, opisujacych warunki zajscia fotodimeryzacji [2+2] (Tabela 1).
Wartosci te wskazuja na mozliwo$¢ wystapienia powyzszej reakcji. Tym nie mniej,
napromieniowanie badanego krysztalu w warunkach normalnych w zakresie UV/Vis
reakcji nie spowodowato.

Wartosci miedzyczasteczkowych parametrow geometrycznych obliczone dla
struktury wysokocisnieniowej pokazuja wyrazny wplyw ci$nienia na wzajemne
potozenie wigzan C=C znajdujacych si¢ w dwoch sgsiednich czasteczkach (Tabela 1).
W zwigzku z powyzszym przeprowadzono napromieniowanie krysztatu znajdujacego
si¢ w komorze cisnien. Jednakze, dzialanie promieniowania UV/Vis na krysztat
spowodowato jego catkowitg destrukcje.

Tabela 1. Definicja migdzyczasteczkowych parametréow geometrycznych opisujacych wzajemne
potozenie wigzan C=C sgsiednich czasteczek oraz wartosci tych parametréw dla badanego zwigzku (1).

Warto$¢ Zwiazek (1) Zwiazek (1)

Parametr  Definicja ) "
idealna p=10" GPa p=1.1GPa

Odlegltos¢ pomigdzy sasiednimi

d[A] wiazaniami C=C <42 4.054 4.182 3.873 3.982
al’] Kat C=C--C 90 120.3 112.8 121.5 114.1
T [°] Kat torsyjny C=C---C=C 0 34 33 4.2 4.0
O[] Egt: pco<ml¢dzy pltaszczyznami 0 2.1 2.1 3.6 2.6

Kat pomigdzy ptaszczyzng >C=C<
K [°] jednej czasteczki i ptaszczyzna 90 85.0 80.5 85.6 79.8
atomow C obu wigzan C=C

Wysokocisnieniowy pomiar dyfraktometryczny zostat przeprowadzony
w komorze Boehler-Almax. Warto$¢ ci$nienia wyznaczono za pomocg parametrow
komorki elementarnej krysztatu kwarcu. Jako ciecz hydrostatyczng zastosowano
mieszaning gliceryna:woda 3:2.

Badania zostaty wykonane w ramach projektu NCN 2011/01/D/ST5/02834 oraz dziatalno$ci statutowe;j
finansowanej przez MNiSW.
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SYNTEZA I WYZNACZENIE STRUKTURY KRYSTALICZNEJ
OKSYMU 2-HYDROKSY-1,2,2-TRIFENYLOETANONU

Wit Rogala-Rogalski, Bartosz Trzewik, Agata Piaskowska, Wojciech Nitek

Wydziat Chemi Uniwersyteu Jagiellonskiego, ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakow

W ramach prac badawczych nad oksymami i ich kompleksami zsyntetyzowano
1 wyznaczono struktur¢ krystaliczng oksymu 2-hydroksy-1,2,2-trifenyloetanonu.
Otrzymany zwigzek poddano rekrystalizacji z etanolu w celu uzyskania krysztatow
nadajacych si¢ do celow rentgenowskiej analizy strukturalne. Dane dyfrakcyjne dla
krysztalu badanego oksymu zostaly zebrane na dyfraktometrze czterokolowym Super
Nova przy uzyciu promieniowania o dtugosci fali 1.5418 A (Cu Ka) w temperaturze
pokojowe;j.

Badana substancja krystalizuje w uktadzie jednosko$nym tworzac sieé
krystaliczng o symetrii P2;/c. W strukturze krysztalu dominujg oddziatywania van der
Waalsa, jednak bardzo istotnym motywem strukturalnym dimery, w ktorych dwie
czasteczki symetrycznie rdwnowazne poprzez inwersje¢ zwigzane s3 wigzaniami
wodorowymi pomig¢dzy ugrupowaniami oksymowymi (patrz rysunek ponizej).

Warto zauwazy¢, ze chociaz w czasteczce oksymu 2-hydroksy-1,2,2-trifenylo-
etanonu obecna jest jeszcze grupa hydroksylowa, ktora takze potencjalnie moze by¢
donorem protonu, to jednak nie jest zangazowana w zadne oddziatywania typu wigzania
wodorowego. Przyczyng tego stanu rzeczy jest prawdopodobnie bliskie sgsiedztwo
hydrofobowych grup fenylowych.
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PRESSURE EFFECT ON D,L-MANDELIC ACID RACEMATE
CRYSTALLIZATION

Weizhao Cai, Jedrzej Marciniak, Michal Andrzejewski, Andrzej Katrusiak

Department of Materials Chemistry Adam Mickiewicz University,
ul. Umultowska 89c, 61-614 Poznan

Mandelic acid, CdH;CHOHCOOH (MA) is one of frequent exempts from the

Wallach’s rule, as its racemate DL-MA is less dense than the enantiomers. This relation
appears to be unfavorable for the racemate stability at high pressure; however, the
racemate remains more stable than the conglomerate of enantiomers up to 1.36 GPa at
least. The isochoric crystallization of DL-MA vyields its orthorhombic form I, space
group Pbca, and above 0.65 GPa, another centrosymmetric polymorph of monoclinic
DL-MA form II, space group P2;/c, becomes stable. Their structures have been
determined by X-ray diffraction of the single crystals in situ grown in a diamond-anvil
cell up to 1.36 GPa. Lattice-energy calculations by the semiempirical PIXEL method
demonstrate that DL-MA form II is more stable than DL-MA form I, and both of these
racemates are more stable than their enantiomer counterpart L-MA.

DL-Form | DL-Form |
Space group Pbca , Space group P2 /c

ﬂ.ﬁé GPa Pressure
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LOW TEMPERATURE STUDIES
ON QUINHYDRONE POLYMORPHS

Kacper Rajewski, Jedrzej Marciniak, Michal Andrzejewski, Andrzej Katrusiak

Department of Materials Chemistry Adam Mickiewicz University,
ul. Umultowska 89b, 61-614 Poznan

Quinhydrone (QH) is a charge-transfer
complex consisting of hydroquinone (HQ) and
benzoquinone (BQ). The first crystallization of the
compound was performed by Wohler in 1844, what
is considered as a first obtained cocrystal [1]. In
1921 Biilmann and Lund constructed a quinhy-
drone electrode for pH measurement [2], widely
used in food, agriculture and paper industry. More
recently, studies on quinhydrone gave results in
passivation of a silicon substrate’s surface in solar
cells [3].

The compound was prepared by oxidation of HQ according to the previously
described method [4]. Dark-purple crystals precipitated and subsequent recrystallization
led to formation of two polymorphs. Form I — triclinic P-1 from acetone as needles and
form II — monoclinic P2;/c — from methanol:toluen 1:1 solution as thin plates .

IR spectroscopic studies on quinhydrone performed by Mitani et. al. [5] suggest
that either temperature or pressure can be a factor which force an ionic structure of QH
due to a proton transfer along OHO bond. In this work we present temperature stability
regions of both polymorphs and an analysis of intermolecular interactions between
molecules in the complex. Studies were performed by X-ray diffraction measurement of
single crystal in liquid nitrogen as a coolant.

OH O

OH O
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NOVEL DNA-BINDING PROTEIN FROM NANOARCHAEUM
EQUITANS KIN4-M BINDS ALL KINDS OF NUCLEIC ACID
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Marcin Olszewski’

'Department of Medicinal Chemistry, University of Gdarisk,
ul. Sobieskiego 18/19, 80-952 Gdansk, Poland
’Department of Microbiology, Gdarisk University of Technology,
ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk, Poland
Faculty of Biotechnology, University of Wroclaw,
ul. Tamka 2, 50-138 Wroctaw, Poland

Nanoarchaeum equitans is the only known representative of Archaea phylum
Nanoarchaeota. Isolated from a submarine hot vent near Kolbeinsey island, north of
Iceland, Nanoarchaeum equitans is a hyperthermophilic, obligate parasite/symbiont of
craenarchaeon Ignicoccus hospitalis. The growth of the coculture of these microbes
occurs between 70 and 98°C (optimally at 90°C), under strict anaerobic conditions. With
a diameter of only 400 nm, Nanoarchaeum equitans stands out as one of the tiniest
known living organisms [1]. Moreover, next to that of Candidatus Carsonella ruddi, it
has the smallest-ever sequenced genome, which is only 490 885 base pairs long. It is
also one of the most compact genomes. Predictions suggest that approximately 95% of
the DNA encodes proteins or stable RNA. N. equitans lacks genes for most vital
metabolic pathways, including lipid, cofactor, amino acid and nucleotide biosynthesis.
However, contrary to most known organisms with a reduced genome, it has a full set of
the enzymes involved in DNA replication, repair and recombination, one of which is a
single-stranded DNA binding protein [2].

This presentation reports on the ssb-like gene cloning, gene overexpression and
characterization of a single-stranded DNA-binding protein from archaecon Nanoar-
chaeum equitans. Nanoarchaeum equitans, the only known representative of Archaea
phylum Nanoarchaeota, is a hyperthermofilic, nanosized, obligatory parasite/symbiont
of Ignicoccus hospitalis.

SSB proteins play an essential role in all living cells and viruses, as they are
involved in processes connected with single stranded DNA metabolism. There has
recently been an increasing interest in SSBs, since they can be applied in molecular
biology techniques and serve as valuable analytical tools.

NegSSB consists of 243 amino acid residues. To date, it is the largest SSB
protein (with a calculated molecular weight of 27.82 kDa) that has been identified
among those containing one OB fold. It its also the only known non-viral SSB, which
does not form stoichiometric oligomers and is biologically active as a monomer or a
high molecular weight complex varying in size. The NegSSB possesses a low sequence
similarity to the Escherichia coli SSB, namely 10% identity and 29% similarity, and is
the most similar to the Sulfolobus solfataricus SSB. Gel mobility shift assays indicated
that, preferentially, NegSSB binds to ssDNA, although it can also bind mRNA and,
surprisingly, various dsDNA forms, with no structure-dependent preferences. The size
of the ssDNA binding site, which was estimated using fluorescence spectroscopy, is
4042 nt. No salt-dependent binding mode transition was observed. NegSSB probably
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utilizes different model for ssDNA binding, than SSB proteins studied so far. The half-
life of the ssDNA binding activity is 5 min at 100°C. When analyzed by means of
differential scanning calorimetry (DSC), the NegSSB melting temperature (T,) was
shown to be 100.2°C.

NegSSB is a novel single-stranded DNA binding protein, which possesses
unique broad substrate specificity and is able to bind all types of nucleic acids, with a
preference for single-stranded forms.
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NODES. COORDINATION CHEMISTRY OF NOVEL,
ESTERIFIED PHOSPHONIC LIGAND

Jan K. Zareba®, Michat J. Bialek™®, Jan Janczak® and Jerzy Zon *

“ Faculty of Chemistry, Wroctaw University of Technology,
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Coordination polymers (CPs) are crystalline multidimensional solids constructed
from metal ions and organic ligands. They have attracted much attention from chemists
and material scientists owing to their promising applications in magnetism, catalysis,
luminescence, gas adsorption and others. To date, coordination polymers having
phosphonate diesters as linkers received little attention [1].

In order to explore the field of coordination polymers of phosphonate diesters
we designed and synthesised novel tetrahedral ligand based on tetraphenylmethane:
tetra[(4-diethoxyphosphoryl)phenyl]methane. This communication will be focused on
crystal structures and characterization of coordination polymers of this ligand with
yttrium and cobalt. Yttrium CP forms a 1-D chain, in which yttrium atoms are octaco-
ordinated; CP based on cobalt ions forms a 2-D net containing both, tetrahedral and
octahedral metal centers.

Fig. 1. Structural environment of the ligand in coordination polymers with yttrium (left) and with cobalt
(right).
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INTERMOLECULAR INTERACTIONS IN THE AMODIAQUINE -
ELLAGIC ACID CRYSTALLINE COMPLEX
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'Pedagogical University, Krakéw, Poland
’Laboratoire de Chimie de Cordination du CNRS, Toulouse, France
Faculty of Chemistry, Jagiellonian University, Krakéw, Poland

In view of the malaria parasites’ resistance to many popular drugs, the search for
new compounds as well as for combinations or hybrids of the well-known antimalarial
molecules is very important [1, 2].

The aim of our investigations is preparation of a new complex of the well-known
antimalarial drug, amodiaquine, with ellagic acid (Amo-EA) and determination of its
potential therapeutic properties. Both these compounds separately show high anti-
plasmodial activity

In this communicate we present the results of the crystal structure analysis of
Amo-EA with special stress on the intermolecular interactions [3-5].

The.triclinic centrosymmetrical unit cell of the crystal contains two molecules of
amodiaquine and two symmetrically independent molecules of ellagic acid.

The amodiaquine molecules are doubly protonated (at the quinoline moiety and
the tertiary amino group) by the protons transferred from the ellagic acid molecule.
Each molecule of ellagic acid is involved in the hydrogen bonds with four molecules of
amodiaquine and with other four molecules of ellagic acid.
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STRUKTURA POCHODNYCH 2-AMINO-1,3-TIAZOLIDYN-4-ONU
W FAZIE STALEJ I CIEKLEJ - WYNIKI ANALIZY
RENTGENOGRAFICZNEJ ORAZ SPEKTRALNEJ 'H- I *C-NMR
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W ramach niniejszej pracy dokonano korekty struktury dwoch pochodnych 2-
amino-1,3-tiazolidyn-4-onu, zdeponowanych w CSD, Cambridge (refcodes: GACXOZ,
HEGLUC). Vana i wspolpr. [1] oraz Behbehani i wspotpr. [2] przypisali wymienionym
zwigzkom forme tautomeryczng iminowa z drugorzedowa grupa amidowag w pigcio-
cztonowym uktadzie heterocyklicznym 1 egzocyklicznym atomem azotu o charakterze
iminowym. (Rysunek laib).

a) (¢} b)

)
HO/\ISBL N ) ”
? 0
SIS

Rysunek 1. Obraz czasteczki zwigzku (a): GACXOZ, (b): HEGLUC

Wyniki badan wiasnych struktury tautomerycznej z drugorzedowa grupa
amidowa w pierscieniu heterocyklicznym (Rys. 1) nie potwierdzity. Stwierdzono, iz
obydwa zwiazki w krysztale posiadajg forme¢ tautomeryczng z atomem wodoru przy
egzocyklicznym atomie azotu (Rys. 2a 1 b). W zgodzie poczyniong obserwacja pozostaja
warto$ci odleglosci migdzyatomowych C2-N3 [zw. 1: 1.325(2) A, zw. 2: 1.3165(18) A]
i C2=N6 [zw. 1: 1.336(2) A, zw. 2: 1.3272(17) A] typowe dla znalezionej formy
tautomeryczne;j.

a) b) ‘ \"*‘y/‘c?1 7

o013 \ 7
3 A

CSa\ - o015 %\

Y \ "y il

QO16a Gf '\13 \07 . i ca/&? u
i\ o R

/&\ 28 \ \c12 _\3 \010
c15a' 09/'/?\:,/};11 ’ C5/ /011 7

Rysunek 2. Struktura przestrzenna czasteczki (a) zwigzku 1, (b) zwiazku 2
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Z badan spektralnych (‘"H- i "C-NMR) wynika, iz czasteczki zwiazku 1 w
roztworze (DMSO) posiadaja tylko jedng forme¢ tautomeryczng, identyczng z ta
znaleziong w krysztale. Inaczej jest w przypadku zwigzku 2, ktory w fazie cieklej
(DMSO) wystepuje az w trzech odmianach izomerycznych. Stwierdzono w roztworze
obecnos¢ dwoch form tautomerycznych iminowej 1 aminowej (Al 1 A2, Rys. 3), przy
czym dominuje ta pierwsza (ok. 83% udziatu). Co wigcej, czasteczki tautomeru
dominujacego wykazuja w roztworze konfiguracje £ (ok. 44%) 1 Z (ok. 39%) (Rys. 4).

0 (0]
LA = A
—
R S#N/ R S E/
A1 A2
R = H Iub CH,CH,OH

Rysunek 3. Mozliwe struktury tautomeryczne zwiazkow 11 2

4.04 0 o}
174.22
S 34.31 ) N 178.80\\ NH
142.67 =0 <\/\\Q7.72 4.04 <\)1\52.15
NZ=~ TN S NH 3828 5y
H
129.81 o7 130.88 786
12122 119.63
7.96 7.96 7.96
105 4g] 13041 19545 13041 126457 13041
185.20 165.20 16520
0~ o o~ o o g
4.34 434 434
60.50 EOED
1.32 132 6090 132 B0%0
14.12 14.12 14.12
0.44 0.17 0.39

Rysunek 4. Izomery zwiazku 2 w roztworze DMSO znalezione w oparciu o wyniki analizy spektralnej
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BADANIA STRUKTURY KRYSZTALOW POCHODNYCH
TIAZOLIDYNONU O SPODZIEWANYM DZIALANIU
FARMAKOLOGICZNYM

M. Orlowska,” M. Kowiel," D. Havrylyuk,” R. Lesyk,” O. Roman,” A. Susel *
i A.Gzella“

“Katedra i Zaktad Chemii Organicznej, Uniwersytet Medyczny im. Karola
Marcinkowskiego w Poznaniu, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan
Katedra Chemii Farmaceutycznej, Organicznej i Bioorganicznej, Lwowski Narodowy
Uniwersytet Medyczny im. Danyla Halickiego, ul. Pekarska 69, Lviv 79010, Ukraina

W ramach niniejszej pracy dokonano ostatecznych rozstrzygni¢¢ odnoszacych
si¢ do struktury dwodch pochodnych tiazolidynonu (Rys. 1). Siggnigcie do metody
dyfrakcji promieni rentgenowskich miato na celu migdzy innymi ulatwienie inter-
pretacji uzyskanych dla nich widm spektralnych IR, 'H- i >C-NMR. Synteze badanych
zwigzkow przeprowadzila grupa badawcza prof. R. Lesyka z Uniwersytetu Medycznego
im. Danita Halickiego we Lwowie. Zainteresowanie klasa pochodnych tiazolidynonu
wynika z faktu ich szerokiego spektrum dziatania biologicznego [1]. Badania,
prowadzone przez prof. Lesyka i wspotpracownikow we wspolpracy z National Cancer
Institute (USA), pozwolily wytoni¢ pochodne tiazolidynonu, wykazujace aktywnosé
przeciwnowotworowa in vitro oraz — co roOwnie wazne - charakteryzujace si¢ niskg
toksycznoscia.

Na rysunku 1 przedstawiono przypuszczalny obraz czasteczki zwigzku 1, na ry-
sunku 2 potencjalne struktury tautomeryczne zwigzku 2.

a) b) HO o
Q s T RS

X e O ~
S O .

& Y %

\i%
<

2-3

N=p
/
O/

Rysunek 1. (a) Przewidywany obraz czasteczki zwiazku 1;
(b) mozliwe struktury tautomeryczne zwigzku zwigzku 2

Analiza rentgenograficzna pozwolita okre§li¢ badane zwigzki jako
N-(4-nitrofenylo-1-karbaldehydo)-N’-(5-(4-nitrobenzylideno)-4-okso-3-(1-fenylo-2,3-di-
metylo-5-okso-3-pirazolin-2-ylideno)hydrazon (1) (Rys. 2a) 1 hydrat (5SR)-N-[4-aceto-
ksyfenylo]-2-[2-(2-cykloheksylideno-hydrazyn-1-ylideno)-4-okso-1,3-tiazolidyn-5-ylo]
acetamidu (2) (Rys. 2b). W przypadku zwigzku 2 stwierdzono, iz czasteczki w krysztale
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posiadajg struktur¢ zblizong do formy tautomerycznej 2-2 (Rys. 1b). Na szczeg6lng
uwage zasluguje obserwacja, iz czasteczki wody w krysztale wystepuja zarbwno w
miejscach izolowanych, jak 1 w kanatach sieci. Atomy tlenu wody kanatowej wykazuja
podwyzszong warto$¢ wspotczynnika Ugq. Ponadto kazdy z nich zajmuje w sieci
krysztatu dwa alternatywne potozenia zwigzane inwersjg (Rys. 3). Znaleziony stosunek
molowy zwigzku 2 i wody krystalizacyjnej w krysztale jest niestechiometryczny i wy-
nosi 1:1.36. Pomiar dyfraktometryczny wykonano w temperaturze 130 K.

@)

9( ’S“m?
e

Py

o
c13)y b

Rysunek 2. Struktura przestrzenna (a) czasteczki zwigzku 1, (b) hydratu zwigzku 2

Rysunek 3. Wigzania wodorowe z udziatem czasteczek wody w krysztale zwigzku 2

Literatura
[1] R. Lesyk, B. Zimenkovsky, Curr. Org. Chem., 8, 1547 (2004) i prace tam cytowane.
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ASOCJACJA CZASTECZEK N-POCHODNYCH
N-(4H-1,2,4-TRIAZOL-4-YLO)TIOMOCZNIKA

Anna E. Koziol °, Anna Bielenica b, Marta Struga b,
Hanna Maluszynska ©, Tadeusz Lis d

“ Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, 20-031 Lublin
b Zaklad Chemii Medycznej, Uniwersytet Medyczny, 02-007 Warszawa
¢ Wydzial Fizyki, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, 61-614 Poznan

d Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, 50-383 Wroctaw

Otrzymano grup¢ nowych N,N’-dipodstawionych pochodnych tiomocznika, w
ktorych jednym z podstawnikéw byt uktad 1,2,4-triazolu a drugi, zmieniajacy si¢
podstawnik R, byt przylaczony poprzez fragment metylenowy (I — I'V) lub karbonylowy
(V, VI). Ze wzgledu na podstawienie pierscienia triazolu w pozycji N4, pozostale dwa
atomy azotu maja charakter iminowy i mogg peti¢ tylko funkcje akceptorow wigzan
wodorowych.

H R R
Jl ,L I —CH,-CH; V —C(O)Phe
//\N/ \H II —CH,-Phe VI -C(0)OC,H5
11 -CH,-CH,-Phe
N\ /\ ! IV —CH,(=CH,)-CHj
/

N

Potencjalnymi miejscami oddziatywan migdzyczasteczkowych poprzez wiazania
wodorowe sg takze grupy NH 1 S=C tiomocznika. Pomimo stosunkowo niewielkich
réznic w budowie chemicznej badanych zwiazkéw, czasteczki zwigzkow I — IV maja w
fazie stalej zmienne konformacje oraz zréznicowane schematy wigzan wodorowych.
Dimery czasteczek stabilizowanych wigzaniami N-H...S pomigdzy fragmentami
tiomocznika tworzg si¢ w krysztalach I 1 IV. Towarzyszg im wigzania wodorowe N—
Hiiomocznik - - - Niriazol, KtOre w pierwszym przypadku daja asocjat cykliczny, a w drugim —
fancuchowy. Obecnosci podstawnika fenylowego w czasteczkach IT 1 III zmienia role
grupy S=C w krysztatach. W krysztale II wigzania N-H...S (tiomocznik...tiomocznik)
tworzg katemer rownolegly do osi x, przeplatajacy si¢ z katemerem rownolegtym do osi
v, ktory jest skutkiem oddziatywan migdzyczasteczkowych N—Hiomocznik- - - Niriazol: Z
kolei w krysztale IIl, czasteczki sg potagczone w warstwy jedynie za pomocg dwoch
Wiqzaﬁ typu N_Htiomocznik- . -Ntriazol-

Obecnos¢ grupy karbonylowej (C=0) w zwigzkach V 1 VI stabilizuje konfor-
macj¢ czasteczek w wyniku utworzenia wewnatrzczasteczkowego wigzania wodoro-
wego N-H...O 1 jednoczesnie wyklucza mozliwos¢ udziatu grupy S=C w wigzaniach
wodorowych.
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ENANCJOSELEKTYWNA REAKCJA NITROALDOLOWA
KATALIZOWANA PRZEZ CHIRALNY KOMPLEKS Cu(II)
PROWADZONA W WARUNKACH
BEZROZPUSZCZALNIKOWYCH

Koichi Tanaka,” Azusa Asakura,” Przemyslaw Kalicki, ’
i Zofia Urbanczyk-Lipkowska’

“Department of Chemistry and Materials Engineering, Faculty of Chemistry, Materials
and Bioengineering, Kansai University, Suita, Osaka 564-8680, Japan
®Instytut Chemii Organicznej, PAN, Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa

Reakcja aldolowa jest jedna z kluczowych metod tworzenia wigzan C — C pro-
wadzaca do powstania uktadu B-hydroksykarbonylowego powszechnie obecnego w
wielu produktach naturalnych i lekach.! W literaturze mozna znalez¢ wiele wydajnych
metodologii jej przeprowadzenia w wariancie asymetrycznym w rozpuszczalniku
organicznym lub wodnym.? Zastosowanie bezrozpuszczalnikowych warunkow tej
reakcji pozwolitoby na ograniczenie nadmiar6w uzytych substratow a tym samym
spetnialoby wymagania zielonej chemii.* W laboratorium Tanaki prowadzone sg prace
nad bezrozpuszczalnikowa enancjoselektywna reakcja aldolowa katalizowang przez
chiralne aminowe makrocykliczne kompleksy metali. Prezentujemy tutaj reakcje
pomiedzy cykloheksanonem i p-nitrobenzaldehydem przeprowadzong za pomoca
ucierania substratdw w milynku kulowym z zastosowaniem powstatego in situ
katalizatora, ktorego strukturg przedstawiamy ponizej.

O

N N
H H

(5.5,5.5,5.9)-1

Rys. 1. Chiralny ligand oraz jego kompleks (S,S,S,S,S,S)-1 « Cu(CH;CO,), ¢ 11 H,0O zastosowany jako
katalizator.

Uzyskana w tej reakcji wydajno$¢ i enancjoselektywno$¢ czyni zastosowang
metodologi¢ obiecujacg zaréwno ze wzgledow ekonomicznych jak i1 ekologicznych.

Literatura

[1]1 Modern Aldol Reactions ed. R. Mahrwald, Wiley-VCH, Weinheim, 2004, vol. 1 and 2.
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CRYSTAL STRUCTURE OF NEW COMPLEXES
FORMED BY 2-AMINO-3-SULFOPROPANOIC ACID

Anna M. Nowak®, Jan J anczak” and Veneta Videnova-Adrabinska®

“Department of Chemistry, Wroclaw University of Technology,
27 Wybrzeze Wyspianskiego St., 50-370 Wroclaw, Poland
®Institute of Low Temperature and Structural Research, Polish Academy of Science,
2 Okolna St., 50-950 Wroclaw, Poland

Hydrogen bonds are very common interactions in crystal structures and their
presence affect on properties of them. In this case obtaining and characterization new
crystal forms have a huge impact on food and pharmaceutical industry. Here we present
two supramolecular complexes which have been formed between 2-amino-3-
sulfopropanoic acid (L-cysteic acid, CSA) and 2-aminopyrimidine (2APY) and
melamine (MLA). First one, with 2-aminopyrimidine, crystallizes in P2,2,2 space
group, the second one, with melamine, crystallizes in P2,2,2; space group.

In crystal 1 a heteromeric hydro-
gen-bonded R%(8) motif is formed R 4  d
between the acid moiety and 2APY in ) ) =
which there is a proton transfer from the Rz(S)f)y

carboxylic site toward an N, atom. On g
the other hand hydrogen-bonded ?\f )- ?\,
interactions established between the i ﬁ i ¢ ‘%
acids  portions of  neighbouring

. . ; &, ,,..&« ;a x
heterodimers lead formation of a dimer =
i i Figure 1. One- (ﬁ" \(l\ka \r\\h.

of dimmers (tetramers) via an unusual
dimensional b

homomotif R%(l 2). The tetramers are ribbon in s .?’ ‘ ‘3 ,,3' Lﬁ_i R
extended into one-dimensional ribbons ~crystal 1. ) )
along c-axis additional via N-H...O(C) and N-H...O(S) bonds (Figure 1).

The heterodimers CSA-MLA in crystal 2 are also formed via R%(8) motifs and
we observe a proton transfer between the acid and the amino portions. However the
second melamine formed two additional motifs with acid moiety: R%(9) and R% 10).

This leads to formation of quite different ribbons using another hydrogen bond N-
H...O(S) (Figure 2).

’ |
' g _ A e _A®
% mk%m })S? \’ } ? b
V‘\,\" R3(10) | ¢ e 5 :
I R R3O) - ; ) ; ’“)
© J i . _
Figure 2. One-dimensional \Y-t\ _z *
ribbon in crystal 2. i :
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SUPRAMOLECULAR NETWORKS IN HYDROGEN-BONDED

COMPLEXES OF 5-SULFOISOPHTHALIC ACID

WITH ALIPHATIC AMINES — PART II

Anna M. Nowakl, Jan Janczak® and Veneta Videnova-Adrabinska'

"Department of Chemistry, Wroclaw University of Technology,
27 Wybrzeze Wyspianskiego St., 50-370 Wroclaw, Poland
*Institute of Low Temperature and Structural Research,
Polish Academy of Science, 2 Okolna St., 50-950 Wroclaw, Poland

A few years ago we presented a supramolecular complex (crystal 1) formed

between 5-sulfoisophthalic acid (5SIP) and
diethylamine (space group P2,/c). Now we
want to present a new structure of 5SIP
acid with diisopropylamine (crystal 2)
which has been obtain and structurally
characterized by single-crystal X-ray
diffraction. The determination of the
crystal structure shows that it crystallizes
in the monoclinic P2;/c space group
(crystallographic data for crystals are
shown in table 1).

In crystal 1 the acid anions form
helical chains using a carboxylic-sulfonate
hydrogen bond interation. The chains are
arranged into wavy hydrogen-bonded
monolayers via a carboxylic-carboxylic

Tab. 1. Crystallographic data

Crystal 1 Crystal 2
Empirical CsgHs04S, CgH;s05S,
formula C4H12N C6H16N, H20
Crystal system  Monoclinic Monoclinic
Space group P2,/c P2i/c
12.235 13.112
a,b,c[A] 8.073 9.566
15.736 14.806
90.00 90.00
o, B, v (°) 105.62 105.89
90.00 90.00

interations, Ri(24) and Rj(32) motifs are formed. The aliphatic amine serves to con-

nect the monolayers into 3D hydrogen-bonded network.
In crystal 2 we observe the hydrogen bonds between the acid anions and water

molecules. This leads to formation of ribbons using supramolecular motif Rg(IO)

(Figure 1). With some additional
hydrogen bond, via water molecule
and sulfonate group, it is
connecting neighboring ribbons
into double ribbon (Figure 2).
Diisopropylamine molecules serve

to connect them into 3D network.

Figure 1. Supramolecular ribbon in crystal 2.

€9 %* 0 3- 0o P 00 g PP o P
‘ . ‘ bd -
p p 4 . 4

Figure 2. Double ribbon in crystal 2.
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HYDROGEN-BONDED CHAINS IN CRYSTAL STRUCTURES
OF ETHYL ACETOHYDROXAMATE AND LEVULINIC ACID
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!Institute of Chemistry, University of Silesia, 9 Szkolna Street, 40-006 Katowice
*Institute of Physics, University of Silesia, 4" Uniwersytecka Street, 40-007 Katowice

We would like to present our study on the crystal structures of ethyl aceto-
hydroxamate (ethyl N-hydroxyacetimidate; EHA) and levulinic acid (4-oxopenta-noic
acid; LA). This presentation is a small fragment of our wide range spectroscopic works
concerning the influence of hydrogen bonding on IR spectra of molecular crystals.

The molecules of EHA and LA are nearly planar (r.m.s. deviations 0.0546 and
0.0762 for all non-H atoms of EHA and LA, respectively). The lengths of the bonds
C=N (1.2771(17) A) and N-O (1.4286(13) A) in EHA are comparable to the mean
values found in other oximes (C=N 1.281 A; N-O 1.394 A) [1]. In the planar EHA
molecule the O-Cauy1 bond is situated anti to the C=N bond. The C-O (1.3372(17) A)
and C=0 (1.2045(17) A) bond distances in LA differ slightly from the mean values
given by Allen et al. [1] for a variety of carboxylic acid groups (C-O 1.308 A and C=0O
1.214 A). The bond-angle values at the central C atom in the carboxylic acid group of
LA (03-C5-C4 124.52(13)°; 02-C4-C5 112.47(12)°) agree with the mean values
specified by Borthwick [2] for a typical carboxylic acid group (O2-C1-C2 123(2)°; Ol-
C1-C2 112(2)°). The molecules of both crystal systems are arranged in the form of
infinite chains in the crystal: each molecule is linked to two neighbors by hydrogen
bonds (Fig. 1) [3,4].

In the presented work there are also shown the results of density functional
theory (DFT) calculations at the B3LYP/6-31 G(d,p) level of theory for title compounds
and their IR spectra.

c
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\ S 3
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)_/{ iw{‘b -\ e
gl .

Fig. 1. The part of molecular framework of the title compounds, viewed along the ¢ axis (EHA; left) or
the a axis (LA; right). The red lines indicate the hydrogen-bonding interactions. H atoms not involved in
hydrogen bonding have been omitted.
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S-PHENYL-1H-PYRAZOLKE:
X-RAY AND DFT-CALCULATED STUDY

Barbara Hachulal, Anna Polaszl, Maria Nowakz, Piotr Zerzuchal, Joachim Kusz*

! Institute of Chemistry, University of Silesia, 9 Szkolna Street, 40-006 Katowice
? Institute of Physics, University of Silesia, 4" Uniwersytecka Street, 40-007 Katowice

Pyrazoles and their variously substituted derivatives are important biological
agents. That is why significant amount of research activity has been directed towards
this class. In particular, they are used as antitumor, antibacterial and antifungal,
antiviral, antiparasitic, anti-tupercular and insecticidal agents [1]. The structure of 5-
phenyl-1H-pyrazole (5PhPz) has already been determined at room temperature [2]. We
present here the complete structure determination from diffraction data at 100 K [3].
Moreover, there are also shown the results of density functional theory (DFT)
calculations at the B3LYP/6-31 G(d,p) level of theory. The crystal structure of SPhPz is
also compared with the structures of two polymorphs of 3-phenyl-1H-pyrazole and the
structure of 4- phenyl-1H-pyrazole [3-5].

The pyrazole and phenyl groups of SPhPz molecule are essentially planar with a
dihedral angle of 18.42(6)° between the planes of the pyrazole and phenyl groups. Each
molecule in the unit cell is linked through N-H---N hydrogen bonds to other two
molecules, forming hydrogen-bonded chains running approximately along the b axis
(Fig. 1). Two chains, which are almost parallel to each other, pass through each unit
cell.

Fig. 1. The molecular
packing, viewed along
the a axis, showing
chains formed by N—
H--*N hydrogen bonds
(red lines). H atoms not
involved in hydrogen
bonding  have  been
omitted.

CRYSTAL DATA: M,= 144.17, monoclinic, P2,/c, a= 10.7163(2) A, b =5.7460(1) A, ¢ = 12.6602(2) A,
£ =110.824(2)°, V'="728.64(2) A’, Z=4, D, =1.314 gem™, £ = 0.081 mm™, 7=100(1) K, R =0.0113
for 3189 reflections, R1 = 0.0308.
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WLASCIWOSCI KOORDYNACYJNE
TRIS-[2-(TETRAZOL-2-YLO)ETYLO]AMINY
OD MONOMERU DO JEDNO- I DWUWYMIAROWEGO
POLIMERU KOORDYNACYJNEGO

Agata Bialonska, Robert Bronisz, Marta Brozynska i Marek Weselski

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Tetrazol to pieciocztonowy heterocykliczny zwigzek posiadajacy w pierscieniu
cztery atomy azotu, ktore potencjalnie moga koordynowa¢ do jonéw metali: mono-, bi-
lub tridentnie, a po deprotonacji tetradentnie. Odmienng sytuacje obserwuje si¢ w jego
1- 1 2-podstawionych pochodnych, ktore koordynujag monodentnie przez atom azotu N4.
Niemniej jednak N-podstawione tetrazole mozna uzy¢ takze do spinania jonow metali.
Realizuje si¢ to poprzez wprowadzenie do czasteczki liganda dwoch pierscieni 1- lub 2-
podstawionego tetrazolu. Otrzymane w ten sposob bis monodentnie koordynujace
ligandy zostaly otrzymane i z powodzeniem wykorzystane do konstrukcji sieci
koordynacyjnych. [1]

Jeden z kierunkow prowadzonych przez nas badan koncentruje si¢ na poznaniu
wlasciwosci koordynacyjnych tripodalnych ligandow zawierajagcych N-podstawione
azole. W niniejszym komunikacie zaprezentujemy wyniki badan strukturalnych
uzyskanych z ligandem tris-[2-(tetrazol-2-lo)etylo]amina (222tzN) [2], ktory w zalez-
nosci od warunkéw reakcji zachowuje si¢ jak ligand monodentny, bidentny lub
tridentny, oraz przedstawimy wlasciwo$ci magnetyczne otrzymanych produktow.

N'N =N
NN (v
N-N N . .
_/ tris-[2-(tetrazol-2-lo)etylo]Jamina
N-N (222tzN)
woo\
NN

Praca finansowana ze S$rodkéw na projekty badawcze z dotacji statutowej dla miodych doktorow
1012/S/WCH/12/Weselski oraz ze $rodkéw na nauke jako projekt badawczy Nr DEC-2011/01/B
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Literatura

[1] G. Aromi, L. A. Barrios, O. Roubeau, P. Gamez, Coord. Chem. Rev., 255 (2011) 485.

[2] A. Bialonska, M. Biernacka, R. Bronisz, M. Brozynska, M. Weselski, 53 Konwersatorium Krysta-
lograficzne (2011) 206.

55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013 231



B-49

INDUKOWANA TERMICZNIE I OPTYCZNIE PRZEMIANA
HSSLS W 2D SIECI KOORDYNACYJNEJ [Fe(bbtr);](CF;SO3),

Robert Bronisz,” Joachim Kusz,b Maria Nowak,b Grzegorz Szklarz,b
Marek Weselski “

“Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
®Instytut Fizyki, Uniwersytet Slgski, 40-007 Katowice

Niektore zwigzki kompleksowe zelaza(Il) wykazuja zjawisko spin crossover
(SCO), polegajace na zmianie stanu spinowego HS(S=2, °T,)SLS(S=0, 'A;) pod
wplywem zmiany temperatury, na skutek przylozenia ci$nienia lub w wyniku
na$wietlenia probki $wiatlem o odpowiedniej dtugosci fali.l"! Przemiany spinowe w
kompleksach zelaza(Il) moga by¢ ostre (zachodzi¢ w waskim zakresie temperatur) i
czesto w takich wypadkach towarzyszy im efekt histerezy. Stad tez bierze si¢ pod
uwage zastosowanie tego typu materiatdéw do konstrukeji przetacznikéw molekularnych
czy tez pamigci masowych.

Zwiazki typu [Fe(bbtr);]X, (bbtr=1,4-di(1,2,3-triazol-1-ylo)butan, X=ClOy,
BF4)*¥ sa izostrukturalnymi 2D sieciami koordynacyjnymi. Badania rentgenowskie
monokrysztatéw wykazaty, ze w uktadzie [Fe(bbtr);](ClO4), wystepuje, w temperaturze
125 K, niemagnetyczna przemiana strukturalna zwigzana ze zmiang grupy przestrzennej
P3 —>P1. Podobnej przemiany strukturalnej nie odnotowano w przypadku analogu
tetrafluoroboranowego. Oba zwiazki sa w temperaturze pokojowej wysokospinowe lecz
roznig si¢ wlasciwosciami SCO. Kompleks [Fe(bbtr);](ClO4), wykazuje ostre przejscie
HS—LS (T1/2¢=101 K, T1/2T=109 K), ktoremu towarzyszy histereza o szerokosci okoto
8 K. Dla odmiany obnizanie temperatury z 300 do 5 K nie powoduje zmiany stanu
spinowego kompleksu [Fe(bbtr);](BFs). W przypadku obu ukladow mozna dokonaé
przelaczenia HS—LS i LS—HS za pomoca swiatta.!!

Na plakacie zaprezentowane zostang wyniki badan nowego kompleksu
[Fe(bbtr);](CF3S0;),. Przemiana spinowa w nowym zwiazku jest tagodna (zachodzi w
zakresie temperatur 150-250 K), jednostopniowa oraz kompletna. Kompleks ten jest 2D
siecig koordynacyijng i krystalizuje w grupie przestrzennej R 3. W sieci krystalicznej sa
dwa niezalezne krystalograficznie jony zelaza(Il). Dlugosci wigzan Fel-N3(triazol)
wynoszg 2.176(3) i 2.185(3) A oraz dla Fe2-N3(triazol) odpowiednio 2.197(3) A i sa
typowe dla wysokospinowej formy kompleksu. Przemiana HS—LS zwigzana jest ze
skroceniem dhugo$ci wigzan Fel-N3 i Fe2-N3 o okolo 0.2 A. Niezwykla cechg nowego
uktadu jest fakt, ze pomimo jednostopniowego charakteru przemiany spinowe;j,
temgeratura przejscia dla kazdego z jonow Fe(Il) jest inna 1 wynosi Ty," (Fel)=209 oraz
Tin"(Fe2)=197 K. Stwierdzono, ze zmiana stanu spinowego w badanym uktadzie moze
by¢ takze przeprowadzona na drodze optycznej. Naswietlenie swiatlem o dlugosci 520
nm wywoluje przemiang LS—HS (LIESST). Natomiast zastosowanie $wiatta o dtugosci
fali 808 nm pozwala zrealizowaé proces odwrotny tj. przetagczenie HS—LS (R-
LIESST).

Praca naukowa finansowana ze $srodkéw na nauke jako projekt badawczy Nr DEC-2011/01/B/ST5/06311.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
BIS-[2-(TETRAZOL-2-YLO)ETYLO-
[2-(TETRAZOL-1-YLO)ETYLO]JAMINY

Agata Bialonska, Robert Bronisz i Marek Weselski

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Sieci koordynacyjne zelaza(Il) wykazujace efekt Spin CrossOver (SCO) to
wynik subtelnego potaczenia wlasciwosci fizykochemicznych jonu metalu z wlasciwos-
ciami donorowo-akceptorowymi i strukturalnymi liganda.

Cho¢ zjawisko przemian spinowych zostato odkryte juz w latach 20-stych XX
wieku to na wyjasnienie tego efektu trzeba bylo jeszcze czekaé ponad czterdziesci
lat.[1,2] Wtedy to badajac zwigzki Fe(Il) z ligandami takimi jak 1,10-fenantrolina 12,2’-
bipirydyl odkryto, Ze termicznie indukowana przemiana spinowa polega na
odwracalnym przeniesieniu dwoch elektronow miedzy poziomami: e, 1 tr,. Zwiazki
kompleksowe w stanach: wysoko- (*Tag, tag €) i niskospinowym ('Ajg, tre'e,"), réznia
si¢ wlasciwosciami magnetycznymi, spektroskopowymi 1 strukturalnymi. W latach 80-
tych XX wieku, zauwazono, ze podobne wlasciwosci donorowo-akceptorowe jak
ligandy z donorami pirydylowymi posiadaja takze ligandy zawierajace N-podstawione
azole (4-podstawione 1,2,4-triazole oraz 1- i 2-podstawione tetrazole). [3] Intensywne
badania jakie zostaly podjete w kolejnych latach nad nowag klasg ligandow
doprowadzily do otrzymania takze bi- i tridentnych ligandow 1 w konsekwencji dwoch
pierwszych polimeréw koordynacyjnych: [Fe(btrz),(SCN),]-H,O (btrz — 4,4’-bis(1,2,4-
triazol)) oraz [Fe(ttza),](ClO4), (ttza — tris[2-(tetrazol-1ylo)etylo]amina). [4-6]

Pomimo faktu, iz pierwszy polimer z 1-podstawionym tetrazolem zostat
zsyntezowany z tridentnym ligandem ttza to w kolejnych latach otrzymywano i badano
sieci koordynacyjne glownie z wykorzystaniem ligandow bidentnych.[7]

Obecnie jeden z kierunkéw badan skupia si¢ nad mozliwoscig wykorzystania di-
1 tripodalnych czgsteczek zawierajacych mieszane grupy donorowe jako potencjalnych
ligandow do konstrukeji sieci koordynacyjnych Fe(Il) wykazujacych efekt SCO.[8-12]

N

=N
(e
N- N\_/N ‘B Bis-[2-(tetrazol-2-ylo)etylo]-2-(tetrazol-1-lo)etyloamina
N-N (2211zN)
NN

Podczas  tegorocznego  Konwersatorium  Krystalograficznego  zostang
zaprezentowane wyniki analizy rentgenostrukturalnej wykonanej dla zwigzku
bis-[2-(tetrazol-2-ylo)etylo]-2-(tetrazol-1-lo)etyloamina (22/#zN) jako przyktadu tri-
dentnego liganda z mieszanymi grupami donorowymi w postaci 1- i 2-podstawionego
tetrazolu.
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SYNTEZA I BADANIA STRUKTURALNE KOMPLEKSOW
MAGNEZU I CYNKU Z LIGANDAMI TYPU SALAN

Ewa Kober, Zofia Janas, Tadeusz Lis

Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, ul. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
e-mail: ewa.kober@chem.uni.wroc.pl

Polidentne ligandy aminobisfenolanowe typu [O,N,N,O] zajmuja szczegdlng
pozycje w chemii koordynacyjnej metali. Kompleksy metali z tymi ligandami wykazuja
wlasciwos$ci katalityczne w reakcjach polimeryzacji i epoksydacji olefin, dehydroge-
nacji oraz dekarboksylacji. Ponadto badane sg w aspekcie chemicznych modeli takich
metaloenzyméw jak nitrogeneza wanadowa czy haloperoksydazy [1]. Tak wiele
potencjalnych sposobéw wykorzystania tych ligandow wynika z mozliwosci ich
modyfikacji zardwno w obszarze grup aminowych jak i fenolanowych, prowadzacych
do zmiany wlasciwosci elektronowych, sterycznych i zdolnosci koordynacyjnych.

Nasze badania skoncentrowane sa na syntezie nowych tetradentnych zasadach
Mannicha jako prekursorow diaminobisfenolanowych ligandow (L) 1 ich kompleksow z
metalami grup gléwnych i przejSciowych [2-4]. Poster bedzie przedstawial strategie
syntezy tetradentnych liniowych zasad Mannicha, okreslanych w literaturze jako salan i
generowane przez nie zwiazki kompleksowe cynku (Rysunek) i magnezu.

Rysunek. Struktura molekularna kompleksu [Zn,(p-L-k*O,N,N,0)].
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ZWIAZKI KOMPLEKSOWE PALLADU Z LIGANDAMI
o-POLIYNOWYMI: SYNTEZA, CHARAKTERYSTYKA
ORAZ BADANIA RENTGENOSTRUKTURALNE

Nurbey Gulia, Bartlomiej Pigulski, Stawomir Szafert

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Poliynowe kompleksy metali przejsciowych z powodu swoich niezwyktych
wlasciwosci 1 potencjatu aplikacyjnego od lat ciesza si¢ wérdd badaczy olbrzymim
zainteresowaniem [1-3]. W ramach prowadzonych badan otrzymano i scharakteryzo-
wano rentgenostrukturalnie nowe c-poliynowe zwigzki kompleksowe palladu.

Syntezowano seri¢ 1-halogenopoliynéw o tancuchu C4 1 C¢ wychodzac z odpo-
wiednich, komercyjnie dostgpnych para-podstawionych bromoarenéw. W oparciu o
znang reakcje utleniajacej insercji 1-halogenoacetylenow ze zwigzkami palladu(0) [4]
otrzymano alkinylowe kompleksy palladu o tancuchach dluzszym niz C, (Rys. 1).

C . [ @ Pd(PPhs), R ( | C
Br R X+—= R— > X—Pd+== R
- \ /n \_/ DCM, rt, 1h ! n

P.

Dla n/R/X/nr: @6@

2/CN/Br/1, 2/CN/I/2, 2/NO,/Br/3, 2/NO,/I/4, 2/C(O)CHa/BI/5,
2/CHO/BI/6, 2/C(O)CgHs/Br/7, 3/CN/Br/8.

Rys. 1. Synteza zwiazkow palladu z ligandami 6-poliynowymi.

Syntezowane zwigzki kompleksowe ulegaja powolnemu rozktadowi w
roztworze utrudniajgc krystalizacje. Otrzymano monokrysztaly dwédch zwigzkéw o
tancuchu C4 (3, 4) 1 jednego C¢ (8) z ukladu dichlorometan/heksan przez powolng
dyfuzje rozpuszczalnikow w fazie ciektej w niskiej temperaturze. Fragment struktury
zwigzku 8 (Rys. 2) prezentuje jak dotad nieznany motyw strukturalny — tancuch
poliynowy potaczony terminalnie z atomem palladu(II).

Pd c1 C2 C3 c4 c5

Cé
C7

1.931(5) 1.221(6) 1.374(6) 1.222(5)  1.344(5) 1.210(5) 1.435(5)

Rys. 2. Fragment struktury zwiazku 8.

Badania wspoétfinansowane ze srodkow Narodowego Centrum Nauki przyznanych na podstawie decyzji
numer DEC-2012/05/N/ST5/00665.
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KARBONYLOWE KOMPLEKSY WOLFRAMU Z AMINAMI

Paulina Kociecka, Teresa Szymanska-Buzar
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Kompleksy karbonylowe pierwiastkow grupy 6 sa szeroko stosowane jako
prekursory katalizator6w przemian nienasyconych zwigzkow organicznych [1].
Aktywnos¢ katalityczna komplekséw metali przejsciowych jest $cisle zwigzana z ich
strukturg 1 reaktywno$ciag aprzede wszystkim z mozliwosciga skoordynowania i
aktywacji ulegajacego przemianie zwigzku organicznego. Wprowadzenie w sferg
koordynacyjng kompleksu karbonylowego labilnego liganda jakim jest amina powinno
znacznie zwickszy¢ reaktywnos¢ tego kompleksu w procesie substytuciji.

0
g o

oc, | €O, co+L  OC, | WL L=CsHioNH(pip)(1)
" : g

oc”” | >co heksan oc”” | co L=CaeNH (py) (2)
C C

Schemat 1. Synteza karbonylowych komplekséw wolframu z aminami.

W celu zbadania wplywu aminy (L) na strukturg 1 wtasciwosci kompleksow typu
[W(CO)sL] wybrano dwie aminy cykliczne, piperydyne (pip = CsH;oNH) 1 pirolidyng
(pyr = C4HgNH). Kompleksy te otrzymano w reakcji fotochemicznej substytucji grupy
karbonylowej przez aming¢ prowadzonej w roztworze heksanu (Schemat 1.).
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Rysunek 1. Struktura krystaliczna kompleksu [W(CO)s(pip)] (1).

Wydzielone w  postaci  krystalicznej  kompleksy  pentakarbonylowe
[W(CO)s(pip)] (1) 1 [W(CO)s(pyr)] (2) zostaty poddane badaniom w ciele statym jak i
W roztworze.

Metoda rentgenografii strukturalnej ustalono, ze kompleks 1 krystalizuje w
uktadzie jednosko$nym, w grupie punktowej P2;/n 1 nastgpujacych parametrach
komorki: a = 6.7990(14) A, b = 15.779(3) A, ¢ = 16.676(3) A, p = 94.253)°, V =
1784.1 A*) (rys. 1).
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Ustalono takze strukture krystaliczng kompleksu 2. Zwiazek ten krystalizuje w
ukladzie rombowym, w grupie punktowej P2;2,2; o nastgpujacych parametrach
komorki: a = 6.6430(13) A, b=9.871(2) A, ¢ =17.021(3) A, f=90°, V' =1116.12 A’
(rys 2).

Rysunek 2. Struktura krystaliczna kompleksu [W(CO)s(pyr)] (2).

Ze wzgledu na duzg réznice promieni atomowych wolframu 1 wodoru nie mozna
bylo metoda rentgenostrukturalng ustali¢ potozenia atomu wodoru znajdujacego si¢
przy atomie azotu aminy koordynujacej do atomu wolframu zar6wno w kompleksie 1
jak 1 2, chociaz metoda ta wykazata wystgpowanie miedzyczasteczkowych wigzan
wodorowych typu N—H---OC—W.

Podobne mig¢dzyczasteczkowe wigzania wodorowe zostaly  wcze$niej
zaobserwowane w strukturze krystalicznej kompleksu [W(CO)4(pip)2] [2].

Duze zdolnosci grup karbonylowych do wigzania wodoru zostaty juz udowod-
nione i doktadnie zbadane. Wykazano, ze zdolno$¢ do tworzenia wigzan wodorowych
wzrasta wraz z zasadowoscig grup karbonylowych: terminalne M-CO < p,-CO < p3-CO
[3].

Na wystepowanie miedzyczasteczkowych wigzan  wodorowych typu
N—-H:--OC—W wskazuja takze widma oscylacyjne w ciele stalym kompleksu 11 2. W
widmach tych obserwuje si¢ wyrazne rozszczepienie i przesuni¢cie w kierunku nizszych
czestosci pasm pochodzacych od drgan walencyjnych grup karbonylowych (1: 2072(w),
1991(s), 1989(s), 1909(vs), 1843(vs) cm™; 2: 2070(w), 1971(s), 1952(s), 1902(vs),
1878(s), 1861(s), 1840(s) cm™). Dla kompleksu pentakarbonylowego o lokalnej
symetrii Cs, nalezy oczekiwac trzech pasm: dwoch A4, i jednego E [4]. Taka liczbg pasm
obserwuje si¢ w roztworach tych zwiazkéw (1: 2067(m), 1923(vs), 1911(w); 2:
2067(m), 1924(vs) 1911(s) cm™) gdzie nie wystepuja miedzyczasteczkowe wigzania
wodorowe.

W celu wyjasnienia struktury molekularnej zwigzkow w roztworze zostaly
wykonane badania spektroskopowe przy uzyciu metody jadrowego rezonansu
magnetycznego (‘H i °C).
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BADANIA STRUKTURALNE KOMPLEKSU NEODYMU
7. KWASEM R-MIGDALOWYM

Marta Sobierajska, Maria Korabik, Tadeusz Lis

Faculty of Chemistry, University of Wroctaw  F.Joliot Curie 14, 50-383 Wroctaw

marta.sobierajska@chem.uni.wroc.pl

Przedmiotem prezentowanej pracy sa badania rentgenostrukturalne kompleksu
Nd*" z czysta enencjomerycznie forma kwasu R-migdatowego. Zwiazek ten krystalizuje
w uktadzie jednosko$nym, grupa przestrzenna P2, parametry komorki elementarnej
a=10.554(2), b=16.103(4), c=15,358(4) A, B=97.99(2)°. W temperaturze okoto 100K
zachodzi przemiana fazowa prowadzgca do zblizniaczenia krysztalu. W wyniku
powtornego podniesienia temperatury krysztat powraca do poprzedniej formy. Struktura
krystaliczna zawiera jednowymiarowe, polimeryczne tancuchy [Nd(Man)s(H,0)4
*3H,0]., utozone wzgledem siebie naprzeciwlegle i biegnagce rownolegle do osi [100].
Niezalezna cze$é tancucha stanowia dwa jony Nd*™ z ktorych kazdy jest dziewiecio-
koordynacyjny. Sfere koordynacyjng Nd(1) stanowig dwie czasteczki wody oraz cztery
czasteczki kwasu migdato-
wego koordynujgce poprzez
dwie grupy hydroksylowe 1
pig¢ grup karboksylowych.
Jon Nd(2) otoczony jest
przez dwie czasteczki wody,
oraz cztery czasteczki kwasu
migdalowego koordynujace
przez trzy grupy hydroksy-
lowe 1 cztery grupy karbo-
ksylowe. Jony neodymu w
fancuchu sa potaczone na-
przemiennie poprzez most-
kujace tridentnie i bidentnie
ligandy kwasu migdatowego.
Trzy pierscienie fenylowe
kwasu migdatowego wyka-
Zuja nieuporzadkowanie
(Rys.1). Sasiednie tancuchy
polaczone s ze soba poprzez
miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe tworzace si¢ pomig¢dzy skoordynowanymi
czasteczkami wody w jednym tancuchu a nieskoordynowanym atomem tlenu grupy
karboksylowej sgsiedniego tancucha. W sieci krystalicznej obecne sg réwniez
nieskoordynowane czasteczki wody znajdujace si¢ miedzy tancuchami, ktore réwniez
biorag udzial w migdzyczasteczkowych wigzaniach wodorowych. Przeprowadzone
badania s3 wstepem do badan magnetycznych majacych na celu zbadanie wplywu
chiralnos$ci liganda na wlasciwos$ci magnetyczne.

Rys. 1. Struktura [Ndz(Man)G(H20)4*3H20]w
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A DINUCLEAR ZINC COMPLEX
CONTAINING A DIAMOND-CORE GEOMETRY:
[Zn,(4-GueO),(GueO)s(py):] 0.5(TOLUENE) (GueOH IS GUETHOL)

Rafal Petrus and Piotr Sobota

Faculty of Chemistry, University of Wroctaw, 14 F. Joliot-Curie, 50-383 Wroctaw

The title zinc alkoxide, bis(u,-ethoxyphenolato)-x’0',0%:01;°0':0",0*-bis[(2-ethoxy-
phenolato-x*0',0%)(pyridine-xN)zinc(II)] toluene hemisolvate, crystallizes with two in-
dependent complex molecules located on inversion centres and one independent toluene
solvent molecule disordered about an inversion centre. The Zn" atoms are six-
coordinated in distorted octahedral geometries with OsN donor sets. The Zn" ions and
bridging alkoxide groups are arranged in a diamond Zn,O, core structure. The
guetholate (2-ethoxyphenolate) ligands adopt two different coordination modes, viz.
peripheral chelating and p-bridging. Preliminary investigations of the catalytic activity
of the compound in the ring-opening polymerization of L-lactide demonstrate rapid and
efficient generation of polylactide.

Figure 1. The molecular structure and atom-numbering scheme for (I), with displacement ellipsoids
drawn at the 30% probability level. H atoms have been omitted. [Symmetry codes: (i) -x + 1, -y + 1, -z;
(i) -x, -y, -z + 1.].
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BADANIA STRUKTURALNE NOWYCH
OKTAMOLIBDENIANOW ALKILOANILINOWYCH

Wieslaw Easocha™”, Anna Szymanska®, Wojciech Nitek®,
Alicja Rafalska-Lasocha®,

“Wydziat Chemii, Universytet Jagiellonski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakéw,
b]nslytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN im. Jerzego Habera,
ul. Niezapominajek 8, 30-239 Krakow, e-mail: lasocha@chemia.uj.edu.pl

Molibdeniany amin sg ciekawa grupg polaczen o ogromnej liczbie mozliwych
do uzyskania struktur, niezwyktych acz trudnych do przewidzenia wtasnosciach, a wa-
runki ich syntezy sa nadal dalekie od petnej przewidywalnosci.

W ostatnim okresie czasu w ZSDP Wydzialu Chemii UJ oraz IKPAN
otrzymali$my szereg nowych polioksomolibdenianéw w tym kilka oktamolibdenianow.
Zwiazki te powstaja w zakwaszonych roztworach wodnych, zawierajacych odpowiednie
aminy 1 kwas molibdenowy. Aminy uzyte do naszych syntez to 4-etyloanilina, 4-
propyloanilina i1 4-butyloanilina.

Badania strukturalne prowadzono przy uzyciu dyfraktometru Bruker-Nonius
Kappa-CCD  (promieniowanie MoK,). Obliczenia strukturalne prowadzono przy
uzyciu programéw SHELXS, SHELXL 1 WINGX [2,3].

Badane zwigzki wykazuja tendencje do tworzenia struktur warstwowych z
wyrazng segregacja sktadnikéw nieorganicznych (aniony oktamolibdenianowe) oraz
organicznych (kationy R-Ph-NH3; R — rodniki etylowy, propylowy, butylowy).

Jak mozna si¢ spodziewaé, w grupach bocznych (w obrebie tancuchow
alkilowych) obserwujemy wyrazny nieporzadek w kationach organicznych. Zwigzek
{1} jest podobny do badanego wczesniej w naszej grupie oktamolibdenianu 4-
metyloaniliny [1], natomiast zwigzki {2} 1 {4} sg izostrukturalne.

Uzyskane pofaczenia sg oktamolibdenianami o znanych typach anionow,
zwigzki {1,2,4} to typowe beta-oktamolibdeniany, podczas gdy oktamolibdenian 4-
propyloaniliny {3} jest oktamolibdenianem typu gamma. Dwie krancowe piramidy
tetragonalne, obserwowane w tego typu anionach, sg przeksztatcone w oktaedry, przez
bezposrednie potaczenie jednego atomu tlenu grupy karboksylowej z atomem Mo.

Nazwy uzyskanych zwigzkow, ich wzory i1 parametry sieciowe; a, b, ¢, o, B, v,
V, grupy przestrzenne podano ponize;j:

{1} tetrakis(4-ethylanilinium) octamolybdate dihydrate: MogOa6.4 {NH,-CsHs-C>Hs} .
H,0; 9.8533(2), 27.7217(4), 9.9166(2) [A], 90.0, 111.406(2), 90.0, 2521.88(7) [A"],
P21/Il.

{2} tetrakis(4-propylanilinium) octamolybdate hydrate: MogO,¢.4 {NH,-C¢Hs-C3H7} .
H,O; 10.6714(2), 14.4880(3), 19.3376(4) [A], 70.781(1), 75.669(1), 79.247(1),
v=2717.2(1), P-1.

{3} hexakis(4-propylanilinium) di(acetato)-octamolybdate: MogO,s CH3COO),
4{NH,-C¢H4-C3H7}; 20.9858(7), 12.1212(2), 15.0835(3), 90.0, 91.211(2), 90.0,
v=3836.0(2), P2,/c.

{4} tetrakis(4-buthylanilinium) octamolybdate: MogO26.4{NH,-CsHs-CsHo}. HO;
10.5427(2), 14.6047(3), 20.6901(4), 70.207(1), 84.408(1), 80.400(1), v=2952.7(1), P-1.
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Rys. 1. Jednostki asymetryczne struktur zwigzkow {2} — a), oraz {3} —b)

Planujemy przeprowadzenie szeregu badan dla uzyskanych potaczen, w tym
badania rozkladéw termicznych jak 1 wlasnosci katalitycznych, np. w procesach
utleniania. Przewidywane sa rowniez badania pelnych diagraméw fazowych R-Ph-NHj;
—MoO:s - H,0 pod katem uzyskania odpowiednich penta- i tri- molibdenianow.
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BADANIA PIGMENTOW Z OBRAZOW
HENRYKA SIEMIRADZKIEGO

Alicja Rafalska-Lasochal, Marta Grzesiak-Nowakz, Dominika Sarkowicz3,
Wiestaw Lasocha'?

"Wydzial Chemii Uniwersytetu Jagielloviskiego, Krakéw,
’Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. J. Habera PAN, Krakow
Muzeum Narodowe w Krakowie

Henryk Siemiradzki (1843—1902) jest jednym z najstawniejszych polskich mala-
rzy, znanym zarOwno w Polsce ja i poza jej granicami. Jego dziela znajduja sie w
licznych muzeach oraz w zbiorach prywatnych. Sa ciggle wysoko cenione 1 pojawiajg
si¢ na aukcjach 1 w galeriach sztuki. Obrazy Siemiradzkiego najczesciej przedstawiaja
sceny z zycia codziennego starozytnych Rzymian, histori¢ Rzymu, dzieje pierwszych
chrzescijan, jak roéwniez typowe dla II potowy XIX wieku ilustracje antycznych mitow i
sceny biblijne.

Istnieja tylko dwa olejne autoportrety Siemiradzkiego. Pierwszy namalowany
zostal okoto 1876 r., drugi za$ ok. roku 1900. Przedmiotem badan z wykorzystaniem
rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej byt Autoportret z paletq, z przetomu
wiekow, Ruiny willi rzymskiej z ok. 1885 r. oraz Portret syna Leosia. Wszystkie obrazy
naleza do kolekcji Muzeum Narodowego w Krakowie [1].

Badania pigmentéw technika XRPD podjeto celem uzupetienia 1 wyjasnienia
wynikdw pomiar6w wykonanych technikami spektralnymi (XRF, FTIR). Techniki
dyfrakcyjne pozwalaja bowiem rozrézni¢ pigmenty o podobnym, lub identycznym
sktadzie pierwiastkowym, co w tej grupie materialdw jest czesto spotykanym przypad-
kiem.

W badanych probkach pobranych z Autoportretu z paletg zidentyfikowano biekit
pruski Fes(Fe(CN)g)s [PDF 01-0239] i biel otowiowa Pb3(COs3),(OH), [PDF 01-073-
4362].

Posrod pigmentow jakie artysta uzyl w obrazie Ruiny willi rzymskiej wymienic
mozna: czerwony vermilion HgS [PDF 00-042-1408], z6tta neapolitanska Pb,Sb,O7 i
biel otowiowa Pb3(CO;3)»(OH), [PDF 00-013-0131].

W Portrecie syna Leosia wykryto: syntetyczng ultramaryne Na;AlsSicO24S3
[PDF 00-036-0796] i biel otowiowa Pb3(CO;3)»(OH), [PDF 00-001-0686].

Pomiary dyfrakcyjne dla probek pigmentow pobranych z obrazéw: Autoportret
z paletq 1 Portret syna Leosia wykonano w Zespole Strukturalnej Dyfraktometrii
Proszkowej Wydzialu Chemii UJ. Wykorzystano aparat X’PERT PRO MPD,
promieniowanie CuKa, 40kV, 30 mA, monochromator grafitowy, detektor PIXCEL
PSD. Analiz¢ fazowa wykonano przy pomocy bazy danych PDF-4+.

Pomiary dyfrakcyjne dla probki z obrazu Ruiny willi rzymskiej wykonano w
osrodku synchrotronowym DESY w Hamburgu.

Literatura
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THE CYSTAL STRUCTURES OF TWO COORDINATION
POLYMERS WITH PYRIMIDINE-4,6-DICARBOXYLATE
AND WATER LIGANDS

W. Starosta and J. Leciejewicz

Institute of Nuclear Chemistry and Technology, Dorodna 16, 03-195 Warszawa

Poly[hexaaquabis(4-pyrimidine-4,6-dicarboxylato)tetralithium]|

The asymmetric unit of the title compound, [Lis(CsH2N204)2(H20)6] [1]
comprises two Li" ions bridged by a completely deprotonated pyrimidine-3,6-dicarbo-
xylate ligand and coordinated by two water molecules; the asymmetric units related by
an inversion operation create a structural unit which forms part of a two-dimensional
polymeric structure parallel to (10-1). One of the Li" ions shows a distorted tetrahedral
arrangement involving two symmetry-related coordinating water molecules and two
carboxylate O atoms. The other Li" ion is in distorted trigonal-bipyramidal geometry
defined by N and O atoms of the ligands and a water molecule. Water O atoms are
proton donors to carboxylate O atoms forming hydrogen bonds.

Fig. 1. A structural unit of the title compound with atom labelling scheme and 50% probability
displacement ellipsoids. Symmetry code: i-x+ 1/2, y+ 1/2, z+ 1/2;ii-x+ 1, -y + 1,-z+ 1;iiix + 1/2, -y
+1/2,z+1/2.

Fig. 2. The orientation of a fragment of a single molecular layer in the unit cell of the title structure.
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Poly[[hexaaquabis(3;-pyrimidine-4,6-dicarboxylato)dicalcium] dihydrate]

The polymeric structure of the title compound, {[Ca(CsH2N204),(H20)6]-:2H20} [2] is
built up of molecular layers composed of Ca" ions bridged by both ligand N and O
atoms with one of the O atoms being bis-monodentate. Two adjacent Ca' ions are
bridged by these O atoms, forming a centrosymmetric dimer which is the building unit
of the structure. The dimers are nodes of a cross-linked molecular layer parallel to
(101). The Ca" ion is coordinated by two bidentate ligands, one monodentate ligand and
three water molecules in the form of a distorted polyhedron with a coordination number
of eight. Solvate water molecules located between adjacent layers participate as donors
and acceptors in a system of hydrogen bonds in which coordinating water molecules
also act as donors and non-coordinating carboxylate O atoms act as acceptors.

08

References
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Fig.3. A fragment of the molecular
layer showing a dimeric moiety with
atom labelling scheme and 50%
probability displacement ellipsoids.
Symmetry code: i-x + 1/2,y-1/2, z+
3/2; i1 -x, -y,-z + 15 iiix - 1/2, -y + 1/2,
z+1/2.

Fig4. The alignment of molecular
layers in the structure of a Call
complex with pyrimidine-4,6-
carboxylate and water ligands viewed
along [010].
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TWO POLYMORPHS OF GOLD()
DIETHYLDITHIOCARBAMATE

Damian Paliwoda, Paulina Wawrzyniak and Andrzej Katrusiak

Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University Umultowska 89b, 61-614 Poznan

Two polymorphs of gold(I) diethyldithiocarbamate coordination polymer,
[Au,DTC;],, have been obtained in the reaction of sodium diethyldithiocarbamate
trihydrate with PPh3;AuCl.

[Au,DTC;], forms tetragonal and orthorhombic crystals, space group /4,/a and
Fddd, respectively. Molecules of dinuclear complex are built of two gold atoms bridged
by dithiocarbamate ligands. Molecules interact with neighboring dimers forming subtly
wavy chain of somewhat weaker aurophilic interactions (Fig. 1). Interestingly,
intermolecular gold-gold distances between neighboring dimers are symmetry
independent in orthorhombic phase. Thus, the tetragonal polymorph can be regarded as
the higher-symmetry isostructural analogue of the orthorhombic phase. The structure of
two polymorphs will be compared and their molecular dimensions and interactions
analyzed.

Fig. 1. Infinitive chain of gold(I) diethyldithiocarbamate.
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE
OF TWO ORGANICALLY TEMPLATED IRON SULFATES
WITH RING STRUCTURE

T. J. Lukianova, A. Pietraszko, V. Kinzhybalo

Institute of Low Temperature and Structure Research, PAS,
Okdlna 2, 50-422 Wroctaw, Poland

Recently, polyoxometallates have
N /< become the focus of the intensive
‘ research activity, since this class of
inorganic compounds exhibits an
enormous variety of structural, as well
as magnetic properties. A practical
aesthetic class covers the iron cluster
compounds denoted as iron wheels

and cages (Fig. 1).
The continuation of our studies on
double dimethylammonium (DMA)
metal sulfates, obtained by the direct
\ reaction between dimethylammonium
Fig. 1. The projection of the Feg ([Fe(H,0)(SO4),]s") sulfate and Fey(SO4); revealed the
wheel cluster along ¢ axis. existence of two new complexes with
DMAFe(IIT)SO4 compositions: I and
IT respectively. The newly obtained
material was studied by means of
single-crystal and powder X-ray

diffraction.

The compound I crystallizes in P-42;c space group with unit cell parameters
a=47.039(7), ¢ = 11.115(3) A, V' = 24569.1(5) A’, and Z = 4. The asymmetric unit of
compound I contains eight crystallographically distinct Fe atoms, sixteen sulfate anions,
eight water molecules and eight disordered dimethylammonium cations. Each iron
cation is coordinated by four oxygen atoms from sulfate anions and two oxygen atoms
from water molecules, forming a FeOg octahedral arrangement. A pair of sulfate groups
bridge adjacent Fe sites and such repeated motifs give an anionic [Fe(H,O)(SO4)a]s"
wheel clusters. The single crystal X-ray diffraction data showed the existence of one
ring in the independent part of the unit cell, and the presence of disordered amines
encapsulated in the anionic rings. The planes of rings are perpendicular to the four fold
axis.

20c0@

Fe
S
o
N
¥

The compound II crystallizes in P4/n space group with unit cell parameters
a =40.045(4), c =21.975(3) A, V' =35238.5(7) A’, and Z = 4.
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Fig. 2. The packing of the Feg wheels in crystal structure for compounds I and II along
(projection along c axis).

The compound has crystal structure similar to the compound I consisting of the
DMA cations and iron atoms with the same coordination sphere. However in contrast to
the previous compound II has a lower symmetry and two types of rings, oriented
parallelly and perpendicularly to the four fold axis. The independent part of then unit
cell found to contain one whole ring with a quarter of a second one. The charge with the
same value 8 of the anionic wheel is balanced with disordered DMA cations that are
situated outside the ring.

Acknowledgements. This work was supported by COST Action MP090.
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MODELOWANIE MOLEKULARNE AZOTANU 1-BENZYLO-3-
CYKLODODECYLOKSYMETYLOIMIDAZLIOWEGO

Sylwia Chmielewska, Jozef Garbarczyk

Politechnika Poznanska, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej,
PIL. Sktodowskiej — Curie 2, 60-965 Poznan

Przedstawiona praca jest kontynuacja badan nad strukturg czwartorzedowych
soli imidazoliowych. W pracach [1-4] stwierdzono, ze rodzaj podstawionego anionu w
analizowanych zwigzkach ma znaczacy wptyw na konformacj¢ kationu. Dla wy-
jasnienia przyczyny zmiany konformacji przeprowadzono modelowanie molekularne.
W niniejszej pracy, przedstawiono I etap symulacji metoda mechaniki molekularnej
polegajacej na analizie konformacyjnej azotanu 1-benzylo-3-cyklododecyloksymetylo-
imidazoliowego.

Analizowano katy torsyjne CR-NA-CT-OS; NA-CT-OS-CT oraz CR-NA-CT-
CA.

Rys. 1. Typizacja atoméw azotanu 1-benzylo-3cyklododecyloksymetyloimidazoliowego dla pola
sitowego Amber.

Na ponizszym rysunku przedstawiono porownanie profili torsyjnych (CR-NA-CT-OS)
z udzialem wigzania NA-CT dla samego kationu i kationu z anionem.
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Rys. 2 Poréwnanie profili torsyjnych (CR-NA-CT-OS) obejmujace wigzanie NA-CT dla kationu
1-benzylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowego (arim) i azotanu 1-benzylo-3-cyklododecyloksy-
metyloimidazoliowego (arimNOj).

Uzyskane warto$ci energii catkowitych i odpowiadajace im konformacje dla rozpa-
trywanego kata torsyjnego CR-NA-CT-OS obejmujgcego wigzanie NA-CT modelo-
wanego kationu 1 kationu z anionem przedstawiono w ponizszej tabeli.

Tabela nr 1. Zestawienie energii catkowitej i odpowiadajgce im konformacje dla arim i arimNOs;.

arim arimNQO;
Etot [kJ/mol] 276.18 265.79 223.70 226.37

konformacja antyperiplanarna synperiplanarna antyperiplanarna synperiplanarna

Wnhioski:

Przeprowadzona analiza wykazata, ze dla kationu korzystna energetyczne jest
konformacje synperiplanarna, natomiast dla kationu z anionem najbardziej korzystna
energetyczne jest konformacja antyperiplanarna. Obecnos¢ anionu w poblizu kationu
powoduje wyrazne obnizenie bariery energetycznej przej$cia konformacyjnego.

W kolejnym etapie prowadzone beda obliczenia metoda dynamiki molekularne;,
analizujace zachowanie si¢ czasteczek w roznych warunkach krystalizacji.

Badania finansowane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach proj. badawczego DS
32/377/13.
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NANOCZASTKI SREBRA JAKO METALICZNE NUKLEANTY
FORMY BETA IZOTAKTYCZNEGO POLIPROPYLENU

D. Hybiak, J. Garbarczyk

Politechnika Poznanska, Instytut Technologii i InZynierii Chemicznej,
Pl. Sktodowskiej — Curie 2, 60-965 Poznan

W niniejszej pracy podjeto probe wyjasnienia wptywu nanoczastek srebra (Ag)
na proces tworzenia si¢ polimorficznej odmiany beta izotaktycznego polipropylenu
(B 1PP). Probki do badan strukturalnych przygotowano dwuetapowo. W etapie
pierwszym wymieszano granulat iPP z nanoczastkami srebra w procesie wyttaczania
uzyskujac nanokompozyty o zawartosci 0,1; 0,2; 0,4 oraz 0,6% wag. Ag. Etap drugi
polegat na rekrystalizacji nanokompozytoéw w warunkach nieizotermicznych. Szybko$¢
chtodzenia probek wynosita 5°C/min. Badania strukturalne produktow rekrystalizacji
przeprowadzono w oparciu o metode szerokokatowej dyfrakcji promieni rentge-
nowskich (WAXS) stosujgc promieniowanie CuK,. Natomiast wptyw nanoczastek Ag
na przebieg procesu krystalizacji iPP byt analizowany za pomoca rdznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC).

Rozdzial maksimow dyfrakcyjnych przeprowadzono wykorzystujac metode
Hindeleha i Johnsona [1] przy uzyciu programu WAXSFIT [2]. Po rozdzieleniu
maksimow wyznaczono udziat formy P iPP (parametr &z, Tabela 1) na podstawie wzoru
zaproponowanego przez Turner — Jonesa i wspoipracownikow [3].

Tabelal. Zawartos¢ fazy B w otrzymanych kompozytach.

Stezenie srebra w probce [% wag.|

00 | 02 | 04 | 06
Parametr kg [%o]
295 | 288 | 334 | 671

Sredni wymiar krystalitow srebra obliczano za pomocg wzoru Scherrera:

Do — k=ed

Rkl ™ B cos@ (1)
gdzie: Dy — $rednia wielkos¢ krystalitow w kierunku prostopadlym do plaszczyzn
o wskazniku (hkl); B — szerokos¢ refleksu w polowie jego wysokosci (rad); k£ — stata

okreslana jako wspotczynnik ksztattu, w obliczeniach przyjeto wartos¢ 0,9; A — dtugosé
fali promieniowania (CuK,=1,5418 A); ® — kat Bragga (stopnie).

Wielkosci odczytane z obrazu WAXS oraz wyniki obliczen dla poszczegdlnych
plaszczyzn sieciowych Ag przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Srednie wielkosci krystalitow Ag dla poszczegblnych plaszczyzn sieciowych.

P *as(flclfgma Kk »A) | @[] | cos® | Blrad] | D[A] | D [nm]
111 0,9 | 1,5418 | 19,3 0,94 |0,00768 | 1922 | 192
200 0,9 | 1,5418 | 22,3 0,93 |001152] 1295 | 13,0
220 09 | 1,5418 | 324 | 084 [0,00768] 2151 | 215
311 09 | 1,5418 | 389 | 078 |0,01152] 1544 | 154
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Badania DSC wykazaty, ze obecnos$¢ nanoczastek srebra powoduje przyspieszenie
procesu krystalizacji wzgledem czystego polipropylenu (117°C) natomiast nie ma
wpltywu na temperaturg topnienia faz krystalicznych (Tab.3).

Tabela nr 3. Temperatura topnienia fazy a (T,"), P (Tw’) oraz krystalizacji (T.) polipropylenu w
kompozytach zawierajacych nanoczastki srebra.

Probka T [°C] | Tw'[°C) T, [°C]
PP 167 - 117
0,1% wag. Ag 167 151 118
0,2% wag. Ag 167 151 119
0,4% wag. Ag 168 152 120
0,6% wag. Ag 166 151 120

Wedlug Kawai 1 wspotpracownikow epitaksja w danym ukladzie zachodzi
wtenczas, gdy roznica migdzy parametrami sieci krystalicznych podioza
1 makromolekuty jest mniejsza niz 15% [4]. Réznicg te¢ nazwano wspotczynnikiem
niedopasowania (f,) 1 obliczano wedtug wzoru:

PE — PA
gdzie: PB — odleglo$§¢ charakterystyczna w sieci krystalograficznej polimeru,
PA — odlegltos¢ charakterystyczna w krysztale nukleanta.

Analiza wymiaréw sieci uktadu iPP/Ag wykazala, ze wspotczynnik f,, jest na
poziomie 6,6%, co $wiadczy o mozliwosci nukleacji formy B iPP wedlug mechanizmu
epitaksjalnego.

Badania finansowane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach projektu badawczego
DS. 32/377/13
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DOES THE CONCEPT OF CLAR’S AROMATIC SEXTET
WORK FOR DICATIONIC FORMS
OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS?

J. Dominikowska, M. Palusiak

Department of Theoretical and Structural Chemistry, Faculty of Chemistry,
University of £odz, Pomorska 163/165, 90-236 £.odz
Jjustyna@uni.lodz.pl

The concept of Clar’s m-electron aromatic sextet was tested against a set of
polycyclic aromatic hydrocarbons in their neutral and doubly charged forms. Systems
containing different types of rings (in the context of Clar’s concept) were chosen,
including benzene, naphthalene, anthracene, phenanthrene and triphenylene. In the case
of dicationic structures both singlet and triplet states were considered. It was found that
for singlet state dicationic structures the concept of aromatic sextet could be applied and
the local aromaticity could be discussed in the context of that model, whereas in the
case of triplet state dicationic structures Clar’s model rather failed.[2] Different
aromaticity indices based on various properties of molecular systems (namely: HOMA
[3,4] with its EN and GEO terms,[5,6] PDL[7] FLU,[8] Hrcp, NICS,[9] NICS(1),[10]
NICS(1),,[11]) were applied for the purpose of the studies. The interdependence
between the values of different aromaticity indices applied to neutral and charged
systems in singlet and triplet states was also investigated.
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NEW BOND-VALENCE PARAMETERS OF ZINC

Marcin Swiatkowski, Marta Zielak, Rafal Kruszynski,
Agata Trzesowska-Kruszynska

Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of Lodz,
Zeromskiego 116, 90-924 £odz

The design of metal-organic polymers and networks is currently enormously
expanding part of the coordination chemistry. It attracts increasing interest due to the
exceptional structural and functional properties of such materials [1-3]. Especially, zinc-
based coordination compounds draw much attention in recent time [4-6]. Divalent
cation of zinc is suitable for the construction of coordination compounds because of its
d" electronic configuration, and in consequence formation of a variety of coordination
numbers (from 2 to 10) and coordination geometries (e.g. tetrahedral, square pyramidal,
trigonal bipyramidal or octahedral) [7].

Great interest of coordination polymers containing Zn(II) is not only due to the
diversity of structural topologies, but also due to their unique properties such as
luminescent and nonlinear optical ones [8,9] and potential applicability in catalysis,
sorption, separation and ion exchange [10-13]. Metal-organic polymers containing
Zn(II) are being explored widely in relation to medical applications e.g. in research on
treatments for human cancers and HIV. Due to luminescent properties zinc coordination
compounds are used as a various biosensors to protein labelling and sequence-specific
peptide recognition. Furthermore, some biochemical effects like proteolytic peptide
bond cleavage, protein denaturation and stabilization of inactivated proteins states, can
be achieved by employing coordination compounds of zinc [14].

The widespread method to analyse single crystals is X-ray diffraction. Although
this technique allows to solve the structure of compounds, the bonding scheme
sometimes is ambiguous, especially in the cases of strongly unsymmetrically boned
chelating ligands in coordination compounds. In that case, the bond-valence method
(BVM) can accompany structural determinations based on the X-ray diffraction [15].
BVM is a powerful tool, which can be used successfully in chemistry of coordination
compounds for estimating and checking some structural features of them [16]. This
analysis is based on two postulations. The first one relates the bond valence (v;) to the
bond length between neighbouring atoms 1 —j (d;):

v;; — exp [(Ri_;l' - l:iz_:lj.'lll'h':l

The second one, the valence-sum rule, states that the total atom valence (V;) is the sum
of its bond valences and it must be equal to the formal oxidation state:

}_

Factor b is an constant and the relatively universal value is 0.37 can be used as b A [17].
The R; is the bond valence parameter. If the R;; are correctly determined for the class of
the compounds, the BVM allows to establish the oxidation state without necessity of
carrying out other measurements and determine the number of the coordination bonds,
i.e. discriminate between the bonding and non-bonding metal - ligand interaction within
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the inner coordination sphere. Thus the valence of the central atom, calculated with
using R; values, can be a good guide to verifying the correctness of the structure
solution. Additionally, it is possible to predict the bond distances and analyse geometric
strains in the crystals [18].

The variety of benefits providing by BVM is the reason of determination of the
bond-valence parameters for divalent zinc in coordination compounds. R; was
calculated for Zn — O and Zn — N bonds, and the possible influence of the coordination
numbers on the parameter was taken into account. The bond lengths needed to calculate
these parameters were obtained from the Cambridge Structural Database [19].

As expected the R; values for zinc-nitrogen bonds are generally larger than
parameters for zinc-oxygen bonds. R; values determined for coordination compounds
are smaller than bond-valence parameters calculated for inorganic compounds [20].
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BOND-VALENCE PARAMETERS OF CADMIUM

Marta Zielak, Marcin Swiatkowski, Rafal Kruszynski,
Agata Trzesowska-Kruszynska

Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of Lodz,
Zeromskiego 116, 90-924 £odz

In recent years, the designing and studying of metal-organic frameworks
(MOFs) is a rapidly developing direction of the coordination chemistry. It attracts
increasing interest due to the different topologies and various coordination capability [1-
3] of such compounds. Especially, cadmium-based coordination compounds draw much
attention recently [4-6]. This metal possesses electron configuration 4d'°5s% thus, it
behaves only partially as d-electron metal and some of its properties are similar to the s
electron metals (e.g. single +2 oxidation state).

Cadmium is considered as toxic for human and animals. It adversely affects a
number of organs in humans and animals, including the kidneys, liver, lungs, pancreas,
and testis. It is also one of the main environmental pollutants. One of paths of cadmium
poisoning is a consumption of plants, which tolerate high concentration of this metal, in
contrast to mammals [7]. However, in crystal engineering cadmium is employed
commonly to create diverse frameworks possessing specific properties, what makes it
very important and useful. Cd(II) can be applied to construct compounds with the
coordination number 3-10, and variety of geometries and dimensionality [8,9].
Coordination polymers of cadmium have attracted much attention due to their optical
and luminescence properties, molecular magnetism [10-13] etc. Some of many fields
where these compounds can be utilized are gas storage and separation applications [14].

The bond valence is a method which can be widely applied in solid state
chemistry. This method can be utilised to predict the bond distances and interpret the
character of the bonds, to analyse the geometric strains in the crystals, to confirm the
oxidation state of ions and it is an efficient method to validate newly determined
structures [15-19]. The bond-valence method is based on two rules. The first one is a
relationship between variation of the length (d;;) with bond valence (vj)):

o—d

Rz ij
vy = e[| (1)

Where b is the constant used in calculation bond-valence parameters and generally it is
equal to 0.37A.

The second one is the valence sum rule, and it states that the formal oxidation
state of an ion is equal to the sum of the valences of all the bonds:

v=Yv @
~
As it was mentioned the bond-valence analysis is a useful method in structural

chemistry, but the calculations must be based on the reliable R;; parameter. Thus R; was
computed for Cd-O/N bonds of cadmium coordination compounds, with inclusion of all
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possible coordination numbers. The bond lengths needed to calculate these parameters
were obtained from the Cambridge Structural Database (CSD) [20].
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POROWNANIE WYSOKO- I NISKOENERGETYCZNEGO
FOSFORANU POPRZEZ ANALIZE, TEORETYCZNYCH
I DOSWIADCZALNYCH GESTOSCI ELEKTRONOWYCH

Adrian Mermer, Przemystaw Starynowicz

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F.Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Kwas fosfoenolopirogronowy (H,O3;POC(CH,)COOH, PEP) jest wysokoenerge-
tycznym fosforanem organicznym bioracym udzial m.in. w szlaku metabolicznym
glikolizy. Wysoka wartos¢ entalpii swobodnej hydrolizy (AGpy) tego zwigzku
powoduje, ze spetnia on rol¢ czynnika fosforylujacego dla szeregu reakcji, jak np.
regeneracja ATP z ADP. Kwas fosfoglikolowy (H,OsPOCH,COOH, PG) jest natomiast
ubozszym o grupe metylenowg niskoenergetycznym, naturalnym analogiem struktu-
ralnym fosfoenolopirogronianu [1]. Do badafn genezy réznic w wartosciach AGpyqr
wybrano krysztaty fosfoenolopirogronianu monoamonowego 1 bis(fosfoglikolanu) troj
amonowego. Porownanie wynikow analizy gestosci elektronowych obu zwigzkow
uzyskanych z pomiarow dyfrakcyjnych i obliczeh DFT izolowanych anionéw 1
klasterow ujawnia ostabieni estrowego wigzania P-O 1 wzmocnienie estrowego
wiazania C-O w przypadku fosforanu wysokoenergetycznego (PEP). Profile Vp.
wzdluz $ciezki wigzania [2] ukazuja bardziej kowalencyjny charakter estrowych wigzan
P-O i C-O w PEP niz analogicznych wigzan w PG, ktore sg bardziej spolaryzowane.
Wyniki uzyskane za pomoca metody NBO [3] jak rowniez indeksy
lokalizacji/delokalizacji [4] ukazujg obraz silniejszego oddziatywania estrowego atomu
tlenu z estrowym atomem wegla w PEP niz w PG. Widoczne jest rowniez
oddzialywanie tlenu estrowego z sgsiadujagcym podwodjnym wigzaniem C=C grupy
metylenowe;.
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Probability distribution of Bijvoet differences depends on the unit cell content, but it is
not clear whether it depends on the crystal symmetry. Let us consider a very simple
example: a structure whose unit cell consists of two atoms of type A and N — 2 atoms of
type B in (i) P1 and (i1) P2 symmetries. General expression for the Bijvoet difference
AlFy? = |Fuul? — |Fyl? for N atoms in the unit cell takes the following form:

N N
AlFual* = =4 3> fojfor sin Ay sin(2rH- Aryy) (1)

k=1 j>k

where: Ay =1, — 1 Ag = 0 — 8. [y = Jop e and Loy = /U + 12+ (]2

In the case of P1 the equation (1) can be rewritten as follows:

N
A|lFul? =8 foufop sin(Aup) cos(2nH-14) Z sin(2rH-rp, ) (2)
k=3

and one can observe that the Bijvoet difference as a random variable is the product of two

N
independent variables: cos(27H r4) and > sin(27H-rpg, ). In case of P2 the equation
k=3
(1) takes the form:
N2

AlFy? = 16 foufop sin(Ap) cos(2nH 14) Z COS(QWH'rBM)sin(Qﬂ'H-erH) (3)
k=2

where rp,, and rp, are respectively perpendicular and parallel (to the twofold axis)
components of the atom position vector rg, . Although the forms of the equations (2) and
(3) are quite different, simulations show that in practice the probability distributions of
these two variables are very similar, if the number of type I atoms is sufficiently large
(Fig. 1).

12000 T T T
[T —

T / obtained by random simulations (10° draw-
s000 |- ings) for the structure containing two heavy
atoms and ten light atoms in the unit cell,
(P1 — dashed line, P2 — continucus line).
The lines are almost indistinguishable.

o ﬁ \ | Fig. 1: Distribution of Bijvoet differences
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ZASTOSOWANIE DANYCH SYNCHROTRONOWYCH
W UDOKEADNIANU STRUKTUR Z UZYCIEM FUNKCJI PDF

Marcin Oszaj cal, Wieslaw Lasocha'?
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ul. Niezapominajek 8, 30-239 Krakow

Funkcja dystrybucji par atomowych[1] (atomic pair distribution function —
PDF) stanowi zdefiniowang w przestrzeni rzeczywistej zalezno$¢ opisujaca
wystepujace w strukturze odleglosci miedzyatomowe. Funkcja ta wigze odleglosci
migdzyatomowe (wyrazone w angstremach) z maksimami, ktorych intensywnos$ci
zalezag od ilosci rozdzielonych dang odlegloscia atomoéw oraz od ich czynnikéw
rozpraszania. Funkcje PDF uzyska¢é mozna na bazie danych dyfrakcyjnych
rejestrowanych w szerokim zakresie Q — gdzie Q=4m/Asinf. Konieczno$¢ uzycia
szerokigo zakresu Q wynika z wystepowania biedu obciecia szeregu przy transformacie
Fouriera odpowiednio znormalizowanych i korygowanych danych, ktore nie zostaty
zmierzone w wystarczajaco szerokim przedziale. Blad taki objawia si¢ wystepowaniem
dodatkowych drgan w uzyskiwanej funkcji, ktore potrafig utrudni¢ lub catkowicie
uniemozliwi€ jej interpretacj¢. W praktyce potrzebny zakres mozna uzna¢ za nadajacy
sic do generowania sensownej funkcji PDF, gdy Qmax>16A". W zwiazku z tym
wykorzystanie danych zarejestrowanych z wykorzystaniem standardowo uzywanej przy
pomiarach proszkowych lampy miedziowej jest niemozliwe, gdyz maksymalna wartos$¢
Qmax mozliwa do osiaggnigcia w tym przypadku wynosi nieco ponad 8,1A7.
Alternatywg sg tutaj lampy o anodach generujacych promeniowanie o krotszej dlugosci
fali (Mo, Ag) badZz synchrotrony, ktére pozwalaja uzyskiwaé promieniowanie o
szerokim zakresie energii.

Cecha charakterystyczng funkcji PDF jest to, Ze obliczana jest nie tylko na bazie
intesywnosci Braggowskich maksimow dyfrakcyjnych, ale wykorzystuje ona caty obraz
dyfrakcyjny po odjeciu osobno rejestrowanego tla. Dzigki temu jest ona wrazliwa na
wszelkiego rodzaju cechy badanych materialow uwidaczniajace si¢ w rozpraszaniu
dyfuzyjnym (lokalne uporzadkowanie). W zwigzku z uwidacznianiem si¢ w
obliczanych funkcjach PDF cech uporzadkowania lokalnego, jednym z glownych
zastosowan jest ich wykorzystanie w udoktadnianiu materialéw, w ktorych takie efekty
wystepuja. Do grupy badanych ta metoda materiatow zaliczy¢é mozna réwniez te o
charakterze amorficznym oraz probki nanokrystaliczne.

Wsrod prezentowanych badan przedstawiamy proces udoktadniania struktur
krystalicznych na bazie funkcji PDF obliczonych na podstawie pomiarow
synchrotronowych z wykorzystaniem programow PDFGETX3[2] 1 PDFGUI[3].
Poruwnujemy réwniez otrzymane rezultaty z wynikami uzyskanymi metoda Rietvelda.
Pierwotne modele struktur utworzono z zastosowaniem standardowych metod
proszkowych dla grupy polimolibdenianéw amin aromatycznych.
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KOMPLEKSOWEGO JONOW MIEDZI(IT) Z KWASEM
(S)-2-AMINO-3-(4-HYDROKSYFENYLO)-PROPANOWYM

Agnieszka Wojciechowska®, Anna quorb, Marlena Kalemba®

“ Wydzial Chemiczny, Politechnika Wroctawska,
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw
b Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, Polska Akademia Nauk,
ul. Okolna 2, 50-950 Wroctaw

Kwas (S)-2-amino-3-(4-hydroksyfenylo)-propanowy zwyczajowo nazywany jest
L-tyrozyna (L-tyr). Jest to jeden z podstawowych aminokwasow biatkowych, ktérego
proces wytwarzania w organizmie jest uzalezniony od odpowiedniego poziomu L-
fenyloalaniny, poniewaz L-tyrozyna powstaje w reakcji jego hydroksylacji [1].
Aminokwas ten jest prekursorem istotnych w organizmie neurotransmiterow oraz
hormonéw tarczycowych: tréjjodotyroniny (T3) i tyroksyny (T4), a takze jest niezbedna
substancja w syntezie kolagenu [2].

Zwiazki koordynacyjne jondéw metali z L-tyrozyng, szczegdlnie polimery
koordynacyjne, wykazuja szereg ciekawych wtasciwosci fizykochemicznych [3]. Na
szczegblng uwage zastuguje ich aktywnos$¢ biologiczna. Zwiazki [Zn(L-tyr),]-2H,O
oraz [Hg(L-tyr),] hamujg wzrost bakterii Seratia marcescens, natomiast zwigzki o wzo-
rach [Cr(L-ty tyr);]-6H,O i [La(L-tyr);]-H,O wykazuja aktywno$¢ przeciwgrzybiczng
wobec gatunkow Aspergillus flavus oraz Fusarium solani [4]. Duza aktywno$¢ hamu-
jaca rozwoj grzybow Aspergillus fumigatus 1 Candida albicans wykazuja kompleksy z
jonem niklu(Il) [4b-c], ktorych aktywnos$¢ przewyzsza skuteczno$¢ Flukonazolu —
masci stosowanej w leczeniu grzybic. Nalezy zwrdci¢ rowniez uwage na aktywnosé
przeciwnowotworowa jaka wykazuja zwiazki koordynacyjne L-tyrozyny z jonami Cu*"
[5], ktora jest porownywalna z dziataniem cis-platyny.

Podjete zostaty badania fizykochemiczne nowego L-tyrozynowego polaczenia z
jonami Cu”” o wzorze sumarycznym [Cu(L-tyr),H,O]-H,O. Zwiazek krystalizuje w
uktadzie jednosko$nym i grupie przestrzennej P2, o parametrach komorki elementarnej
a=11.967(1) A, b=5.999(1) A c=14.936(1) A, B=102.578°. Komoérka asymetryczna
zawiera dwie czasteczki L-tyr chelatujace atom miedzi, czasteczke wody
koordynacyjnej, oraz wode obsadzajaca dwie pozycje z prawdopodobienstwem 0.5 w
przestrzeniach miedzy czasteczkami. Wszystkie atomy posiadajg symetrie C;. Atomy
koordynujace jony miedzi(Il) tworzg piramid¢ kwadratowa, w ktérej podstawie znajduja
si¢ atomy azotu z grup aminowych i1 atomy tlenu z grup karboksylowych dwoch
czasteczek L-tyrozyny, a w wierzchotku ulokowana jest czasteczka wody (Fig 1 (a)).
Odpowiednie odlegtoéci wynosza: N1-Cu 1.986(1) A, O4-Cu 0.946(1) A; N2-Cu
1.992(1) A, O1-Cu 1.972(1) A. Odlegtoé¢ atomu Cu do wody Cu-Olw jest rowna
2.346(1) A. Po przeciwleglej stronie piramidy znajduje sie pierScien aromatyczny L-
tyrozyny, ktory tworzy wewnatrzczasteczkowe oddziatywanie Cu...m o dlugosci
3.480(1) A, kat miedzy plaszczyzng podstawy a plaszczyzng pierScienia wynosi 45°.
Upakowanie krysztalu przedstawia Fig. 1(b).
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W strukturze krystalicznej wystepuje bogata, tréjwymiarowa sie¢ wigzan
wodorowych typu N-H..O oraz O-H..O; odlegtosci donor (D) — akceptor (A) mieszcza
sie w przedziale od 2.692(7) do 3.117(6) A. Tlen O(2) z grupy karboksylowej jest
akceptorem trzech wigzan wodorowych laczacych cztery sasiednie kompleksy, woda
koordynacyjna 1aczy trzy sasiednie kompleksy. Na szczeg6lng uwage zastuguja
wigzania N(1)-H...O(4), ktéore w sposob bezposredni wigzg sasiednie centra jonow
Cu’". Odleglos¢ DA w tym wiazaniu wynosi 2.96(1) A, <DHA réwny jest 160°, Fig.
1(c).

Fig. 1 (a) Struktura kompleksu [Cu(L-tyr),H,O] (b) upakowanie czasteczek [Cu(L-tyr),H,O] w strukturze
krystalicznej. Czasteczki rozpuszczalnika (wody) zajmuja wolne przestrzenie w strukturze. Wigzania
wodorowe zaznaczono linig przerywang. (¢) oddziatywania wodorowe N(2)-H...O(5) oraz N(1)-H...O(4)
miedzy centrami.

W dobrej korelacji z badaniami strukturalnymi pozostaja badania spektro-
skopowe (FT-IR, NIR-Vis-UV). Intensywne pasmo o maksimach przy 1620, 1605 cm™
oraz 1586 cm™ odpowiada drganiom grup COO" oraz -NH,. Na refleksyjnym widmie
elektronowym obserwowane jest szerokie asymetryczne pasmo z maksimum przy
16200 cm™. Polozenie pasma jest charakterystyczne dla pieciokoordynacyjnego
chromoforu CuN,0,0 o geometrii piramidy kwadratowej. Pasmo sktada sie Z trzech
komponentow o maksimach przy wartosciach 15300 16200 oraz 16550 cm’, ktore
pI'ZYplSllJe si¢ przejscmm spinowo-dozwolonym Bl(dxz -y2). — Al(dzz) Bl(dxz yz)—> B,
oraz "B (dy- yz)—> E(dys, dyy).
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THE X-RAY STUDY AND RAMAN SPECTROSCOPY
OF [(C4H;N,)™ 14 [(BI;Clyo)* ]| CRYSTALS
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Investigations of compounds possessing organic cations and inorganic anions are
of considerable interest because of their supramolecular networks. The supramolecular
networks become more interesting when the relevant cation and the anion can take part
in hydrogen bonding interactions. The halogenobismutates are examples of such
compounds. Molecular-ionic halogenobismutates of general formula R,MyX3., (Where
M=Bi and X=Cl, Br, I) containing dipolar organic cations in crystal structure, evoke
much interest as functional materials (they exhibit ferroelectric and nonlinear optical
properties) [1].

In this work we reported the syntheses, structural characterization and physical
properties of 2-methylimidazolium chlorobismuthate - [(C4H7N,)s (BiClyg)]. This
compound crystallizes in monoclinic space group C2/m. The asymmetric unit contains
one [Bi2C110]'4 anion and four 2-methylimidazolium cations [C4 H7; N2]+. The figure 1
shows the crystal packing along a axis (a) and b axis (b). The anionic framework
consists of discrete [BizCllo]'4 edge-sharing octahedra. The 2-methylimidazolium
cations are stacked along a axis.

(b)

Fig. 1. The crystal packing.
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Selected hydrogen bonds

BOND D-H H..A D..A <(DHA)
N1A-HIA...CI3_$1 0.835(7) 2.478(7) 3.2749(9) 160.1(5)
N3A-H3A..Cl4_$3 0.882(5) 2.705(5) 3.4716(16) 146.0(6)
N3A-H3A..CI2_$3 0.882(5) 2.895(6) 3.3900(9) 117.2(4)

Raman spectra of a powder sample of [(CsH7 N»)4 (Bi1,Clyg)] were registered on Raman
spectrometer ( [IFS66FRA106 - Bruker, for A=1064 nm - Nd:YAG).
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Fig. 2. The Raman spectra of a powder sample of [(C4H; N»), (Bi,Cly)].

Comparing bands observed for pure 2-methylimidazole [2] with these appearing
in the [(C4H7 Ny)4 (Bi2Clj()] we notice a displacements of the positions of the Raman
peaks toward higher frequencies for investigated crystal.

References
[1]. Kulicka B. et al. Polyhedron 29,2014 (2010)
[2] D.A.Carter, J.E.Pemberton, J.Raman Spectr. 28, 939 (1997)

266 55 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 27-28 VI 2013



B-71
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Przemyst elektroniczny ciagle szuka nowych drdg, ktére pozwola na wigksza
miniaturyzacj¢ budowanych urzadzen lub poprawe ich mozliwosci obliczeniowych. Do
grupy materialdéw o dalszym potencjale rozwojowym naleza migdzy innymi CoSi; i B-
NiSi,.

Czysta postac przytoczonych roztwordw jest badana od wielu lat i osiggneliSmy
w tych materiatach granice ich zastosowan. Jednak duza potencjalem rozwojowym
cechuja si¢ materiaty na bazie kompozycji skladajacych si¢ z co najmniej trzech
sktadnikdw, co w naszym przypadku pozwala poszukiwaé ciekawych roztwordéw
statych na bazie domieszkowania dikrzemku kobaltu atomami niklu. Domieszkowanie
dikrzemku kobaltu atomami niklu jest mozliwe dzigki duzemu podobienstwu
morfologicznemu kobaltu i niklu. Jony Ni i Co posiadajg bardzo podobne wielkosci,
wlasnosci fizyko chemiczne oraz na podobnych warunkach réwnowagowych tworza
roztwory z krzemem. Najbardziej istotna okazuje si¢ niewielka rdznica w promieniach
atomowych jonéw Co 1 Ni. Pozwala to domniemywaé, ze begda tworzy¢ stabilne
roztwory podstawieniowe [1-4].

CoSi; 1 B-NiSiy sa roztworami izostrukturalnymi i krystalizuja w uktadzie
regularnym C1 (CaF,). Analizujac diagramy fazowe tych dwodch roztworow statych
mozna stwierdzi¢, ze CoSi, topi si¢ kongruentnie w temperaturze 1326°C natomiast f3-
NiSi, powstaje poprzez reakcje perytektyczng w temperaturze 993°C.

Celem tej pracy jest przedstawienie rezultatdw badan zwigzanych z otrzymy-
wanie trojsktadnikowych roztwordw statych typu Co;x<NixSis.

Otrzymano monokrysztaly Co;xNicSi, z wykorzystaniem zmodyfikowanej
techniki Bridgmana dla sktadow gdzie x=0.05, 0.1, 0.2 1 0.5. Do prac hodowlanych
wykorzystano substraty Co, Ni i1 Si o wysokiej czystosci (Co — 99,5%, Ni — 99,97%, Si
- 99,999%). Monokrysztaty dikrzemku kobaltu domieszkowane niklem otrzymywano
w atmosferze ochronnej helu (5N) pod ci$nieniem 1 atm z wykorzystaniem korundo-
wych tygli o $§rednicy wewnetrznej 27mm 1 dlugosci czesci walcowej 120mm [5,6]. Po
przeprowadzeniu procesu hodowlanego wlewki byly cigte elektroiskrowo na plastry
prostopadie do pionowej osi wlewka o grubosci 3mm. Tak przygotowane probki byty
poddawane dalszemu procesowi przygotowania materialu do badan 1 analiz w
zaleznosci od przewidywane] metody badawczej. Przygotowane probki poddano
badaniom mechanicznym poprzez pomiar mikrotwardosci technika Vickersa.
Przeprowadzono obserwacje metalograficzne przy pomocy mikroskopow $wietlnych i
skaningowego mikroskopu elektronowego. Wykonano takze dyfrakcyjng analize
rentgenowska 1 analizg orientacji krystalograficznej metoda Lauego.

Przeprowadzone badania pozwolily nam wstepnie okresli¢ wplyw domieszki Ni
na jako$ 1 jednorodno$¢ monokrysztatow roztwordéw statych typu Co;NixSi,.
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Otrzymany zostal wzor przewidujacy wzrost krysztalu przy zatozeniu stalej
predkosci przyrastania poszczegdlnych $cian [1,2]. Wzor wykorzystuje wektorowe
dodawanie 1 odejmowanie wielo§cianow. Wzdr pozwala przewidzie¢ wielko$¢ 1 ksztalt
krysztatu na podstawie obserwacji w dwoch momentach czasu. Napisano algorytm
1 uzyskano animacj¢ wzrostu krysztalu HCI oraz krzemienia.

Rys. 1. Model krysztatu HCI.

Wykonano seri¢ zdje¢ rosngcych krysztaldw CuSO4 i poréwnano ich wzrost
z przewidywaniami wynikajacymi ze wzoru.

Rys. 2. Krysztat CuSO,
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Krysztaly Cd; MnsTe sa jednym z potencjalnych materialéw do budowy
potprzewodnikowych detektorow promieniowania X i gamma [1]. Detektory takie maja
szerokie mozliwosci zastosowania przede wszystkim w diagnostyce medycznej jak 1 w
innych dziedzinach nauki. Dla szczego6lnej klasy detektoréw medycznych konieczne jest
uzyskanie duzych monokrysztatow. Dobranie odpowiednich warunkéw wzrostu
(Cd,Mn)Te pozwala na otrzymywanie krysztaltbw o duzych monokrystalicznych
obszarach. Jest to nadrzedny cel naszych badan.

Otrzymane niskoci$nieniowg metoda Bridgmana krysztaly (Cd,Mn)Te o
$rednicach 1,5 1 2 cale poddano badaniom strukturalnym przy pomocy mikroskopii
optycznej, mikroskopii podczerwieni i skaningowej mikroskopii elektronowej. Badaniu
poddano zaréwno probki bezposrednio po wzroscie jak 1 probki wygrzewane. Probki
wyciete z réznych partii krysztatu (odpowiadajace roznym fazom wzrostu krysztahu)
zostalty wyszlifowane 1 mechano-chemicznie wypolerowane. Nastepnie tak
przygotowane probki poddano trawieniu w roztworze ujawniajacym polarno$¢ krysztatu
[2] jak i rowniez defekty powstate w czasie wzrostu krysztatu. Po takim przygotowaniu
defekty (granice ziaren, linie blizniakoéw i wytracenia telluru) sg bardziej widoczne w
porownaniu do nie trawionej powierzchni [3].

Mikroskopia optyczna pozwala na obserwacje granic ziaren 1 linii blizniakow.
Wydzielenia telluru w objetosci probki mozna obserwowaé przy pomocy mikroskopii
podczerwieni. Wszystkie wyzej wymienione defekty mozna obserwowaé na
powierzchni (Cd,Mn)Te przy pomocy skaningowej mikroskopii elektronowe;.

Celem tej pracy byla korelacja wynikow uzyskanych przy pomocy roéznych
technik mikroskopowych oraz poznanie typoéw 1 natury defektow powstalych w czasie
wzrostu krysztatu.

Badane byly obszary zidentyfikowane metodami optycznymi jako
monokrystaliczne w celu zbadania, czy wystepuja w tym obszarze mikro defekty oraz
jaka jest ich gestos¢. Uzyskane przez nas krysztaly wykazuja malg gestose
wspomnianych defektow. Nastgpnym etapem jest minimalizacja lub eliminacja tych
defektow poprzez dobranie odpowiednich warunkéw wzrostu i przez zastosowanie
wygrzewania materialu po wzroscie (post growth annealing).
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PRZYKLEADY ZASTOSOWANIA TECHNIKI PRECESJI WIAZKI
ELEKTRONOWEJ W BADANIACH MIKROSKOPOWYCH

Joanna Wspaniala, Danuta Stroz, Jan Rak

Instytut Nauki o Materiatach, ul. 75 Putku Piechoty 14, 41-500 Chorzow

W miarg rozwoju metod badawczych w wielu dziedzinach nauki istotng role
odgrywa transmisyjna mikroskopia elektronowa. Technika ta jako jedna z niewielu daje
mozliwo$¢ uzyskania informacji z nanoobszaré6w badanego materiatu, a stosowane
metody dyfrakcyjne pozwalaja na uzyskanie doktadnych informacji o parametrach
strukturalnych. Problemem w rozwigzywaniu struktur krystalicznych za pomoca
natezen refleksow braggowskich jest wystepowanie efektow dynamicznych.

Jedng z metod pomiarowych stosowanych w transmisyjnej mikroskopii
elektronowej, ktdra w ostatnich latach cieszy si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem jest
dyfrakcja z wykorzystaniem precesji wigzki elektronowej (PED). Technika ta zostata
zaproponowana przez Vincent’ego i Midgley’a w 1994 roku do ab-initio rozwigzywania
struktur krystalicznych [1]. Pierwotnym zalozeniem tej metody bylo uproszczenie
rozwigzywania struktur wykorzystujac zintegrowane natezenia refleksow dyfrakcyjnych
z pewnego wycinka przestrzeni odwrotne;.

Dzigki zastosowaniu odpowiedniego oprzyrzadowania (przystawka DigiSTAR)
podczas precesji wigzka elektrondéw jest odchylana pod pewnym katem (zwanym katem
precesji), a nastgpnie zataczajac okrag wokot osi optycznej mikroskopu tworzy
powierzchni¢ stozkowa. Po przej$ciu przez probke, w obszarze descan, wigzki
dyfrakcyjne sa ponownie odchylane w strong¢ osi optyczne;.

b

<
soczewki kondensorow okregi

cewki odchylajace
kondensora

soczewki

: S0 \

cewki

odchylajace
obraz

przystona "
selekcyjna soczewki |

posrednie |
p——17

soczewki
projektora

¥

Rys. 1. (a) schemat wigzki elektrondw podczas PED [2]; (b) obrot wiazki padajacej wokot osi optyczne;j
przy stalym kacie ®@; (c) obrot kota Lauego wokot wiazki padajacej [3]; (d) system DigiSTAR [4].
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Zastosowanie PED sprawia, ze ro$nie ilo§¢ jednocze$nie wzbudzonych
refleksow braggowskich, a zatem ros$nie kompletno$¢ zbieranych danych w stosunku do
klasycznej metody Selected Area Electron Diffraction (SAED). Dodatkowa korzyscig
stosowania tej metody jest zmniejszenie efektow dynamicznych [5], dlatego tez podczas
udoktadniania struktury krystalicznej mozna stosowac¢ przyblizenia kinematyczne.

W miar¢ rozwoju techniki PED pojawily si¢ nowe jej zastosowania np.
okreslanie symetrii krysztalu (grupy punktowej 1 przestrzennej), tekstury badanego
materiatu, a takze pomiar gestosci fadunkow.

W pracy zaprezentowana zostanie zasada dzialania PED oraz przeglad wynikow
badan, w ktorych wykorzystano technik¢ precesji wigzki elektronowej. Zostang
przedstawione niektore nowe techniki (zautomatyzowana tomografia dyfrakcji
elektronowej [6], mapy orientacji [7], trojwymiarowa rekonstrukcja przestrzeni
odwrotnej), w ktérych zastosowanie techniki precesji wigzki elektronowej do
rozwigzywania struktur odgrywa bardzo duzg role.
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TEKSTURA WARSTWY TLENKOWEJ POWSTALEJ NA STALI
10CrMo9-10 OD STRONY SPALIN DLUGOTRWALE
EKSPLOATOWANEJ

Monika Gwozdzik

Instytut Inzynierii Materiatowej, Politechnika Czestochowska,
Al. Armii Krajowej 19, 42-201 Czestochowa

W pracy przedstawiono wyniki rentgenograficznych pomiarow tekstury warstwy
tlenkowej wytworzonej na stali 10CrMo9-10 podczas eksploatacji w czasie 100000
godzin w temperaturze 575°C (od strony spalin — zewnetrzna strona $cianki rurociggu).
Grubo$¢ powstalej warstwy tlenku wynosita ~172um (w najgrubszym miejscu) [1].
Pomiary steksturowania wykonano na powierzchni warstwy tlenku oraz po
sukcesywnym usuwaniu warstwy (spolerowywaniu). Warstwy tlenkowe poddano
pomiarom rentgenowskim, ktéore obejmowaly pomiary figur biegunowych =z
zastosowaniem promieniowania pochodzacego z lampy o anodzie kobaltowej
Aco=0,17902nm przy uzyciu wigzki promieniowania skolimowanej do ¢2 mm. Z figur
biegunowych wyliczona zostata funkcja rozktadu orientacji (FRO).

Celem pracy byto okreslenie korelacji pomiedzy steksturowaniem a strukturg na
przekroju powstatej warstwy.

Tego typu badania na badanej stali od strony wewnetrznej $cianki rury (strona
przeptywajacego medium) wykazaty [2] wyrazne steksturowanie typu {111}<112> oraz
{111}<110> dla magnetytu w stanie wyjSciowym oraz po spolerowaniu na glgbokos¢
100pum. Natomiast po spolerowaniu na glteboko§¢ 50um wystapito znaczne steksturo-
wanie typu {034}<100> oraz {015}<051>.
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ANALIZA ZMIAN WIELKOSCI KRYSTALITOW WARSTWY
TLENKOWEJ POWSTALEJ NA STAI P91 EKSPLOATOWANEJ
W TEMPERATURZE 595°C

Monika Gwozdzik

Instytut Inzynierii Materiatowej, Politechnika Czestochowska,
Al. Armii Krajowej 19, 42-201 Czestochowa

W pracy przedstawiono wyniki badan wielko$ci krystalitow warstw tlenkowych
powstatych podczas dlugotrwatej eksploatacji na stali P91. Prébki do badan pobrano z
rurociaggu eksploatowanego w temperaturze 595°C przez 54144 godzin.

Badania rentgenowskie przeprowadzono na powierzchni wewnetrznej $cianki
rury (od strony przeptywajacego medium), nastepnie powierzchni¢ warstwy usuwano
(spolerowywano) i ponownie wykonywano pomiary dyfrakcyjne, w celu ujawnienia
réznic w powstatej warstwie tlenkow.

Rentgenowska analize¢ fazowa przeprowadzono na dyfraktometrze rentge-
nowskim SEIFFERT 3003 T/T z zastosowaniem lampy kobaltowej o dtugosci fali Ac, =
0,17902 nm. Parametry pracy dyfraktometru byly nastepujace: napigcie zasilajace 30
kV, natezenie pradu 40 mA.

Wczedniejsze badania na stali P91 eksploatowanej w temperaturze 535°C w
czasie 70000 godzin wykazaty [1], ze krystality pochodzace od Fe,O3; sa wigksze od
Fe304/FeCr,04, co moze znacznie wptywaé na strukturg oraz wlasciwosci mechaniczne
badanej warstwy.
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31-34
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RENTGENOWSKA ANALIZA FAZOWA WARSTW
TLENKOWYCH POWSTALYCH NA STALI 16Mo3
DEUGOTRWALE EKSPLOATOWANEJ W PODWYZSZONEJ
TEMPERATURZE

Monika Gwozdzik

Politechnika Czestochowska, Instytut Inzynierii Materiatoweyj,
al. Armii Krajowej 19, 42-201 Czestochowa

W prezentowanej pracy material do badan stanowily probki ze stali 16Mo3
eksploatowanej w temperaturze 410°C w czasie 216000 godzin.

Analiza sktadu chemicznego stali zostala wykonana metoda emisyjnej
spektroskopii iskrowej w emisyjnym spektrometrze iskrowym firmy Spectro. Natomiast
analize skladu chemicznego poszczegdlnych warstw tlenkowych przeprowadzono na
mikroskopie elektronowym skaningowym (SEM) JSM 5400 firmy JEOL, wspotpra-
cujacym z mikroanalizatorem rentgenowskim typu EDS.

Rentgenowska analize fazowa wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim
SEIFFERT 3003T/T przy uzyciu lampy kobaltowej o dlugosci fali A=0,17902 nm.
Parametry pracy dyfraktometru byly nastepujace: napigcie zasilajace 30 kV, natezenie
pradu 40 mA, zakres katow 20 = 15+120° krok katowy 0,1°. W identyfikacji faz
wykorzystano program komputerowy i baz¢ danych krystalograficznych DHN/PDS.
Badania przeprowadzono na powierzchni wewngtrznej rury, nastgpnie powierzchnie
warstwy spolerowywano na gleboko$¢ kilku mikrometrow i ponownie wykonywano
pomiary rentgenowskie w celu okreslenia rodzaju poszczegdlnych warstw tlenkowych
powstatych na badanej stali.

Weczedniejsze badania prowadzone na stali X10CrMoVNb9-1 (P91) eksploato-
wanej w temperaturze 535°C przez 70000 godzin wykazaly, ze warstwa tlenkow
powstata na tej stali ztozona jest z trzech réznych warstw. Warstwa, ktdra powstaje na
granicy tlenek-przeptywajace medium to hematyt (Fe,Os). Pod tg warstwg wystepuje
magnetyt (Fe;O4), pod ktorym z kolei znajduje si¢ spinel, tj. mieszanina magnetytu i
chromitu (Fe;O4+FeCr,04). Natomiast badania przeprowadzone na stali 10CrMo9-10
[2] eksploatowanej w temperaturze 575°C w czasie 100000 godzin wykazaty, ze od
strony przeptywajacego medium powstaje magnetyt o zréznicowanej morfologii.
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KOMPOZYTY NA OSNOWIE TYTANU I STOPU TYTANU
Z. DODATKIEM FAZY HYDROKSYAPATYTOWEJ

Magdalena Klimas', Agata Dudek ! Justyna Klimas', Tomasz Kaczmarzyk2

Politechnika Czestochowska,
Wydziat Inzynierii Procesowej Materiatowej i Fizyki Stosowanej,
! Instytut Inzynierii Materiatowej,
? Instytut Fizyki,
al. Armii Krajowej 19, 42- 200 Czestochowa
magdaklimas@wip.pcz.pl

Korzystne cechy fizyko — chemiczne tytanu przyczynity si¢ do szerokiego
stosowania go w przemysle, implantologii, chirurgii szczekowej, ortodoncji oraz
protetyce stomatologicznej. Material ten charakteryzuje si¢ bardzo niskim, bo 15 razy
mniejszym niz zloto i 4 razy mniejszym niz nikiel i kobalt wspolczynnikiem
przewodnictwa cieplnego. Jego modut Younga o wartosci 110 GN/m* jest
porownywalny z modulem sprezystosci stopéw ztota grupy IV. Niska gesto$¢ tytanu
(4,51 g/cm3) zapewnia lekkos¢ z zachowaniem sztywnosci oraz twardosci
wytwarzanych konstrukcji [1]. Tytan jak réwniez jego stopy charakteryzujg si¢ wysoka
w poréwnaniu z innymi metalami odporno$cia na korozje. Wynika to z duzej
reaktywnosci tego materialu powodujacej, ze juz po kilku milisekundach
na wypolerowanej powierzchni stopu wytwarza si¢ niewidoczna dla oka warstwa
tlenkow. Powstajagca powloka rutylu (TiO;) skutecznie zabezpiecza konstrukcje
wykonane z tytanu przed wplywami $rodowiska, w ktorym dana konstrukcja pracuje
[2, 3]. Pomimo, ze tytan uznawany jest za material biokompatybilny (badania nie
wykazaly przypadkéw nadwrazliwo$ci na tytan po wykonaniu testow skornych) to
jednak pojawiaja si¢ wzmianki o wystgpieniu zmian zapalnych w tkankach
sasiadujacych z tytanowymi plytkami shluzacymi do zespolenia ztamanych odlaméw
kostnych [4, 5]. Dodatek fazy hydroksyapatytowej do tytanu jak réwniez jego stopu
moze mie¢ wptywa na wzrost biozgodnosci wytworzonego materialu w poréwnaniu do
biozgodnos$ci czystego tytanu badz stopu tytanu [6, 7]. Jest to zwigzane z tym, Ze
hydroksyapatyt majac sktad chemiczny i fazowy identyczny jak ko$¢ ludzka zmienia
odpowiedz immunologiczng organizmu na pojawiajace si¢ ,.cialo obce”, jakim jest
wszczepiony implant [8 - 10].

Do badan wykorzystano probki kompozytéw metaliczno — ceramicznych
wykonane metodg metalurgii proszkéw przy prasowaniu jednostronnym pod ci§nieniem
270 Mpa. Do wytworzenia kompozytéw zastosowano proszek hydroksyapatytu Hap
(Cajo(PO4)s(OH)2) o sredniej $rednicy ziarna 15,89 pum, proszek tytanu o Sredniej
cigciwie ziarna 31,50 um oraz proszek stopu tytanu Ti-6Al-4V o Sredniej $rednicy
ziarna 14,57 pm. Wytworzono kompozyty na osnowie tytanu oraz stopu tytanu Ti-6Al-
4V z dodatkiem 10% fazy hydroksyapatytowej. Probki poddano spiekaniu w atmosferze
ochronnej argonu w temperaturze 1000 °C przez czas 1 godziny.

W celu okreslenia wptywu procesu spiekania na zmiang skladu fazowego
poszczegdlnych  kompozytow metaliczno —  ceramicznych probki  poddano
rentgenowskiej analizie jakosciowej. Badania rentgenowskie przeprowadzone zostaly za
pomoca dyfraktometru rentgenowskiego Seifert 3003 TT, przy nastgpujacych
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parametrach: napigcie zasilajace — 30kV, nat¢zenie pradu — 40 mA, krok pomiarowy
0,1°, czas zliczania 10 s, dlugo$¢ fali promieniowania charakterystycznego Ac, = 1,790
nm. Badania rentgenowskie przeprowadzono w zakresie katow dyfrakcji od 10 do 130
stopni. Otrzymane dyfraktogramy wraz z pikami pochodzacymi od ujawnionych faz
przedstawiono na rysunkach 1 1 2.
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Rys. 1. Dyfraktogram probki 90% Ti + 10% Hap Rys. 2. Dyfraktogram probki

90% Ti6Al4V + 10% Hap

Na dyfraktogramach zidentyfikowano refleksy pochodzace od fazy
hydroksyapatytu w sieci heksagonalnej o nastgpujacych parametrach komorki:
a=b=9,418 A, c = 6,884 A o grupie przestrzennej P63/m, piki pochodzace od fazy
TiO, (rutylu) w sieci tetragonalnej o nastepujacych parametrach komorki: a =b = 4,593
A, ¢=2,959 A o grupie przestrzennej P4,/mnm oraz fazy TiO, krystalizujacej w sieci
jednoskos$nej o nastepujacych parametrach komorki: a = 12,163 A, b = 3,735 A,
c=6,513 A. Obecnoéé¢ tlenkéw tytanu na powierzchni wytworzonych materiatow
wptywa korzystnie na podniesienie odpornosci korozyjnej tych materiatow
w Srodowisku ptyndw ustrojowych.
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RENTGENOWSKA ANALIZA FAZOWA STALI TRIP
PODDANEJ OBROBCE CIEPLNEJ

Magda Dryja, Andrzej K. Lis

Instytut Inzynierii Materiatowej, Al. Armii Krajowej 19, 42 -200 Czestochowa

Jedna z najszybciej rozwijajacych si¢ gatezi gospodarki §wiatowej jest przemyst
motoryzacyjny. Silna ekspansja materialdw o matej gestosci na bazie Al, Mg, materia-
tow kompozytowych, zmusita koncerny stalownicze do duzej aktywnosci w celu
sprostania nowym wyzwaniom na poczatku XXI stulecia. Nowe spojrzenie na role
powszechnie stosowanych pierwiastkow w stalach, zastosowanie najnowszych
technologii metalurgicznych doprowadzity do powstania r6znych grup stali o duzym
zakresie wlasnos$ci mechanicznych oraz odksztalcalnosci technologicznej [1].

Duze korzysci plynace z przemiany martenzytycznej austenitu indukowanego
odksztalceniem plastycznym doprowadzily w ostatnim dziesigcioleciu do opracowania
nowej grupy stali o strukturze wielofazowej, sktadajacej si¢ z ferrytu, bainitu oraz
austenitu szczatkowego. Przemiana fazy y o udziale od 10 do 15 % w martenzyt
powoduje zwigkszenie wlasnosci wytrzymalosciowych wyrobu gotowego oraz
zwigkszenie plastycznosci stali. Stale te nosza nazwe stali z efektem TRIP
(Transformation Induced Plasticity) [2]. Podobnie jak dla materialéw kompozytowych,
wlasciwosci tego materialu sa wypadkowa poszczegolnych faz, ich udzialu oraz
morfologii. Bainit jest wytrzymala faza natomiast ciagliwy ferryt i austenit ulatwiajg
obrobke plastyczng [3]. Stale TRIP to jeden z najnowszych i najbardziej ekscytujacych
materiatdw opracowywanych w przemysle stalowym. W stosunku do innych
nowoczesnych stali o wysokiej wytrzymatosci, stale TRIP wykazuja wigksza
plastycznos¢. Ta zwigkszona plastyczno$¢ pochodzi z przeksztatcenia austenitu
w martenzyt podczas odksztatcenia plastycznego. W rzeczywistosci, "TRIP" oznacza
przemiany wywotane plastycznos$cia. Z tego wzgledu wzrost plastycznosci stali TRIP
moze by¢ wykorzystywany z powodzeniem do tworzenia bardziej skomplikowanych
czgsci niz w pozostalych grupach stali o wysokiej wytrzymatosci. Dzigki takim
wlasno$cig inzynierzy motoryzacyjni majg wigkszg swobod¢ w projektowaniu czesci do
optymalizacji masy [4]. Produkcja stali jest niekonwencjonalna i polega na zmienianiu
parametréw obrobki cieplnej przy tym samym sktadzie chemicznym, co umozliwia
uzyskiwanie réznych wilasnosci mechanicznych, rézny stosunek wytrzymatosci na
rozcigganie Ry, do wydhuzenia catkowitego po zerwaniu A [5].

Badania przeprowadzono na niskostopowej niskoweglowej stali TRIP o
nastepujacym skladzie chemicznym zamieszczonym w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny badanej stali TRIP (w % wag.)

Cl%] Mn [%] Si [%] Al [%] P [%] S[ppm] N[ppm]
0,15 1,55 1,01 1,09 0,013 60 30

Rentgenowska analiz¢ fazowa wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim
SEIFFERT XRD 3003T/T przy uzyciu lampy kobaltowej o dtugosci fali A=0,17902 nm,
nat¢zeniu 40 mA, napigciu przyspieszajacym 30 kV. W celu wyznaczenia udziatu
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austenitu szczatkowego po réznych zabiegach obrobki cieplnej przeprowadzono analizg
fazowg probek w zakresie katow 20=50+110°. W wyniku przeprowadzonej analizy
rentgenowskiej stwierdzono obecnos¢ trzech refleksow pochodzacych od ferrytu (0,202
nm, plaszczyzna (110), 0,143 nm, ptaszczyzna (200) oraz 0,117 nm, ptaszczyzna (211))
we wszystkich badanych probkach. W probce poddanej wygrzewaniu w temperaturze
850°C z wytrzymaniem izotermicznym w 450°C w czasie 600 s nie stwierdzono
obecnosci refleksu odpowiadajgcemu austenitowi szczatkowemu. Wynika¢ to moze z
obecnos$ci perlitu w strukturze, ktdrego wystepowanie zmniejsza stabilno$¢ austenitu
szczatkowego w temperaturze otoczenia.
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WEGLOWYCH MODYFIKOWANYCH OLEUM
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Nanorurki weglowe (CNT) to zwinigte w rulon plaszczyzny utworzone
z atomow wegla. Zostaty odkryte w 1991 roku przez japonskiego prof. Sumio lijmia.
CNT ze wzgledu na duzy modul Younga rzedu 10'% N/m’ posiadaja elastyczne
i sprezyste deformacje. Sa wyjatkowo wytrzymale 1 sprezyste, dzigki czemu staty si¢
najbardziej obiecujagcym materialem mikroelektroniki - badania wykazywaty, Zze moga
przenosi¢ napiecia tysigc razy wieksze niz przewodniki metalowe tej samej wielkosci.

W pracy zostaly przedstawione wyniki badan rentgenograficznych nanorurek
weglowych po procesie oczyszczania, oraz po modyfikacji 1 dotaczeniu grup
sulfonowych pochodzacych z oleum (SO; w H,SOy). Nanorurki uzyte w badaniach to
wielo$cienne nanorurki weglowe, ktore zostaly otrzymane metoda CVD. Surowe
nanorurki odznaczaja si¢ do$¢ sporym zanieczyszczeniem, ktoére pochodzi od wegla
amorficznego oraz od uzytego katalizatora. Dlatego przed przeprowadzeniem badan
surowe nanorurki zostalty poddane procesowi oczyszczania. Oczyszczanie polega na
traktowaniu surowego materialu utleniajgcymi cieczami — mieszaning st¢zonych
kwasow: siarkowego 1azotowego. Nastepnie nanorurki karboksylowane zostaty
poddane dziataniu oleum w promieniowaniu mikrofalowym. Podczas reakcji do
nanorurek karboksylowanych zostaly dotaczone grupy sulfonowe.

Rentgenowska analiz¢ fazowa przeprowadzono na  dyfraktometrze
rentgenowskim SEIFFERT 3003T/T za pomoca lampy kobaltowej o dlugosci fali
2=0,17902 nm. Wykonano badania rentgenowskie obejmujgce pomiary w symetrycznej
geometrii Bragga-Brentano (XRD) w zakresie katow 20 — 120° z krokiem katowym
0,1° 1 czasem ekspozycji 3 sekundy. W celu interpretacji wynikéw (wyznaczenia
potozenia 20, intensywnos$ci calkowitej Ingr oraz wielkos$ci krystalitow) dyfraktogramy
opisano krzywa Pseudo Voighta z uzyciem programu Analyze. Na podstawie szerokos$ci
potowkowej 1 polozenia refleksow gltdéwnych wegla wyznaczono wielkos¢ krystalitow
ze wzoru Scherrera:

Dy, = K2
p-cosé
gdzie:

Dy — Srednia wielko$¢ krystalitow w kierunku prostopadtym do powierzchni

probki,

K — stata Scherrera,

A — dhugo$¢ promieniowania, nm

[ — szeroko$¢ potowkowa refleksu, rad

60— kat Bragga
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W identyfikacji faz wykorzystano program komputerowy i baz¢ danych krysta-
lograficznych DHN/PDS.
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Technologia PVD jest coraz bardziej rozpowszechniong metoda wytwarzania
powlok cienkowarstwowych. W niniejszej pracy badano powloki osadzane metoda
magnetronowego rozpylania w urzadzeniu Hochvakuum Dresden. [1-4]. Rozpylano stal
chromowo-niklowa oraz aluminium i krzem [5]. Powloki nanoszono na dwa rodzaje
podlozy: monokrystaliczny krzem oraz stal FeCrNi-AISI. Obecnie powtoki ochronne na
bazie stopoéw FeCrNi posiadajg szerokie zastosowanie w przemysle, a ich wlasciwosci
fizyko-chemiczne pozwalaja na ich aplikacj¢ do pracy w najbardziej wymagajacych
warunkach [6, 7].

W pracy dokonano oceny stanu powierzchni 1 morfologii powtok w oparciu o
badania SEM i AFM oraz oceny ich sktadu fazowego, w oparciu o ich pomiary metoda
dyfrakcji rentgenowskiej. Na podstawie badan stwierdzono, ze powloki, niezaleznie od
ich sktadu chemicznego w sposob ciagly pokrywaja podtoza mimo ich ré6znego stopnia
rozwini¢cia. W badaniach rentgenowskich wykazano, ze powloka PVD o sktadzie
rozpylanej austenitycznej stali FeCrNi-AISI ma po osadzeniu powloki strukture
ferrytyczng niezaleznie od zastosowanego podioza. Na dyfraktogramach faza
ferrytyczna w powltoce wykazuje silng teksturg ptaszczyzn {111} i {211}. Wykazano
odmienny wptyw dodatkdéw krzemu i1 aluminium na wielko$¢ krystalitow w powtokach.
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BADANIE EFEKTU STATYSTYKI KRYSTALITOW
W DYFRAKCJI PROMIENIOWANIA X
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Staszica w Krakowie, Al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow

Jedng z podstawowych metod badania struktury krystalicznych probek
proszkowych jest metoda dyfrakcji promieniowania X. Niestety pomiar intensywnosci
pikéw braggowskich uzyskanych w wyniku dyfrakcji obarczony jest niepewnos$cia
pomiaru. Przyczyng losowej skladowej tej niepewnosci sg przede wszystkim dwa
efekty, statystyki zliczen oraz statystyki krystalitow. Pierwszy z nich to niepewnos¢
pochodzaca od losowej liczby kwantéw zarejestrowanych przez detektor, a drugi
wynika ze skonczonej liczby krystalitow bioracych udziat w dyfrakcji. Obydwa efekty
sktadajg si¢ na calkowite odchylenie standardowe intensywnos$ci refleksu zgodnie z

formuta:
S =S, +5,, (1)

gdzie s, jest odchyleniem standardowym wynikajacym ze statystyki zliczen, a s,, ze
statystyki krystalitow.

Statystyka zliczen jest zjawiskiem dobrze znanym. Liczba kwantow wigzki
ugietej N rejestrowanych przez detektor w danym przedziale czasu jest liczbg losowa
scharakteryzowang przez funkcj¢ gestosci prawdopodobienstwa rozktadu Poissona. Stad
wynika, ze

s, =N. )

W analogii do zjawiska statystyki zliczen odchylenie standardowe pochodzace
od samej statystyki ziaren jest zalezne od liczby krystalitow bioracych udziat w
dyfrakcji Nyir1 moze by¢ szacowane jako

S0 = [Na - 3)

Wyrazenie (3) jest jedynie przyblizeniem, poniewaz rozmiar$¢ ziaren cechuje znaczny
rozrzut, a ponadto, zmierzajac w glab probki, ziarna sg coraz slabiej o$wietlone ze
wzgledu na absorpcj¢ promieniowania.

Badania efektu statystyki krystalitow zapoczatkowali w polowie XX w.
Aleksander et al. [1] oraz De Wolff [2], [3]. Opis teoretyczny zaktada identyczny
rozmiar ziaren (Srednica — d) 1 zaczyna si¢ od obliczenia efektywnej liczby
o$wietlonych krystalitow N4, zaleznej od wspolczynnika absorpcji p, kata Braggad,
oraz powierzchni o$wietlonej probki S. Nastepnie obliczana jest, efektywna liczba
dyfraktujacych krystalitow Ny, bedaca liczba wyraznie mniejszg od Ny 1 zalezng
ponadto od geometrii szczelin dyfraktometru. Z niej, przy wykorzystaniu wzoru (3),
uzyskujemy wzor De Wolffa na wzgledne odchylenie standardowe intensywnosci
ugietej wiazki o, ,

38 hwe_/f m,,
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gdzie w,,

wysokosci szczelin detekcyjnej i dywergencyjnej i my, — powtarzalno$é refleksu.

Pomimo znaczenia zjawiska dla dyfraktometrii polikrysztalow, po okresie badan
w latach 60—tych XX wieku, ilo$¢ i jako$¢ nastepnych prac jest niezadowalajaca. W
ostatnich latach pojawily si¢ co prawda nieliczne nowe badania dotyczace statystki
krystalitow przeprowadzane gtéwnie na potrzeby zastosowania promieniowania
synchrotronowego, jednakze efekt statystyki krystalitow nie zostat doktadnie zbadany
dla przypadku pomiaréw prowadzonych na konwencjonalnym dyfraktometrze
rentgenowskim i1 z wykorzystaniem dostepnej dla takiego urzadzenia aparatury.

Obecna praca jest kontynuacjag pracy prezentowanej na poprzednim
Konwersatorium i podobnie jak ona ma charakter metodologiczny. Badane beda roézne
aspekty zjawiska statystyki krystalitow dla pojedynczej probki i przy wykorzystaniu
jednego dyfraktometru.

W tegorocznej pracy, dla odpowiedniego odniesienia wynikéw, do pomiaréw
dyfrakcyjnych wykorzystano standardowe probki proszkowe dostepne na rynku i czesto
prezentowane w literaturze (krzemowa, LaBg, oraz Al,O3).

Zaprezentowane zostanie pordwanie wynikéw pomiarow prowadzonych przy
uzyciu waskiej 1 szerokiej szczeliny przestaniajgcej detektor promieniowania (widmo
rozniczkowe 1 caltkowe jednego piku). Omoéwiony zostanie rOwniez wplyw odchylania
probki proszkowej pod niewielkim katem w trakcie pomiaru dyfrakcyjnego (skanw)
oraz jej obrotu wokoét osi pionowej (skan ¢).

Do analizy danych ponownie zostanie zastosowany formalizm statystyki danych
skorelowanych, a w szczegdlnosci estymator odchylenia standardowego pojedynczej

obserwacji  s,(x)1 $redniej s,(x) dla danych samoskorelowanych [4], [5].

— efektywne poszerzenie od szczeliny Sollera, s —$rednia arytmetyczna

Wykorzystanie takiego aparatu matematycznego wynika z wystgpowania korelacji
pomiedzy kolejnymi warto$ciami intensywnos$ci piku rejestrowanymi w miarg
przeprowadzania skanow zarowno @, jak 1 ¢.
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RENTGENOWSKA ANALIZA BIOCERAMICZNEJ POWLOKI
NANIESIONEJ NA PODLOZE STOPU TYTANU
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Wykorzystujac proces metalurgii proszkow, mozna efektywnie wytwarzaé
porowate implanty min. z tytanu i jego stopdw o zlozonych i duzych ksztattach np.
endoprotezy stawow, wkrety ktore beda charakteryzowac si¢ mniejsza masg od ich
litych odpowiednikéw. Porowaty tytan moze by¢ takze warstwa wierzchnig implantow
lub moze stanowi¢  podioze do osadzania hydroksyapatytu z zastosowaniem
natryskiwania proszku w plazmie. Wytworzona w ten sposob warstwa hydroksyapatytu
zwigksza biokompatybilno$¢ implantu [1]. Polaczenie wytrzymalego tytanu
z materiatem kruchym ale o wigkszej biozgodno$ci prowadzi do uzyskania wszczepow
lepszych jakosciowo skracajagc tym samym czas rekonwalescencji pacjenta [2].
Najczesciej warstwe hydroksyapatytu na tytanie uzyskuje si¢, stosujac napylanie
jonowe, natryskiwanie w plazmie, elektroforez¢. Podstawowym problemem
towarzyszacym elementom z powloka HA jest mozliwo$¢ utraty potaczenia implant-
tkanka (aseptyczne obluzowanie implantu), dlatego wazna jest odpowiednia
chropowato$¢ podtoza majaca wplyw na prawidtowa adhezj¢ powtoki [3,4].

Do wykonania prébki porowatego stopu tytanu wykorzystano proszek Ti6Al4V
zakupiony komercyjnie. Granulacja proszku wynosita 45um a jego ksztalt byt
sferyczny. Do wytworzenia porowatego stopu Ti uzyto metody metalurgii proszkow.
Proszek sprasowano przy cisnieniu 318 MPa, spiekano w temperaturze 1000°C
w argonie. Nastepnie na powierzchni¢ stopu, metoda natryskiwania plazmowego
naniesiono ujednorodnione proszki w proporcji 60% wag. HA + 40% wag. ZrO,.

W celu identyfikacji fazowej otrzymanych powlok wykonano badania
rentgenowskie na dyfraktometrze Seifert 3003 T-T wykorzystujgc promieniowanie
lampy rentgenowskiej o dlugosci fali Aco = 0,17902 nm. Wykres rentgenowskiej analizy
jakoSciowej probek przedstawia rysunek 1. Parametry pracy dyfraktometru byly
nastgpujace: napigcie zasilajace 30-40 kV, natezenie pradu 30-40 mA, krok pomiarowy
0,2°, czas zliczania impulséw 10 s.
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HA+ZrO: na TieAl4V
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Rys. 1. Dyfraktogram probki Ti6Al4V z powtoka HA+ZrO,.

Przeprowadzona rentgenowska analiza jakosSciowa 1 fazowa ujawnita, ze
powloka 60% HA + 40% ZrO, zawiera faz¢ HA o wzorze Ca;o(PO4)s(OH), -
hydroksyapatyt, krystalizujaca w uktadzie heksagonalnym o parametrach komorki:
a=b=0,9418 nm, ¢=0,6884 nm oraz faz¢ ZrO, krystalizujaca w uktadzie tetragonalnym
o parametrach komorki: a=b=0,3640 nm, c¢=0,5270 nm. Rentgenowska analiza
jako$ciowa nie wykazata efektow dekompozycji proszku hydroksyapatytu.
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Spieki metaliczno — diamentowej stanowig grupe spiekanych tworzyw narze-
dziowych przeznaczonych na elementy narzedzi tngcych, wiertniczych oraz szlifier-
skich. Ze wzgledu na duza twardo$¢ i odporno$¢ na zuzycie oraz stosunkowo dobra
ciagliwo$¢, zapewniong przez metaliczng osnowe, stosowane sg do obrobki materiatow
twardych oraz trudno obrabialnych. Osnowa spiekdw w zaleznosci od wymagan
dotyczacych twardos$ci, odporno$ci na zuzycie $cierne i ciggliwos$ci sg: stopy zelaza w
tym stale nierdzewne, stopy miedzi, stopy metali wysokotopliwych oraz cermetale WC
— Co, WC — N1, WC - TiC — Co.

Wielkos$¢ czastek diamentu stosowanych do wytwarzania spieko6w metaliczno —
diamentowych wynosi: 0,15 — 0,50 mm w narzedziach do obrobki zgrubnej oraz
0,05 — 0,15 w narzedziach do obrobki doktadne;.

Spieki metaliczno — diamentowe wytwarzane sa najczesciej w procesie prasowa-
nia i1 spiekania mieszaniny proszku osnowy metalicznej oraz diamentu, nasycania
porowatych spiekoOw metaliczno — diamentowych metalem osnowy, prasowania na
goraco mieszaniny proszku osnowy metalicznej i diamentu.

Badanym materiatlem byty spieki metaliczno - diamentowe, stosowane do cigcia
betonu. Analiz¢ sktadu chemicznego spiekéw przeprowadzono na mikroskopie
elektronowym skaningowym (SEM) JSM 5400 firmy JEOL wspoélpracujacym
z mikroanalizatorem rentgenowskim typu EDS. Badanie to przeprowadzono na
powierzchniach spiekéw metaliczno- diamentowych.

Rentgenowska analiza fazowa wykonana na dyfraktometrze rentgenowskim
SEIFRET 3003T/T przy uzyciu lampy kobaltowej o dlugosci fali A = 1,79 A. Parametry
pracy urzadzenia byly nastepujace: napiecie zasilajace 30 kV, natezenie pradu 40 mA,
zakres katow 20 = 20 + 120°, krok katowy 0,2°. W celu uzyskania identyfikacji faz
wykorzystano program komputerowy oraz baz¢ danych krystalograficznych DHN/PDS.
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CrystLab is a simple web application that provides a database system, which can
be used by small crystallographic laboratories. It is possible to store, update and search
sample information (sample names, chemical formulas, owner names, 2d structures),
crystallisation data (solvents, crystallisation dates, solvent ratios, notes) and x-ray
experiment data (unit cells, temperature, crystal sizes, final R-factors, hkl files, cif files,
ins files).

The CrystLab application is written in the Python programming language [1] and
uses the Web2py web framework [2]. Python is a popular, dynamic, object oriented
scripting language. The 2d structure is stored in SMILE format and is rendered by the
RDK:it [3] library. Web2py is a modern, portable, Python-based web framework. It
provides a standalone web server, but can be used also with popular web server
applications like Apache [4]. The framework implements a database abstraction layer
(DAL) and can be connected to, for example, SQLite, PostgreSQL, MySQL, Oracle,
MSSQL, IBM DB2 databases. Moreover, the database tables' logic can be extended
easily without knowledge of the SQL language. By default CrystLab uses a SQLite [5]
database.

CrystLab requires user login to protect against unauthorised data modification.
The user registration has to be approved by an administrator. The data can backed up to
a csv file.

CrystLab  Ada~
sample.internal_name contains benzene search | | Clear
sample: id =] == [=] Add

Add Sample

Internal External Chemical Receive Owner Responsible
Name Name Done Formula Date Name Laboratory Person Smile Notes Id

Benzene Benzene C6 H6 2013-05-30 Local  CrystLab Crystallographer toxic Edit

),

Delete

Add
Crystallisation

Figure. 1. CrystLab user interface.
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CrystLab is an open source application and is released under the Python
Software Foundation License. The application can be downloaded from the web page:
www.cryst.ump.edu.pl.
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CONNECTORS ON THE EXPLOSIVE WELDING PROCESS
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OF THE SELECTION OF MATERIALS

Kamila Zdrodowska
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The paper presents an analysis of the connectors on the explosive welding
process. Purpose of the work is to characterize some connectors after the explosive
welding process, and analysis of selection of material. The choice of material is crucial
to the quality and durability of the connection. The study used a steel connector plate -
copper — aluminium, made by explosive welding process, the optimization of process
parameters.

Explosive welding is a method of combining materials, this method
is one of the most efficient and cheapest. The resulting connection is usually permanent
but with different physicochemical properties. Explosive welding process is combining
the materials with the use of energy which is caused by explosion of explosives.
The method is characterized by high efficiency, nonetheless is not popular.
It is connected with the danger of the use of explosives. Research on the explosive
welding process, using explosives, led to the identification of several requirements,
which should be characterized by substances: maintain the stability of the detonation,
detonation velocity, maintenance of properties for a long time, safety during transport,
storage and use without the need for funding. During numerous experiments identified,
welding that is most suitable mixture, but not clear explosives. Frequently used
are mixtures of, TNT and ammonium nitrate [ 1+7].
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RENTGENOWSKA METODA BADANIA STRUKTURY
MATERIALOW AMORFICZNYCH I NANOKRYSTALICZNYCH

Malgorzata Karolus

Instytut Nauki o Materialach, Uniwersytet Slgski,
ul. 75 Putku Piechoty 14, 41-500 Chorzow

W prezentowanej pracy zaproponowano wykorzystanie powszechnie stosowane;j
aparatury rentgenowskiej 1 znanych procedur obliczeniowych do opracowania
procedury, nazywanej dalej ,,metoda laczong”, pozwalajacej na analiz¢ zmian
strukturalnych w materialach o niskim stopniu uporzadkowania. Najogdlniej, polega
ona na pofagczeniu znanych i dotychczas stosowanych metod analizy dyfuzyjnego
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego za pomocg funkcji RDF i PDF z analizg
Rietvelda. Przyjeto zalozenie, iz model budowy hipotetycznej struktury zaklada
wystepowanie skupisk atomow (klastréw) o rozmiarach rzedu kilku (kilkunastu)
komorek elementarnych oraz uwzgledniono w analizie mozliwo$¢ istnienia modeli
wielofazowych. Dzigki takiemu podejSciu mozna ostatecznie wyznaczaé nie tylko
hipotetyczne ,.,komorki elementarne”, potozenia atomoé6w w okre§lonych weztach (POP),
wielko$ci |, krystalitow”, ale rowniez objetosciowy udziat analizowanych modeli w
materiale.

Do zaprezentowania mozliwosci ,,metody taczonej” przeprowadzano szereg badan
na réznego typu materiatach, testy réoznych modeli ,,struktur” i rézne ich kombinacje,
okreslano zmiany rozmiaréw ,.komorek elementarnych” i ,,wielkos$ci krystalitow™ efc.
W  niniejszej pracy pokazano czgs¢ wynikéw otrzymanych dla materialow
charakteryzujacych si¢ dyfuzyjnym rozpraszaniem promieni rentgenowskich
otrzymanych: metoda melt-spinning (Fe-B-Nb), gradientowych warstw osadzanych
magnetronowo (Si-N) 1 warstw osadzanych elektrolitycznie (Ni-Mo).

Badania magnetycznych stopow typu Fe-B-X, wykazujacych dyfuzyjny charakter
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego, za pomoca ,metody taczonej”
pozwolily na opisanie modelu ich struktury i wykazanie istnienia obszarow, w ktérych
stopien uporzagdkowania zmienia si¢ w zaleznosci od temperatury wyzarzania 1 zmiang
wlasciwosci magnetycznych. Przyjecie dwufazowego modelu budowy pozwolito na
oddzielng analiz¢ zmian modeli hipotetycznych ,.komoérek elementarnych” w zaleznos$ci
od temperatury wyzarzania stopow, tj.. zmian ,statej sieciowej”, ,,wielkoSci
krystalitow”/klastrow,  udzialu  objgtosciowego  obszarow  uporzadkowania
reprezentowanych przez te modele.

Analiza wykazata istnienie korelacji zmian parametréw strukturalnych
zachodzacych w obszarze relaksacji fazy amorficznej ze zmiang wlasciwosci
magnetycznych.  Dotychczas  praktycznie nie ma  bezposrednich  metod
eksperymentalnych pozwalajacych na analize strukturalng zrelaksowanej fazy
amorficznej odpowiedzialnej za poprawe migkkich wlasciwosci magnetycznych
stopow. Wyznaczone ,,metoda taczong” zmiany zachodzace w stopach w obszarze
relaksacji fazy amorficznej, takich wielkosci jak rozmiar ,krystalitow”/klastrow
roztworu statego typu: Feo(Nb,B) pokazaly, ze ich wielkoSci sa w obszarze
zrelaksowanej fazy amorficznej zblizone do wielkosci ferromagnetycznych ziaren
odpowiedzialnych za poprawe witasciwosci magnetycznych stopow. Tworzaca si¢ w
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materiale zrelaksowana faza amorficzna jest posrednim etapem pomiedzy wyjsciowq
faza amorficzng a faza nanokrystaliczng, ktdra mozna zdefiniowa¢ jako obszary o
lokalnym uporzadkowaniu magnetycznym 1 strukturalnym (réznym od nanostruktury)
poprzez okreslenie wielko$ci tych , krystalitow’’/klastrow. Potwierdzono, ze rosnace - w
wyniku wyzarzania - uporzadkowanie w stopach prowadzi do utworzenia zrelaksowanej
fazy amorficznej, co znaczaco polepsza migkkie wlasciwosci magnetyczne stopow.

Istotnym aspektem prowadzonych badan jest rowniez mozliwo$¢ wykorzystania
analizy funkcji PDF i ,metody taczonej” do opracowania obrazow dyfuzyjnego
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego otrzymanych za pomocag techniki
pomiarowej SKP. Pozwala to na okreSlenie zmian w budowie materialow
gradientowych, wykazujacych zaréwno uporzadkowanie krystaliczne, jak 1 amorficzne.
Stwierdzono, ze wykorzystujac ,,metode taczona”, mozna opracowa¢ model budowy
materiatow w zakresie obszaréw charakteryzujacych sie dyfuzyjnym charakterem
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego, co w polaczeniu z modelem budowy w
zakresie istnienia faz krystalicznych daje pelniejsza informacje o budowie materiatéw
gradientowych. W przyszlo$ci otwiera to mozliwosci analizy budowy materiatow
cienkowarstwowych charakteryzujacych si¢ dyfuzyjnym obrazem rozpraszania
promieniowania rentgenowskiego.

Weryfikacje metody przeprowadzono za pomocg poréwnania wartosci statych
sieciowych 1 wielkosci krystalitow nanokrystalicznego nieuporzadkowanego roztworu
statego Ni(Mo) otrzymanych ,metoda taczong” 1 metodami klasycznymi. Analiza
pokazata, ze roznice wyznaczonych parametrow mieszcza si¢ w zakresie bledow dotychczas
stosowanych metod badania materiatéw krystalicznych.
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NA STALI KOTEOWEJ K18 W WYNIKU WSPOLSPALANIA
BIOMASY Z WEGLEM
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Wytwarzana w Polsce energia elektryczna w ponad 90% pochodzi ze spalanych
w elektrowniach paliw konwencjonalnych takich jak wegiel kamienny oraz wegiel
brunatny. Zasoby wegla od dziesigcioleci stanowig o fundamentach polskiej energetyki
nie tylko ze wzgledu na ich dostepnosé, ale takze koszt ich wydobycia. Mimo tego, iz
ostatnimi czasy obserwujemy szybki rozwoj inwestycji zwigzanych z tzw. czystymi
technologiami, to podstawowym zrodtem energii w Polsce w dalszym ciggu pozostanie
wegiel [1].

Zmiany w sektorze energetycznym wpisuja si¢ w ogolne tendencje zachodzace
w Unii Europejskiej, ktora w trosce o srodowisko naturalne podjela stanowcze kroki
i doprowadzita do uchwalenia szeregu dokumentéw prawnych. Najwazniejszym celem
polityki energetyczno-klimatycznej jest ograniczenie emisji CO,, czego mozna dokonac
poprzez:

e wzrost sprawno$ci wytwarzania energii;
e usuwanie/magazynowanie dwutlenku wegla z procesu technologicznego;
e optymalny dobor paliwa.

Priorytetem w perspektywie 2020 roku jest obnizenie emisji dwutlenku wegla
0 20% w stosunku do 1990 roku [1+4].

W zwigzku z powyzszym coraz popularniejsze stajg si¢ technologie bazujace na
odnawialnych Zrodtach energii (OZE). Technologie te opieraja si¢ na wykorzystaniu
m. in.: energii wiatru, energii odpadéw, ogniw paliwowych, systemow
fotowoltaicznych, a takze zrodet geotermalnych czy biomasy [5]. Niemniej jednak
stosowanie tej ostatniej niesie za soba takze pewne problemy sygnalizowane przez
branz¢. Biomasa rdzni si¢ od paliw konwencjonalnych m. in. sktadem chemicznym czy
zawarto$cig wilgoci, co prowadzi do przyspieszonej degradacji metalicznych
elementéw konstrukcyjnych kotta energetycznego.

Przedmiotem badah byla analiza skladu fazowego osadéw powstaltych na
powierzchni stali kottowej K18, ktorg poddano ekspozycji w spalinach, powstatych w
wyniku wspoélspalania wegla 1 biomasy. Proporcje mieszanki paliwa ksztaltowaly si¢
nastepujaco: wegiel — 80%, zrgbki lesne — 10%, pelet stonecznika — 10%. Czas
ekspozycji wynosit 12 godzin, temperatura na 850°C.

Celem okres$lenia sktadu fazowego powstatych osadow, probki zostaty poddane
rentgenowskiej analizie jako$ciowej. Badanie przeprowadzono przy pomocy
dyfraktometru Seifert 3003 T-T, wykorzystujacego lampe kobaltowa o dlugosci fali
promieniowania réwnej 1,7902 A, prad zarzenia 40 mA, napiecie 30 kV. Badanie
przeprowadzono w zakresie katow dyfrakcji od 20 do 80 stopni. Uzyskany sktad
fazowy zaprezentowano narys. 1.
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Stal K18
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Rys. 1. Dyfraktogram osadow powstatych na powierzchni stali K18

Przeprowadzona analiza jako$ciowa pozwolita na ujawnienie w osadach
nastepujacych zwigzkow: tlenki zelaza (Fe,Os3, Fe;04), zwigzki wapnia (CaO,, CaSOy,
CaAl,04, CazAl,0p) tlenek krzemu Si0,, siarczek zelaza FeS, tlenek tytanu TigOq; oraz
zwigzkow ztozonych — KNaCO; i Mg(OH)CI. Badania wykazaly tym samym, i
wspolspalaniu biomasy towarzysza agresywne spaliny, ktore prowadza do powstanla na
elementach metalicznych osadow, zawierajacych skladniki agresywne (takie jak chlor i
siarka), ktore szczegdlnie niekorzystnie wptywaja na czas bezawaryjnej eksploatacji
kottow energetycznych.

Autor (Michal Opydo) jest Stypendystq projektu , DoktoRIS — Program stypendialny na rzecz
innowacyjnego Slgska” wspolfinansowanego przez Unig¢ Europejskq w ramach Europejskiego Funduszu
Spotecznego
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Tytan w zwigzkach z tlenem tworzy wigzania jonowe i chociaz moze tworzy¢
zwigzki jonowe na nizszych stopniach utlenienia to najczeSciej wystepuje w postaci
Ti0; o koordynacji o$mio$ciennej. Jest to najwyzszy stopien utlenienia Ti, ktory pod
ci$nieniem atmosferycznym tworzy trzy trwate odmiany polimorficzne: rutyl, anataz i
brukit — wszystkie wystepujace w postaci mineratow. Transformacja anatazu do rutylu
uwarunkowana jest wieloma czynnikami takimi jak temperatura, czystos¢
komponentow, tekstura czy wielkos¢ ziaren. W zaleznosci od wielkosci ziaren TiO,
transformacja anatazu nastgpuje w kierunku rutylu badz brukitu. Biorgc pod uwage, ze
na kierunek przemiany polimorficznej tlenku tytanu znaczacy wplyw ma morfologia
ziaren, w pracy, do wytworzenia dwutlenku tytanu wykorzystano metode Spray Pirolizy
(SP). Jako prekursoremTiO; zastosowano wodny mleczan tytanu.

Metoda SP wymaga stosowania prekursoréw zwigzkéw w postaci roztwordw.
Jednak w trakcie spray pirolizy nie podlegaja one procesom stracania ale rozpyleniu
(atomizacji) na drobne lotne czasteczki o mikronowych rozmiarach. Czastki te
podlegaja suszeniu oraz wygrzewaniu w przelotowym piecu, w wyniku czego nastgpuje
odparowanie rozpuszczalnika i rozklad prekursora oraz synteza nowego zwigzku.
Poniewaz przemiany te zachodza w obrgbie pojedynczych kropli, powstale ziarna
substancji statej sa odpowiednio mate i przy tym odporne na dziatanie wysokiej
temperatury (nie topig si¢ ani nie ulggaja innym deformacjom) i aglomeracjg.
Zasadniczym problemem bylo uzyskanie odpowiednio stezonych roztworéw mleczanu
umozliwiajacych, z jednej strony wydajne prowadzenie procesu, z drugiej za§ uzyskanie
materiatu o mozliwie matym uziarnieniu. Do syntezy tlenku tytanu metoda SP
zaprojektowano 1 wytworzono eksperymentalng aparatur¢ przedstawiong na rys. 1
Podstawowymi elementami tej in-
stalacji sa: dezitergrator B, piec C
1 elektrofiltr D. W komorze pieca
wykonanej z rury kwarcowej
zachodzi proces suszenia, pirolizy
oraz spiekania ziaren proszku.
Powstate ziarna wylapywane sa
przez elektrofiltr D. Elektrofiltr
jest zasilany regulowanym zrod-
fem wysokiego napigcia statego -
G. Elektroda napigciowa ma po-
tencjat ujemny.

Elementem grzejnym jest jednocztonowy piec rurowy. Piec zasilany jest przez
mikroprocesorowy regulator temperatury F. Z kompresora A do nebulizatora B
podawane jest sprezone powietrze. Wytworzony w nebulizatorze aerozol podawany jest
do wlotu kwarcowej rury pieca Uzupelieniem instalacji jest filtr wodny E, stuzacy do
wylapywania ziaren przelatujacych poprzez elektrofiltr oraz par zwigzkéw powstatych

220V~ 220\~ 200V~

Rys. 1. Schemat wykonanej instalacji SP.
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w procesie pirolizy. Zastosowany nebulizator M90 pozwala uzyska¢ krople rzedu 10
um przy wydajnosci 0,3 ml/min.

Stosujac przedstawiong powyzej instalacje SP wykonano prekursor TiO; ktory
stanowito czeg$ciowo roztozony (w 600°C ) mleczan tytanu posiadajacy jednak ustalong
mikrostrukture ztozong z okoto 100 um wielko$ci aglomeratow sferycznych, pustych
wewnatrz ziaren.

WYNIKI

Celem ustalenia warunkow transformacji fazy anatazu do rutylu, otrzymany w
wyniku procesu S P dwutlenek tytanu byl wygrzewany kolejno w temperaturach 633°C,
699 °C, 766°C, 799 °C i 833°C. Otrzymany w ten sposdb TiO, poddano badaniom
mikrostruktury na mikroskopie SEM oraz badaniom skladu fazowego na
dyfraktometrze proszkowym XRD. Wyniki przedstawiono na rysunkach ponize;j.

SEMHV:3000kV  SEMMAG: 5.00 kx N

WD: 120130 mm  Del: SE Detector 20um VEGAW TESCAN g’
Name: MLTIO2 799 Skoctif Instytut Elekirotechniki Oddzial Wrockaw /]
Joanna Warycha

SEMHV:500kV  SEM MAG: 1.00 kx
WD: 120620 mm  Del: BSE Detector 100 m VEGAN TESCAN g
Name: MLTIO2 639C Thoclif Instytut Elektrotechniki Oddzial Wrociaw U
Joanna Warycha

Rys. 2. Zdjecie SEM mikrostruktury TiO, wygrzewanego w 799°C.
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Rys. 3.a/ Dyfraktogam probki TiO2 wygrzewanej w 833 °C
b/ Relacje ilosciowe odmian polimorficznych TiO, w funkcji temperatury.

Badania rentgenowskie otrzymanych probek wykonane na dyfraktometrze proszkowym
XRD wykazuja, Ze przemiana anatazu w rutyl nastepuje temperaturze okoto 800°C.

WNIOSKI

Metoda SP mozna otrzyma¢ zaglomerowane ziarna TiO, o rozmiarach rzedu
100 pm sktadajace si¢ z mniejszych kilkunastomikronometrowych ziaren zawierajacych
roOwniez ziarna o formie kulistych baniek. Forma niskotemperaturowg jest anataz, ktory
w wyniku podgrzewania w 800°C przechodzi w rutyl praktycznie bez zmiany
morfologii.
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UPORZADKOWANIE DALEKIEGO ZASIEGU W TLENKACH
CYRKONOWO-GADOLINOWYCH

Ryszard Diduszko'?, Urszula Brykala1

"Instytut Technologii Materialéw Elektronicznych, Wolczyriska 133, 01-919 Warszawa
’Instytut Tele- i Radiotechniczny, ul. Ratuszowa 11, 01-001 Warszawa

W ostatnich latach mozna zaobserwowaé wzrost zainteresowania tlenkami
metali i lantanowcow o ogdlnej formule A,B,0. Struktura krystaliczna tego zwiazku o
uporzadkowanych pozycjach A i B jest izostrukturalna z mineralem; pirochlorem
(Na,Ca)(Nb,Ta)OgF/(OH) [1,2], natomiast przy mieszanych pozycjach A i B jest
strukturalnie podobny do fluorytu. W zaleznos$ci od typu pierwiastkow A i B materiaty
te  wykazuja duza rozpietos¢ wilasciwosci fizycznych 1 chemicznych. Istnieje
potencjalne zastosowanie w wielu dziedzinach techniki, np. jako katalizatory i state
elektrolity, wysokotemperaturowe powloki barierowe, sensory, a takze jako sktadnik
mieszanin z odpadami jadrowymi, ograniczajace ich ruchliwo$¢ [3, 4].

Do ostatniego zastosowania, niezwykle waznego dla ochrony $rodowiska,
szczegblnie nadaje si¢ zwiazek Zr,Gd,O7 o strukturze pirochloru, a wigc wykazujacy
dalekie uporzadkowanie. Pirochlor ten ma sie¢ regularng o grupie przestrzennej Fd3m
(No. 227) 1 statej sieci ok. a = 10.46 A, natomiast struktura typu fluorytu ma dwukrotnie
zredukowang statg sieci. Syntezy zwigzku przeprowadzano w ITME, wychodzac z
czystych tlenkow ZrO; 1 Gd,O3; w postaci nano- 1 mikroproszkow. Stosowano wysokie
temperaturzy i ci$nienia.

Uzyskano zwiazek polikrystaliczny, jednofazowy, o ré6znym porzadku obsadzen
pozycji A i B przez Zr i Gd. Aby oceni¢ stopien uporzadkowania przeprowadzono
symulacje dyfraktograméw proszkowych o réznych stosunkach obsadzef pozycji A i
B przez jony Zr/Gd; od 100%/0% (petny porzadek — pirochlor), do 50%/50% (peiny
nieporzadek — fluoryt). Stwierdzono, ze dobrym parametrem do bezposredniej oceny
stopnia uporzadkowania z dyfraktograméw proszkowych bedzie stosunek linii:
najsilniejszej nadstruktury 33/ do najsilniejszej dyfraktogramu 222.
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SKLAD PIERWIASTKOWY I SKEAD MINERALNY NOWEGO
METEORYTU ZNALEZIONEGO W POLNOCNEJ AFRYCE
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Meteoryty to skaly z kosmosu, cenny materiat naukowy. Materia meteorytow
zostata utworzona w poczatkach formowania si¢ Ukladu Stonecznego. Materia skat
pozaziemskich zawiera zapis ewolucji naszego ukladu planetarnego. Analiza
mineratow pozaziemskich: krystalicznych i amorficznych dostarcza wiedzy o historii,
ewolucji oraz o przeobrazeniach materii Wszech$wiata. Meteoryty stanowia takze
warto$ciowy materiat kolekcjonerski. Wiele $wiatowych muzeodw szczyci si¢ okazalymi
kolekcjami ,,przybyszow z kosmosu”. W kolekcji meteorytowej Muzeum
Geologicznego Uniwersytetu Lodzkiego znajduje si¢ zbior nowych, pigknych i1
ciekawych okazow materii pozaziemskiej, takze meteorytow polskich. Jednym z
niedawno zakupionych meteorytow jest okaz znaleziony w ostatnich latach w péinocne;j
Afryce, dotad nie sklasyfikowany i1 nie posiadajacy jeszcze oficjalnej nazwy. Masa
glowna meteorytu jest w posiadaniu Muzeum Geologicznego UL. Prawdopodobnie jest
to jedyny okaz tego meteorytu na Ziemi. Celem niniejszej pracy jest prezentacja
wstepnych wynikow badan skladu pierwiastkowego 1 sktadu mineralnego tego nowego
meteorytu. Badania przeprowadzono wykorzystujac analityczng mikroskopig
elektronowa. Meteoryt zostal przez nas roboczo oznaczony jako M2.

Do okreslenia sktadu pierwiastkowego 1 mineralnego meteorytu zastosowano
mikroanalizator rentgenowski EDX Link ISIS produkcji Oxford Instruments, a do
badan mikrostruktury skaningowy mikroskop elektronowy Tescan VEGA 5135.
Badania prowadzono na okazie meteorytu w postaci wypolerowanej ptytki.

Badany meteoryt M2 pokazano na Rys. 1. Rysunek 2(a) prezentuje obraz
mikrostruktury skaly widzianej pod skaningowym mikroskopem elektronowym pod
matym powigkszeniem, a Rys. 2(b) pokazuje fragment skaly widziany pod wigkszym
powigkszeniem. Obrazy BSE pokazuja rozklad przestrzenny mineratéw. Ujawniaja
dominacj¢ mineratléw krzemianowych: oliwinow 1 piroksenow (mineraly szare) oraz
obecno$¢ faz metalicznych: kamacytu (Fe,Ni; mineraty jasne) i troilitu (FeS; mineraty
szare, jasniejsze).

Analiza S$redniego sktadu pierwiastkowego M2 wujawnila, Ze gléwnymi
pierwiastkami tworzgcymi materi¢ tego meteorytu sg: O (51,63 % wag.), Fe (16,83
%), Si (13,08 %) oraz Mg (10,71 %), ktéore obejmuja 92,25 % catego sktadu
mineralnego M2. Istotnymi sktadnikami meteorytu o wktadzie tagcznym 7,75 % sa: Ca
(4,30 %), Al (1,14 % wag.), S (0,66 %), Na (0,43 %), Cr (0,26%), Ni (0,87%) i Mn
(0,08 %). Stosunki atomowe wybranych pierwiastkow wynosza: Mg/Si = 0,95, Fe/Si =
0,65, Al/Si = 0,09, Ni/Si = 0,03, Ca/Si = 0,23, Ca/Al = 2,54. Ten sktad i proporcje
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pierwiastkow Mg/Si, Fe/Si, Al/Si 1 Ni/Si sa zblizone do sktadu wczesniej badanych
chondrytow, tj. meteorytow zawierajagcych chondry. W meteorycie M2 stwierdzono
wyraznie wyzsza zawarto$¢ wapnia, co zawyza stosunki atomowe Ca/Si oraz Ca/Al.

. O
SEM MAG: 40 DET. BSE Detector sy
HY: 200K DATE: 01431113 1 ram Vega @Tescan i R el Yom eTétem
(a VAC: Lowvac, 10 Pa  Device: TS5135MM Dept of Solid State Physics, University of Lodz (b) VAC:LowVac, 10Pa  Device: TS5135MM  Dept of Solid State Physics, University of Lodz

Rys. 2. Obrazy BSE meteorytu M2 uzyskane pod skaningowym mikroskopem elektronowym.
Powigkszenie: (a) 60x, (b) 200x.

W M2 stwierdzono powszechne wystepowanie globul i zytek troilitowych oraz

troilitowo-kamacytowych, tworzacych najczesciej sie¢ oplatajaca globule kamacytowe
(Rys. 2). Obecnos¢ takich zytek to informacja o szoku ci$nieniowym, tworzeniu wielu
pekniec i ich wypetnianiu niskotopliwymi mineratami: troilitem i kamacytem.
Oprocz krzemiandow (oliwinéw 1 piroksendw) oraz glinokrzemianéw (plagioklazu),
zidentyfikowano takze trzy fazy metaliczne: 1) kamacyt (Fe 93,8 % i Ni 6,2 % wag.)
zajmujacy okolo 10 % objetosci okazu, ii) taenit oraz iii) troilit (1.8 % wag.)).
Stwierdzono, ze oliwiny w meteorycie M2 wykazuja sktad: Fo73Fa27, gdzie Fo
oznacza forsteryt Mg,SiO4, a Fa to fajalit Fe,SiO,. Sredni sktad plagioklazu to:
Ab62An38, gdzie Ab to albit NaAlSi;Og, a An to anortyt CaAl;Si;Og. Ten skiad
skalenia jest bliski $redniemu sktadowi skalenia Ab68An32 w chondrycie zwyczajnym
Gold Basin [1].

Na obecnym etapie badan sadzimy, ze M2 nalezy do chondrytow zwyczajnych,
tj. do jednej z trzech klas chondrytow zwyczajnych: klasy H, L lub LL. Sredni rozmiar
krysztatdéw kamacytu wynoszacy okoto 0,20 mm $wiadczy o klasie H lub L meteorytu
M2, a wysoka zawarto$¢ faz metalicznych §wiadczy o klasie H.

Meteoryt M2 to nowy ciekawy materiat pozaziemski. Jego badania sg kontynuowane.

Literatura
[1] M. Szurgot, Abstract #5001. 76th Annual Meeting of the Meteoritical Society, Edmonton 2013.
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Zainteresowanie skatami pozaziemskimi ma oprocz naukowych, réwniez wazne
cele praktyczne. Ciatla macierzyste meteorytow: planetoidy i1 planety to wazna baza
surowcowa dla przysztych pokolen. Poznanie skltadu mineralnego meteorytow jest
pierwszym krokiem do planowania misji kosmicznych dla pozyskania wielu waznych i
rzadkich surowcoéw. W kolekcji meteorytowej Muzeum Geologicznego Uniwersytetu
Lodzkiego znajduje si¢ kilka nowych, nie sklasyfikowanych okazéw materii
pozaziemskiej. Jednym z nich jest nieduzy fragment skaty pozaziemskiej znaleziony
ostatnio w poéinocnej Afryce. To matly okaz, ktory nalezy do tzw. grochu pustynnego.
Tak drobne fragmenty nie zawsze s3 poddawane szczegélowym badaniom
mineralogicznym, chyba ze naleza do bardzo rzadkich, malo poznanych grup skat.
Meteoryt ten ze wzgledu na rejon jego znalezienia zostal przez nas oznaczony jako
NWA XXX. Nadanie oficjalne] nazwy meteorytowi jest zastrzezone dla Komitetu
Nomenklaturowego przy Meteoritical Society, do ktorego przesyla si¢ szczegdlowe
informacje o sktadzie mineralnym meteorytu, jego stopniu zszokowania 1 zwietrzenia
oraz o czasie 1 lokalizacji spadku lub lokalizacji znaleziska. Dlatego badania nowo
odkrytego meteorytu zaczynaja si¢ od analizy jego skladu chemicznego. Celem
niniejszej pracy jest prezentacja wstepnych wynikow badan sktadu pierwiastkowego i
sktadu mineralnego nowego meteorytu NWA XXX. Badania przeprowadzono
wykorzystujac analityczng mikroskopi¢ elektronowa.

Do okreslenia sktadu pierwiastkowego 1 mineralnego meteorytu zastosowano
mikroanalizator rentgenowski EDX Link ISIS produkcji Oxford Instruments, a do
badan mikrostruktury skaningowy mikroskop elektronowy Tescan VEGA 5135.
Badania prowadzono na okazie meteorytu w postaci wypolerowanej ptytki grube;.
Rysunek 1(a) prezentuje obraz mikrostruktury catego okazu skaty widziane; pod
skaningowym mikroskopem elektronowym, a Rys. 1(b) pokazuje fragment skaty
widziany pod wigkszym powigkszeniem. Obrazy BSE pokazujg rozktad przestrzenny
mineratow. Ujawniaja dominacj¢ mineraldow krzemianowych, gléwnie piroksenow
(mineraty szare), obecno$¢ faz metalicznych: kamacytu (Fe,Ni; mineraty jasne) 1 troilitu
(FeS; mineraty szare, jasniejsze) oraz obecno$¢ jednej z faz wegla (mineraly czarne).
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Rys. 1. Obrazy BSE meteorytu NWAXXX uzyskane pod skaningowym mikroskopem elektronowym.

Analiza $redniego sktadu pierwiastkowego NWA XXX ujawnila, ze gléwnymi
pierwiastkami tworzacymi materi¢ tego meteorytu sa: O (50,43 % wag.), Fe (17,13
%), Si (14,67 %) oraz Mg (11,19 %), ktore obejmuja 93,42 % catego sktadu
mineralnego NWA XXX. Istotnymi sktadnikami meteorytu o wktadzie tagcznym 6,58 %
sg: Ca (1,65 %), Al (1,34 % wag.), S (1,66 %), Na (0,49 %), Cr (0,36%), Ni (0,96%) i
Mn (0,12 %). Stosunki atomowe wybranych pierwiastkow wynosza: Mg/Si = 0,88,
Fe/Si = 0,59, Al/Si = 0,095, Ni/Si = 0,031, Ca/Si = 0,079, Ca/Al = 0,83. Ten sktad i
proporcje pierwiastkow sa zblizone do skladu wcze$niej badanych chondrytow, ale
chondry w tym meteorycie, jesli byty kiedykolwiek obecne, teraz sa juz niewidoczne.
NWA XXX moze naleze¢ do chondrytow weglistych lub do chondrytow zwyczajnych,
ale jego chondry ulegly zatarciu wskutek silnego metamorfizmu termicznego lub
dlugotrwatego wietrzenia. W $rednim skladzie meteorytu NWA XXX stwierdzono
wyzsza zawarto$¢ tlenu, ktory jest zwigzany chemicznie, m.in. w tlenkach zelazo-niklu
powstatych po utlenieniu kamacytu.

W NWA XXX stwierdzono powszechne wystepowanie globul i1 zytek
troilitowych oraz troilitowo-kamacytowych (Rys. 1). Obecnos¢ takich zylek to
informacja o szoku ci$nieniowym, topnieniu niektérych mineratléw i tworzeniu sieci
peknigé podcezas przejscia fali uderzeniowej, nastepnie wypetnianiu powstalych szczelin
troilitem 1 kamacytem. Taka sie¢ zylek moze wskazywaé na znaczne przeobrazenia
materii meteorytu podczas jego dlugiego przebywania i wietrzenia na Ziemi.
Zaobserwowano, ze sie¢ zylek wykazuje preferowana, jednokierunkowa orientacje
przestrzenna.

UstaliliSmy, ze $redni sktad plagioklazu meteorytu NWA XXX to: Ab62An38,
gdzie Ab to albit NaAlSi;Os, a An to anortyt CaAl,Si,Og. Taki sktad skalenia jest bliski
sredniemu sktadowi skalenia w chondrytach weglistych: Ab64An330r3 [1], gdzie Or to
ortoklaz KAISi;Og. Sposrod chondrytow zwyczajnych bliski sktad skalenia wykazuja
chondryty klasy LL o $§rednim sktadzie Ab63An230r14 [1], a takze niektore chondryty
klasy L: Gold Basin (Ab68An32) [1] oraz Baszkéwka (Ab66An300r4) [1].
Prezentowane dane ujawniaja obecno$¢ krzemianéw magnezu, zelaza i1 wapnia, tj.
piroksenéw (Mg,Fe?",Ca),[Si,06]. Pirokseny wykazuja sktad: En68Fs29Wo3, gdzie En
to enstatyt (Mg;[Si1,0¢]), Fs to ferrosilit (Fe;[Si,0¢]), a Wo to wollastonit (Ca,[SiyO¢]).
Ten sktad dowodzi, ze jest to piroksen rombowy, ortopiroksen. Nasze dane wskazuja,
ze charakterystyczny dla skat pozaziemskich minerat troilit (FeS) stanowi 4,6 % wagi
meteorytu, podobnie jak troilit w chondrytach CO, CV, H, L, LL oraz EL 1 EH.

Literatura
[1] M. Szurgot, Meteoritics & Planetary Science 48 (2013) Suppl., 5001.pdf.
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NWA 4967 to nowy materiat pozaziemski, znaleziony w 2007 roku w pétnocno-
zachodniej Afryce, w Algierii. Meteoryt ten w roku 2010 zostat przez Buncha i
Wittkego sklasyfikowany jako S$rednio zszokowany chondryt weglisty CO3.2, o
stosunkowo niskim stopniu zwietrzenia [1]. Badania sktadu pierwiastkowego, sktadu
mineralnego 1 tekstury tego chondrytu za pomoca analitycznej mikroskopii
elektronowej, takze identyfikacja mineratow z wykorzystaniem spektroskopii Ramana
potwierdzity jego przynaleznos¢ do grupy CO3.2 [2,3].Celem niniejszej pracy jest
prezentacja wynikow badan mikrostruktury tego chondrytu, gléwnie jego chondr.
Badania prowadzono wykorzystujac mikroskopi¢ optyczna i technike ptytek cienkich.

Technika ptytek cienkich jest wazng metodg analizy petrograficzno-
mineralogicznej skat 1 mineratow ziemskich 1 pozaziemskich. Przy stosowanych
grubo$ciach szlifow 0.03 mm wiele mineratéw jest przezroczystych dla $wiatta
widzialnego, a ich fizyczne  charakterystyki, takie jak barwa interferencyjna,
dwodjlomnos¢, typ wygaszenia optycznego, morfologia krysztatow, zblizniaczenia i
ptaszczyzny tupliwosci umozliwiaja identyfikacje sktadnikow skat pod mikroskopem
polaryzacyjnym w $wietle spolaryzowanym, przechodzacym i odbitym.

“ln .
SR

() E— — () ki -

Rys. 1. Chondryt weglisty NWA 4967. (a) Widok plytki cienkiej meteorytu w $wietle widzialnym,

przechodzacym, (b) obraz mikrostruktury meteorytu uzyskany w $wietle odbitym. Obrazy pokazuja
chondry i matriks. (a) Wymiary ptytki meteorytu: 13 mm x 14 mm, (b) znacznik skali: 250 pm.

Rysunek 1(a) prezentuje obraz mikrostruktury catego okazu skaty widzianej pod
mikroskopem optycznym, w §wietle przechodzacym, niespolaryzowanym, a Rys. 1(b)
pokazuje fragment skaty widziany w $wietle odbitym pod wigkszym powigkszeniem.
Obrazy pokazuja chondry i otaczajacy je drobnokrystaliczny matriks, w ktorym
wyr6zni¢ mozna fazy metaliczne i inkluzje wysokotemperaturowe. Obrazy ujawniaja
dominacj¢ mineratow krzemianowych: oliwinow 1 piroksenéw, obecno$¢ faz
metalicznych: kamacytu (Fe,Ni) i troilitu (FeS) oraz inkluzje CAL
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Obserwacje w $wietle spolaryzowanym pod duzym powigkszeniem ujawnily w
meteorycie NWA 4967 wystepowanie réznych teksturalnych typéw chondr: chondr
oliwinowych belkowych (BO, Rys. 2a), oliwinowych porfirowych (PO, Rys. 2b),
porfirowych piroksenowych (PP, Rys. 3a), piroksenowych radialnych (RP, Rys. 3b)
oraz porfirowych oliwinowo-piroksenowych (POP, Rys. 3c). Zidentyfikowano
krysztaty oliwinu, krysztaty ortopiroksenu o duzej zawarto$ci enstatytu oraz krysztaty
piroksenu jednoskos$nego (klinoenstatytu). Mineraly te s3 gldéwnymi sktadnikami
chondrytow. Fazy metaliczne: kamacyt i troilit s3 czarne podczas obserwacji w $wietle
przechodzacym, poniewaz s3a nieprzezroczyste dla tego promieniowania, ale tatwo je
mozna zidentyfikowa¢ w §wietle odbitym.

Rys. 2. a) Chondra oliwinowa belkowa (BO), b) chondra porfirowa oliwinowa (PO) z otaczajacym
matriksem. Mikroskop polaryzacyjny, polaroidy skrzyzowane.

Rys. 3. a) Chondra porfirowa piroksenowa (PP). b) Chondra piroksenowa radialna (RP), ¢) Chondra
porfirowa oliwinowo-piroksenowa (POP) z globulami kamacytowymi. Mikroskop polaryzacyjny:
a) polaroidy skrzyzowane, b) i ¢) polaroidy rownolegte. Dla ujawnienia faz metalicznych oprocz $wiatta
przechodzacego zastosowano takze $wiatto odbite.

Prezentowane obrazy ujawniajag obecno$¢ i rozktad przestrzenny gléwnych
mineratow tego chondrytu: oliwindw, piroksendéw rombowych, piroksenow
jednoskos$nych, kamacytu, troilitu oraz mineraldéw tworzacych inkluzje
wysokotemperaturowe. Metoda plytek cienkich to wazne narzedzie badawcze, istotne
uzupetnienie dla poprzednio stosowanych technik: analitycznej mikroskopii
elektronowe;j i spektroskopii Ramana.
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SKLAD PIERWIASTKOWY METEORYTU SOLTMANY
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Spadek meteorytu Sottmany nastgpit 30 kwietnia 2011roku, we wsi Sottmany
nad Jeziorem Wydminskim niedaleko Gizycka [1,2]. Meteoryt o masie okolo 1 kg
uderzyt w drewniany dach kryty eternitem i przebit go. Upadek i uderzenie w dach 1
beton spowodowaty rozbicie meteorytu na kilka fragmentéw. Meteoryt zostal poddany
wszechstronnym badaniom, ktére pozwolity na jego klasyfikacje jako chondrytu
zwyczajnego L6 o $rednim stopniu zszokowania S2 [1]. Intensywne badania z
wykorzystaniem najnowszych technik analitycznych tego ciekawego obiektu
pozaziemskiego trwaja nadal, obejmuja takze jego wiasciwosci termofizyczne [3,4].

Celem niniejszej pracy jest prezentacja wynikow badan sktadu pierwiastkowego
wnetrza i skorupy obtopieniowe] meteorytu Sottmany, ktére uzyskano wykorzystujac
analityczng mikroskopi¢ elektronowa.

Do okreslenia sktadu pierwiastkowego i mineralnego meteorytu zastosowano
mikroanalizator rentgenowski EDX Link ISIS produkcji Oxford Instruments, a do
badan mikrostruktury skaningowy mikroskop elektronowy Tescan VEGA 5135.
Badania prowadzono na okazie meteorytu w postaci ptytki grubej ze skorupa
obtopieniow3.

Rysunek 1(a) prezentuje okaz skaly, a rysunek 1 (b) obraz BSE skaty widziane]
pod skaningowym mikroskopem elektronowym. Obrazy pokazuja rozklad przestrzenny
mineratow. Ujawniaja dominacj¢ mineralow krzemianowych: oliwinéw 1 piroksenow
(szare na obrazie BSE, jasne na obrazie optycznym), obecnos¢ faz metalicznych:
kamacytu (FeNi, mineraly jasne) i troilitu (FeS, mineraty jasnoszare na obrazie BSE,
ztociste na obrazie optycznym) oraz chromitu (mineraly czarne).

(b)
Rys. 1. Obraz optyczny i obraz BSE meteorytu Sottmany. Skala milimetrowa.

Analiza $redniego skladu pierwiastkowego wnetrza Sottmandéw ujawnita, ze
gléwnymi pierwiastkami tworzacymi materi¢ tego meteorytu sa: O (47,36 % wag.), Fe
(15,93 %), Si (16,85 %) oraz Mg (12,04 %), ktore obejmuja 92,18 % catego skladu
mineralnego. Istotnymi sktadnikami meteorytu o wktadzie tacznym 7,82 % sa: Ca (1,0
%), Al (2,28 % wag.), S (1,51 %), Na (1,19 %), Cr (0,61%), Ni (0,95%) i K (0,28 %).
Stosunki atomowe wybranych pierwiastkow wnetrza meteorytu wynosza: Mg/Si = 0,82,
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Fe/Si= 0,48, Al/Si = 0,14, Ni/Si = 0,03, Ca/Si = 0,04, Ca/Al = 0,29, Fe/Mg = 0,58. Ten
sktad i proporcje pierwiastkow sg zblizone do sktadu wczesniej badanych chondrytow
zwyczajnych grupy L, zgodnie z oficjalng klasyfikacjg. Dla poréwnania chondryty L
wykazuja stosunki Mg/Si = 0,93, Fe/Si = 0,57 oraz Ca/Si = 0,046. Jak pokazuje Rys. 1
chondry w tym meteorycie sg praktycznie niewidoczne, poniewaz zostaly zatarte w
procesie intensywnego metamorfizmu termicznego, co oznaczono cyfra 6.

(a)l ARERR '(b).

Rys. 2. Obrazy: a) optyczny, b) SE prezentujace skorupe obtopieniowa i wngtrze meteorytu. a) Widok od
strony skorupy obtopieniowej, b) przekrdj meteorytu ukazujacy ciemng skorupg.

Rys. 2 prezentuje obrazy skorupy obtopieniowej meteorytu Sotmany. Analiza
sredniego sktadu pierwiastkowego skorupy obtopieniowej Sottmandéw ujawnita
nastepujacy sktad pierwiastkowy: O (41,22 % wag.), Fe (16,05 %), Si (11,02 %) oraz
Mg (7,39 %), Ca (1,79 %), Al (0,76 % wag.), S (0 %), Na (2,89 %), Cr (0,64 %), Ni
(1,77%) i K (0,39 %), P (0,83 %), C (15,09 %), Mn (0,15 %). Stosunki atomowe
wybranych pierwiastkow skorupy meteorytu wynosza: Mg/Si = 0,78, Fe/Si = 0,73,
Al/Si = 0,07, Ni/Si = 0,08, Ca/Si = 0,11, Ca/Al = 1,6, Fe/Mg = 0,94. Dane te wskazuja
na silne zmiany sktadu meteorytu spowodowane procesami ablacyjnymi zachodzacymi
w czgsci zewnetrznej meteorytu podczas przelotu meteoroidu przez atmosferg ziemska.
UstaliliSmy, ze S$redni sklad plagioklazu wnetrza meteorytu Soltmany to:
Ab72An180r10, gdzie Ab to albit NaAlSi;Og, An to anortyt CaAl,Si,03, a Or to
ortoklaz KAISi;0g. Taki sktad skalenia jest bliski $redniemu sktadowi skalenia w
chondrytach L: Ab75An150r10 [5]. Nasze wyniki wskazuja, ze zeszklony Iub
krystaliczny skalen skorupy obtopieniowej ma sktad albitu.

Autorzy serdecznie dzigkuja Prof. Tadeuszowi Przylibskiemu za przekazanie okazu meteorytu Sottmany
do badan.
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Shale is a rock of fine grained substances mainly composed clay minerals and
other like quartz,calcite, marl,.dolomite and organic matter. Clay minerals are bound
with water. The pores in shale are from less than 2nm (micropores) to 50nm
(macropores).The organic matter creategas methane and oil [1].

SEM HV: 30.00 kV SEM MAG: 500 X
WD: 10.0170 mm Det: BSE Detector 200 pm VEGAW TESCAN ."

Fig.1. SEM image of shale at magnification of 500 times from shale well's depth 3535 m.
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Spectrum 2 Spectum 3
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bc
Fig. 2. Chemical composition of sample surface from EDS emitted X-ray characteristic radiation,
calculatedwith standards, a) surface, b) point 1, ¢) point 2.

Table. Results of elemental analysis.

Element (Weight% Atomic% Weight% Atomic% Weight% Atomic% Standard
Surface Point 1 Point 2

CK 7.70 12.73 48.36 63.61 50.74 66.68 CCaCOs;

0K 46.80 58.07 0Si0,

NaK 0.58 0.50 0.48 0.44 0.54 0.49 NaAlbite

Mg K 1.16 0.94 0.81 0.70 1.16 1.00 Xﬂ‘%é‘?

ALK 6.29 4.62 7.52 5.86 8.19 6.38 SiSiO,

SiK p3.51 16.61 31.97 23.95 24.69 18.48 SFeS,

SK 0.48 0.30 1.14 0.75 KMAD-10

KK 3.13 1.59 4.17 224 4.70 2.53 CaWollastonite

CaK 6.60 327 436 2.29 3.90 2.05 Ifgie

TiK 0.51 0.21 0.47 021 0.51 022 POPLE,

FeK 325 1.16 1.86 0.70 3.53 1.33

PbM 0.91 0.09

Totals 100.00 100.00 100.00

Experimentak and results

The shales from Clorado USA with well's depths: 3215, 3535, 3612 meters and
from surface Progowiec valley, Poland, were measured. The Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy, Scanning Electron Microscope EDS - SEM of VGA\SBH TESCAN, X-
Ray Diffraction XRD with DRON2 samples were measured. Difractograms indicated
such minerals as: quartz (ca. 50%), illite, kaolinite, montmorillonite, calcite, muscovite,
smectite.
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WYZNACZANIE PROFILU NAPREZEN W STALI METODA
RENTGENOWSKA I ELEKTROPOLEROWANIEM

Michal Krzywiecki, Barbara Kucharska

Politechnika Czestochowska, ul. Armii Krajowej 19, 42-200 Czestochowa

Naprezenia szczatkowe powstaja w materiale podczas jego produkceji,
w wykonanych z niego elementach poddanych obrébce cieplnej bagdz mechanicznej oraz
podczas eksploatacji tych elementow. Wielko$¢ i1 roztozenie naprezen szczatkowych
wpltywa na czas eksploatacji danego detalu. Szczegodlne znaczenie majg naprezenia
szczatkowe w warstwach przypowierzchniowych detali, ktére moga by¢ powodem
powstawania peknie¢ [1,2]. Istnieje wiele metod pomiaru naprezen szczatkowych m. in.
metoda nawiercania otworéw, metoda rentgenowska, synchrotronowa, dyfrakcji
neutrondéw, pomiaru krzywizny, magnetyczna, ultradzwickowa oraz spektroskopia
Ramana [3]. Rentgenowskie pomiary napr¢zen szczatkowych polegajace na wykorzys-
taniu sprezystych odksztatcen materiatu polikrystalicznego mozna wykonaé postugujac
si¢ metoda metoda sin2 W [4,5].

Materialem uzytym do badan byla odporna na korozje stal chromowo-niklowa
oznakowana w nomenklaturze AISI jako 310S, zawierajaca 0,2% C, ok. 25% Cr i ok.
20% Ni. Do wyznaczenia profilu naprezen pomiar rentgenowski skojarzono z metoda
elektrolitycznego zdejmowania warstw w urzadzeniu PoliMat 2 w roztworze na bazie
kwasu nadchlorowego przy napieciu 32 V. Polerowanie takie w przeciwienstwie do
szlifowania nie wprowadza dodatkowych naprezen do materiatu.

Rentgenowskie pomiary napr¢zen zostaly wykonane za pomoca dyfraktometru
Seifert 3003TT (A =0,17902 nm) na refleksie 311. Pomiar wykonano w kierunkach: ¢ =
0°, 45° 1 90° dla katow ¥ w zakresie od —35° do 35°. Wyznaczony profil naprezen
zilustrowano graficznie na rysunku 1 na
przyktadzie pomiaru przy kacie ¢ = 90°. T
Otrzymany profil naprezen jest typowy 40 500 o . m 0
dla stali austenitycznej. Do glebokosci 15 ‘
um wystgpowaly naprezenia Sciskajace,
na glebokosci 15+37 um naprezenia roz-
ciggajace, a po przekroczeniu 37 pm
wystepowaty ponownie naprezenia $cis-
kajace.
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Rys. 1. Profil naprezen w blasze walco-
wanej ze stali 310S w kierunku prostopadtym do
kierunku walcowania.
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ZNACZENIE MONOKRYSZTALOW W RENTGENOWSKICH
BADANIACH STRUKTURALNYCH

Joachim Kusz

Instytut Fizyki, Uniwersytet Slgski, ul. Uniwersytecka 4, 40-007 Katowice

Kazdy sobie zapewne u$wiadamia, jak wazna jest rola monokrysztalow we
wspotczesnej technice, a szczeg6lnie elektronice. Monokrysztaly sg rowniez bardzo
pomocne w badaniach strukturalnych. Powszechnie wiadomo, ze rentgenowskie
badania strukturalne mozna prowadzi¢ zaré6wno na monokrysztatach, jak 1 na
polikrysztatach. W niektorych nawet przypadkach badania na polikrysztatach sa
wygodniejsze 1 szybsze. Ma to szczegdlnie znaczenie w przypadku, gdy trudno jest
otrzymaé¢ monokrysztaly lub gdy podczas przej$cia fazowego monokrysztaty silnie
blizniaczeja lub si¢ rozpadaja.

Trudno jednak sobie wyobrazi¢ odkrycie kwasikrysztatow oraz faz
niewspoimiernie modulowanych bez dysponowania odpowiednimi monokrysztatami.
Wystarczy wspomnie¢ na jak duze trudnos$ci napotykali pionierzy tych odkry¢ pomimo,
ze badania prowadzili na monokrysztatach.

Inna dziedzina krystalografii, gdzie istotng role odgrywaja dobrej jakosci
monokrysztaly, to badania realnej struktury krystalicznej na podstawie rozpraszania
dyfuzyjnego. Podczas wystgpienia zostang omowione przyktady badania rozpraszania
dyfuzyjnego m. in. w zwigzkach kompleksowych zelaza (II), w ktérych wystepuja
przejscia spinowe (SCO) [1, 2].

Najnowsze monochromatory, ktére coraz cz¢séciej sg uzywane do monochroma-
tyzacji 1 ogniskowania promieniowania rentgenowskiego sa przyktadem tego, ze krys-
talografia nie tylko chetnie korzysta z monokrysztatéw jako obiektu swoich badan, ale
roOwniez wymaga nowych, nie wystepujacych w przyrodzie ,,monokrysztatlow” ze
zmieniajacymi si¢ odlegto§ciami migdzyptaszczyznowymi. W wystapieniu zostang
omowione badania laboratoryjne na tego typu monochomatorach [3].

Badania zostaty sfinansowane ze $rodkow Narodowego Centrum Nauki przyznanych na podstawie
decyzji nr DEC-2011/01/B/ST5/06311.
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The nitride semiconductors AIN, GaN and InN are materials of great importance
for use in light emitting devices and electronic devices [1-3]. They crystallize in the
wurtzite structure with direct band gaps of 6.25 eV [1,4], 3.5 eV [1,4], and 0.7 eV [5],
respectively. By forming ternary and quaternary alloys, e.g. of the form Al,GayIn;_ N,
band gaps and hence the characteristic frequencies of the emitted light can be
continuously varied from the deep ultraviolet to the far infrared [1,2]. In most of the
optoelectronic devices such as light emitting diodes (LEDs) and laser diodes (LDs)
operating in visible region, an active region consist of multiple quantum wells (MQWs)
formed by InGaN alloy embedded between quantum barriers of GaN. Usually, the QWs
and barriers with thicknesses of 2-5 nm and of 7-10 nm, respectively, are used. The
precise control of the quantum well (QW) chemical composition is the key factor in the
fabrication of most photonic devices. For the case of Ill-nitrides, this requires precise
composition control of the ternary compounds, In,Ga;.\N and Al,Ga;yN, by epitaxial
growth techniques such as Metalorganic Vapor Phase Epitaxy (MOVPE) or Molecular
Beam Epitaxy (MBE) [1] with the usual objective to achieve planar growth uniformity
across the substrate. Moreover, quality of interfaces between QW and a barrier,
determined by their sharpness is an additional factor determining usefulness of such
quantum structures. Therefore, all epitaxial growth procedures try to avoid effects of
inter-diffusion of cations between deposited nitride layers. The GaN doped with Mg (p-
type material) or AlGaN growth on top of InGaN QWs are particularly difficult to
grow. The MQW requires much lower growth temperatures with respect to efficient
epitaxial deposition of GaN:Mg and/or AlGaN layers. It is also worth to mention about
a possible influence of strain originating from lattice mismatch between adjacent layers
on incorporation and homogeneity of indium into InGaN wells. InGaN with lattice
constant larger than those of GaN and AlGaN remains under compressive strain during
the growth of relatively thin InGaN layers. After overcoming the so called critical
thickness the epi-layer relaxes incorporated strain by e.g., creation of misfit dislocation.
It is likely that the local strain present in the InGaN layers is affected by In
incorporation during a layer growth.

Therefore, it is of crucial importance to have sufficiently precise tools that can
be used for determination of the QW chemical composition including its fluctuation in a
particular QW and in the QWs sequence. Thus kind of mapping along the growth
direction is highly desirable. Moreover an information concerning the structural quality
of interfaces between QWSs and barriers is also very important for optimization of
nitride light emitting devices. Transmission Electron Microscopy with atomic resolution
represents the best choice. However, preparation of samples for TEM measurements is a
highly time consuming process and requires special care. X-ray diffraction can supply
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partial information since information about chemical composition and width of QW(s)
and barriers is not independent.

In this work we demonstrate a successful combination of TEM, XRD and XPS
method (equipped with in-depth analysis facility) to obtain in-depth information about
structural parameters and chemical composition as well as their reproducibility in case
of InGaN MQWs grown by MOVPE method. Selected samples were also analyzed
using the AES (Auger Electron Spectroscopy) depth profile technique, with the purpose
of the confirmation of the depth distribution of the QWs. Application of both XPS and
AES methods for chemical characterization of the InGaN compounds were reported in
Ref. [6].
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OTRZYMYWANIE MONOKRYSZTALOW ZWIAZKOW
MIEDZYMETALICZNYCH METODA KRYSTALIZACJI
Z TOPNIKOW METALICZNYCH

Zbigniew Bukowski
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ul. Okolna 2, 50-422 Wroctaw

Krystalizacja z wysokotemperaturowych roztworéw metalicznych (topnikow)
jest jedna z najbardziej efektywnych i najczesciej stosowanych metod otrzymywania
monokrysztatdéw zwigzkow migdzymetalicznych [1]. Metoda ta jest stosunkowo prosta,
nie wymaga skomplikowanej 1 kosztownej aparatury, ale daje zadowalajacej jakosci
monokrysztaly do wykorzystania w badaniach podstawowych.

Omoéwie fizykochemiczne podstawy krystalizacji faz topigcych si¢ zar6wno
kongruentnie jak 1 niekongruentnie oraz wykorzystanie znajomosci diagramow
fazowych do wyboru topnika i zaplanowania procesu wzrostu monokrysztatow.

Przedstawi¢ praktyczne aspekty otrzymywania monokrysztatéw z topnikow i
sposoby ich separacji.

Zaprezentuje¢ przeglad wlasnych prac nad otrzymywaniem monokrysztatéw po-
trojnych miedzymetalicznych zwigzkéw uranu i lantanowcéw (La, Ce, Yb) z metalami
przejsciowymi (Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Ir, Pt, Ag, Au) i metaloidami (Ga, Ge, In, Sb)
oraz nadprzewodzacych pniktydkow zelaza typu AFe,As, (A=Ca, Ba, Eu).

Fot. 1. Krysztaty UlrGas otrzymane z galu. Fot. 2. Krysztaty EuFe,As, wyhodowane z cyny.
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SWIAT ZA DIAMENTOWYMI OKNAMI:
KRYSTALIZACJA W KOMORZE CISNIENIOWEJ

Kamil F. Dziubek, Michal Kazmierczak, Kinga Ostrowska i Andrzej Katrusiak

Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
ul. Umultowska 89b, 61-614 Poznan

Hodowla monokrysztaldow ma olbrzymie znaczenie w przemysle, krystalografii i
chemii strukturalnej [1], [2]. To w ten sposdb powstaja migdzy innymi wafle krzemowe
uzywane do wytwarzania uktadow scalonych; metoda ta stuzy réwniez do pozyskiwania
krysztatow substancji, w tym makroczasteczek o znaczeniu biologicznym [3], bedacych
obiektem rentgenowskiej analizy strukturalnej. Proces krystalizacji nie jest jednak
rutynowo $ledzony na biezaco, zazwyczaj obserwuje si¢ jego koncowy efekt.

Podczas otrzymywania monokrysztalbw w warunkach wysokiego ci$nienia
w komorze z kowadlami diamentowymi monitorowanie procesu krystalizacji jest
niezbedne dla uzyskania monokrysztatu z tworzacej si¢ poczatkowo polikrystalicznej
masy. Obserwacja zjawisk zachodzacych w niewielkiej obj¢tosci komory jest Zrodlem
waznych informacji na temat morfologii, struktury oraz mechanizmu wzrostu
krysztalow [4]. Ma tez walory estetyczne, poznawcze oraz edukacyjne -
niezaprzeczalne pigkno 1 fascynacja zachodzacym zjawiskiem moze zachgci¢ do
glebszego zainteresowania si¢ naukami przyrodniczymi (pokazy krystalizacji
wysokocis$nieniowej sa wykonywane w japonskich szkotach srednich [5]).

W ramach prezentacji zademonstrujemy filmy ukazujace przebieg krystalizacji
pod wysokim cisnieniem (Rys. 1) oraz omoéwimy technike realizacji tego procesu.
Filmy zostaly zarejestrowane podczas prowadzonych w naszej grupie badan
wysokoci$nieniowych struktur zwigzkéw chemicznych.

Rys. 1. Otrzymywanie monokrysztatu wody w komorze ci$nieniowej (7 =298 K, p = 1 GPa).
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Test krystalizacji (ang. ferning test) jest wykorzystywany w medycynie do
diagnozy nieprawidtowos$ci m.in. w wydzielaniu filmu izowego, plodnosci, chordb
uktadu moczowego i wielu innych [1-2]. Jego angielska nazwa pochodzi od ksztaltu
krysztatlow chlorku sodu tworzacych si¢ podczas swobodnej krystalizacji pltynow
ustrojowych — takich jak tzy, §lina, czy mocz — na ptaskiej powierzchni w formie
dendrytow przypominajacych kwiat paproci. Sa one wynikiem wzrostu krysztatow
NaCl na wtoknach mucyn obecnych w tych ptynach.

W krajach rozwinigtych coraz czg¢stszym problemem sa schorzenia oczu
wywolane niedostatecznym wydzielaniem tez lub nadmiernym parowaniem filmu
Izowego, tzw. zespot suchego oka. Wiele koncernow farmaceutycznych ma w swojej
ofercie roztwory ,,sztucznych lez” o réznych sktadach chemiczych, majace na celu
poprawienie nawilzenia gatki ocznej. Istnieje kilka generacji takich produktow. Celem
przeprowadzonych badan bylo sprawdzenie jak zachowuja si¢ one w tescie krystalizacji
oraz poréwnanie ich cech morfologicznych.

Rys. 1. Wyniki testu krystalizacji dla probek a) tez naturalnych; b) wybranych preparatow sztucznych tez.
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RENTGENOWSKA TOPOGRAFIA DYFRAKCYJNA -
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OTRZYMYWANYCH METODA CZOCHRALSKIEGO
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Monokrysztaly otrzymywane metodg Czochralskiego stosowane w elektronice
powinny odznacza¢ si¢ bardzo dobrg strukturg bez defektow sieci krystalicznej. Ten
fakt stymulowat rozw6j] metod diagnostycznych, m. in. dyfrakcyjnych metod
rentgenowskich, pozwalajacych na wykrywanie 1 charakteryzacje defektow sieci
krystaliczne;.

W pracy omoéwione zostang podstawy metod rentgenowskiej dyfrakcyjnej
topografii Langa — przekrojowej i projekcyjnej - oraz ich zastosowanie do badania
defektow sieci krystalicznej. Ze wzgledu na bardzo malg szeroko$¢ katowa (rzedu
sekund) Braggowskiego maksimum dyfrakcyjnego (dla idealnego monokrysztatu i dla
wiazki réwnolegtlej), natezenie wigzki ugietej ulega zmianie w obszarze zdeformowane;j
sieci krysztalu w miejscu wystepowania defektu. Rejestrujac natgzenie wiazki ugietej w
funkcji polozenia w krysztale, otrzymujemy topogram dyfrakcyjny.

W topografii projekcyjnej stosuje si¢ mechanizm translacji krysztatu (razem z
klisza) w stosunku do wigzki ograniczonej szczeling. Otrzymuje si¢ w ten sposob
odwzorowanie calej objetosci krysztatu (topografia transmisyjna) lub jego warstwy
przypowierzchniowej (topografia odbiciowa). Ta technika pozwala na ujawnianie
defektow, okreslenie ich typu, rozkladu i gestosci. W przypadku topografii
przekrojowej (stacjonarnej) rejestruje si¢ obraz dyfrakcyjny wykazujacy interferencyjng
strukture subtelng. Pozwala to na interpretacje szczegotow kontrastu dyfrakcyjnego i
uzyskanie informacji o oddziatywaniu rentgenowskich pol falowych z polem
odksztatcen danego defektu sieci.

W pracy przedstawione zostang przyklady wynikéw badan prowadzonych
metodami dyfrakcyjnej topografii Langa w Zakltadzie Badan Strukturalnych Instytutu
Fizyki Doswiadczalnej na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego. Badania te
byly wykonane w ramach wspoipracy z Instytutem Technologii Materiatow
Elektronicznych w Warszawie.

Badania defektow wzrostowych w monokrysztatach Si dotyczyly glownie
dyslokacji. Obrazy otrzymywane metoda topografii przekrojowej pozwolity na
przebadanie zalezno$ci struktury interferencyjnej od warunkéw dyfrakcyjnych
doswiadczenia, takich jak realizowane odbicie hkl, geometria dyfrakcji, dlugos¢ fali
promieniowania oraz usytuowanie dyslokacji w stosunku do plaszczyzny odbijajace]
lub glebokosci w krysztale. W monokrysztalach krzemu z domieszka germanu (Si:Ge)
obserwowano ,,prazki segregacyjne” powstajace na skutek niejednorodnego roztozenia
Ge w krysztale.

Ze wzgledu na mozliwos$¢ powstawania defektow w procesach technologicznych
przeprowadzone zostaly réwniez badania topograficzne dla bezdyslokacyjnego Si
poddawanego wysokotemperaturowemu wygrzewaniu. Obserwowano tworzenie si¢
petli dyslokacyjnych w procesie pokrywania probki Si warstwg SiO,. W procesach
dwustopniowego wygrzewania rejestrowano powstawanie defektow sferycznych,
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bedacych wydzieleniami SiO; . Natomiast w krysztatach poddawanych wygrzewaniu w
wysokiej temperaturze i wysokim ci$nieniu hydrostatycznym obserwowano wydzielenia
sferyczne oraz uktady dyslokacji generowanych w polu odksztatcen wydzielen.
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Zastosowanie metody Czochralskiego otworzyto nowe mozliwo$ci otrzymy-
wania 1 jednoczes$nie szerszego zastosowania objetosciowych krysztatow tlenkowych,
wykorzystywanych dzi§ powszechnie jako elementy optycznych i elektronicznych
urzagdzen oraz jako odpowiednie podltoza do wzrostu warstw epitaksjalnych.
Réznorodno$¢ otrzymywanych materialdow, potrzeba uzyskiwania nowych typow
materialdw przy réwnoczesnej mnogosci wzajemnie zaleznych od siebie zjawisk
zachodzacych podczas krystalizacji sprawiaja, ze procesy otrzymywania dobrej jako$ci
monokrysztaldéw wciaz sg zwigzane z koniecznoscig szukania najbardziej optymalnych
warunkéw i monitorowania uzyskiwanych wynikéw. Pojawiajace si¢ w monokrysz-
talach defekty wzrostowe, takie jak prazki segregacyjne, dyslokacje, wydzielenia,
wtracenia czy struktura mozaikowa moga znacznie wplywaé¢ na jakos$¢ 1 trwato$¢
wykonywanych na ich bazie urzadzen. Mozliwo$¢ ujawnienia ewentualnych defektow
oraz proba zrozumienia mechanizméw ich powstawania wydaje si¢ by¢ koniecznym
elementem towarzyszacym procesom technologicznym. Jedng z metod ujawniania i
charakteryzacji defektow sieci krystalicznej jest rentgenowska dyfrakcyjna topografia
Langa, ktora charakteryzuje si¢ duza czulo$cig na deformacje sieci krystaliczne;.

W pracy przedstawione zostang wybrane wyniki badan topograficznych dla
otrzymywanych metoda Czochralskiego materiatow z grupy ABCO4 (gdzie A = Sr lub
Ca, B= Lalub Nd, C = Ga lub Al) oraz ortovanadianoéw metali ziem rzadkich (REVO4
gdzie RE = Y lub Gd). Badania przeprowadzone zostaly w Zakladzie Badan
Strukturalnych Instytutu Fizyki Doswiadczalnej na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego w ramach wspotpracy z Instytutem Technologii Materiatow Elektro-
nicznych w Warszawie.

Roéznorodnos¢ struktury defektowej w materiatach tlenkowych zostanie
przedstawiona na przykladzie defektow wzrostowych zwigzanych z réznego rodzaju
zaburzeniami procesu krystalizacji: struktury komoérkowej obrzeza rdzenia oraz
uktadow owalnych defektow wystepujacych w rdzeniu krysztatow SrLaGaO,, efektow
segregacyjnych w roztworach stalych Ca,Sr;xNdAIOs oraz mozaikowej struktury
blokowej w domieszkowanych i1 niedomieszkowanych krysztalach GdVO4 1 YVOa.
Szczego6lna uwaga zwrdcona zostanie na rdznice struktury defektow sieci w zaleznoSci
nie tylko od sktadu chemicznego, ale takze zmiany warunkoéw krystalizacji oraz
poszczego6lnych etapow krystalizacji.

Podziekowania
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Synchrotronowa topografia dyfrakcyjna jest szeroko stosowana w badaniach
defektow strukturalnych krysztatow otrzymywanych metoda Czochralskiego. Podobnie
jak konwencjonalna rentgenowska topografia dyfrakcyjna, topografia synchrotronowa
opiera si¢ na rejestracji z duza zdolno$cig rozdzielcza wiazki uformowanej przez
dyfrakcj¢ na badanym krysztale. Przewaga zrodta synchrotronowego wynika m.in.
z mozliwo$ci wybrania promieniowania o odpowiedniej dlugosci fal z szerokiego
zakresu widmowego — zwykle od 5 keV do 40 keV, zwickszonej przestrzennej zdolnosci
rozdzielczej, mozliwos$ci lepszej kolimacji 1 drastycznego skrdcenia czasu ekspozycji.

Dyfrakcyjna topografia synchrotronowa obejmuje dwie grupy metod
eksperymentalnych, prostsza w realizacji topografi¢ w wiazce bialej oraz topografie w
wigzce monochromatycznej nazywang rowniez topografig wielokrystaliczng. W drugim
przypadku wigzka formowana jest przez odbicie od jednego lub wickszej liczby
krysztatobw monochromatyzujacych. W przypadku topografii w wigzce biatej topogramy
sa W rzeczywistosci zarejestrowanymi z duza zdolnoscia rozdzielcza plamkami Lauego.
Oproécz topogramédw projekcyjnych otrzymywanych przy zastosowaniu szerokiej wigzki
mozna realizowaé topografie przekrojowa wykorzystujaca wiagzke biala ograniczong
szczeling o szeroko$ci 5-20 pum lub topografie z wigzka punktowa. Wykonywanie
topogramdéw w wigzce monochromatycznej bywa zwykle polaczone z rejestracja wyso-
korozdzielczych krzywych odbicia.

W przypadku krysztatow otrzymywanych metoda Czochralskiego dyfrakcyjna
topografia synchrotronowa moze by¢ wykorzystana do badania indywidualnych
dyslokacji i ich konglomeratow, takich jak pasma poslizgu czy granice ziaren, struktury
blokowej, efektow segregacyjnych, zblizniaczen oraz struktury domenowej. Wszystkie
z wymienionych rodzajéow struktury defektowej moga negatywnie wpltywaé na
wlasciwosci krysztalow istotne dla ich zastosowan. Dodatkowo analiza topogramow
pozwala na wyciaganie uzytecznych dla doskonalenia proceséw technologicznych
wnioskow dotyczacych mechanizmow generacji defektow.

W niniejszej prezentacji pragniemy przedstawi¢ mozliwosci synchrotronowej
topografii dyfrakcyjnej w oparciu o badania monokrysztatow tlenkowych 1 potprze-
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wodnikowych, otrzymanych metoda Czochralskiego, ktére byty przez nas prowadzone
w Laboratorium Synchrotronowym HASYLAB w Hamburgu [1-9].

Istotna cze$¢ badan synchrotronywych byla wspotfinansowana przez projekty HASYLAB-u 11 20100001
ECi120110423 EC.
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KRYSTALIZACJA BIALEK - SZTUKA CZY RZEMIOSLO?

Grzegorz Bujacz'?, Anna Bujaczl, Agnieszka Pietrzykz,

Ilnstytut Biochemii Technicznej, Politechnika L.odzka,
ul. Stefanowskiego 4/10, 90-924 L.odz
Centrum Badar: Biokrystalograficznych, Instytut Chemii Bioorganicznej,
Polska Akademia Nauk, ul. Noskowskiego 12/14, 61-704 Poznan

Warsztaty skierowane sa do poczatkujacych krystalograféw biatek oraz do
chemikéw 1 krystalograféw molekularnych, ktérzy zamierzaja rozpoczaé prace nad
krystalizacja makromolekul. Ze wzgledu na brak odpowiedniego zaplecza
laboratoryjnego, warsztaty beda miaty w wiekszosci forme wykladu z elementami
pokazu, a dla chetnych, niemajacych absolutnie do$wiadczenia w krystalizacji
makromolekut, stworzymy mozliwo§¢ przeprowadzenia eksperymentu krystalizacji
lizozymu metoda dyfuzji par technikg wiszacej kropli. W celu zapewnienia czynnego
udzialu wszystkim uczestnikom warsztatow planujemy podzieli¢ zajgcia na bloki
tematyczne 1 po kazdym z nich przeznaczy¢ czas na interaktywna dyskusje. Liczymy
na aktywne uczestnictwo, w tym pytania i komentarze ze strony shuchaczy.

Pierwszy blok poswigcony bedzie obiektowi poddawanemu krystalizacji, czyli
biatkom. Nie bedzie to wyktad kursowy z biochemii na temat budowy makromolekut,
lecz zesp6l praktycznych porad dotyczacych okre$lania podstawowych cech
wplywajacych na wybor sposobu krystalizacji. Do kluczowych parametréw naleza:
rozpuszczalno$é, czysto§¢, punkt izoelektryczny, wrazliwo§¢ na zamrazanie
i rozmrazanie. Istnieje szereg substancji, takich jak: sole, detergenty, glicerol, niede-
tergentowe sulfobetainy, ktore modyfikuja wlasciwosci biatek. Substancje te moga
podwyzszy¢ stabilno$¢ biatek lub zmieni¢ tempo agregacji.

Drugi blok dotyczy¢ bedzie teorii krystalizacji. Procesy fizykochemiczne majace
miejsce w trakcie krystalizacji sg bardzo specyficzne 1 zalezag od wielu czynnikow.
Postaramy si¢ je pogrupowac¢ 1 pokazaé, jak wplywaja na wzrost krysztatow.
Szczegbdlng uwage poswiecimy substancjom stracajgcym, sposobie ich dzialania 1
wspoétdzialania.

W trzecim bloku oméwimy techniki krystalizacji, ktore historycznie podlegaty
rozwojowi 1 ewolucji. Gtéwnymi kierunkami zmian byly: poprawa efektywnosci,
minimalizacja zuzycia biatka 1 mozliwos$¢ automatyzacji. Przy omawianiu wspotczesnie
dominujacych technik postaramy si¢ zawrze¢ szereg porad praktycznych, w tym jak
efektywnie wykorzysta¢ zalety poszczegdlnych technik w malym 1 $rednim
laboratorium. Pokazemy mozliwosci wykorzystania robotow w krystalizacji biatek 1
postaramy si¢ oceni¢, kiedy wprowadzenie robotow jest efektywne i1 optacalne.

Czwarty blok bedzie dotyczyl strategii krystalizacji, ktora zalezna jest od wiedzy
na temat biatka, posiadanej jego ilosci, wyposazenia laboratorium itp. Proces
krystalizacji mozemy podzieli¢ na dwa roznigce si¢ etapy; szeroki ,.screening”
warunkow krystalizacyjnych majacy na celu wytypowanie wstegpnych warunkow
wzrostu krysztaldow oraz drugi etap, majacy na celu optymalizacje krystalizacji i
otrzymanie krysztalow odpowiednich do pomiarow dyfrakcyjnych. Motywem
przewodnim pierwszego etapu jest uzyskanie jak najwigkszej ilosci informacji przy jak
najmniejszym zuzyciu biatka. Na tym etapie wazna jest rowniez umiejetnosé
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prowadzenia obserwacji 1 dostrzegania pewnych zaleznosci, np. jak odréznié
mikrokrystaliczny osad wskazujacy potencjalny  kierunek optymalizacji od
bezpostaciowego osadu. Na tym etapie powszechnie wykorzystuje si¢ komercyjnie
dostepne zestawy do krystalizacji, ktére ewaluowaly od przypadkowego uktadu
odczynnikow, ktéry sprawdzil si¢ dla kilkudziesigciu bialek, do dedykowanych
zestawow sprawdzajacych w sposob uporzadkowany konkretne czynniki stracajace i
zestawy przeznaczone do konkretnych grup makromolekut. W drugim etapie wazna jest
umiejetnos¢ tworzenia wlasnych warunkow optymalizacyjnych.

W piatym bloku omoéwimy wiasciwosci krysztatow biatkowych. ChcielibysSmy
zaakcentowac specyficzne cechy tych krysztatéw i to, w jaki sposob nalezy si¢ z nimi
obchodzi¢. Kruchos$¢ i nietrwatos$¢ krysztatow makromolekut sprawiajg czesto klopoty,
ale czasami te cechy bywaja zaleta, gdyz umozliwiaja tworzenie kompleksow biatek
przez wprowadzanie do krysztatlbw matych molekul - ligandow: inhibitorow,
substratow, produktow, lekéw, badz pochodnych zawierajacych atomy ciezkie.

Posiadanie duzego, dobrze wygladajacego krysztatu biatka nie oznacza pelnego
sukcesu. Pomiary dyfrakcyjne krysztalow biatkowych wymagaja specyficznej wiedzy,
np. jak je montowac 1 jak z nimi postgpowac. W obecnych czasach, gdy w krystalografii
bialek dominuja pomiary synchrotronowe w niskich temperaturach, problemami do
rozwigzania sg sposob transportu krysztatlow oraz ich krioprotekcja podczas pomiaru.
Tym zagadnieniom po$wiecony bedzie ostatni, szosty, blok warsztatow.

Mamy nadziej¢, ze tak przeprowadzone warsztaty dadza minimum wiedzy
poczatkujacym, a doswiadczonym krystalografom biatek pozwolg wymienié obserwacje
1 podzieli¢ si¢ swymi do$wiadczeniami.
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X-BRAY

DATA QUALITY

Agilent provides user-friendly single-crystal X-ray diffraction systems for
structure determination and high-throughput crystal diffraction screening.
Whether you specialize in small molecules or macromolecules, Agilent’s
portfolio of X-ray instrumentation can help you extract the highest quality
data from your samples.

You can try out Agilent’s SuperNova and PX Scanner systems, both equipped
with our brightest ever 2nd-generation Nova Cu source, by visiting one of our
state-of-the-art X-ray Centers of Excellence.

Visit www.agilent.com/chem/xraydemo to take a virtual tour of our
Center of Excellence in California and register your interest in collecting
data on your own samples.

The Mea of Confidence

Meet the powerful new features of Agilent’s CrysAlisPro software.
Register for our 2013 webinar series:

X-ray Crystallography Software and Applications at
www.agilent.com/chem/xray eSeminars

@ Agilent Technologh:

Agilent Technologies




notatki




notatki




notatki







oy !
0\

ISBN 978-83-906218-7-6




	55KK - okladka przod
	Pusta
	55KK2013
	KK2013 - Czesc wstepna.pdf
	Suma R.pdf
	Napis - REFERATY.pdf
	R-1.pdf
	R-2.pdf
	R-3.pdf
	R-4.pdf
	R-5.pdf
	R-6.pdf
	R-7.pdf
	R-8.pdf
	R-9.pdf
	R-10.pdf
	R-11.pdf
	R-12.pdf
	R-13.pdf
	R-14.pdf
	R-15.pdf
	R-16.pdf
	R-17.pdf
	R-18.pdf
	R-19.pdf
	R-21.pdf
	R-22.pdf
	R-23.pdf
	R-24.pdf
	R-25.pdf

	Suma A.pdf
	0 Napis - PLAKATY Sesja A.pdf
	A-01.pdf
	A-02.pdf
	A-03.pdf
	A-04.pdf
	A-05.pdf
	A-06.pdf
	A-07.pdf
	A-08.pdf
	A-09.pdf
	A-10.pdf
	A-11.pdf
	A-12.pdf
	A-13.pdf
	A-14.pdf
	A-15.pdf
	A-16.pdf
	A-17.pdf
	A-18.pdf
	A-19.pdf
	A-20.pdf
	A-21.pdf
	A-22.pdf
	A-23.pdf
	A-24.pdf
	A-25.pdf
	A-26.pdf
	A-27.pdf
	A-28.pdf
	A-29.pdf
	A-30.pdf
	A-31.pdf
	A-32.pdf
	A-33.pdf
	A-34.pdf
	A-35.pdf
	A-36.pdf
	A-37.pdf
	A-38.pdf
	A-39.pdf
	A-40.pdf
	A-41.pdf
	A-42.pdf
	A-43.pdf
	A-44.pdf
	A-45.pdf
	A-46.pdf
	A-47.pdf
	A-48.pdf
	A-49.pdf
	A-50.pdf
	A-51.pdf
	A-52.pdf
	A-53.pdf
	A-54.pdf
	A-55.pdf
	A-56.pdf
	A-57.pdf
	A-58.pdf
	A-59.pdf
	A-60.pdf
	A-61.pdf
	A-62.pdf
	A-63.pdf
	A-64.pdf
	A-65.pdf
	A-66.pdf
	A-67.pdf
	A-68.pdf
	A-69.pdf
	A-70.pdf
	A-71.pdf
	A-72.pdf
	A-73.pdf
	A-74.pdf
	A-75.pdf
	A-76.pdf
	A-77.pdf
	A-78.pdf
	A-79.pdf
	A-80.pdf
	A-81.pdf
	A-82.pdf
	A-83.pdf
	A-84.pdf
	A-85.pdf
	A-86.pdf
	A-87.pdf
	A-88.pdf
	A-89.pdf
	A-90.pdf
	A-91.pdf
	A-92.pdf
	A-93.pdf
	A-94.pdf
	A-95.pdf
	A-96.pdf
	A-97.pdf

	Suma B.pdf
	0 Napis - PLAKATY Sesja B.pdf
	 PLAKATY – SESJA B 
	 POSTERS – SESSION B 

	B-01.pdf
	B-02.pdf
	B-03.pdf
	B-04.pdf
	B-05.pdf
	B-06.pdf
	B-07.pdf
	B-08.pdf
	B-09.pdf
	B-10.pdf
	B-11.pdf
	B-12.pdf
	B-13.pdf
	B-14.pdf
	B-15.pdf
	B-16.pdf
	B-17.pdf
	B-18.pdf
	B-19.pdf
	B-20.pdf
	B-21.pdf
	B-22.pdf
	B-23.pdf
	B-24.pdf
	B-25.pdf
	B-26.pdf
	B-27.pdf
	B-28.pdf
	B-29.pdf
	B-30.pdf
	B-31.pdf
	B-32.pdf
	B-33.pdf
	B-34.pdf
	B-35.pdf
	B-36.pdf
	B-37.pdf
	B-38.pdf
	B-39.pdf
	B-40.pdf
	B-41.pdf
	B-42.pdf
	B-43.pdf
	B-44.pdf
	B-45.pdf
	B-46.pdf
	B-47.pdf
	B-48.pdf
	B-49.pdf
	B-50.pdf
	B-51.pdf
	B-52.pdf
	B-53.pdf
	B-54.pdf
	B-55.pdf
	B-56.pdf
	B-57.pdf
	B-58.pdf
	B-59.pdf
	B-60.pdf
	B-61.pdf
	B-62.pdf
	B-63.pdf
	B-64.pdf
	B-65.pdf
	B-66.pdf
	B-67.pdf
	B-68.pdf
	B-69.pdf
	B-70.pdf
	B-71.pdf
	B-72.pdf
	B-73.pdf
	B-74.pdf
	B-75.pdf
	B-76.pdf
	B-77.pdf
	B-78.pdf
	B-79.pdf
	B-80.pdf
	B-81.pdf
	B-82.pdf
	B-83.pdf
	B-84.pdf
	B-85.pdf
	B-86.pdf
	B-87.pdf
	B-88.pdf
	B-89.pdf
	B-90.pdf
	B-91.pdf
	B-92.pdf
	B-93.pdf
	B-94.pdf
	B-95.pdf
	B-96.pdf
	B-99  PUSTA STRONA.pdf

	Suma S.pdf
	Napis - SESJA PTK.pdf
	S-1.pdf
	S-2.pdf
	S-3.pdf
	S-4.pdf
	S-5.pdf
	S-6.pdf
	S-7.pdf
	S-8.pdf

	Suma W.pdf
	W-0 Napis - WARSZTATY PTK.pdf
	W-1.pdf

	Suma Indeks.pdf
	Indeks 2013-1.pdf
	Reklama Agilent.pdf
	Strona - N o t a t k i.pdf
	Strona - N o t a t k i.pdf
	Strona - N o t a t k i.pdf


	Pusta
	55KK - okladka tyl

