Komitet Krystalografii PAN
Polskie Towarzystwo Krystalograficzne
Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN

Konwersatorium

Krystalograficzne
Polish Crystallographic Meeting

Warsztaty Naukowe Polskiego Towarzystwa Krystalograficznego

Wroctaw, 26 - 28 VI 2019






61 Konwersatorium
Krystalograficzne

Warsztaty i walne zebranie PTKryst
Wroctaw, 26 — 28 VI 2019 r.

Program
Streszczenia komunikatow
Lista uczestnikdw
| autoréw prac



Organizatorzy:

Komitet Krystalografii PAN

Polskie Towarzystwo Krystalograficzne

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN

PAN B/ " [Comitet TN ]NTiB:PAN

U @Y' | % S A
& e 2( IKrystalografiih  « E -
e, ROOOE FAN N Srocaw

Gléwny sponsor: r\ Rigalku
Rigaku Oxford Diffraction \\\ oxford diffraction

Sponsorzy:
Testchem/Rigaku, Malvern PANalytical

Komitet Organizacyjny Konwersatorium:

Marek Wotcyrz - przewodniczacy, Tamara Bednarchuk, Ewa Bukowska, Marek
Daszkiewicz, Vasyl Kinzhybalo, Piotr Rejnhardt, Anna Gagor, Dorota Kowalska,
Volodymyr Medviediev, Matgorzata Kucharska, Edyta Piskorska-Hommel

Organizacja Warsztatow PTKryst:
Jakub Wojciechowski, Marek Gtéwka, Marek Wotcyrz

Redakcja:
Marek Wotcyrz, Marek Daszkiewicz, Matgorzata Kucharska

Wydawca:
Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, Wroctaw
oraz Komitet Krystalografii PAN

ISBN 978-83-939559-9-2

Tematyka Konwersatorium obejmuje badania podstawowe i stosowane dotyczace
idealnej i realnej struktury krysztatbw prowadzone za pomocg promieniowania
rentgenowskiego uzyskiwanego zaréwno tradycyjnymi metodami jak i w synchrotro-
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llustracja na oktadce: Struktura krystaliczna nowego wariantu laktoglobuliny z pracy
prezentowanej na plakacie A-2. Autorzy: Joanna Loch, Joanna Lipowska, Joanna
Sliwiak, Jakub Barciszewski, Aleksandra Myszkowiak, Kinga Pokrywka, Magdalena
Kowalczyk, Mariusz Jaskolski, Wtadek Minor, Krzysztof Lewiriski.
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SOLCRYS - LINIA DO BADAN DYFRAKCYJNYCH I SAXS DLA
NCPS SOLARIS

Maciej Kozak!?*, Tomasz Kolodziej!, Damian Paliwoda!, Adriana Wawrzyniak?!

Narodowe Centrum Promieniowania Synchrotronowego ,,Solaris”,
Uniwersytet Jagiellonski
2Zaktad Fizyki Makromolekularnej, Wydzial Fizyki,

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
*email: ma.kozak@uj.edu.pl

Po wielu latach staran o stworzenie krajowego zrodta promieniowania
synchrotronowego powstato Narodowe Centrum Promieniowania Synchrotronowego
,,Solaris”, zlokalizowane przy Uniwersytecie Jagiellonskim. Jednostka ta, oparta o pierscien
akumulacyjny pracujacy przy energii 1,5 GeV, jest nowoczesnym zrodlem generujagcym
promieniowanie synchrotronowe do celow badawczych. Pierscien akumulacyjny NCPS
Solaris  skonstruowany zostal w oparciu o unikalng technologie kompaktowych
zintegrowanych achromatycznych magneséw uginajagcych - DBA (ang. Double-Bend
Achromat). Od roku 2017 krajowi jak i zagraniczni badacze maja mozliwo$¢ realizacji
swoich projektow badawczych w NCPS ,,Solaris” na dwoch liniach pomiarowych (UARPES
— katowo-rozdzielcza spektroskopia fotoelektronéw oraz linia PEEM/XAS) pracujacych w
zakresie migkkiego promieniowania rentgenowskiego i VUV. Dalsze plany rozwoju
synchrotronu ,,Solaris” przewidujg budowe kilku linii pomiarowych w kolejnych latach, w
tym tak istotnej dla srodowiska krystalograficznego linii dyfrakcyjnej.

W 2018 roku, na mocy porozumienia 0 wspotpracy pomiedzy Uniwersytetem
Jagiellonskim a Zjednoczonym Instytutem Badan Jadrowych (JINR) w Dubnej (Rosja),
zainicjowano prace konstrukcyjne, ktorych celem jest budowa nowoczesnej linii pomiarowej
SOLCRYS. Bedzie ona wyposazona w dwie niezalezne stacje badawcze, dedykowane do
badan dyfrakcyjnych (w tym krystalografii bialek) oraz eksperymentéw z wykorzystaniem
malokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (SAXS). Zrédlem
promieniowania, w zakresie dtugosci fali od 0,3 do 0,05 nm, bedzie multipolowy wiggler
nadprzewodzacy pracujacy przy polu Bo = 4 Tesla. Projekt linii SOLCRYS przewiduje, ze
wigzka promieniowania synchrotronowego uzyskiwana z wigglera zostanie podzielona na
dwie niezalezne gatg¢zie. Biorgc pod uwage mozliwosci urzadzenia wstawkowego oraz
parametry pracy pierscienia akumulacyjnego realne jest osiggnigcie, po monochromatyzaciji,
strumienia fotonéw powyzej 102 ph/s dla kazdej z gatezi.

W ramach wyktadu zostang przedstawione szczeg6ly realizacji projektu SOLCRYS,
przewidywane wyposazenie oraz parametry techniczne stacji koncowych oparte o wyniki
symulacji numerycznych optyki rentgenowskiej wykonanych przy uzyciu metody sledzenia
promieni (ang. ray-tracing). Bardzo cenne dla zespotu realizujacego projekt beda uwagi
przysztych uzytkownikow dotyczace oczekiwanych parametrow 1 wyposazenia linii
SOLCRYS.
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TRANSFORMACJE STRUKTURALNE W KRYSZTALACH
INDUKOWANE CISNIENIEM ORAZ PROMIENIOWANIEM

Tomasz Galica, Julia Bakowicz, Krzysztof Konieczny i llona Turowska-Tyrk

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

Reakcje fotochemiczne w krysztatach, prowadzone w warunkach cisnienia
atmosferycznego, sg znane od wielu lat. Klasycznym przyktadem jest fotodimeryzacja
[2+2], ktora byla badana migdzy innymi przez Schmidta i Cohena [1]. Podczas tej
reakcji dwie czgsteczki monomeru tacza si¢ w jedng czasteczke dimeru
(rys. 1), co powodowato zmiang parametréw komorki elementarnej. Reakcja ta moze
réwniez zachodzi¢ w warunkach zwigkszonego ci$nienia. Wysokie ci$nienie wplywa
zaré6wno na sie¢ krystaliczna, jak i na sama reakcjg.
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Rys. 1. Schemat reakcji fotodimeryzacji [2+2] dla czasteczek kwasu 2,6-difluorocynamonowego.

Na przyktadzie krysztalow wybranych pochodnych kwasu cynamonowego
zostal przedstawiony wptyw reakcji oraz ci$nienia na sie¢ krystaliczng, a takze wpltyw
ci$nienia na reakcj¢. Reakcja byta wywotywana za pomoca promieniowania z zakresu
UV/Vis w sposob stopniowy, co pozwolilo na wyznaczenie struktur krysztatow
mieszanych (zawierajacych zarowno czasteczki substratu, jak i produktu) dla réznej
zawartosci produktu w krysztale. Wysokie ci$nienie zostalo wygenerowane za pomoca
komory diamentowej, a jego wartos¢ byta wyznaczana za pomoca krysztatu kwarcu [2].
Wraz ze zwigkszajacg si¢ zawartoscig produktu w krysztale monitorowane byty zmiany:
(a) wartoSci parametrow komorki elementarnej, (b) objgtosci wngk miedzy
czasteczkami, (c) wartosci parametrow geometrycznych opisujacych podatnos¢ na
reakcje oraz (d) geometrii oddziatywan miedzyczasteczkowych. Umozliwito to opisanie
wplywu wymienionych parametrow na reakcje. Porownanie $ciezki reakcji dla tego
samego zwigzku dla roznych wartosci ci$nienia, oraz poréwnanie krysztatow réznych
zwigzkéw miedzy soba, pozwolito na okreslenie jak dalece cis$nienie modyfikuje
reakcj¢ w krysztatach [3, 4].

Literatura

[1] M. Cohen, G. Schmidt, Pure and Applied Chemistry, (1964) 1996

[2] R.J. Angel, D. R. Allan, R. Miletich, L. W. Finger, Journal of Applied Crystallography, 30 (1997)
461

[3] T. Galica, J. Bgkowicz, K. Konieczny, I. Turowska-Tyrk, Crystal Growth & Design, 183 (2018)
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[4] T. Galica, J. Bgkowicz, K. Konieczny, I. Turowska-Tyrk, CrystEngComm, 18 (2016) 8871
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R-3

SINGLE CRYSTAL-TO-SINGLE CRYSTAL TRANSFORMATION
INDUCED BY AMMONIA-WATER EQUILIBRIUM CHANGES

Marek Daszkiewicz!, Mariola Puszynska-Tuszkanow?, Zbigniew Staszak?,
Ida Chojnacka?, Hanna Faltynowicz?, Maria Cie$lak-Golonka?

YInstitute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
Okolna 2, P.O. Box 1410, 50-950 Wroctaw, Poland
2Faculty of Chemistry, Wroctaw University of Technology, Wybrzeze Wyspianskiego 27,
50-270 Wroctaw, Poland
3Faculty of Computer Science and Management, Wroctaw University of Technology,
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-270 Wroctaw, Poland

Solid state conversion maintaining single crystalline nature during
transformation can be an invaluable source of knowledge on the “life” of solid matter
[1]. It can be utilized in design of the compounds of desired properties to be applied as
e.g. nanoscale catalysts, sensors, and molecular sieves [2].

We have found that single crystals of [Ni(mph)2(NHz)2(H20)2]-1.23NH3z 1 are
converted over time into a new chemical entity [Ni(mph)2(NHz)2(H20)2]-1.26H20 2 [3].
It takes place without loss of crystallinity in spite of the observed large molecular
movements occurring during the transformation. The SCSC transformation is
chemically reversible. Moreover, the substantial molecular movements upon exchange
of NHz — H2O in the channels on the SCSC mode, resulted in only slight structural and
crystal field changes of the [Ni(mph)2(NHs)2(H20)2] sphere. However, it was
accompanied by the distinct colour alteration from violet to blue in 1 and 2,
respectively.

Fig. 1. Changes of the crystal packing and unit cell during SCSC transformation of (a) violet triclinic
crystals to (b) blue monoclinic crystals.
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Fig. 2. Comparison of unit cell packing revealed displacement and rotation of the
[Ni(mph)2(NHs)2(H20).] molecule.

This SCSC solid state conversion occurs upon the changes of the ammonia
concentration in the two component (NHs3-H20) liquid and gaseous phases (the open
system). As a result, the ammonia from the channels of the violet crystal is transported
to the solution and the voids are fulfilled with water molecules. However, when blue
compound 2 is exposed to gaseous ammonia, the resulting violet compound 1 can be
obtained. It can be transformed upon the air to blue powder of 2. The blue colour for
[Ni(mph)2(NH3)2(H20).]-1.26H.0 2 changing into violet upon gaseous ammonia,
indicates that this transformation may have potential application in sensing devices.

References

[1] A. Chaudhary, A. Mohammad, S. M. Mobin, Cryst. Growth Des., 17 (2017) 2893.

[2] D. Liu, J.P. Lang, B.F. Abrahams, J. Am. Chem. Soc., 133 (2011) 133, 11042.

[3] M. Daszkiewicz, M. Puszynska-Tuszkanow, Z. Staszak, I. Chojnacka, H. Faltynowicz, M. Cieslak-
Golonka, CrystEngComm, 20 (2018) 2907.
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R-4

CONDENSED MATTER PHYSICS IN TIME CRYSTALS

Krzysztof Giergiel, Artur Miroszewski? and Krzysztof Sacha 13

YUnstytut Fizyki imienia Mariana Smoluchowskiego, Uniwersytet Jagiellonski,
ul. Profesora Stanistawa L.ojasiewicza 11, PL-30-348 Krakow, Poland
2National Centre for Nuclear Research, ul. Hoza 69, PL-00-681 Warsaw, Poland
3Mark Kac Complex Systems Research Center, Uniwersytet Jagiellonski,
ul. Profesora Stanistawa t.ojasiewicza 11, PL-30-348 Krakow, Poland

Periodically driven systems can display new many-body phases. One kind of
such phases are time crystals[1-3] — quantum many-body systems that, due to
interactions between particles, are able to spontaneously self-organize their motion in a
periodic way in time by analogy with the formation of crystalline structures in space in
condensed matter physics.

In solid state physics properties of space crystals are often investigated with the
help of external potentials that are spatially periodic and reflect various crystalline
structures. A similar approach can be applied for time crystals, as periodically driven
systems constitute counterparts of spatially periodic systems, but in the time domain.

Employing periodically driven systems we propose quantum simulators Fig. 1
[3], which promise access to: programmable exotic long-range interactions in solid
state-like many-body problems, systems with topological protection of time correlations
[5], methods to investigate Anderson localization physics in the time domain [4,6] and
quasi-crystalline structures in time [4,7]. These propositions can be realized
experimentally, for example, in ultra-cold atoms bouncing resonantly on an oscillating
atom mirror [8].

X

1.0

? v _MMN\MA _ N /\ N
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T

Fig. 1. Example of a system with exotic long-range interactions: ultra-cold atoms bouncing resonantly on
a harmonically oscillating mirror in a 1D model. The 20:1 resonance condition between the mirror
oscillations and atomic motion is considered and the system is described by the Bose-Hubbard

e —_dy  ata A qr atats s . .
Hamiltonian: {1ef 7 2atigy Bt T g 2y Uig 683885 center panel shows the interaction

coefficients Ujj, which depend on the distance between sites ' ~ ! of the Bose-Hubbard Hamiltonian. The
long-range interactions presented in the center panel can be realized if the s-wave scattering length of
atoms go(t) is modulated in time as presented in the right panel.
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PHASE TRANSITIONS IN FERROELECTRIC
4-AMINOPYRIDINIUM TETRACHLOROANTIMONATE(I) —
REVISITED

Anna Gagor

W. Trzebiatowski Institute of Low Temperature and Structure Research PAS, Wroctaw

The 4-aminopyridinium tetrachloroantimonate(l11) (4-APCA) crystals were found
to possess complex phase situation and ferroelectric properties [1]. However, the
suggested microscopic mechanism of the sequence of phase transitions seems to be
questionable. Herein, substantially new structural information is provided. The studies
revealed that the transition from the high and low-temperature paraelectric phases to the
ferroelectric phase is preceded with the intermediate incommensurate phases and the
ferroelectric phase can be described as commensurate modulated structure. Two types of
periodic deformation are present in the structure of modulated phases. The 4-
aminopyridinium cations are subjected to occupation modulation whereas [SbCl4],
chains are displacively modulated. The paraelectric-ferroelectric phase transition is an
example of the incommensurate-commensurate transition of the lock-in type. Observed
differences between the structures of the different phases should be perceived as the
mutual displacements of the anionic groups and rearrangements of 4-AP mediated by the
hydrogen bonds. In the ferroelectric phase 111 the distortion of SbCls octahedra as well as
distribution of mutual distances between the chains are significantly larger than in
modulated phase I1. It leads to the displacement of 4-AP cations with respect to [SbCl4],,
chains and seems to be the additional contribution to the spontaneous polarization.

The analysis of the structures of the modulated phases employing the superspace
formalism allowed for establishing unambiguously the microscopic mechanism of the
observed phase transitions, especially in the context of calorimetric studies [2].

INCOMMENSURATELY MODULATED PHASE II IN (4-NH,CsH4NH)SbCl,

" " . . H=ha*+kb*+lc*+1(Bb¥)

SATELLITES

rl \\ \“ \ “‘\
o ‘o 3‘ / | |
- /) ya) |

MODULATION OF C(1) ATOMS
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STEREOCHEMICAL RESTRAINTS FOR NUCLEIC ACIDS
23 YEARS LATER

M. Jaskélskil?, D. Brzezinski?3, M. Kowiel?, M. Gilskil2, J. Zhao*, D. Turner*

!Department of Crystallography, Faculty of Chemistry,
A. Mickiewicz University, Poznar, Poland;
2Center for Biocrystallographic Research, Institute of Bioorganic Chemistry,
Polish Academy of Sciences, Poznari, Poland;
3Institute of Computing Science, Poznan University of Technology, Poznas, Poland;
“Department of Chemistry, University of Rochester, Rochester, NY, USA
(mariuszj@amu.edu.pl)

The reference dictionary of nucleic acid stereochemistry was compiled from data
contained in the CSD in 1996, and presented in the classic paper by Parkinson et al. (1).
Nearly two-and-a-half decades later and with the CSD expanded 10 times (and the PDB
40 times, with the number of atomic resolution nucleic acid structures on the rise) it is a
good time to re-assess the validity of those standards and to see if a more sophisticated
paradigm (for example, expression of covalent stereochemistry as conformation-
dependent functions) might be possible. We based our analysis on rigorous statistical
treatment of suitable CSD fragments, divided into the three main classes of the principal
nucleic acids constituents. The covalent geometry of the phosphodiester group is indeed
dependent on conformation, albeit in a discrete way, where the O-P-O bond angles and
distances are grouped into six conformational categories. The same clustering results
were obtained by manual analysis and by automatic machine-learning algorithms,
confirming that artificial intelligence and machine learning can be successfully applied
for the discovery of complicated structural patterns in data-mining experiments.
Obviously, the nucleobase geometry is not expected to be conformation-dependent but in
this class we tested different hypotheses, e.qg. if the CSD data correctly represent WC base
pairs, or if advanced quantum mechanical (QM) calculations could provide sufficiently
accurate restraint targets. While the QM models are indeed remarkably good, they are
still inferior to high-quality CSD data. However, for artificial nucleobases without CSD
representation (e.g. iCiG), QM calculations provide the best source of stereochemical
restraints. For the glycosidic moiety, the situation is complex because some of the
geometrical parameters (e.g. the glycosidic bond) depend on conformation (in a
functional or in a discrete way), while other do not.

Overall, our results confirm that the Parkinson restraint library is still remarkably valid
and could be used without compromising the quality of macromolecular models.
However, since there are some parameters that require adjustment, and as our statistical
and analytical tools are more elaborate, we suggest to use the current library for
refinement/modeling of nucleic acids structure. For convenience, a RestraintLib
webserver has been created (http://achesym.ibch.poznan.pl/restraintlib/) to allow easy
generation of external restraints for the most popular refinement programs.

Reference
[1] Parkinson, G., Vojtechovsky, J., Clowney, L., Briinger, A.T. & Berman, H.M. (1996). New
Parameters for the Refinement of Nucleic Acid-Containing Structures. Acta Cryst. D52, 57-64.
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JAKIE ROZNICE MUSZA ISTNIEC MIEDZY STRUKTURAMI,
ABY MOZNA BYLO JE NAZWAC POLIMORFAMI?

Marek L. Glowka, Waldemar Maniukiewicz

Instytut Chemii Ogolnej i Ekologicznej, Wydzial Chemiczny,
Politechnika t.odzka, 90-924 Lodz, Zeromskiego 116

Jedng z mozliwych drog wykorzystania opatentowanej substancji farmaceutycznie
aktywnej bez ponoszenia wysokiej optaty licencyjnej jest zastosowanie dotychczas
nieznanej (nieopisanej lub nieopatentowanej) odmiany polimorficznej o lepszych
wlasciwosciach w jakim$ istotnym aspekcie. Poniewaz poszukiwanie nowej odmiany
jest znacznie tansze i szybsze niz prowadzenie zmudnych i kosztownych badan
(zwtaszcza klinicznych), temat polimorfizmu lekéw jest niezwykle istotny w przemysle
farmaceutycznym.

W naszej praktyce zawodowej jako konsultantow firm farmaceutycznych i badaczy
polimorfizmu kilkakrotnie zetkn¢li$Smy si¢ z dokumentacja patentowa, w ktdrej naszym
zdaniem nieuzasadnione bylto twierdzenie o wykryciu nowych odmian polimorficznych
na podstawie dyfraktogramow.

W tym celu pokazemy m.in.:

- jak duze (mate?) rdznice moga wystepowaé w dyfraktogramach proponowanych

nowych form statych substancji czynnej zatagczonych do przyktadowego patentu;

- jak duze réznice mogag wystepowaé W dyfraktogramach proszkowych dla tej

samej probki w zaleznos$ci od niektdrych warunkéw pomiardw;

- Jak duze sa réznice w dyfraktogramach obliczonych teoretycznie na podstawie

badan monokrysztatéw (z bazy CSD) dla tego samego polimorfu.
Na tej podstawie wskazemy na mozliwe trudnosci z wykorzystaniem rentgenowskiej
dyfraktometrii proszkowej w wykazaniu istnienia nowej odmiany polimorficznej,
zwlaszcza w przypadku polimorfizmu konformacyjnego, w odniesieniu do realnych
krysztalbw z uwzglednieniem takich popularnych zjawisk jak  defekty,
zanieczyszczenia, cze$ciowe obsadzenie czy domenowa budowa.
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KO-KRYSZTALY KWERCETYNY ZWYBRANYMI LEKAMI

Anna E. Koziol, Ewaryst Mendyk, Urszula Maciolek, Oleksandra Savchenko,
Zofia Komosa, Marek Drewniak, Aldona Nowicka, Aleksandra Orzel

Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Skfodowskiej, 20-031 Lublin

Kwercetyna (3,5,7,3’,4’-pentahydroksyflawon, Rys. 1) jest jednym z najbardziej
rozpowszechnionych naturalnych polifenoli z grupy flawonoidow. Zwigzek ten
wystepuje w wielu owocach, warzywach, ziotach [1] i charakteryzuje si¢ Szerokim
spektrum aktywnosci biologicznych, m.in. przeciwutleniajgcymi, przeciwzapalnymi,
przeciwnowotworowymi, przeciwbakteryjnymi czy przeciwwirusowymi [2].

Kwercetyna jest zottym krystalicznym ciatem statym. Wykazuje dobrg
rozpuszczalno$¢ w nizszych alkoholach [3]. Zastosowanie tego flawonoidu jest jednak
znacznie ograniczone z powodu stabej rozpuszczalno$ci i1 niestabilno$ci w wodzie, a w
konsekwencji zmniejszonej biodostepnosci. Przeprowadzanie znanych substancji
aktywnych biologicznie w posta¢ uktadow wielosktadnikowych (np. ko-krysztatow) jest
obecnie jedng ze skutecznych drég poszukiwania nowych form produktow leczniczych.
Do tej pory w literaturze strukturalnie scharakteryzowano 21 ko-krysztatow i 18
solwatowanych ko-krysztalow kwercetyny.

OH
OH

HO ©

OH

OH O

Rys. 1. Wzor strukturalny kwercetyny.

Celem przeprowadzonych badan bylo otrzymanie nowych kompleksow
molekularnych kwercetyny. Jako ko-formery zastosowano: chlorowodorek ketaminy,
s6l sodowa diklofenaku i so6l sodowa naproksenu. Otrzymywanie Kko-krysztatow
prowadzono z zastosowaniem syntezy mechanochemicznej z niewielkim dodatkiem
rozpuszczalnika 1 poOzniejszg rekrystalizacjg. Budowe¢ chemiczng otrzymanych
zwigzkow w fazie stalej potwierdzono metodami spektroskopii: FT-IR, FT-Ramana i
skorelowano z wynikami rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatdéw. Dla
otrzymanych krysztalow wykonano takze mikrografie SEM (Tabela 1).

W fazach krystalicznych znajduja si¢: obojetne czasteczki kwercetyny,
organiczne i nieorganiczne jony — a mianowicie aniony naproksenianowy,
diklofenakowy i chlorkowy oraz kationy ketaminowy i sodowy — a takze czgsteczki
solwatujace (woda i etanol). W kazdej z trzech struktur krystalicznych jony pelnig rozne
funkcje.
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Tabela 1. Sktad fazy krystalicznej i mikrografie SEM otrzymanych ko-krysztatow.

stosunek . rozpuszg:za_lnlkl mikrografia SEM
ko-former kwercetyna: w sieci otrzymanego ko-krysztatu
ko-former krystalicznej Y 9

1 czasteczka

cl
H;C 1:1 wod
\NH; y
o
cr
I
cl ONa 12 7 czasteczek
NH : wody
cl
CHg 4 czasteczki
E ONa etanolu i 2
| 4:2 czasteczki
o wody

HyCO

Na przyktad, w tworzeniu wigzan wodorowych O-H...O z kationem ketaminy
uczestniczy grupa hydroksylowa 4’OH, natomiast z czasteczka wody grupa 3’OH
kwercetyny (Rys. 2). W strukturze krysztalu wystepuja wyodrgbnione wstegi
kwercetyny i ketaminy. Pomigdzy aromatycznymi fragmentami kwercetyna -
kwercetyna wystepuje staking m...m, ktory jest dodatkowo stabilizowany przez
czasteczki wody, natomiast pomigdzy czasteczka kwercetyny i kationem obserwowane
sg oddzialywania typu C-H...7.

Rys. 2. Widok perspektywiczny
czasteczek w hydracie ko-krysztatu
soli kwercetyna — chlorowodorek
ketaminy. Liniami przerywanymi
zaznaczono wewnatrz- i mi¢dzy-
czasteczkowe wigzania wodorowe
O-H...OiN-H...CL
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WPLYW PODSTAWIENIA PIERSCIENIA AROMATYCZNEGO
NA WEASCIWOSCI FIZYCZNE PRZEWODNIKOW
PROTONOWYCH ZAWIERAJACYCH MOLEKULY IMIDAZOLU

Sylwia Zieba®, Alina Dubis?, Pawel Lawniczak!, Andrzej Gzella®,
Katarzyna Pogorzelec-Glaser!, Andrzej Lapinski’

YInstytut Fizyki Molekularnej PAN, ul. Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznar
2Uniwersytet w Biafymstoku, Instytut Chemii, ul. K. Ciotkowskiego IK,
15-245 Bialystok
SUniwersytet Medyczny im. Karola Marcinkowskiego, ul Grunwaldzka 6,
60-680 Poznan

Przewodniki protonowe nalezg do bardzo interesujacej grupy przewodnikow
jonowych. Do tych materiatdéw zaliczamy tak odmienne materiaty jak ceramiki [1,2],
polimery [3,4] lub krystaliczne zwiazki, np. kwasne sole [5,6]. R6znorodnos¢ tych
materialdw wpltywa na szerokie mozliwosci zastosowan, takie jak protonowe ogniwa
paliwowe [7,8], tlenkowe ogniwa paliwowe [9] lub elektrochemiczne sensory [10].

W naszej pracy podjelisSmy badania nad stworzeniem nowych bezwodnych
przewodnikéw protonowych, w ktérych kluczowa role petni imidazol. Ze wzgledu na
swoje wlasciwosci (amfoteryczno$¢, mozliwos¢ tworzenia wigzan wodorowych,
autodysocjacja) wydaje si¢ on idealnym zamiennikiem wody w niskotemperaturowych
przewodnikach protonowych [11]. Jednocze$nie powinien on zapewnié wyzszg
stabilno$¢ termiczng otrzymanego materiatu. Tutaj przedstawiamy wyniki badan
strukturalnych, stabilno$ci termicznej oraz przewodnos$ci elektrycznej dwoch soli
imidazoliowych: kwasu ftalowego (s6l 1) oraz kwasu teraftalowego (s6l 2) [12].

Sol 1 krystalizuje w uktadzie rombowym, z grupa przestrzenng Fdd2, podczas
gdy sol 2 posiada komorke w uktadzie jednoskosnym z grupa przestrzenng P2i/n.
Parametry komorki elementarnej przedstawione sa w tabeli 1. Widok struktury
molekularnej obu soli przedstawiony jest na rysunku 1.

Tabela 1. Podstawowe parametry komorki elementarnej badanych soli [12]

Sol 1l Sol 2
wzOr C11H10N204 C14H14N404
a[A] | 47177 2) 9,6292 (7)
b [A] 22,908 (9) 8,1101 (4)
c [A] 3,784 (16) 9,8878 (7)

VAY | 4089,7 (3) 705,57 (9)
Z 16 2

O2a
Rys 1. Widok struktury molekularnej soli 1 (lewy) oraz soli 2 (prawy) [12].
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Otrzymane sole posiadajag bardzo interesujacy motyw ulozenia $ciezek
przewodzenia na ksztatt helisy, podczas gdy w dotychczas badanych uktadach kwasow
dikarboksylowych-molekuty heterocykliczne obserwowano ich warstwowe ulozenie
[13].

Badania przewodnictwa elektrycznego zostaty wykonane metoda spektroskopii
impedancyjnej dla probek polikrystalicznych. Otrzymane wartosci przewodnictwa
statopradowego przedstawione sg na rys. 2.

T (K) T (K)
100420 400 380 360 340 _ 320 104,220 _ 400 _ 380 360
vl A | grzanie
’1021 ¥ | chtodzenie 10°4 EA=1.71eV
" o 1} i
0 e E,=1.70eV
=10 VAeAAAAmB%A T 10°-
S 10" Iy A @
@ 5 g A )
. 1074 o A o 107+
o 10°4 "9 A
107 Vlgey 10° 8
v A 6
10%] (a) Ve (b) 8
0.0024 0.0026 0.0028 0.0030 0.0032 0.0024 0.0026 0.0028
1T (1/K) 1T (1/K)

Rys. 2. Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od odwrotnosci temperatury dla soli 1 (a) oraz soli 2 (b).
W przypadku soli 2, warto$ci przewodnictwa statopradowego dotycza: krystalitow (Ea=1,66eV),
obszaréw miedzyziarnowych (Ea=1,71eV) oraz catej probki (Ea=1,70eV) (na podstawie [12]).

Dla soli 1 zaobserwowaliSmy zmniejszenie warto$ci przewodnictwa
elektrycznego podczas pierwszego grzania (do T=393K). Wynika to z powstawania
bezwodnika ftalowego z kwasu ftalowego. W przypadku soli 2, zmierzona impedancja
zawiera sktadowe od obszaréw ziarnowych oraz mi¢dzyziarnowych, charakterystyczne
dla probek polikrystalicznych.

Podzi¢kowanie:
Praca naukowa finansowana ze $rodkoéw budzetowych na nauk¢ w latach 2017-2020, jako projekt
badawczy w ramach programu “Diamentowy Grant
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ADVANCES IN X-RAY CRYSTALLOGRAPHY

Marcus J. Winter

Rigaku Europe SE, Neu Isenburg, nr. Frankfurt, Germany
e-mail: marcus.winter@rigaku.com

Rigaku Oxford Diffraction formally commenced operations on the 29" April,
2015 and is now successfully operating for over four years. With the formation of the
new organisation, the widest range of X-ray sources, X-ray diffractometer
configurations and X-ray area detectors are available. The clear objective is to build
upon all existing technologies and the expertise of the earlier Rigaku and Oxford
Diffraction entities to achieve optimal solutions covering all applications of
crystallography: in chemical, biological, physical, mineralogical, and materials science
structural applications. The first incarnation of this was our all new XtaLAB Synergy
instrument platform: which will be reported upon.

The range of instrument configurations will be summarised, and illustrated with
a number of particular example applications. New capabilities which have established
themselves over the recent year include the continuously variable software-controlled
automated divergence for the X-ray source and the XtalCheck-S attachment for direct
‘in situ’ crystal screening and data-collection.

As a complement to the crystallography instrument hardware, the data-collection
software is fundamental to the achievement of best data quality, along with proper
instrument calibration. The newest version of the CrysAlis™™ software suite features the
support of a number of all ‘legacy’ Rigaku instruments (such as the XtaLAB Pro,
XtaLAB mini and others based on AFC goniometers). Hybrid Photon Counting (HPC)
X-ray area detectors are now established as the foremost for all studies in X-ray
crystallography. HPC detectors are supported in the CrysAlis™ software suite with the
new HPCAD-IMS pipeline: giving automatically optimal operating conditions for pixel
detectors. Improved hard and software allow the highest speed data acquisition.

Most recently, we have introduced the HyPix-Arc 150° HPC detector. The
benefits of this new technology in X-ray crystallography data-collection will be
outlined.

In CrysAlisP™, multi-threaded data acquisition and data reduction pipelines
allow fast concurrent data reduction. The ‘What Is This?’ tool gives chemical
connectivity information: typically in less than 2 minutes. AutoChem offers a fine-
tuned structure completion algorithm and integrates the latest structure solution and
refinement tools. AutoChem also includes a new structure visualizer called
‘StructureExplorer’. StructureExplorer is closely linked with AutoChem and the Olex2

program: offering the user easiest handling of the structure, from solution to report.
‘Ewald 3D’ is a formidable new tool CrysAlis™™: powerfully displaying the actual pixel
intensity data from all images of the data-set and most readily allowing the recognition
of ‘twinned’ crystals, superlattices, modulated structures, quasicrystals, diffuse

scattering and other subtle crystallographic phenomena.
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EMPYREAN — THE INTELLIGENT DIFFRACTOMETER

Application Competence Centre XRD?, Szymon Stolarek?

!Malvern Panalytical B.V., Lelyweg 1, Almelo, The Netherlands
2Malvern Panalytical B.V., Ostrobramska 101 A, Warszawa, Polska

Meet the third generation of the Empyrean multipurpose platform

Listening to users of our renowned system at over a
thousand universities, research centers and industries
around the world, we have now redefined the concept of a
multipurpose X-ray diffraction (XRD) instrument.

The new Empyrean is the first fully automated
multipurpose diffractometer that allows the largest variety
of measurements without any manual intervention. Our
newly designed MultiCore Optics featuring iCore and
dCore take care of the work.

The MultiCore Optics do not need any human
intervention.
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+ Prepare batches of samples to run overnight or over
weekends and maximize instrument utilization.

- Automate multiple measurement geometries to
facilitate a more complete understanding of your
samples.

+ Simplify training of new students or personnel
and lower the barrier to perform advanced X-ray
applications.

- Reduce time loss caused by mistakes of inexperienced
users.

- Execute subsequent user-independent automated
analysis on your samples using software such as our
industry-leading HighScore package.
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AUTOMATED FLEXIBILITY WITH
MULTICORE DIFFRACTOMETER

Main benefits of the MultiCore system
= Run heterogeneous sample types and different
applications in one uninterrupted batch

= Increase sample throughput by at least 30%
= Reduce user wraining time by 30%
= Optimize resolution &nd intensity automaticalty

= Devect impurities or minor phases gither with 40%
better sensitivity or 40% faster

= Save time using pre-defined measurement strategies
for easy operatien
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s MultiCore Optics
Pair distribution function for ‘

stucying the local atomic structure of

disordered materis
| Example of advanced
I | techniques

INTUITIVE FOR BEGINMNERS,
FLEXIBLE FOR ADVANCED
USERS

The new Empyrean with MultiCore Optics simplifies
access to advanced techniques even for the novice user.
Al the same tire, it i otill possible to guickly exchange
X-ray optics without the need for realignment, thanks
1o our proven PreFl concept. Advanced users can thus
acquire the optimal data guality for the mast advanced
applications.

Empyrean will of course remain fubure-proof: whenever
riew tasks arise in your laboratory or when new X-ray
applications are developed, you can easily sdd the
niecesLary optics to your system and they will ba

recognized,
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DYFRAKTOMETRIA PROSZKOWA FIRMY RIGAKU —
APLIKACJE

Tadeusz Glenc

Testchem sp. z 0.0. www.testchem.eu

Omowiono nowe propozycje firmy Rigaku w dziedzinie zastosowania

dyfraktometrii proszkowej.

Przedstawiono ciekawe aplikacje dyfraktometrow proszkowych firmy Rigaku np.
w dziedzinie ochrony pracy i ochrony $rodowiska. Nowe oprogramowanie 0 nazwie
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litowych. Korzystajac w dyfrakcji mozna obserwowaé stan natadowania baterii,
Z zastosowaniem uchwytéw specjalnych i oprogramowania.
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NOWE HOMOCHIRALNE MOF-y ZASTOSOWANE DO
RODZIALU ENANCJOMEROW - SYNTEZA | STRUKTURA

Maja Morawiak?, Koichi Tanaka?, Zofia Urbanczyk-Lipkowska!

YInstytut Chemii Organicznej PAN, ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa
2Department of Chemistry and Materials Engineering, Faculty of Chemistry, Materials
and Bioengineering, Kansai University, Suita, Osaka 564-8680, Japan

Nowe homochiralne struktury metalo-organiczne (MOF) z rozszerzong klatka
otwartg oparta na ligandzie (R)-3,3'-bis(6-karboksy-2-naftylo)-2,2'-dihydroksy-1,1'-
binaftylowym (rys. 1) zsyntetyzowano i wykorzystano jako nowa chiralng faze
stacjonarng do wysokosprawnej chromatografii cieczowe;.

Rys. 1. Struktura chemiczna ligandéw 1 i 2 uzytych do otrzymania MOF-a oraz upakowanie krysztatu
(R)-CuMOF-2.

Do charakterystyki kolumny wypetnionej chiralnym MOF-em zastosowano jako
anality dwanascie racematow obejmujacych sec-alkohole, sulfotlenki, epoksydy,
laktony, 1,3-dioksolan-2-ony i oksazolidynony [1]. Dos$wiadczalnie, homochiralny
MOF oferowat dobrg zdolno$¢ rozpoznawania molekularnego, co sugeruje dobre
perspektywy zastosowania chiralnych MOF-6w jako faz stacjonarnych do
enancjoseparacji.

Rys. 2. Widok struktury krystalicznej (R)-CuMOF-2 a) wzdtuz osi a i b) wzdtuz osi b, ktory pokazuje
prostokatny ksztatt kanatow biegnacych nieskonczenie wzdtuz osi c.
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Przedstawiamy w komunikacie synteze i badania nowego chiralnego (R)-
CUuMOEF-2, ktory ze wzglgedu na wydtuzony tancuch boczny chiralnego ligandu (2) ma
wigkszg wngke molekularng niz (R)-CuMOF-1 [2]. Rozwigzanie struktury krystaliczne;j
(R)-CuMOF-2 umozliwito ocenienic wiclko$ci kanalow i wngk. Obliczona
powierzchnia Connolly’ego — kolor zotty (rys. 2) — zajmuje ok. 1474 A3, tj. 14,3% calej
objetoéci komorki, a powstale kanaty maja rozmiary okoto 9 x 15 A.

Roéznice rozmiaréw wnek w homochiralnych Cu-MOF-ach powoduja rézne
zachowaniem si¢ tych zwigzkow w kolumnach chromatograficznych. Gdy zastosowano
(R)-CuMOF-1 jako wypethienie kolumny do rozdzialu sulfotlenku etylo-fenylowego,
najpierw pojawit si¢ izomer (S), a nastepnie izomer (R), jak pokazano na rys. 3 — po
lewej. Gdy w kolumnie zastosowano (R)-CuMOF-2 do oddzielenia tej samej pary
enancjomerdéw, zaobserwowano efekt odwrotny. Najpierw pojawit si¢ pik z izomeru
(R), a nastepnie z izomeru (S) —rys. 3 po prawej.

> N
% 5
(R)-CuMOF-1" ‘%\%_ggﬂ -
S
A R (R)-CUMOF-2
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 . 60 . = 80 100 120
Time [min] Time (min)

Rys 3. Chromatogramy HPLC na kolumnie wypetionej (R)-CuMOF-1 (po lewo) i (R)-CuMOF-2 (po
prawo) uzytej do rozdzielenia sulfotlenku etylo-fenylu przy natezeniu przeptywu 1.0 mL min—1.

Racjonalne projektowanie molekularne umozliwito uzyskanie tréjwymiarowego
chiralnego MOF-a 0 korzystnej architekturze kanatéw, odpowiednich do wydajnego
rozpoznawania i chiralnej separacji.
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HOST-GUEST COMPLEXES OF PILLAR[5]JARENE MODIFIED
BY CARBOXYLIC ACID GROUPS WITH VIOLOGEN
DERIVATIVES

Helena Butkiewicz, Sandra Kosiorek, Oksana Danylyuk, VVolodymyr Sashuk

Institute of Physical Chemistry Polish Academy of Sciences,
44/52 Kasprzaka 01-224 Warsaw

Pillar[n]arenes, first reported by Ogoshi in 2008 [1], are highly symmetrical
pillar-shaped compounds composed of n hydroquinone units. They also have many
hydroxyl groups on both rims. These features and their rigid hydrophobic, electron-rich
cavity make them great candidates as host molecules for various electron-deficient or

cationic guests.
a) i g é § ; b)

Fig. 1 Views of CPA5: side (a) and top (b).

My project focuses on water soluble pillar[5]arenes substituted by carboxyl
groups (CPA[5]) (Fig. 1). Under basic conditions, there are negatively charged
carboxylate centers, making the CPA[5] to act as receptors for cations in water.
Moreover, these carboxyl groups are located at the terminal positions of flexible
aliphatic chains, so they can adjust to the size and shape of guest molecules.

Here we want to present X-ray structure of the carboxylic acid substituted
pillar[5]arene in the form of its host—guest complexes with viologen derivatives (Fig. 2)

a)

Fig. 2 Viologen derivatives: methyl viologen (a) dimethyl viologen (b) diethyl viologen (c) and dibenzyl
viologen (d)

These studies provide new information on the formation of the host-guest
complexes of CPA[5] with viologen derivatives, the interactions responsible for their
formation and the aggregation of the molecules in the crystal lattice. In a broader
perspective it may have potential applications in drug delivery and molecular
recognition systems.

Literature
[1] Ogoshi, S. Kanai, S. Fujinami, T. Yamagishi, Y. Nakamoto; J. Am. Chem. Soc., 130 (2008) 5022.
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SYNTEZA, WEASCIWOSCI | STRUKTURA WYBRANYCH
POCHODNYCH TIOMOCZNIKA ORAZ ICH ZWIAZKOW
KOMPLEKSOWYCH Z KATIONAMI METALI
O KONFIGURACJI d°

Damian Rosiak, Andrzej Okuniewski i Jarostaw Chojnacki

Katedra Chemii Nieorganicznej, Wydziat Chemiczny, Politechnika Gdanska
ul. G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdarnsk
damianrosiak91@gmail.com

Inzynieria krystaliczna zajmuje si¢ projektowaniem 1 synteza krysztatow
0 pozadanych wlasciwosciach w oparciu o zrozumienie i wykorzystanie oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Aby zrealizowac gtéwny cel inzynierii krystalicznej, jakim jest
umiejetnos¢ przewidywania struktur krystalicznych, niezbgdne jest przebadanie jak
najwigkszej liczby zwiazkow o podobnej budowie. Ma to na celu poszerzenie wiedzy na
temat oddziatywan mi¢dzyczasteczkowych [1].

W ramach przeprowadzonych badan zsyntezowana zostala seria ligandow
1-benzoilotiomoczniowych, ktore zostaly wykorzystane do syntezy zwigzkow
kompleksowych z halogenkami metali o konfiguracji elektronowej d'° (miedziowce na
+1 stopniu utlenienia i cynkowce na +2 stopniu utlenienia).

X Ogolna struktura zsyntezowanych ligandow:
Z X — podstawnik (-H, -Me, -Cl, -Br, -1, -OH, -OMe
O S Y | W pozycji orto, meta lub para),
Jl\ )% Y, Z — atom azotu lub grupa CH.
N N y4 Ponadto zsyntezowano 1-benzoilo-
H H 3-(3,4-dimetoksyfenylo)tiomocznik oraz

1-benzoilo-3-tert-butylotiomocznik.

Podczas wystgpienia przedstawione zostang wyniki badan przeprowadzonych
w trakcie studiow doktoranckich. Zaprezentuje motywy strukturalne otrzymanych
zwigzkow 1 produkty reakcji pobocznych. Lacznie zostanie zaprezentowanych
30 struktur benzoilotiomocznikéw oraz 4 ich solwaty; 19 zwigzkéw kompleksowych
miedzi(1), 1 srebra(1), 1 kadmu(n) i 28 rteci(ll); 9 zwiazkdéw heterocyklicznych i ich
4 formy polimorficzne; 4 struktury benzoilomocznikoéw i 1 produkt kondensacji.

Zsyntezowanie duzej liczby ligandow o réZznym rozmieszczeniu podstawnikow
oraz uzycie roznych halogenkow metali pozwolilo na otrzymanie szerokiej gamy
zwigzkow kompleksowych, co z kolei dalo mozliwos¢ prowadzenia dyskusji na temat
wplywu czgéci organicznej oraz nieorganicznej na ich finalng strukture.

Literatura
[1] G.R. Desiraju, J. Am. Chem. Soc., 135 (2013) 9952.
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STRUKTURY KRYSTALICZNE FOLDAMEROW

Barbara Wicher2, Daniela Mazzier®<, Soumen De¢, Victor Maurizot¢, lvan HucbP<

aUniwersytet Medyczny w Poznaniu, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan, Polska
bUniwersytet Ludwika i Maksymiliana w Monachium, Butenandtstrasse 5-13,
D-81377 Monachium, Niemcy
‘Uniwersytet w Bordeuax, 2 rue Escarpit, 33600 Pessac, Francja

Mozliwo$¢ pelnienia réznego rodzaju funkcji przez biopolimery np. bialka,
zwigzana jest z rzedowoscig ich struktury. Dla przyktadu, pojedyncza a-helisa nie
»Z0ziata” wiele w poréwnaniu do bialka pelnej dlugosci przyjmujacego strukture
trzeciorzedowa. Proby otrzymywania syntetycznych, catkowicie abiotycznych uktadow
zdolnych do tworzenia stabilnych struktur wyzszego rzgdu trwaja od dawna, jednak ze
wzgledu na ztozonos¢ zadania, sukcesoOw na tym polu jest niewiele [1].

Foldamery to syntetyczne oligomery przyjmujace zar6wno w ciele stalym jak
i w roztworze zdefiniowane struktury. Ze wzgledu na rodzaj blokow budulcowych
dzieli si¢ je na biotyczne, np. peptoidy, lub abiotyczne, np. aromatyczne oligoamidy.

Przedmiotem prezentowanych badan sg struktury krystaliczne aromatycznych
oligoamidow 1-3 (Schemat 1). W krysztale zwigzku 1 czg$¢ czasteczki obejmujaca
sekwencje QXP jest niezwinigta, natomiast pozostala czg$¢ przyjmuje posta¢ helisy.
Jest to zapewne jedna z wielu mozliwych konformacji, jaka w ciele statym czy
roztworze moze przyjac¢ zwiagzek 1.

Foldamer 2 sktada si¢ z dwoch sekwencji zwigzku 1 potaczonych tacznikiem T
(Schemat 1). Tym razem sekwencje QXPPYQXPP w cato$ci zwijajg si¢ i tworzg helisg.

Zwiazek 3 wystepuje w pozadanej strukturze trzeciorzedowej i helisy potaczone
sg wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi (Rysunek 1). Co ciekawe, jedno
z wigzan wodorowych ,,zakldcone” jest przez czasteczke wody. Takie mostkowanie
czasteczka wody jest czgsto obserwowane w strukturach biopolimerdw.

)
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1:0
2: O,N-QXPPYQXPP-T-PPXQYPPXQ-NO,
3: O,N-QXPQYQXPQ-T-QPXQYQPXQ-NO,

Rys. 1. Trzeciorzgdowa struktura zwigzku 3

Schemat 1 . ) o .
stabilizowana wigzaniami wodorowymi
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COLUMNS VS LAYERS: HOW STACKING INTERACTION FEATS
HYDROGEN BONDING IN THE CRYSTALS OF 1,3,5-TRIAMINO-2,4,6-
TRINITROBENZENE

Iryna V. Omelchenko

4SSI “Institute for Single Crystals” NAS of Ukraine, Kharkiv, UKraine,
e-mail:irrika@gmail.com
Department of Inorganic Chemistry, V. N. Karazin Kharkiv National University,
Kharkiv, Ukraine

Symm-triaminotrinitrobenzene is widely known as intensive energetic material
with layered graphite-like crystal structure. Hydrogen bonds in layers are supposed to
be the strongest intermolecular interactions defining the crystal organization of TATB.
The response of its crystal structure on the external mechanical impact that was
carefully explored in numerous experimental studies is also believed to be directed by
intermolecular hydrogen bonds. However, the results of analysis using the quantum
chemical calculations modeling the external mechanical impact introduce the new
notion about the role of different intermolecular interactions in the supramolecular
architecture of TATB crystal and its deformations.

It was shown that, contrary to commonly accepted interpretation, crystals of
TATB at zero pressure have columnar but not layered structure. Interaction energy of
TATB molecule with each neighboring molecule in stacking column (~9 kcal/mol) is
three times as much as interaction energy with each neighboring molecule in hydrogen-
bonded layer (~3...3.5 kcal/mol). However the response of different intermolecular
interactions does not follow their strength. The strongest interaction is the softest
against the mechanical impact: total energy gain with anisotropic compression along the
c axis (stacking) is very small but the compression along a and b axes (H-bonds) causes
sharp increasing of the energy. The optimization of the crystal structure at isotropic
external pressure (up to 60 GPa) also reveals that the crystal is much more responsible
along the c axis, and the columnar crystal architecture remains unchanged with the
dominating role of intermolecular stacking interactions.
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IN SILICO STUDY OF SYNTHON POLYMORPHISM
IN UREA-BARBITURIC ACID CO-CRYSTALS

Leszek M. Malec, Marlena Gryl, Katarzyna M. Stadnicka

Faculty of Chemistry, Jagiellonian University in Krakow,
Gronostajowa 2, 30-387 Krakow, Poland.

Recently, co-crystal polymorphs are under intense studies because of their
various applications as pharmaceutical and multi-functional materials.[1, 2] The special
efforts are made to understand and control the selective crystallization of stable
co-crystal polymorphs which comprise of Active Farmaceutical Ingredients (API).[3] It
is because the polymorphism has a major impact on the physicochemical properties of
materials such as bioavailability, solubility, tabletability etc.[2] For this reason, the
industrial application of co-crystals requires screening of co-crystal phases focused on
their relative stabilities to avoid unwanted phase transitions and property reduction. As a
result, within the group of organic crystals, co-crystals are the only subgroup in which
the number of polymorphic entries in Cambridge Structural Database is increasing year

on year.[4]
POLI POLIII - .

Fig.1. Unit cells of UBA polymorphic forms

The co-crystals of API prototype - barbituric acid with urea (1:1, UBA) are one
of the three first known examples of synthon polymorphism within co-crystals.[5] The
UBA polymorphs belong to P21/c, P-1 and polar Cc space groups (Fig.1). Each UBA
polymorph can be characterized with distinct and complex H-bond network. The
intermolecular interactions in the UBA co-crystals were so far studied using
experimental and theoretical charge density analysis.[6] Additionally, the spectroscopy-
monitored periodic flow crystallization methods as well as thermal analysis and IR and
Raman spectroscopic studies were reported.[7, 8] However, none of those investigations

61 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 26 - 28 VI 2019 33



R-18

succeeded in explaining the ‘metastability’ of the polar UBA polymorph, which to our
knowledge is the only known disappearing co-crystal polymorph.

For UBA polymorphs Born-Oppenheimer molecular dynamics (BOMD) simulations
were performed in the NVT ensemble. The differences occurring within dynamic
character of hydrogen bond networks of individual UBA polymorphs were investigated.
Each system was simulated at two temperatures: LT (c.a 100 K) and RT (c.a. 300 K).
Two cluster sizes were used in BOMD simulations of each polymorph. To analyze the
energy of considered systems secondary simulations were performed in NVE ensemble.
The results of BOMD computations were confronted with the DFT based calculations
as well as the statistical analysis of H-bond propensities and co-ordination scores.
Performed computational procedure gave a new insight into the self-assembly and
stability of UBA co-crystals.
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EKSPERYMENTALNY ROZKLAD GESTOSCI ELEKTRONOWE]
W MONOKRYSZTALE GROSSULARU POD WYSOKIM
CISNIENIEM
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Wyznaczenie eksperymentalnego rozktadu gestosci elektronowej dla monokrysztatu
pod wysokim cisnieniem nie jest rzeczg latwg. Aby tego dokona¢ nalezy w jednym
eksperymencie potaczy¢ wilasciwosci istotne dla dwoch wymagajacych technicznie
rodzajow pomiaré6w a mianowicie pomiardw wysokorozdzielczych oraz pomiaréw
wysokoci$nieniowych. Eksperymenty wysokorozdzielcze, czyli takie na podstawie ktorych
mozna za pomocg rozwinigcia multipolowego uzyska¢ rozklad gestosci elektronowej w
krysztale wymagaja zebrania kompletnych danych do rozdzielczosci okoto 0.45 A lub
lepszej. Z drugie strony, eksperymenty wysokocisnieniowe dla wytworzenia owego
wysokiego cisnienia wymagaja uzycia na przyktad komory cisnieniowej z kowadetkami
diamentowymi. Komora taka z natury swej budowy ogranicza kompletnos¢ zebranych
danych. Sa wigc to dwa eksperymenty sprzeczne ze soba co do wymagan koniecznych do
ich przeprowadzenia.

Opisane do tej pory w literaturze przypadki uzyskiwania eksperymentalnego
rozktadu gestosci elektronowej pod wysokim cisnieniem dotyczyty czystych pierwiastkow
[1] lub zwigzkow nieorganicznych gdzie do uzyskania rozkladu ggstosci postugiwano sie¢
metoda maksymalnej entropii [2]. Catkiem niedawno pojawily si¢ doniesienia o probach
przeprowadzenia tego rodzaju eksperymentow dla monokrysztatow substancji organicznych
[3] oraz dyskusja zwigzanych z tym probleméw [4]. Nie sa to ze wzgledu na trudnosci
eksperymentalne pomiary czesto spotykane.

Chcielibysmy przedstawi¢ tutaj wyniki udanego eksperymentu przeprowadzonego
pod wysokim ci$nieniem, dla ktérego zebrano dane wysokorozdzielcze umozliwiajace
uzyskanie eksperymentalnego rozktadu gestosci elektronowej. Pomiaréw dokonano na
zrddle synchrotronowym w SOLEIL, przy uzyciu komory ci$nieniowej nowego projektu.
Przedmiotem badan byl monokrysztal grossularu (CasAlz(SiOs)3 krystalizujacy w uktadzie
regularnym, w grupie przestrzennej la-3d. Uzyskane wyniki wykazuja doskonata zgodno$¢
z pomiarem wykonanym przy ci$nieniu atmosferycznym oraz sa porownywalne z danymi
literaturowymi [5].
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MODELLING OF CRYSTAL STRUCTURES
WITH A SIGNIFICANT DEGREE OF DISORDER

Wojciech A. Slawinski

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

Powder X-ray and neutron diffraction techniques are a powerful tool to
investigate crystalline materials. They can be extremely helpful in determining the
average structure of materials. But what happens when the three-dimensional symmetry
is not strictly conserved? This is the case for materials where disorder of different kinds
plays a crucial role in their structure. There is a group of materials where translational
symmetry is not conserved in just one of directions. In that case crystalline layers can
stack one on top of another. Than depending of the sequence of the stacked layers and
relative translations between the layers, different three-dimensional structures can be
built. In order to describe such structures precisely, a probability of given layer
sequence occurrence becomes a viable, required parameter. This phenomenon is called
“stacking faults” and can be successfully described and modelled by using powder
diffraction data. The main difficulty behind it is that since the structure is no longer
periodic in all three dimensions and, therefore, no standard crystallography methods
such as Rietveld method) can be used. The analysis of diffraction data in the case of
partially disordered materials require including the analysis of scattered intensity also
in-between the Bragg peaks. This requires more computational efforts and different
computational methods. Discus package [1] can be used for modelling of bulk structures
with stacking faults (in stacking fault mode) and for nano particles by using the Debye
equation. Figure 1 shows an example of calculated powder diffraction patterns for three-
dimensional ccp and hcp structures of cobalt, and a structure of randomly stacked layers
(intergrowth of ccp and hcp).
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Figure 1 Left panel shows Calculated powder diffraction patterns for three-dimensional periodic

structures ccp (red) and hep (blue), and stacking faulted (intergrowth) of ccp and hep. An example of the
intergrowth structure is shown on the right panel.
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Several examples of materials showing “stacking faulted” structure be presented.
Firstly, one of the catalytically active material from the zeolite family, an intergrowth of
SAPO-18/34 structure [2]. Next, a catalytic material of nano Co particles [3-4]) and
finally an electrochemically active MoOs3 nanobelts [5].
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and Crystal Physics, Gronostajowa 2, 30-387 Krakow, Poland
2University of Virginia, Department of Molecular Physiology and Biological Physics,
1340 Jefferson Park Avenue, VA 22908, Charlottesville, US

The folate receptor superfamily (FRS) is the group of proteins of similar
architecture but low sequence identity. The family was named after its well-known
members, the folate receptors, which bind folates and folic acid derivatives. A
characteristic feature of FRS members is the presence of 16 conserved cysteines that
form eight disulfide bridges. Searching of Pfam database revealed that there are more
than 700 proteins containing typical folate receptor architecture and many others
possessing folate receptor domain. The folate receptor superfamily is poorly structurally
characterized. To date, the only available structures include mouse or human proteins
responsible for folate transport or fertilization process, e.g. human folate receptor 1
(FOLR1, RFa, adult form), fetal folate receptor 2 (FOLR2, FRpB) and sperm-egg fusion
protein Juno (IZUMO1R, FOLR4).

Fig. 1. Crystal structures of RfBP complexes with amoxapine and isoalloxazine.

Chicken riboflavin binding protein (RfBP) belongs to superfamily of folate
receptor domain-containing proteins. RfBP is a glycophosphoprotein present in serum
and eggs. RfBP can bind riboflavin (Kq 1.3 nM) at pH between 6 and 9 but in the acidic
environment, its affinity for riboflavin decreases and ligand is released from binding
pocket [1]. Except for vitamin B2 (riboflavin) which is RfBP's natural ligand, it was
reported that RfBP can interact with other compounds as anthracycline antibiotics [2],
quinine and caffeine [3].

Nowadays new protein scaffolds which can play specialized functions are
intensively sought, tested and developed. In order to check if RfBP binding pocket can
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accommodate compounds other than riboflavin derivatives, the RfBP complexes with
several drug molecules were crystallized (Fig.1.). The determined crystal structures
revealed that binding pocket is flexible enough to bind selected drugs containing
aromatic and aliphatic fragments. Such findings indicate that RfBP and its structural
analogs belonging to the folate receptor superfamily can be potentially utilized as small
molecules transportes.

RfBP used for crystallization were isolated from natural source by anion-
exchange chromatography. Protein was crystallized by hanging-drop technique. X-ray
diffraction data were collected at ASP (Argonne National Laboratory) beamlines 19-1D
and 19-BM and wusing SuperNova diffractometer (Rigaku/Oxford Diffraction).
Structures were solved by molecular replacement. pH-dependent structural changes in
RfBP were monitored by CD spectroscopy in order to investigate conformational
changes in protein chain in pH ranged from 2 to 10.
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Bovine B-lactoglobulin (BLG) is a small protein belonging to the lipocalin
family. The conserved structural motif of all lipocalins is antiparallel B-barrel which is
also the primary binding site for ligands. In physiological conditions BLG forms
homodimer (Fig.1), however, pH and ionic strength can affect its oligomeric state and
conformation of flexible loops.

dimer
interface

subunit 2

Fig. 1. Crystal structure of the new lactoglobulin variant with four ligand molecules (clomipramine)
bound to protein dimer.

The ligand binding specificity of BLG is tunable and can be re-oriented by
mutagenesis. New BLG variants presented in this study were obtained by rational
mutagenesis of residues in p-barrel at positions: 39, 56, 105 and 107. As a result, a
library of new protein variants with affinity to small molecules of tri-cyclic geometry
was created. All new mutants were expressed in E.coli. Proteins were purified by anion-
exchange and size-exclusion chromatography [1] and crystallized by hanging-drop
technique. X-ray diffraction data were collected at BESSY Berlin (beamline 14.1), APS
Argonne (beamline 19-ID) and at XtaLAB Synergy (Rigaku). Data were processed by
XDS, HKL3000 or Crysalis™™. Structures were solved by molecular replacement.
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Structural analysis revealed that except primary binding site located inside the
B-barrel, additional site in the region of the dimer interface is accessible for selected
ligands. Most of BLG variants bind single ligand molecule in the p-barrel of each dimer
subunit resulting in 1:1 binding stoichiometry (Fig. 2A) [2]. However, it was proved by
the crystal structures and confirmed by ITC, that some mutants are able to bind three
ligand molecules per protein dimer (protein:ligand 2:3 stoichiometry). This mode of
binding can be achieved in two ways: location of one ligand molecule in the p-barrel of
each dimer subunit and presence of single ligand molecule at the dimer interface (Fig.
2B) or by location of two ligand molecules in the B-barrel of the first subunit and
binding the single ligand in the B-barrel of the second subunit (Fig. 2C).

Fig. 2. Possible modes of binding tri-cyclic ligands in the lactoglobulin dimer.

Moreover, it was observed that the selected pairs of BLG mutants and ligands
can form complexes with the binding stoichiometry 1:2 (protein:ligand 2:4) (Fig. 2D).
In such structures two ligand molecules are located in the B-barrel of the first subunit,
single ligand molecule is bound in the B-barrel of the second subunit and one ligand
molecule is accommodated at the dimer interface.

The determined crystal structures have shown that depending on the ligand type
and protein variant, different modes of protein-ligand interactions are possible. The
binding stoichiometry is strongly related to the type of mutations present in the -barrel
and is associated with dimensions and flexibility of ligands. Such findings are extremely
important for further mutagenesis of BLG. They indicate that changes in the shape and
geometry of the binding pocket affect not only the region of mutations but also the
flexibility of the entire molecule, resulting in formation of the additional site at the
dimer interface. Increased stoichiometry of ligand binding observed in some BLG
variants makes them good candidates for utilization as small molecules scavengers.
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AND SURFACE ANALYSIS OF B-D-GALACTOSIDASE FROM
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The vast majority of implemented enzymes originate from mesophilic organisms.
However, the extremophilic enzymes start to compete with already used mesophilic ones
in various branches of industry. Regardless several attempts, the exact mechanism how
these enzymes are able to compensate even higher energetic barrier to effectively catalyze
reaction is not fully understood. [1]

The structural analysis of crystal structures of -D-galactosidase from Arthrobacter sp.
32cB (ArthpDG) [2] may lead to understanding of relationship between specific structural
features and enzymes’ ability to efficiently catalyze reaction.
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Fig. 1. Crystal structure of functional dimer of ArthBDG with distinguished monomers A and B
(A); the surface representation of functional dimer, with monomer A colored by domain (B).

The diffraction data of ArthBDG were collected at 100 K and at room temperature on
BL14.2 line of BESSY Berlin, Germany. The diffraction data of ArthBDG were processed
in trigonal space group P 3:21 up to the resolutions of 1.9 and 3.0 A. Based on the
obtained crystal structures, the analysis of flexible regions, tertiary- and quaternary
structure was performed. The hydrophobic patches, abundantly present on the surface of
this protein were analyzed. The specific composition of solvent accessible surface of
ArthDG and its maximization has aneffect on structural flexibility, which may play a
key role in cold-adaptation of this enzyme.

This project was financed by National Science Centre Poland: OPUS11 (2016/21/B/ST5/00555) (AB) and
ETIUDAG scholarship (2018/28/T/ST5/00233) (MR).
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Aminotransferaza aminokwasow aromatycznych 2z Psychrobacter Sp. B6
(PsyArAT) przeprowadza jeden z kluczowych dla metabolizmu procesow — transaminacjg
wedhug tzw. bi-bi ping-pong mechanizmu. W jej trakcie a-aminokwas jest przeksztatcany w
a-ketokwas z udzialem kofaktora — fosforanu pirydoksalu (PLP), przechodzacego
w fosforan pirydoksaminy (PMP). W drugim etapie PMP reaguje z a-ketokwasem, co
prowadzi do powstania analogicznego aminokwasu i powrotu do formy PLP.

Hydroksyanalogi substratow PsyArAT: kwas fenylomlekowy (analog fenyloalaniny
— FOH), kwas p-hydroksyfenylomlekowy (analog tyrozyny — YOH) oraz kwas jabtkowy
(analog kwasu asparaginowego — DOH) ze wzglgdu na podstawienie grupy aminowej grupa
hydroksylowa stanowig inhibitory kompetycyjne enzymu, gdyz sg zdolne do wigzania si¢
w Kieszeni aktywnej w sposob podobny do substratow, nie ulegajac jednak transaminacji.
Hydroksyanalogi substratow zastosowano w procesie kokrystalizacji do utworzenia
kompleksow: PsyArAT/FOH, PsyArAT/YOH oraz PsyArAT/DOH. Rozwigzane struktury
przestrzenne daty mozliwo$¢ zbadania centrum enzymu w stadium podobnym do majacego
miejsce w trakcie reakcji transaminacji.

Analiza centrum aktywnego enzymu umozliwita glebsze poznanie mechanizmu
reakcji 1 zmian konformacyjnych zachodzacych w jej trakcie. Kluczowym czynnikiem
kontrolujagcym objeto$¢ oraz charakter chemiczny kieszeni wigzacych sa tancuchy boczne
argininy (Arg280) obecne w obu centrach homodimeru, udostgpniane sobie wzajemnie
przez sasiadujace monomery. Podczas wigzania hydroksyanalogu kwasu asparaginowego
Arg280 przyjmuje pozycj¢ ,,goérna” zapewniajac zasadowe srodowisko i tworzac kontakty
z grupa karboksylowa ligandu. Prowadzi to do szczelnego zamknigcia kieszeni
i sze$ciokrotnego zmniejszenia jej objetosci do okoto 50 A3 wzgledem pustej kieszeni
natywnej formy enzymu (PDB id: 4RKC). Dla analogéw aminokwaséw aromatycznych
objetosci centrow sg dwukrotnie mniejsze niz dla enzymu natywnego i wynosza ~160 A3,
Jest to rowniez efekt dziatania tancucha bocznego Arg280, zajmujacego w tym przypadku
pozycje ,,dolng”, co uniemozliwia pelne domknigcie kieszeni.

Dane dyfrakcyjne kompleksow zarejestrowano na linii 14.2 synchrotronu BESSY
w Berlinie i przeprocesowano programem XDS w grupie przestrzennej P2: do
rozdzielczoéci 2,35A dla PsyArAT/YOH i 2,50A dla PsyArAT/FOH, natomiast dla
PsyArAT/DOH w grupie przestrzennej P6s22 do wysokiej rozdzielczosci 1,62A.

Badania byty finansowane przez Narodowe Centrum Nauki z grantu: 2016/21/B/ST5/00555.
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Pathogenesis-related proteins (PR), currently grouped in 17 classes, are produced by
plants under stressful factors. Biological activity of most of them is well known, whereas
PR proteins of class 10 (PR-10) have no uniquely assigned biological function despite
their abundance and excellent structural characterization. Hyp-1 is a PR-10 protein from
the medicinal herb St. John’s wort (Hypericum perforatum)itl. Hyp-1 has the canonical
PR-10 fold consisting of a seven-stranded antiparallel B-sheet wrapped around a long C-
terminal helix a3 supported by a V-shaped motif of two additional helices al and o2.
Nine B-hairpins and loops connect the p-strands of Hyp-1 except for strands 1 and B2.
A large internal cavity formed between helix a3 and the B-sheet naturally suggests a
ligand-binding rolef?. This assumption was confirmed by crystallizing Hyp-1 in complex,
first with the fluorescent dye anilino-8-naphthalene sulfonate (7Hyp/ANS), and then with
the hormone melatonin (Hyp/MEL). In both structures the protein binds its ligands in two
internal chambers and a deep surface invagination. The (7-fold modulated) 7Hyp/ANS
structure turned out to be a crystallographic challenge and at the same time a mine of
structural information as it contains 28 independent protein molecules in an expanded
unit cell. In a new experiment, Hyp-1 has been crystallized in the presence of both ANS
and MEL and the crystal structure (9Hyp/ANS) turned out to be even more gargantuan,
with 9-fold modulation and 36 independent protein molecules. Surprisingly, only one of
the 108 internal binding sites, which are variously occupied by ANS, shows an indication
of melatonin binding. The paper will discuss the competition between different ligands
(including phytohormones) for Hyp-1 binding, as well as the structural aspects (both
intra- and intermolecular) of Hyp-1-ligand interactions.
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Glownym sktadnikiem budulcowym $cian komoérkowych bakterii Gram
dodatnich jest peptydoglikan (PG). Jego skomplikowana struktura taczaca sktadniki
zarowno peptydowe jak i cukrowe nie przeszkadza w tym, ze niemal kazde wigzanie
wewnatrz PG podatne jest na hydrolize przez co najmniej jeden enzym [1]. Wsrod tych
enzymow hydrolitycznych sa amidazy, muramidazy, glikozydazy i endopeptydazy.

Te ostatnie sg reprezentowane przez metalopeptydazy z rodziny M23. Petnig one
wazne funkcje podczas wzrostu i podzialu komorkowego. Z drugiej strony, sa
czynnikami zwalczajacymi konkurencyjne szczepy. Podczas gdy infekcje bakteryjne sa
czestymi powodami zgonow z powodu antybiotykooporno$ci szczepdéw, hydrolazy
peptydoglikanow moga by¢ uzyte jako narzedzia do walki z tymi bakteriami.

Badania naszej grupy koncentrujg si¢ na hydrolazach peptydoglikanow z rodziny
M23. Celem projektu jest dostarczenie informacji strukturalnych i zrozumienie
zalezno$ci migdzy strukturg a specyficznoscia substratowa w rodzinie M23.

WykrystalizowaliSmy domen¢ katalityczng enzymu EnpA wyizolowanego
z bakterii Enterococus faecalis. Biatko to charakteryzuje si¢ szeroka specyficznoscia
substratowa [2] w poréwnaniu do innych wcze$niej scharakteryzowanych przedstawicieli
rodziny jak na przyktad LytM czt lizostafiny.

Rozwigzanie struktury krystalicznej EnpA wymagato przezwyci¢zenia
probleméw zwigzanych m.in. z wystgpowanie zaledwie 20% frakcji biatka w krysztale
I obecnoscig niekrystalograficznych osi symetrii.
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Reverse transcription is a complex process in which single stranded RNA is converted
into integration competent double-stranded DNA. This process is exclusively performed
by the enzyme called reverse transcriptase (RT). The RT-s are multidomain proteins
which consist of N-terminal polymerase domain and a C-terminal RNase H domain.
The multifunctional RTs possess two active sites, first is placed in the polymerase
domain, where all DNA elongation steps occur and the second one is within the
RNaseH domain which is responsible for RNA hydrolysis within DNA/RNA hybrids.
The first structural information for RT was obtained for HIV-1 RT.

The structures of XMRV RT and Ty3 RT in the presence of RNA/DNA hybrid solved
by our group reveal a remarkable diversity of RT architecture and mechanism and
provide important information on the evolution of these intriguing enzymes.
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B-lactoglobulin (BLG) is a protein belonging to the lipocalin family [1].
A characteristic feature of lipocalin structure is antiparallel p-barrel [2]. As many proteins
in this family, BLG can bind ligands inside p-barrel. The Bis-ANS (4,4'-Dianilino-1,1'-
Binaphthyl-5,5"-Disulfonic ~ Acid,  Dipotassium  Salt) and  HDAF (5-(N-
hexadecanoyl)aminofluorescein) are fluorescent probes which can be used to detect
hydrophobic cavities in the protein structures.

Fig. 1. Fluorescent crystal of BLG-HDAF complex during X-ray data collection.
Structure of the fluorescent probe HDAF (fluorescein-conjugated fatty acid derivative).
Crystal structure of BLG-HDAF complex.

The aim of this project included crystallization of BLG complexes with the
fluorescent probes: HDAF and Bis-ANS (Fig. 1), X-ray data collection, structure solving
and refinement. Optimal crystallization conditions, producing crystals suitable for X-ray
data collection, were found only for BLG-HDAF complex. Crystals were obtained by the
vapor diffusion method in the hanging drop setup. Trigonal crystals (P3221) of
BLG-HDAF complex grew in the drops containing 2,4M ammonium sulfate in 1M Tris-
HCI pH 8.0. Structure of BLG-HDAF complex was solved by molecular replacement.
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Analysis of the structure, revealed that HDAF is one of the biggest ligand that can
be accommodated inside BLG B-barrel. This demonstrates high flexibility of the B-barrel
and presence of strong intermolecular interactions between protein molecules in the
crystalline phase. The aliphatic part of HDAF is located at the B-barrel, while the
fluorescein is not completely hidden in the binding side.
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Tail tubular proteins A (TTPAS) have been considered as structural proteins of
environmental bacteriophages but our recent studies revealed that some of TTPAs are
dual-function proteins due to their biological activities [1, 2].

A new member of TTPA family is TTPAgp44 of Klebsiella pneumoniae
bacteriophage KP34. We have characterized this protein in terms of its biochemical
features. The biological activity of TTPAgp44 was observed in the antibiofilm test
against Pseudomonas. aeruginosa PCM 2710 and Bacillus subtilis PCM 2021.
TTPAgp44 was also able to hydrolyze capsular polysaccharides (cPSs) of Enterococcus
faecium PCM 1859 and trehalose. So we have identified that TTPAgp44 exhibits
trehalase-like activity. The amino acid sequence analysis and bioinformatic tools
showed that in the predicted B-stranded region TTPAgp44 contains aspartate and
glutamate residues which are essential for catalytic activity of glycoside hydrolases [3].

The purified TTPAgp44 was preliminarily crystallized by the sitting-drop
method using robotic screens. After optimization, small crystals of 0.1 x 0.02 x 0.02
mm in size appeared after one week. Prior to X-ray diffraction measurements crystals
were soaked in reservoir solution supplemented with 25% glycerol as a cryoprotectant
and synchrotron radiation data were collected to 1.46 A (BESSY II, Berlin). The crystal
of TTPAgp44 belongs to triclinic space group P1 and the unit cell parameters are as
follows: a =38.859, b = 45.817, ¢ = 51.826 A, 0.=89.235, B = 83.580, y = 85.966 °. We
found no potential structural model that could be used to solve the crystal structure of
TTPAgp44 by the molecular replacement method. Thus, we plan to obtain the Se-Met
derivative crystals of TTPAgp44 and used them to solve the crystal structure of this
protein.

This research was supported by National Science Center (Poland), grant no.2017/26/E/NZ1/00249.
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PRODUKCJA REKOMBINOWANYCH BIALEK
KOMAGATAEIBACTER , MAJACYCH WPLYW NA SYNTEZE
NANOCELULOZY BAKTERYJNEJ O OKRESLONYCH
WEASCIWOSCIACH ORAZ ICH WSTEPNE BADANIA
KRYSTALOGRAFICZNE

Izabela Szymczak, Agnieszka Pietrzyk-Brzezinska, Malgorzata Ryngajlo,
Kajetan Duszynski, Magdalena Slawinska

Instytut Biochemii Technicznej, Wydzial Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, Politechnika
Lt.odzka, ul. Stefanowskiego 4/10, 90-924 L.odz

Najwydajniejszymi  producentami  celulozy sg bakterie z rodzaju
Komagataeibacter. Celuloza bakteryjna jest bionanomaterialem o wyjatkowych
wiasciwosciach fizykochemicznych, ktore sa nadrzedne w stosunku do celulozy
ros$linnej, gdyz cechuje ja wyzsza czysto$¢ chemiczna oraz wigksza wytrzymato$§¢
mechaniczna. Jednakze, molekularne podstawy syntezy celulozy nie s3 do konca
poznane. Wcigz poszukiwane sg strategie umozliwiajace poprawienie dochodowosci
produkcji celulozy bakteryjnej. Badania na bakteriach z rodzaju Komagataeibacter
pozwolity na poznanie bialek bezposrednio zaangazowanych w metaboliczng $ciezke
prowadzaca do syntezy celulozy. Wiedza ta jednak nie wystarcza do zrozumienia sieci
zalezno$ci oraz regulacji, ktora wplywa na intensywnos$¢ tego procesu oraz na
wiasciwosci wydzielanego biomateriatu. Na podstawie przeprowadzonych w Instytucie
Biochemii Technicznej PL analiz transkryptoméw obok dobrze poznanego operonu
bcsAlbesB/besC/besD - (besl)  zauwazono, ze wysokiej ekspresji  ulegaja  geny
besX/besY/besZ wehodzace w sktad drugiego operonu (besil). Poniewaz sekwencja genu
bcsY wykazywata uderzajace podobienstwa do sekwencji genéw szeregu transacylaz
zwigzanych z blong, wysuni¢to hipotezg, ze operon besll wytwarza acylowang celulozg.
Analiza ekspresji genow wykazala rowniez, ze gen bcsX jest eksprymowany na prawie
trzy razy wyzszym poziomie niz kodujacy niezbedne do syntezy celulozy bakteryjnej
bialko gen bcsAl, nalezacy do pierwszego operonu. Jednak funkcja biatek BesX oraz
BcsZ nie jest znana, ale wykazujg one podobienstwo do biatek z rodziny SGNH/GDSL.
Bialka te nie posiadaja bliskich homologéow sekwencyjnych oraz strukturalnych w bazach
danych. Jednakze, aktywno$¢ bialek z drugiego operonu moze mie¢ wpltyw na
wlasciwosci bionanocelulozy, tj. acylacja prowadzitaby do powstania acylowanej
celulozy. Z powodzeniem udato si¢ przygotowac¢ konstrukty pozwalajace na ekspresje
gendw bcesX, besY 1 besZ bakterii Komagataeibacter xylinus E25 w bakteryjnym systemie
ekspresyjnym. Jedynie biatko BesX uzyskano w formie rozpuszczalnej 1 oczyszczono na
kolumnie niklowej. W wyniku krystalizacji metoda dyfuzji par uzyskano kilka krysztatow
tego biatka. Niestety niska rozdzielczo$¢ danych dyfrakcyjnych nie umozliwita
rozwigzania struktury krystalicznej biatka BesX. W przysztosci konieczne bedzie dalsze
zoptymalizowanie warunkow krystalizacji w celu uzyskania wiekszych krysztatow
dobrze rozpraszajacych promieniowanie rentgenowskie.
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Human cytochrome P450 (CYP1B1) is an extrahepatic enzyme involved in the
oxidative metabolism of endo- and exogenous substrates. CYP1B1 plays an important
role in pathogenesis of hormone-induced cancers. Therefore the inhibition of CYP1B1
activity is considered as a potential target for cancer chemoprevention; on the other
hand this enzyme may be utilized to activate anticancer prodrugs because of CYP1B1
overexpression in cancer cells. CYP1B1 involvement in cancer therapy require
extended knowledge of CYP1B1 interactions with its ligands.

To study interactions with inhibitors and their influence on CYP1B1 structure,
series of 3,4-dimethoxy-trans-stilbene derivatives [1] were docked to the crystal
structure of human CYP1B1 (PDB ID: 3PMO) [2] and subjected to molecular dynamics
simulations (Fig. 1).

Fig. 1. Averaged structure of 3,4,2’-trimethoxy-trans-stilbene—-CYP1B1 complex.

This allowed us to determine structural changes that occur in the substrate
recognition sites (SRS) of CYP1B1 complexed with inhibitor molecules. The presence
of water molecules in the binding site (active site solvation) and their role in the
formation of hydrogen bond network was also analyzed.
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Serum albumin is the most abundant protein in blood of vertebrates. It regulates
osmotic pressure and transports many substances, such as fatty acids, metabolites,
hormones and drugs as well as metal ions. Structure of human serum albumin (HSA)
has been known for more than 20 years and there are a number of its structure
complexes with various ligands deposited in PDB. Serum albumin can bind 11 short or
7 medium and long-chain fatty acids [1].

The aim of the study is to investigate a way of binding modified
lysophosphatidic acids: 1-O-lauroyl-2-methoxy-glycerol-3-phosphate (Lau-OMe-LPA)
and 1-O-myristoyl-sn-glycerol-2,3-cyclic phosphorodithioate (Myr-2S-cPA) to HSA
and to compare their location in serum albumin binding sites.

a)

Fig. 1. Modified lysophosphatidic acids: a) Lau-OMe-LPA; b)Myr-2S-cPA.

These fatty acids are signaling molecules involved in many physiological
processes, such as reproduction or neurological ones [2]. However, while LPAs are
stimulating cell proliferation, cPAs act in on opposite way: as antiproliferative agents,
being responsible for suppression of metastasis and invasion of various cancer cells.
These modified LPAs and cPAs can exhibit a therapeutic properties. That is why many
studies have been conducted in order to get to know their properties together with the
way of their transport in blood.

The structure of HSA/Lau-OMe-LPA was determined in P1 space group to 2.2 A
resolution and the ligand binding sites were characterised. Structural analysis of
investigated modified lysophosphatidic acids interactions with binding pockets in HSA
and ESA enabled interesting conclusions.

The research has been financed by Polish National Center from grant: 2013/11/B/ST5/02271.

References

[1] Sekula B, Ciesielska A, Rytczak P, Koziotkiewicz M, Bujacz A. Structural evidence of the species-
dependent albumin binding of the modified cyclic phosphatidic acid with cytotoxic properties. Biosci
Rep. 2016; 36, 1-13; art:e00338

[2] Sheng X, Yung YC, Chen A, Chun J. Lysophosphatidic acid signalling in development.
Development. 2015;142:1390-5.

61 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 26 - 28 VI 2019 55



A-13

THE NATURE OF INTERACTIONS IN CRYSTALLINE
DARUNAVIR.
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Darunavir (DRV) is an antiretroviral protease inhibitor that is used in the therapy
and prevention of human immunodeficiency virus (HIV) infection and the acquired
immunodeficiency syndrome (AIDS). Darunavir is a proteinomimetic, azapeptide that
blocks the catalytic site of the HIV protease preventing cleavage of viral polyprotein
precursors into mature, functional proteins that are necessary for viral replication. When
given in combination with other antiretroviral agents, darunavir has been shown to lower
HIV RNA levels and delay onset of AIDS related complications. Darunavir has been
approved for use in the United States in 2003 and is indicated for the treatment of HIV,
typically in combination with low “booster” doses of ritonavir, a potent CYP 3A4
inhibitor [1, 2].

In the crystal of DRV, molecules are linked by N—H---O hydrogen-bonding
interactions. The crystal belongs to the orthorhombic system with space group P21212;.
The cell parameters: a = 9.9862 (4) A°, b=16.6217 (7) A, c=19.0294 () A, a=p=y=
90°,V =3158.6 (2) A%, Z=4, n=0.15mm?, T =295 K.
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Fig. 1. (a) The chemical structure of darunavir; (b) The fragment of the N-H...O hydrogen bonds chain.

3D Hirshfeld surface (HS) analysis has been performed for visualizing and qu-
antifying intermolecular interactions in the crystal packing of DRV. The dominant
interaction between oxygen (O) and hydrogen (H) atoms can be observed in the HS as
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the red areas. HS analysis gave fingerprint plots showing enrichment ratios for H---H
(61.4%), O---H (26.1%) and C---H (10.3%) contacts indicating a high propensity for H---H
interactions to form in the crystal. The HS of a molecule has been mapped using the
descriptor dnorm Which encompasses two factors: de, representing the distance of any
surface point nearest to the internal atoms; di, representing the distance of the surface
point nearest to the exterior atoms and also with the van der Waals radii of the atoms [3,
4]. Colour scale is between -0.566 au (red) and 1.629 au (blue).

FINGERPRINT PLOTS
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Fig. 2. (a), (b) and (c) Summary of 2D fingerprint plots showing the relative contributions of the main
specific intermolecular contacts in the crystal of DRV; (d) The 3D Hirshfeld surface mapped with dnorm,
with red colored regions showing the main shorter contacts with neighboring molecules.

DFT calculations: various theoretical molecular parameters like molecular energy,
atomic charges, dipole moment, thermodynamic parameters, donor-acceptor natural bond
orbital (NBO) hyperconjugative interaction energies, frontier molecular orbitals energies,
HOMO-LUMO gap, electrostatic potential, chemical reactivity descriptors, molecular
polarizability and non-linear optical (NLO) properties have been also calculated and
presented.
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The molecule of 2-dimethyl-5-(2,5-dimethylphenoxy) pentanoic acid is
amphipathic, it carries a long hydrophobic backbone of an alkyl-benzene and a negatively
charged carboxylic acid group in the other end (Fig. 1 (a)) [1]. In the year of 1976, 2-
dimethyl-5-(2,5-dimethylphenoxy) pentanoic acid has been introduced in the market as a
hypolipidemic drug with its profound ability to reduce plasma triglyceride level.
Moreover, a number of basic, preclinical and clinical studies have proposed that 2-
dimethyl-5-(2,5-dimethylphenoxy)  pentanoic acid may be used as an
immunomodulatory, anti-inflammatory and anti-migratory drug [1].

The structure of 2-dimethyl-5-(2,5-dimethylphenoxy) pentanoic acid crystals is
stabilized by the presence of the intermolecular O—H---O hydrogen bridges resulting in
the formation of centrosymmetric dimers. Fragment of hydrogen bonded dimer has been
illustared in Figure 1 panel (b). The crystal belongs to the monoclinic, system with space
group P21/n. The cell parameters: a =14.861 (1) A°, b=7.364 (1) A, c=27.948 (2) A, p
=93.42° (1), V=3053.1 (5) A%, Z=8, p=0.60 mm™, T =296 K. The full X-ray data for
the crystals are available, as given in [2].
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3D Hirshfeld surface (HS) analysis has been performed for visualizing and qu-
antifying intermolecular interactions in the crystal packing of 2-dimethyl-5-(2, 5-
dimethylphenoxy) pentanoic acid. The dominant interaction between oxygen (O) and
hydrogen (H) atoms can be observed in the HS as the red areas. HS analysis gave
fingerprint plots showing enrichment ratios for H---H (71.9%), O---H (14.7%) and C---H
(12.1%) contacts indicating a high propensity for H---H interactions to form in the crystal
(see Fig. 2 (a-c)). The HS of a molecule has been mapped using the descriptor dnorm Which
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encompasses two factors: de, representing the distance of any surface point nearest to the
internal atoms; di, representing the distance of the surface point nearest to the exterior
atoms and also with the van der Waals radii of the atoms [3, 4]. Colour scale is between
-0.741 au (red) and 1.797 au (blue), Fig. 2 (d) and (e).
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Fig. 2. (a), (b) and (c) summary of 2D fingerprint plots showing the relative contributions of the main
specific intermolecular contacts in the crystal; (d) and (e) The 3D Hirshfeld surface mapped with dnorm,
with red colored regions showing the main shorter contacts with neighboring molecules.

DFT calculations: various theoretical molecular parameters like molecular energy,
atomic charges, dipole moment, thermodynamic parameters, donor-acceptor natural bond
orbital (NBO) hyperconjugative interaction energies, frontier molecular orbitals energies,
HOMO-LUMO gap, electrostatic potential, chemical reactivity descriptors, molecular
polarizability and non-linear optical (NLO) properties have been also calculated and
presented. Herein, it should be pointed that the calculated geometrical parameters
demonstrated very good approximation with the experimental data and they became the
basis for the calculating of the vibrational frequencies. The comparison of the theoretical
FT-IR and Raman spectra for monomer and dimer with the experimental spectra has been
also discussed.
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Oddziatywanie miedzyczasteczkowe pomigdzy atomami siarki czgsto
klasyfikowane jest jako wigzanie chalkogenowe, w ktorym siarka odgrywa zar6wno
rol¢ donora jaki i akceptora gestosci elektronowej. Analogicznie jak w przypadku
wigzania halogenowego, oddziatywanie chalkogenowe byloby wigc wynikiem
oddziatywania obszaru o dodatnim potencjale (c-hole) z atomem elektroujemnym, stad
tez geometria takiego kontaktu powinna umozliwia¢ spelienie tych warunkow. Jak do
tej pory przedmiotem badania oddzialywan pomiedzy atomami siarki byly zwiazki, w
ktoérych atom ten jest zwigzany z dwoma innymi za pomocg wigzania kowalencyjnego
(np. R-S-H, R-S-R)*?l. My postanowilismy sprawdzi¢ jaki charakter moja kontakty
pomigdzy tionowymi atomami siarki.

Wykonali$my analiz¢ czasteczek trzech tioamidow, dla ktorych zaobserwowano
krotkie lub bardzo krétkie odlegtosci pomiedzy tionowymi atomami siarki (3.22-3.35
A). Ze wzgledu na odlegta od preferowanej geometrie tych kontaktow postanowilismy
przyjrze¢ im si¢ nieco doktadniej, analizujac  rozklady gestosci elektronowe;j,
otrzymany dla nich do$wiadczalnie, metoda wysokorozdzielczej rentgenowskiej analizy
strukturalnej.

Analiza  topologiczna  wykazala  obecno$¢  punktow  krytycznych
charakterystycznych dla wigzania (BCP) pomig¢dzy tionowymi atomami siarki we
wszystkich trzech badanych tioamidach (aminotiouracyl. tion imidazolowy, tion
tiazolidynowy). Punkty te charakteryzowaly si¢ stosunkowo wysoka gegstosciag
elektronowag w porownaniu do przewidywanej ,,mocy” oddziatywania. Niemniej jednak
analiza pozostatych wtasnosci BCP nie potwierdza tezy o przyciagajacych wiasciwosci
kontaktow S---S w badanych zwigzkach.
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Low-temperature single crystal X-ray diffraction study preceded by
in-situ crystallization allowed determining the occurrence and hierarchy of interactions
that are formed in trifluoroiodomethane, CFsl and 1,1,1-trifluoro-2-iodoethane,
CF3CHal as well as in their benzene (CFsl).-CsHe and CF3CH2l-CeHs co-crystals [1].
The comparison of molecular arrangements and non-covalent interactions illustrates that
both CFsl and CFsCHal crystals are governed by I---1 and F---F homo-halogen bonds.
The co-crystallization of CFsl and CFsCH2l with CsHe changes the type and pattern of
attraction forces. It leads to the formation of above-the-bond C-I---xw and above-the-
centre C—H--m interactions between halogenoalkane and benzene molecules in
(CFsl)2:CeHs and CF3CH2I-CeHs, respectively [2,3]. The nature and characteristics of
these interactions clearly demonstrate the predominantly electrostatic character of type
Il halogen bonds between halogenoalkane molecules and weaker, but attractive and
mainly dispersion-type interactions between the co-crystal formers.
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The aromatic tetrachlorobenzene isomers provide a versatile system for studying
molecular symmetry and intermolecular interactions in relation to their thermodynamic
characteristics. The low-temperature single crystal X-ray diffraction study demonstrates
that molecules in 1,2,3,4-tetrachlorobenzene are mostly joined together by type I Cl---Cl
contacts, whereas the crystals of 1,2,3,5-tetrachlorobenzene are mainly controlled by
type Il CI---Cl interactions [1]. In the case of the highest melting 1,2,4,5-
tetrachlorobenzene isomer both the - and S-polymorphs are dominated by type Il
Cl---Cl contacts [2].

The results of this study reveal that the type, number and distribution of halogen
Cl---Cl interactions, comprising preferably all chlorine atoms, are the crucial factors
responsible for the differences in melting point of tetrachlorobenzenes. The importance
of all these factors was further confirmed by the Hirshfeld surface analysis and the
quantum mechanical calculations.

p o
1,2,4,5-Tetrachlorobenzene
mp 412.7 ©

1,2,3,5-Tetrachlorobenzene
@ mp327.7

XX

o 1,2,3,4-Tetrachlorobenzene
mp 320.7

Temperature [K]

Melting point of tetrachlorobenzene isomers [3].
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ANALIZA STRUKTURALNA CZTEROKOORDYNACYJNYCH
KOMPLEKSOW NI (II) TYPU ONNO. WPLYW LIGANDOW
N-HETEROCYKLICZNYCH NA STRUKTURE ORAZ
STABILNOSC BADANYCH UKLADOW

Kamila Pruszkowska, Rafal R. Sicinski, Michal K. Cyranski, Anna Zep

Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski, ul. Pasteura 1, 02-089 Warszawa

Saleny oraz enaminoketony nalezg do grupy ligandéw koordynacyjnych typu
ONNO, ktore w potaczeniu z wybranymi metalami (Pt, Pd, Cu, Ru, Co) znajduja
szerokie zastosowanie w syntezie organicznej oraz katalizie chemicznej [1]. Intensywny
rozwdj badan nad tego typu uktadami rozpoczat si¢ juz na poczatku XX wieku, dzigki
odkryciu, iz kompleks salenu z Co(Il) jest zdolny do odwracalnego wigzania
czasteczkowego tlenu [2].

Przedstawione badania dotycza czterokoordynacyjnych, enaminoketonowych
kompleksow:  1,3-bis(4-cyjanobenzoilowinyloamino)propano  Ni(ll),  1,3-bis(4-
metylobenzoilowinyloamino)propano Ni(ll) oraz 1,3-bis(benzoilowinyloamino)propano
Ni(Il), a takze ich reakcji z wybranymi aminami heterocyklicznymi (tj. pirydyna,
4-dimetyloaminopirydyna, 4-metoksypirydyna, N-metyloimidazol, tiazol).
Zastosowanie ligandow o roznej polarno$ci powoduje zar6wno znaczgce zmiany
W geometrii enaminoketonowego rdzenia Ni(Il), jak rowniez wpltywa na stabilno$¢
badanego uktadu. Analizie poddano takze wzajemne polozenie 0siOWO
skoordynowanych ligandow.

Dodatkowo zaprezentowane zostanie nietypowe zachowanie kompleksu
Z 4-dimetyloaminopirydyna. W przypadku tego ukladu w niezaleznej czg$ci komorki
wystepuja dwa typy kompleksow: pierwszy -klasyczny oktaedryczny kompleks Ni(ll),
w ktérym czagsteczki ligandu polaczone sa osiowo z atomem metalu poprzez azot
znajdujacy si¢ w pierscieniu aromatycznym, natomiast w drugim kompleksie, jedna
z czasteczek koordynuje nikiel poprzez azot z grupy dimetyloaminowe;j.
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BADANIE ZJAWISKA INKLUZJI W KRYSZTALACH
TRIANGLIMINY PODSTAWIONEJ GRUPAMI -C=C-SiMes

Joanna Drweska, Agnieszka Janiak

Zaktad Krystalografii, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu,
ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan

Badana trianglimina to makrocykliczna heksaimina o ksztalcie trojkata,
uzyskana na drodze reakcji cyklokondensacji [3+3] trans-1,2-diaminocykloheksanu
z aldehydem 1,4-ftalowym, zawierajacym dwie grupy —C=C—-SiMesz w pozycjach 2 i 5
pierScienia aromatycznego. Obecno$¢ duzych 1 usztywnionych podstawnikow
—C=C-SiMe3s w szkielecie makrocyklu prowadzi do zwigkszenia glebokosci luki
molekularnej z 3,8 A w niepodstawionej triangliminie do 14,5 A w badanym
makrocyklu i umozliwia zaadoptowanie w jej wnetrzu $redniej wielkosci czasteczek
goscia.

Zbadano seri¢ zwigzkow inkluzyjnych otrzymanych na drodze krystalizacji
triangliminy z liniowych, rozgatezionych i cyklicznych rozpuszczalnikow. Otrzymane
krysztaly inkluzyjne charakteryzuja si¢ asocjacja warstwowa czasteczek gospodarza.
Taka aranzacja sprzyja tworzeniu jednowymiarowych kanalow (symetria P21) lub
izolowanych luk strukturalnych (symetria C2) w matrycy gospodarza. Ponadto rodzaj
uzytego rozpuszczalnika ma wptyw na rodzaj inkluzji. Liniowe czasteczki goscia
wnikaja zaréwno do luk molekularnych, jak i do przestrzeni miedzyczasteczkowych
w matrycy gospodarza, natomiast rozgatezione i cykliczne czasteczki rozpuszczalnika
inkluduja wytacznie do przestrzeni miedzyczasteczkowych.

Rys. 1. Warstwowe utozenie czasteczek triangliminy w krysztatach: a) o symetrii P2y;
b) o symetrii C2.

Badany makrocykl zostal zsyntezowany w Pracowni Stereochemii Organicznej
na Wydziale Chemii UAM.
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POROWNANIE MOTYWOW STRUKTURALNYCH
W KRYSZTALACH POCHODNYCH KWASU
GLICYRETYNOWEGO | OLEANOLOWEGO

Wioletta Bendzinska-Berus'?, Barbara Wicher?, Dominik Langer?,
Barbara Bednarczyk-Cwynar?, Ewa Tykarska?

Katedra i Zaklad Technologii Chemicznej Srodkéw Leczniczych, Uniwersytet
Medyczny im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu, Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan
2Uczelniane Centrum Aparaturowe, Uniwersytet Medyczny im. Karola
Marcinkowskiego w Poznaniu, Rokietnicka 8, 60-806 Poznan
3Katedra i Zaktad Chemii Organicznej Uniwersytet Medyczny im. Karola
Marcinkowskiego w Poznaniu, Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan

Zwiagzki pochodzenia naturalnego, nalezace do grupy triterpenoidow
pentacyklicznych, takie jak kwas glicyretynowy (GE) i kwas oleanolowy (OA)
(schemat 1), jak réwniez ich pochodne, wykazuja wiele wlasciwosci biologicznych
[1-3]. Co wigcej, pochodne GE i OA wykazujg efekt synergistyczny z wieloma lekami
[4], przez co znajduja si¢ w grupie obiecujacych zwiazkéw do stosowania w leczeniu
r6znych chorob.

Praca przedstawia wyniki badan struktur krystalicznych estrow GE i OA.
Analiza rentgenowska wykazata, ze w krysztatach agregacja czasteczek triterpenowych
prowadzi do trojwymiarowych struktur warstwowych stabilizowanych poprzez
wigzania wodorowe oraz sily van der Waalsa. W strukturach estrow GE i OA mozna
wyrozni¢ tylko dwa podstawowe typy motywow jednowymiarowych, w ktorych
czasteczki asocjuja: (1) glowa do glowy lub (2) glowa do ogona. Motywy te sa
nastepnie rozbudowywane w warstwy o schemacie konstrukcji charakterystycznym dla
danego jednowymiarowego agregatu. Wielko$¢ podstawnikéw estrowych 1/lub
réznorodno$¢ wigzan wodorowych wewnatrz i mig¢dzywarstwowych prowadzi do
strukturalnej r6znorodnos$ci badanych krysztatow.

COOH

GE OA
Schemat 1.
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STRUKTURA KRYSTALICZNYCH SOLI
5-ETYLO-2-(4-PIRYDYLO)BENZOFURANU (EBZFP)

llona Materek, Dmytro Vlasyuk, Liliana Mazur, Anna E. Koziot

Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Skfodowskiej, 20-031 Lublin

Atom azotu pirydylowej pochodnej benzofuranu jest potencjalnym akceptorem
wigzan wodorowych, a czasteczka EBZFP ma budowe¢ o do$¢ sztywnej konformacji
(Rys. 1). Zwigzek zostat wykorzystany do otrzymania uktadow dwusktadnikowych z
czasteczkami kwaséw organicznych, ktore byly ko-formerami. Syntezy faz
przeprowadzono metodami mechanochemicznymi i produkty po mieleniu zostaty
poddane rekrystalizacji z roztwordw. W krysztale homomolekularnym czasteczki
EBZFP oddzialuja przez mi¢dzyczasteczkowe wigzania wodorowe C-H...N (Rys. 1).
Natomiast protonowany atom azotu pirydyny w solach jest zaangazowany w tworzenie
jednego lub dwu wigzan N*-H...O™ z grupami -COO™ lub —SOs™ anionéw (Rys. 2).

Rys. 1. Dimery czasteczek EBZFP.

f@{}‘ﬁ, *{bm 1@}{}&,.

EBZFP:kwas szczawiowy EBZFP:kwas orotowy EBZFP:kwas 3-
pirydylosulfonowy

EBZFP:kwas 3-acetamido-2,4,6-
trojjodobenzoesowy

Rys. 2. Wigzania wodorowe pomig¢dzy kationami EBZFP™ i anionami.

Niespotykany sposob kontaktow obserwuje si¢ w strukturze soli EBZFP z kwasem 4-
aminosalicylowym (Rys. 3), gdzie atomy wodoru sg ulokowane na dwoch srodkach
symetrii 1 tworza osobne dimery kationowe (kolor niebieski) i anionowe (zielone),
oddziatujace ze sobg jedynie przez wigzania C-H...O.

Rys. 3. Oddziatywania pomigdzy jonami w
krysztale EBZFP:kwas 4-
aminosalicylowy
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STRUKTURY KRYSTALICZNE SOLI
HIPODIFOSFORANOWYCH CYTOZYNY ORAZ CYTYDYNY

Daria Budzikur?, Ewelina Furman?, Yuriy Horak® i Katarzyna Slepokura?

8Uniwersytet Wroctawski, Wydzial Chemii, ul. F. Joliot - Curie 14, 50-383 Wroctaw
bl wowski Uniwersytet Narodowy im. Ivana Franki, Wydzial Chemii, ul. Kyryla
I Mefodija 06, 79-005 Lwow, Ukraina

Na podstawie badan  strukturalnych  soli  adeniniowych  kwasu
hipodifosforowego wykazano, ze oddziatywania typu zasada azotowa-hipodifosforan
odgrywaja duza role w stabilizacji struktury krystalicznej estréw hipodifosforanowych
nukleozydoéw [1]. Wydaje si¢, ze w kontekscie badan oddzialywan zasada azotowa—
hipodifosforan w krysztatach analogow hipodifosforanowych nukleotydow, lepszymi
uktadami modelowymi powinny by¢ krysztaty soli hipodifosforanowych nukleozydow.

Otrzymano oraz wyznaczono struktury krystaliczne soli hipodifosforanowych
cytydyny, (CydH)2(H2P206), oraz budujacej ja zasady azotowej — cytozyny,
(CytH)2(H2P206)-2H20. W czgéci  asymetrycznej komorki  elementarnej  soli
cytydyniowej, krystalizujagcej w typie grup przestrzennych P2i, znajdujg si¢ cztery
kationy CydH™ (cytydyna z pierScieniem cytozyny uprotonowanym w pozycji 3) oraz
dwa dianiony hipodifosforanowe (H2P,06%). Pomiedzy organicznymi Kationami
oznaczonymi literami A i C wystepujg bezposrednie wigzania wodorowe typu
cis CH/Sugar Edge (N4-H---O2) oraz angazujgce cze$¢ cukrowa nukleozydu: O3'—
H---O5', 0O2"-H---O3'. Pomiedzy kationami B i D wystepuja podobne wigzania O3'-
H---02"i O5'-H---02" (Rys. 1). Aniony hipodifosforanowe taczg si¢ ze sobg wigzaniami
wodorowymi tworzgc nieorganiczne tancuchy, pomiedzy ktérymi ulokowane sg wstegi
kationow (Rys. 2a). Kontakty miedzy CydH* a anionami H,P.0¢? realizowane sg
gtownie przez krawedz Watsona-Cricka nukleozydu [2], tj. atomy N3 i N4 (Rys. 1).

Rys. 1. Wigzania wodorowe (linie przerywane) z udziatem a) wybranych kationow CydH* w krysztale
(Cde)z(Hzpzoe) oraz b) kationow CytHJr w (CytH)z(HszOe)'szo.

Jednostka asymetryczna soli (CytH)2(H2P206)-2H20O (krystalizujacej w typie
grup przestrzennych P2:1/c) zawiera potowe anionu hipodifosforanowego (druga potowa
generowana jest przez $rodek symetrii), kation CytH" (cytozyna uprotonowana na
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atomie azotu N3) oraz czasteczke wody. Aniony hipodifosforanowe i czasteczki wody
polaczone sa ze soba wigzaniami wodorowymi O-H--O tworzac nieorganiczne
warstwy, pomiedzy ktorymi ulokowane sg fancuchy organiczne (Rys. 2b). W krysztale
tej soli obserwuje si¢ podobne do wczesniej opisywanych oddzialywania typu zasada
azotowa-hipodifosforan (angazujgce atomy N3 i N4 krawe¢dzi Watsona-Cricka jonow
CytH") oraz zasada azotowa—zasada azotowa (Rys. 1).

(o

Rys. 2. Upakowanie jonow w krysztatach a) (CydH)2(H2P20s) oraz b) (CytH)2(H2P206)-2H20. Aniony
hipodifosforowe przedstawiono za pomocg modelu czaszowego.
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WPLYW PODSTAWNIKA W POZYCJI 6 PIERSCIENIA
PURYNOWEGO NA SCHEMAT WIAZAN WODOROWYCH
W KRYSZTALACH HIPODIFOSFORANOW ADENINY,
HIPOKSANTYNY ORAZ 6-MERKAPTOPURYNY

Daria Budzikur, Aleksandra Nowak, Marta Otreba i Katarzyna Slepokura

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

W ubieglym roku wykazano, ze sole adeniniowe kwasu hipodifosforowego
[(AdeH)2(H2P206)-2H20 oraz a-(AdeH)2(H2P20¢)] sa dobrymi uktadami modelowymi
do badan natury oddzialywan typu zasada azotowa—hipodifosforan, ktore w krysztatach
5'-hipodifosforanu adenozyny (AhDP) — analogu, waznego w biochemii, 5'-difosforanu
adenozyny (ADP) — pelnig waznag rol¢ w samoorganizacji anionéw AhDP [1].

W celu zbadania wpltywu podstawnikow na strukture krystaliczng
hipodifosforanowych soli purynowych zasad azotowych zsyntezowano pi¢¢ nowych
zwigzkow  [hipodifosforan  hipoksantyniowy —  y-(HypH)(HsP20e), dihydrat
hipodifosforanu hipoksantyniowego — (HypH)(HsP206)-2H20, dwie nowe formy
hipodifosforanu adeniniowego — B-(AdeH)2(H2P20¢) 1 (AdeH2)(H2P20¢) oraz
hipodifosforan 6-merkaptopuryny — (SHypH)2(H2P20¢), Rys. 1] i poréwnano je ze
znanymi strukturami krystalicznymi hipodifosforanow inozyniowych,
hipoksantyniowych oraz adeniniowych®.

N S
| Q9 Q
8//’\' \5/6§N1 a I | S NH HO—P—P—OH
\
SNH 4\N3 N/) OH OH

Rys. 1. Wzory strukturalne (od lewej) adeniny (Ade), hipoksantyny (Hyp), 6-merkaptopuryny (SHyp)
oraz kwasu hipodifosforowego (PP). Podano numeracj¢ atomow w pierscieniu purynowym oraz
Zaznaczono pozycj¢ 6.

Mimo réznych podstawnikow w pozycji 6 pierscienia purynowego mozna
zaobserwowac, ze to wiasnie atomy/grupy w tej pozycji sa gldéwnie zaangazowane
W wyze] wspomniane oddzialywania (wystepuja w siedmiu na dziesi¢¢ krysztalow).
Analizujac struktury krystaliczne powyzszych zwigzkéw mozna wyrdzni¢ trzy motywy
wigzan wodorowych angazujacych zasadg¢ azotowa i hipodifosforan. W analizowanych
krysztatach, w zaleznos$ci od wystepujacego motywu, w oddziatywania typu zasada
azotowa—PP zaangazowane sa krawedzie: cukrowa?, Hoogsteena oraz Watsona-Cricka
pierscienia purynowego [2], tworzac odpowiednio o$mio-, dziewigcio- i oSmiocztonowe
pierscienie (Rys. 2).

L Wyniki niepublikowane.

2 Nazwa uzywana przez analogie do nomenklatury stosowanej dla nukleotydow, w ktorych krawedz
cukrowa obejmuje takze grup¢ hydroksylowa w pozycji 2’ pierScienia cukrowego (nie obejmuje
natomiast atomu N9 zasady purynowej, ktory w nukleotydach tworzy wiazanie glikozydowe C1'-N9).
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(SHypH),(H,P,05)
a-(HypH)(H3P,O)
B-(HypH)(H4P,O4)

4 o6B s (AdeH,) (H,P,0;)
a-(AdeH),(H,P,04)

R s y~(HypH)(H;P,O¢)
e (-(AdeH),(H,P;0%)

.

Rys. 2. Rozne motywy wigzan wodorowych angazujacych zasade azotowa i hipodifosforan
w analizowanych krysztatach. Liniami przerywanymi zaznaczono wigzania wodorowe. Modele natozono
atomami C4, C5 i C6. (SHypH)2(H2P.06) — przedstawiono jedna z dwoch pozycji nieuporzadkowanego
pierscienia SHyp; B-(AdeH)2(H2P206) 1 y-(HypH)(HsP20s) — przedstawiono tylko fragmenty czesci
niezaleznych komorek elementarnych, w pozostatych przypadkach przedstawiono czesci niezalezne
komoérek elementarnych.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA JODKU 4-HYDROKSY-6-
METYLO-3-(5-FENYLOPENTA-2,4-DIENYLO)-2H-PIRAN-2-ONU
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Badany zwigzek nalezy do grupy 2H-piran-2-onow, czyli cyklicznych zwigzkow
organicznych, ktore zawieraja sze$ciocztonowy pier§cien heteroaromatyczny oraz
ketonowg grupe funkcyjna. Zwiazki z tej grupy bardzo licznie wystepuja w komodrkach
bakterii, drobnoustrojow, owadow, roslin czy zwierzat. Biorg one czynny udziat w
roznych procesach biologicznych, np. w obronie przed obcymi organizmami, w
biosyntezie potproduktéw i metabolitow. Wiele z nich znalazlo zastosowanie jako
prekursory do syntezy zwigzkow farmakologicznie czynnych, np. inhibitory proteazy
HIV [1]. Stwierdzono, Ze posiadajag one wlasciwosci fitotoksyczne, cytotoksyczne, a
takze neurotoksyczne. Moga by¢ stosowane w leczeniu chordb neurodegeneracyjcych, a
w tym choroby Alzheimera, choroby Huntingtona, choroby Parkinsona i zespoiu
Downa, jak réwniez w leczeniu schizofrenii [2]. Stosowane sg w feromonach oraz w
naturalnych pigmentach, czy tez w srodkach regulujacych wzrost roslin.

W wyniku badan przeprowadzonych w tej pracy otrzymano dobrej jako$ci
krysztat 4-hydroksy-6-metylo-3-(5-fenylopenta-2,4-dienylo)-2H-piran-2-on (HMFDiP-
2-0n) z roztworu w chlorku etylenu metoda powolnego odparowania rozpuszczalnika w
stalej temperaturze (279 K), oraz po raz pierwszy okreslono jego strukturg krystaliczna.
Zwigzek ten krystalizuje w uktadzie trojsko$nym (grupa przestrzenna P1, a = 7.0250(5),
b = 8.5768(7), ¢ = 11.9272(1) A, a=87.951(6), p=76.577(7) i y=84.735(6)°) z dwoma
czasteczkami w komorce elementarnej. Niezalezng cze$¢ tej komorki stanowi jedna,
praktycznie ptaska jego czasteczka, w ktérej wystepuja dwa wewnatrzczasteczkowe
wigzania wodorowe, a w tym jedno silne, wspomagane rezonansem wigzanie wodorowe
O-H:---O i drugie stabsze C-H---O (Rys. 1).

Rys.1. Czasteczka HMFDIP-2-
onu stanowigca niezalezng
czgs¢ komoérki  elementarnej
wraz z przyjeta numeracja
atoméw 1 elipsoidami drgan
termicznych narysowanymi z
30%  prawdopodobienstwem.

Liniami przerywanymi
0znaczono
wewnatrzczasteczkowe

wigzania wodorowe o deskryptorze S(6).
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Significant number of users of synchrotron radiation for crystallographic research
and growing interest of this kind of studies in Poland calls for the development of
competitive beamline for such purposes at the new Polish synchrotron radiation
facility.

SOLCRYS beamline at National Synchrotron Radiation Centre SOLARIS is one of
upcoming beamlines, dedicated to crystallographic research. The SOLCRYS beamline
will be built thanks to the cooperation of the Jagiellonian University with the Joint
Institute for Nuclear Research in Dubna (Russian Federation). Beamline is designed to
operate in hard x-ray regime (5 — 25 keV photon energies). Since the machine is the
low energy storage ring (1.5 GeV electron beam energy), various insertion devices,
including superconducting wiggler are considered as potential sources of hard x-ray
photon beams.

Construction of the beamline will have to meet number of technical challenges, e.g.
the length of the beamline (~45 m from the source) requires extension of the
experimental hall, and since this will be first hard x-ray beamline at SOLARIS,
adjustment of the infrastructures (e.g. cryogenic cooling of the optics, etc. ) has to be
prepared.

Beamline will consist of two branches. First one (“PX” branch) will be dedicated to
macromolecular crystallographic research, protein crystallography, single crystal
diffraction (also under extreme conditions), etc. Second one (“SAXS” branch) will be
dedicated to small-angle x-ray scattering, especially for biological samples. Two
separated endstations are supposed to operate simultaneously. Different scopes are
considered for the beam-sharing, including cooled fixed mask (idea similar to
beamline BL14.1-3 at Bessy Il, HZB [1]), or side-bounce mirror in the front-end
section (outcoupling portion of the ID beam to one of the endstations).

Different specifics of the techniques exploited at two endstations call for different
parameters of the beam delivered to the users, in the meaning of the flux, spot size,
beam divergence and energy resolution. While at the PX branch we aim at the flux
and focus, at the SAXS endstation desired shape and smallest achievable divergence
of the beam is the goal. This calls for different optical layouts of two branches,
regarding collimating the beam onto the monochromator for the best usage of the
single crystal’s Darwin width of the reflection, and focusing the beam on the sample
position. Additionally, to maximize the flux at the SAXS branch, wide bandwidth
monochromator based on the multilayer optics interchangeable with standard crystal
monochromator is considered. Alternative options for the beam conditioning, like
usage of the compound refractive lenses, Kirkpatrick-Baez mirrors, etc. will be
discussed.
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To evaluate the performance of the whole optical setup the optical simulations
(geometrical ray tracing) have to be conducted. It was done with the use of most popular
codes: XOP/Shadow [2] and OASYS/ShadowOui [3]. Codes allow to model the
performance of the complete beamline, from the generation of the radiation in the
insertion device to the propagation of the x-ray beam through the optical system with
the assumption of the realistic parameters of the elements (slope errors of the mirrors,
reflectivity of the surfaces, etc.)
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Fig. 1. Results of the simulation of the PX branch. a) Spot size: 235 x 40 um? (FWHM) b) Divergence
1.8 x 0.2 mrad? c) Energy resolution at 12 keV: 1.56 eV. Calculated flux: ~9e12 ph/s.

Possible equipment for the endstations including latest developments in the detectors,
goniometers, sample changing robots, high pressure cells, etc. will be also presented.
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Hydrazydy kwasoéw karboksylowych oraz ich kompleksy z d-metalami
wykazujg szeroki zakres aktywnosci biologicznej, w tym dziatanie przeciwbakteryjne,
przeciwgrzybicze, przeciwdrgawkowe, przeciwrobacze i przeciwnowotworowe.
Stosowane sg do stabilizacji polimerow, ekstrakcji metali, w procesach wymiany
jonowej, jako $rodki powierzchniowo czynne i stuzg jako ligandy do tworzenia
szerokiej gammy zwigzkow stosowanych w farmacji.

Benzohydrazyd jest chelatujacym ligandem, ktéry w zaleznosci od §rodowiska
moze tworzy¢ kationowe lub anionowe kompleksy o roznym stosunku
stechiometrycznym.

Metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej okreslono strukture kompleksow 5-
sulfosalicylatu Cu, Ni i Zn z benzohydrazydem (Rys. 1). Badania aktywnos$ci
biologicznej przeciw Staphylococcus aureus ATCC 25923, Micrococcus luteus ATCC
4698, Bacillus subtilis ATCC 6633, Enterococcus faecalis ATCC 29212, Escherichia
coli ATCC 25922, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Proteus vulgaris ATCC
6896 i grzybow Candida albicans ATCC 18804 wykazaty najwicksza aktywnos¢ dla
komplekséw z cynkiem. Dla badanych zwigzkow rowniez zostaty wykonane badania
wlasnosci spektralno-luminescencyjnych.

Rys. 1. Struktura kompleksu [Zn(Bhz)2(H2SSal)2]
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Iminy, o strukturze widocznej na schemacie, maja zdolno$¢ do tworzenia
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego miedzy atomem tlenu grupy
hydroksylowej i atomem azotu grupy iminowej [1]. Wptywa to na biologiczne i termo-
lub fotochromowe wtasciwosci o-hydroksy aromatycznych zasad Schiffa [2] i czyni je
bardzo przydatnymi zwigzkami w chemii, biochemii, medycynie i technologii [3].
Doktadne okreslenie polozenia atomu wodoru mozna osiagnaé stosujac dyfrakcje
rentgenowskg oraz inne techniki spektroskopowe (fj. ATR-IR, UV-Vis i
heteronuklearng spektroskopie NMR) [4].

W komunikacie opisujemy syntez¢ i analiz¢ spektralng zasad Schiffa
pochodzacych z 3-amino-1H-1,2,4-triazolu (Amitrole, ATz), ktory jest heterocykliczna
aming pierwszorzgdowa majaca w pigcioczlonowym pierScieniu trzy atomy azotu
potencjalnie zaangazowane w wymiang tautomeryczng [2].

N%\
NH
Ry \N/KN/

Rz R,=OH, H; R, = Br, OCH;, H;
R; = Br, OCH,, NO,, H; Ry = OCH;, NO,, H
Schemat 1. Ogolna struktura badanych zasad Schiffa pochodzacych z ATz i odpowiednich aldehydow.

Wiadomo, ze pierscien 1,2,4-triazolowy (cze¢$¢ czerwona na schemacie 1) silnie
oddziatuje z zelazem hemowym, a podstawione triazole majg zdolno§¢ do hamowania
ergosterolu, ktory jest gldwnym sktadnikiem btony komorkowej grzybow [5].

W reakcji 3-amino-1H-1,2,4-triazolu z odpowiednimi aldehydami udato sig¢
uzyska¢ dwanascie zasad Schiffa, ktorych struktura ogoélna przedstawiona zostata na
schemacie 1. Tylko dla dwodch zwigzkéw, bromowej pochodnej aldehydow:
salicylowego i benzylowego, udato si¢ uzyska¢ krysztaty na tyle dobre, aby mozna byto
okresli¢ strukture krystalograficzna.

Pochodna 4-bromobenzaldehydu tworzy wigzania wodorowe tylko z sgsiednimi
czasteczkami (Rys. 1), podczas gdy pochodna 4-bromosalicyloaldehydu, jak mozna
przewidzie¢, dodatkowo tworzy wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe (Rys. 1).
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4BrbenzATz 4BrsalATz
Rys. 1. Przyktadowe wigzania wodorowe obserwowane w badanych zasadach Schiffa

Dlugosci i katy wigzan w 4BrsalATz sg zblizone do zwigzku 4-bromo-2-[(E)-
(1H-1,2,4-triazol-3-ylimino)metylo] fenolu [6], umieszczonego w bazie CCDC. W
strukturze tego zwiazku, otrzymanego w grupie Chohana, nie powstaja wigzania
wodorowe z bromem (C5-H5---Brl), ktéore w naszym przypadku determinuja
upakowanie czasteczek w komorce elementarnej (rys. 2).

v

A

Rys. 2. Upakowanie czasteczki 4BrsalATz w komorce elementarnej wynikajace z powstajagcych wigzan
C5—H5 -~ Brl. Widok wzdtuz osi c.

Badania technikami spektroskopowymi w roztworze oraz w ciele stalym, a takze
struktury krystaliczne potwierdzaja, ze proton w pierscieniu triazolowym, otrzymanych
zasad Schiffa znajduje si¢ w pozycji N-3'.
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Ligandy aminokarboksylowe ze wzgledu na swoja struktur¢ mogg by¢
wykorzystane do otrzymywania sieci koordynacyjnych z jonami metalu
o wiasciwosciach paramagnetycznych (Gd®*, Mn?*, Fe®"). Powstate konstrukcje
metaloorganiczne znajduja zastosowane jako $rodki kontrastowe do obrazowania
w tomografii magnetyczno-rezonansowej (MRI). Na drodze syntezy otrzymany zostat
nowy ligand aminokarboksylowy, ktory udato si¢ wykrystalizowac¢ jako sél typu kation-
anion CisH1:N20,-2CI-H,0. Zwiagzek krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, grupie
punktowej P21/c o parametrach komorki 14.543(3), 7.101(3), 14.2787(2) A,
£ 91.115(3)°, V=1474.6(5) A%, Z=4. Obecno$¢ anionéw Cl oraz czasteczek wody
generuje wystepowanie wigzan wodorowych, ktore tworzg sie¢ trojwymiarowa.
Otrzymany zwigzek scharakteryzowano za pomoca AE, IR, NMR oraz wykonano
pomiary fotoluminescenciji.

@

Rys. 1. Struktura krystaliczna C1sH12N20- - 2Cl - H,0.
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Dziedzina ,,Krystalografia NMR” laczy ze soba trzy gtowne techniki: NMR
w ciele statym, dyfrakcje¢ proszkowsg oraz obliczenia kwantowo-mechaniczne. Dyfrakcja
proszkowa pozwala ustali¢ porzadek i symetri¢ w krysztale oraz okresli¢ parametry
struktury krystalicznej. Spektroskopia NMR w ciele stalym jest uniwersalng metoda
umozliwiajagca  badanie  zaréwno  struktur  krystalicznych jak 1 ukladow
nieuporzadkowanych, a takze jest w stanie opisa¢ lokalne rozmieszczenia materiatow
np. zaburzen dynamiczne. Ponadto probka badana za pomocg spektrometru NMR nie
wymaga wczesniejszego specjalnego przygotowania. Réwnolegle stosowane symulacje
teoretyczne pozwalajg udoskonali¢ proponowane struktury krystaliczne.

Safinamid jest lekiem wskazanym do leczenia choroby Parkinsona, ktory
prowadzi do ztagodzenie objawow. Zostat zatwierdzony w Europie w lutym 2015 r. pod
nazwa Xadago. W rzeczywistosci jest stosowany w formie soli mesylanu safinamidu.
Po uprzednim zbadaniu zwigzku metodami Krystalografii NMR okazalo sie,
ze polimorf krystalizowany z etanolu (tj. rozpuszczalnika wymienionego na liscie
GRAS) pod wptywem stosunkowo niskiej temperatury (~60°C) ulega przemianie.
W ramach pracy przebadaliSmy wplyw procesu termicznego na wyjSciowa forme
krystalicznej substancji czynnej badanego leku.

Podzi¢ekowanie:

Prezentowane badania sg czgs$cig projektu nr Homing/2017-4/37 realizowanego w ramach programu
HOMING Fundacji na rzecz Nauki Polskiej wspotfinansowanego przez Uni¢ Europejska z Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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The investigation of crystal forms is one of the major tasks of solid state
chemistry in general and pharmaceutical sciences in particular. Pharmaceutical companies
make considerable efforts and spend resources searching for new crystal forms of active
pharmaceutical ingredients (APIs) searching for those with the best physical properties
for therapeutic use and ability to manufacture at scale. APIs can exist in a variety of
distinct solid forms, including salts, polymorphs, solvates or amorphous solids.
Currently co-crystals are considered to be an approach to extend the possible solid
forms available for a particular API.

The general aim of the study reported here was to identify and characterise all
possible multi-component crystal forms of 2-pyridinecarboxaldehyde benzoylhydrazone
(BZH)?> — a potent antibacterial drug — with some pharmaceutically acceptable
dicarboxylic acids (Scheme 1). Special attention was paid to the propensity of the
resulting adducts for polymorphic modifications/stoichiometric variations and proton-
transfer reactions. Another aim was to investigate the relative thermal stability of the
resulting solids. This was accomplished by applying a wide spectrum of co-crystal
screening techniques (neat grinding, liquid-assisted grinding, solution crystallization).
Single crystal X-ray analysis, supported by DFT relative lattice energy calculations, was
performed to study the chemical nature (salts vs co-crystals) of the detected forms and
synthon preferences in the resulting solids analyzed.
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fumaric acid mesaconic acid glutaric acid

Scheme 1. Molecular structures of BZH and the co-formers.
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The study revealed that, excluding the BZH — mesaconic acid and BZH —
fumaric acid mixtures, the outcomes of solution crystallization and mechanochemical
synthesis depended neither on the stoichiometric ratio of the components or polarity of
the solvent used. In the case of malonic and succinic acid the 1:1 salts and for glutaric
acid the 1:1 co-crystals were the only products obtained under all tested experimental
conditions. For the asymmetric mesaconic acid, a 1:1 co-crystal or 2:3 disordered solid
form, containing both O(carby—H...Npyridyty and N (pyrigy—H...O (carty Were obtained from
solution. Interestingly, the LAG and NG techniques led to pure 1:1 and 2:3 adducts,
respectively (Fig. 1a). Even greater chemical and structural diversity was observed
when fumaric acid was used as the co-former. An extensive solid form screening
exercise using solvent evaporation from solution led to three BZH — fumaric acid crystal
forms, including 2:1 co-crystal and 2:3 salt, the latter in an unsolvated form and as a
monohydrate (Fig. 1b).

Single crystal X-ray analysis revealed that all the crystal forms are based on
neutral or ionic carboxyl-pyridyl and carboxyl-amide heterosynthons. The correlation
between the protonation state of the components, molecular geometry, intermolecular
interaction patterns and crystal packing features will be presented.

a)

|
T i

Fig. 1. Molecular structures of a) BZH — mesaconic acid and b) BZH — fumaric acid adducts.

L.M. thanks to National Science Centre for financial support (Miniatura 2, grant No. 2018/02/X/ST5/01417).
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The piperazine derivatives of hydantoin (imidazolidin-2,4-dione) display a
variety of biological actions, especially, promising for the treatment of circulation [1]
and CNS diseases [2]. It was also reported their anticancer- and the potent overcoming
multidrug resistance (MDR) activities. Our previous studies [3-5] allowed to identify a
series of hydantoin derivatives which caused a potent inhibition of main cancer MDR
efflux pump, P-glycoprotein (P-gp, ABCB1), in both lymphoma and colon
adenocarcinoma. As the next step in our research, we decided to modifiy the previously
investigated active piperazine derivatives of 5-spiro(fluorene)hydantoin [5] by
introduction of methyl group at position N3 and alter the length of the linker at N1
atom.

Considering that, we performed crystal structure analysis for the newly
synthesized 3-methyl-5-spirofluorene-hydantoin derivatives containing an alkyl spacer
consisting of three, four or five methylene groups. We report crystal and molecular
structure of 1'-(4-(4-benzylpiperazin-1-yl)propyl)-3'-methyl-spiro(fluorene-9,5'-imidazolidine)-
2'4'-dione ), 1'-(4-(4-benzylpiperazin-1-yl)butyl)-3'-methyl-spiro(fluorene-9,5'-
imidazolidine)-2',4'-dione (I1) and dihydrochloride of 1'-(4-(4-benzylpiperazin-1-yl)pentyl)-
3'-methyl-spiro(fluorene-9,5'-imidazolidine)-2',4'-dione (111).

The linker in I and 111 adopts a bent conformation, while in Il an extended
conformation. The spirofluorene substituent is almost perpendicular to hydantoin ring in
all investigated structures. The molecule 111 is double protonated (at N2 and N4 atoms)
by the proton transfer from HCI.
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Epilepsy and seizures are common neurological disorder, concerning ca. 1% of
human world population with 30% of seizures being pharmacoresistant and giving
premises for further search of new medicines [1]. The most common strategy to find
new compounds with anticonvulsant activity is the in vivo pharmacological screening in
rodent models of seizures [2]. Another strategy is the design and synthesis of new
compounds with the use of a leading structure with anticonvulsant activity, so called a
ligand-base pharmacophore model [3]. This strategy has been also applied by our team.

Aminoalkanol derivatives as potential anticonvulsants have been the subject of
our interest since anticonvulsant activity of propranolol was published in 2002 [4].
Based on propranolol and another cardiovascular drug with anticonvulsant activity,
namely mexiletine [5], many interesting compounds have been obtained in our team [6,
7].

In order to study the influence of methyl substituent position and the creation of
N-oxide on the conformational changes and intermolecular interactions, we have
analyzed three new crystal structures of aminoalkanols derivatives, namely 1-[(2,6-
dimethylphenoxy)ethyl]piperidin-4-ol (1), its isomer 1-[(2,3-dimethyl-phenoxy)-
ethyl]piperidin-4-ol (2) and N-oxide of 1-[(2,3-dimethylphenoxy)ethyl]piperidin-4-ol
(3). Furthermore, to investigate the nature of intermolecular contacts in the crystal,
Hirsfeld surfaces and corresponding fingerprints analyses were performed for
investigated compounds.

HsC HyC HaC o
@0\/\@ H3C\©/O\/\O\ H3C\©/O\/\+O\
CHj OH 2 OH OH
1 3
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Rhodanine derivatives possess a broad spectrum of biological activity
demonstrating  antibacterial, antifungal, antiviral, antiparasitic, antidiabetic,
antineoplastic and antiinflammatory activity [1]. In our previous research [2], we
synthesized a series of 3-carboxyalkylrhodanine acids derivatives having an acetic,
propionic, butyric or hexanoic acid moiety at the N3 position. Among the examined
group, derivatives having a shorter carbon linker (1 or 2 carbon atoms) at the N3 atom
showed better antibacterial activity. At present, our interest is focused on derivatives of
5-(chlorobenzylidene)rhodanine containing carboxyalkyl substituent at position 3 with
the methylene or ethylene linker, which have been synthesized in our group and
investigated against antimicrobial activity.

In order to investigate structural properties of selected synthesized compounds,
we determined the crystal structures of two 5-benzylidenerhodanine-3-acetic acid
derivatives, namely 5-(2'-chlorobenzylidene)rhodanine-3-acetic acid (R1) and 5-(4'-
chlorobenzylidene)rhodanine-3-acetic acid (R2), as well as the crystal structures of 5-
(2'-chlorobenzylidene)rhodanine-3-propionic acid (R3) and 5-(3'-chlorobenzylidene)-
rhodanine-3-propionic acid (R4).

S s g

We analyzed the impact of chlorine substituent positions (ortho - R1, R3, para -
R2 and meta - R4) on the crystal and molecular structures, as well as the length of the
linker between the rhodanine ring and carboxy group (R1 and R3) on the intermolecular
interactions. The 5-benzylidenerhodanine fragment is almost planar in all investigated
compounds. The Cl atom is engaged in hydrogen bonds in all investigated compounds
and furthermore, in 5-benzylidenerhodanine-3-acetic acid derivatives also in halogen
bonds. Crystal packing is dominated by O-H---O intermolecular hydrogen bonds.
Moreover, the C-H---O, C-H---S and C-H:--Cl intermolecular interactions are observed.
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Many of nitroaniline derivatives possess nonlinear optical (NLO) properties [1].
The molecules contain amino group which can be protonated and their salts can be
obtained in acidic conditions. Therefore, a search of compounds with NLO properties
can be expanded for a large group of organic ionic compounds. Previously, some
complexes of 2-methyl-4-nitroaniline with inorganic acids were studied [2].
As a continuation of those studies, here we present crystal structures of new compound,
2-methyl-5-nitroanilinium dihydrogen phosphate (H2Me5NA)H2POs.

Te— >
= ) ]

i
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Fig. 1. Hydrogen bonding layers in crystal structure of (H2Me5NA)H,PO,
at 295 K (left) and 100 K (right).

The obtained compound shows phase transition from one non-centrosymmetric
space group to another one at about 196 K. Asymmetric part of the unit cell contains
one pair of H2Me5NA™ cation and dihydrogen phosphate anion for high temperature
phase, and two pairs for low temperature phase. In both structures, H.PO4~ anions form
2D network of O-H---O hydrogen bonds, which is expanded N-H---O interactions
occurred between ammonio groups and anions. IR spectra were measured in the rage
295-15 K and corroborate the phase transition upon cooling the sample. Room
temperature SHG test shows NLO activity of the compound, | = 0.8 Ikpp. Torsional
relaxed potential energy surfaces were calculated for H2Me5NA* cation using quantum-
chemical methods. For analysis of hydrogen bonding patterns elementary graph-set
descriptors approach was used.
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Multicomponent chalcogenides with rare earth (RE) metals have been
systematically studied over the past decades due to their promising physical characteristics
[1].Their unique properties make them perspective for using in the modern materials
studying and industry.

Samples with the nominal compositions Ce,.xRxPbSi>Sg (R - Pr, Sm, Tb, Dy, Y, Ho
and Er), (x = 1.5, 1.0, 0.5)were prepared by solid state syntheses carried out in resistance
furnaces. The calculated amounts of the elemental constituents (the purity was better than
99.9 wt. %) were sealed in evacuated quartz tubes. The ampoules were first heated with a
rate of 30 °C per hour up to 1150 °C, and then kept at this temperature for 3 hours.
Afterwards, the samples were cooled slowly (10 °C per hour) down to 500 °C, and annealed
at this temperature for 720 hours. Subsequently, the ampoules were quenched in cold water.
The obtained materials were checked by X-ray powder diffraction (XRD) using a DRON 4-
13 powder diffractometer (CuK, radiation, 10° < 2@ < 100°, step scan mode with a step size
of 0.05°and counting time of 5s per data point). Phase analysis was carried out. Small
single crystals suitable for crystal structure investigations were selected from the samples
CeRPDbSI»Sg (R = Pr, Sm, Th, Dy, Y, Ho and Er).The X-ray intensities data were
collectedon a Oxford Diffraction X'calibur four-circle single-crystal X-ray diffractometer
with CCD Atlas detector (graphite-monochromatized MoK radiation, A = 0.71073 A).The
raw data were treated with the CrysAlis Data Reduction program taking into account an
absorption correction. The intensities of the reflections were corrected for Lorentz and
polarization factors.The crystal structure was solved by Patterson methods and refined by
the full-matrix least-squares method using SHELXL-2014 [2].

We found that the six new chalcogenide phases CeRPbSi.Sg belong to structural

type LaPbSi,Ss (space group - R3c). Value of the cell parameters a, ¢ and V of
CeRPDSi;Ss ( R= Pr, Sm, Tb, Dy, Y, Ho, Er) are listed below: a = 8.9946(3)A,
€ =26.7531(11)A, V = 1874.42(15) A3 (CePrPbSi,Ss); a = 8.9374(3)A, ¢ = 26.5094(12)A,
V = 1833.80(15) A® (CeSmPhbSi;Sg); a = 8.9170(2)A, ¢ = 26.3847(10)A, V =
1816.84(12) A® (CeTbPbSi,Sg); a = 8.9219(3)A, ¢ = 26.3722(10)A, V = 1817.99(14) A3
(CeDyPbSi,Ss); a = 8.9235(2)A, ¢ = 26.3740(8)A, V = 1818.78(11) A® (CeYPbSi2Ss);
a=8.9465(3)A, ¢ = 26.3560(13)A, V = 1814.62(16) A3 (CeHoPbSi,Ss): a = 8.9168(3)A,
€ =26.3121(9)A, V = 1811.76(12) A3 (CeErPbSi,Ss).
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Inzynieria krystaliczna jest dynamicznie rozwijajaca si¢ dziedzing nauki
zajmujacg si¢ projektowaniem 1 otrzymywaniem krysztalow wielosktadnikowych
0 pozadanej strukturze i wlasciwosciach. Podstawowym narzedziem wykorzystywanym
w inzynierii krystalicznej jest opis oddziatywan miedzyczasteczkowych wystepujacych
w  strukturach  krystalicznych  jako suma odziatywan: elektrostatycznych,
polaryzacyjnych, dyspersyjnych i odpychajacych. Zdaniem inzynierii krystalicznej jest
takze rozw6j] metod, zarowno doswiadczalnych jak i teoretycznych pozwalajacych
znaczgco skrocic¢ czas oraz koszt ich badan [1,2].

Interesujagcym poznawczo problemem sg oddziatywania molekularne gléwnie
migdzyczasteczkowe,  ktore  pojawiaja  si¢ w  solach 10—metylo—9-
(tiofenoksykarbonylo)akrydyniowych. Tego typu uklady znalazty zastosowanie jako
fragmenty chemiluminogenne w znacznikach chemiluminescencyjnych, stosowanych
w analityce medycznej, chemicznej i sSrodowiskowe;j [3].

W  komunikacie przedstawione zostang badania dotyczace oddziatywan
czasteczkowych w krystalicznych pochodnych 10-metylo-9-
(tiofenoksykarbonylo)akrydyniowych oraz wktady poszczegdlnych typow oddziatywan
W energii sieci krystalicznej przy uzyciu metod kwantowo-chemicznych.
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Celem prezentowanego projektu jest zbadanie mozliwos$ci i warunkow selektywnego
przetaczania grupy nitrowej nowych kompleksow chelatowych niklu. Kluczowymi
czynnikami indukujacymi reakcje izomeryzacji s temperatura oraz $wiatto. Zadanie to
wymaga przeprowadzenia wielotemperaturowych pomiaréw  strukturalnych i
fotokrystalograficznych, ale takze doktadnej analizy oddzialywan angazujacych grupe
nitrowg w strukturze krystalicznej, obliczenia energii réznych jej poltaczen z centrum
niklowym, itp.

Modelowy kompleks 3-aminometylopirydyny z grupa nitrowa przylaczong do

Rysunek 1. Badany uktad niklowy.

centralnego atomu niklu przedstawia Rys. 1. Badany zwigzek wyrdznia si¢ wysoka
trwalo$cia w warunkach standardowych i prostota syntezy. Krystalizuje w uktadzie
trojskosnym, w grupie przestrzennej P1. W stanie podstawowym uktad jest stabilizowany
gléwnie przez oddzialywania nt- - -7 oraz stabe oddziatywania typu wigzania wodorowego
(C—H--O-N) grupy —-NO2 =z sasiednimi czasteczkami. Na podstawie badan
eksperymentalnych ustalono, ze w stanie podstawowym grupa nitrowa wigze si¢ Z
centrum metalicznym tworzac potaczenie nitro-(n*-NO.), natomiast podczas wzbudzania
cze$é czasteczek izomeryzuje do formy endo-nitrito-(n-ONO) (Rys. 2). Dla badanego
uktadu przeprowadziliémy analiz¢ oddzialywan migdzyczasteczkowych w oparciu o
powierzchnie Hirshfelda oraz oszacowalismy objetosé luk reakcyjnych (44.12A%na grupe
nitrowa). Dodatkowo wykonali$§my obliczenia teoretyczne na poziomie DFT(B3LYP)/6-
311+G(d,p), w celu okreslenia energii oddziatywan w krysztale oraz wzglednej trwatosci
réznych polaczen grupy nitrowej. Symulacje zostaly wykonane dla dwoch
przedstawionych powyzej konformacji oraz dla konformacji exo-nitrito-(n*-ONO),
poniewaz na takie polaczenia centralnego atomu niklu z grupa nitrowa wskazuja
doniesienia literaturowe.
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Rysunek 2. Schemat reakcji izomeryzacji badanego kompleksu niklu.
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Chemiluminescencja jest bardzo rzadko wystepujacym zjawiskiem. Warunkiem
jej wystgpienia jest wzbudzenie elektronowe molekuly w wyniku reakcji chemiczne;.
Chemiluminescencja znalazta zastosowanie w analityce chemicznej, medycznej czy
srodowiskowej.[ 1-3] Szczegoblnie interesujgcymi w tym obszarze sg azanalogi antracenu
— akrydyny. [4] Znanych jest wiele potaczen akrydyny, ktore w zalezno$ci od rodzaju
1 miejsca potozenia podstawnikoéw wykazuja rdzne wlasciwosci. Powszechnie
stosowang w medycynie pochodng akrydyny jest rivanol. Natomiast pochodne
zawierajace wigzanie estrowe stosowane sa w analityce jako chemiluminogeny
w znacznikach chemiluminescencyjnych.

Pionierem badan nad estrowymi pochodnymi akrydyny byl Frank McCapra,

a przez prawie 50 lat badania kontynuowane sg przez inne grupy badawcze. [5]
Interesujagcymi pochodnymi akrydyny sa pochodne zawierajagce grupe tioestrowa ze
wzgledu na roznice elektroujemnos$ci atomu siarki zmieniajg si¢ wlasciwosci analogow.
Wiazanie tioestrowe jest dluzsze w pordwnaniu do wigzania estrowego, dlatego tatwiej
ulega rozerwaniu, a w efekcie indywiduum tatwiej ulega reakcji chemiluminescenc;ji.
W niniejszym komunikacie zostanie zaprezentowana synteza, struktura oraz analiza
oddziatywan migdzyczasteczkowych wystepujacych w  krysztalach pochodnych
10-metylo-9-tiofenoksykarbonyloakrydyniowych — roézniagcych  si¢  podstawnikami
w grupie tiofenolanowe;j.

Praca zostala sfinansowana ze $rodkow projektu Badan Stuzacych Rozwojowi Mtodych Naukowcow
(BMN 538-8220-B311-18).
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2-aza-21-karba-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna (N-odwrécona  porfiryna,
NCTPP) i jej podstawione analogi od ponad dwudziestu lat stanowig obiekt
zainteresowania jako tetradentny ligand umozliwiajacy tworzenie wigzan metal-wegiel
[1,2]. Modyfikacje wnetrza lub peryferii N-odwroconej porfiryny pozwala na istotng
zmian¢ lub dopasowanie wlasciwosci uktadu takich jak: wigzanie jonow, potencjat
redoks, absorpcja, emisja, chiralno$¢ i wiele innych [3]. Jedng z takich modyfikacji sa
produkty powstate w reakcjach azotowania lub bis(aminowania) tego porfirynoidu [4].
W zalezno$ci od warunkow reakcji i uzytych substratéw uzyskiwano produkty
podstawione w pozycji C21, C21 i C3 oraz wylaczniec w C3 (Rys 1). Zmiany
wlasciwosci spektroskopowych i redoks otrzymanych pochodnych wzgledem zwigzku
wyjsciowego sa potaczone z nieplanarng strukturg pierscieni tetrapirolowych, co
skutkuje ich chiralnoscia.

Rys. 1. Reakcje 2-aza-21-karbaporfiryny z pochodnymi aniliny.

Dwie z otrzymanych pochodnych uzyskano w postaci monokrystalicznej.
W jednej z nich zaobserwowano tworzenie si¢ homochiralnych stakow dzieki
niewigzagcym oddziatywaniom miedzyczgsteczkowym pomigdzy atomami pierscienia
makrocyklicznego, a dotaczonym ugrupowaniem azoarylowym. Druga pochodna mimo
iz, czasteczka jest chiralna krystalizuje w centrosymetrycznej grupie przestrzennej
P2i/c, a komorka elementarna zawiera dwie pary enancjomerow.

Literatura

[1] P.J. Chmielewski, L. Latos-Grazynski, K. Rachlewicz, T. Glowiak, Angew. Chem., Int. Ed. Engl.,
(1994), 33, 779

[2] H. Furuta, T. Asano and T. Ogawa, J. Am. Chem. Soc., (1994), 116, 767

[3] P.J. Chmielewski, B. Durlej, M. Siczek, L. Szterenberg Angew. Chem. Int. Ed. (2009), 48, 8736;

[4] D.Ren, B. Liu, X. Li, S. Koniarz, M. Pawlicki, P. J. Chmielewski Org. Chem. Front., (2019), 6, 908

90 61 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 26 - 28 VI 2019



A-40

ANALIZA ODDZIALYWAN MIEDZYCZASTECZKOWYCH
W KRYSZTALACH WYBRANYCH LAKTONOW

Sylwia E. Kutniewska?, Angela KamizelaP®, Patryk Borowski? Radostaw Kaminski?,
Katarzyna N. Jarzembska?

AWydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski, Zwirki i Wigury 101,
02-089 Warszawa, Polska
®Instytut Chemii, Uniwersytet Jana Kochanowskiego, Swietokrzyska 15G,
25-406 Kielce, Polska

Laktony to zwigzki pochodzenia naturalnego 0 ciekawych wtasciwosci biologicznych.
W literaturze pojawiaja si¢ wcigz nowe doniesienia na temat metod otrzymywania laktonow i ich
pochodnych oraz wynikow badan dotyczacych ich aktywno$ci biologicznej (m.in.
antynowotworowej, cytotoskycznej) czy tez mozliwosci aplikacyjnych.

Niniejszy projekt poswigcony jest whasnie rentgenowskiej analizie strukturalnej nowych
pochodnych halogenowych laktonow (Rys. 1). Wybrane uktady réznig si¢ miedzy sobg
podstawnikiem w pier$cieniu laktonowym oraz obecnosciag lub brakiem atomu fluoru
W pierscieniu aromatycznym. Kluczowym aspektem podjetych badan bylo ocenienie wptywu
zmian w budowie czasteczki laktonu na strukture tworzonego krysztatu, tj. na sposob upakowania
molekut w krysztale, tworzone przez nie motywy strukturalne, wigzania mi¢dzyczasteczkowe,
energetyke sieci i kontaktoéw miedzyczasteczkowych.

Przeprowadzona analiza wykazala, ze wszystkie badane pochodne tworza w krysztale
motywy tancuchow stabilizowanych za pomoca stabych wigzan wodorowych typu C-H---O,

ktore dalej oddziatuja miedzy soba m.in. poprzez kontakty C—H---1t. Zaobserwowalismy takze,

ze zamiana atomu bromu na chlor w pierScieniu laktonowym sprzyja tworzeniu si¢ wigzan
wodorowych typu C—H---X. Podobny efekt towarzyszy obecnosci atomu fluoru w pierscieniu
aromatycznym, co ma rowniez swoje odbicie w korzystniejszych energiach kohezji
odpowiednich krysztatéw. Optymalizacja wybranych ukladéow w programie CRYSTAL oraz
obliczenia energii stabilizacji motywow strukturalnych w programie GAUSSIAN pozwolity
szczegdtowo opisa¢ i zanalizowaé parametry energetyczne i geometryczne badanych uktadow
oraz potwierdzity nasze przypuszczenia wyciagniete na podstawie pomiarow eksperymentalnych.

Realizacja przedstawionego projektu byta mozliwa dzieki funduszom grantu statutowego
dla mtodych naukowcoéw przyznanego przez Wydzial Chemii UW i wykorzystaniu zasobow
klastra obliczeniowego Wroctawskiego Centrum Sieciowo-Superkomputerowego (grant nr 285).
Pomiary dyfrakcji wykonane zostaly na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego na
dyfraktometrze SuperNova firmy Rigaku Oxford Diffraction, ktorego zakup byt sfinansowany ze
srodkéw Unii Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego
(POIG.02.01.00-14-122/09).
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NEGATIVE LINEAR COMPRESSIBILITY OF A CHIRAL METAL-
ORGANIC FRAMEWORK

Aleksandra Pélrolniczak, Szymon Sobczak and Andrzej Katrusiak

Department of Materials Chemistry, Adam Mickiewicz University, Uniwersytetu
Poznanskiego 8, 61-614 Poznan; aleksandra.polrolniczak@amu.edu.pl.

Properties of porous metal-organic frameworks (MOFs) can be tailored
specifically for their application, such as gases storage and separation, nanosensors,
catalysis of chemical reactions, medical drug delivery biomedical imaging and others.
Moreover, owing to the soft organic ligands connecting stiff inorganic nodes, MOFs
combine the structural flexibility with high stability. When externally stimulated MOFs
can go through strong conformational changes resulting in phase transitions or even in
chemical reactions. A thorough understanding of the mechanisms behind these
phenomena is essential for designing new classes of materials.*-2

We have investigated the high-pressure effects on (BTCPs)2(4,4-
biphenyldicarboxylic acid)Zn(Il) (DMOF) compressed in different hydrostatic media in
order to compare the pressure and irradiation effects on 3D-dimensional MOF. The high-
pressure is a strong and efficient stimuli capable of inducing phase transitions, enforcing
the transport of molecules in porous material and even triggering a chemical reactions.
Owing to their framework structure, MOFs can exhibits unique mechanical properties,
like negative linear (NLC) and area (NAC) compressibility.®

In the crystal structure of (BTCPs)2(4,4-biphenyldicarboxylic acid)2Zn
(abbreviated as a DMOF), of orthorhombic space group P212121, the central zinc atom is
tetrahedrally coordinated by two 4,4’-biphenyl-dicarboxylate dianions (bpdc?) and two
4,4’-biphenyl dicarboxylic acid (m-btcp) molecules. Such connectivity generates a
honey-combe topology built of four-connected diamond-like (dia) net with fivefold
interpenetration (Figure 1a,b). The structure contains of two types of channels: (i) not
penetrable, in which the halogen interactions are closed and (ii) open for guests,
hexagonal in the cross-section (Figure 1c). In the as-synthesized structure, all their
volume is filled by DMF and water molecules.

When crystal of DMOF is isothermally compressed in penetrating mixture of
methanol:ethanol:water (MEW) in 16:3:1 ratio result in volume expansion and NLC
effect for parameter c. This phenomena can be interpreted that to the crystal bulk one
ethanol molecule or one methanol together with one water molecule were transported.
The quite different effect can be observed, when DMOF is isothermally compressed in
non-penetrating liquids. The compression up to 1.70 GPa in Daphne 7474 and glycerol
results in the negative linear compressibility (NLC) along the crystal direction b. This is
a result of strong compression of free volume within the pores occupies mostly by the
F---F interactions.
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Fig. 1. (a) Coordination sphere, (b) packing along [100] direction in ambient pressure and (c) solvent

accessible voids in crystal structure of DMOF.
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UNDERSTANDING THE INTERACTIONS AND CRYSTAL
PACKING IN A SERIES OF 1-BENZOYL-3-PHENYLTHIOUREA
DERIVATIVES

Andrzej Okuniewski, Damian Rosiak and Jarostaw Chojnacki

Department of Inorganic Chemistry, Chemical Faculty,
Gdarisk University of Technology, G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdarnsk

1-Benzoyl-3-phenylthioureas are readily prepared by one-pot two-step reaction

of benzoyl chloride, thiocyanate, and aniline derivatives (Fig. 1).
R

0 R O s =z /
S
I //| JI\ Q
Cl + ﬁ + S —_— N N AN + CI-
N~ H,N H H

Fig. 1. The summary reaction of synthesis of 1-benzoyl-3-phenylthiourea derivatives according to [1].

During presented study, we have synthesized 19 such compounds where R = H,
Me, ClI, Br, I, OH, OMe in ortho, meta and para positions. Some of them were
previously structurally characterized (Tab. 1).

Tab. 1. Symbols of compounds under consideration. Below the symbol, there is a reference to the original
article or symbol [-] that indicates that the structure is not present in CSD yet [2] (structures for these
compounds were determined within this work).

R= H Me Cl Br I OH OMe

ortho 0-Me o-Cl 0-Br o-1 0-OH 0-OMe
[4] [6] [-] [-] [-] [12]
meta H m-Me m-Cl m-Br m-1| m-OH  m-OMe
[3] [-] [7] [-] [-] [10] [-]
para p-Me p-ClI p-Br p-1 p-OH p-OMe
[5] [8] [9] [-] [11] [13]
In all structures, the thiourea molecules o P
adopt  S-type conformation [14]  with 3 p ® j,\"(§,
intramolecular N-H---O hydrogen bond, what ﬁ}—-""-’-{ 7 S6 ‘—-&\ {
can be described as S(6) motif [15] (Fig.2). "X }fi—"ffg_u»{ bl
This is common among all 3-monosubstituted 1- "~ [
acylthioureas [16]. S(6) pseudo-rings are quasi- ' @ o @ )
aromatic and often form attractive interactions "\\‘._,53(8)]_\ B~
with phenyl rings or with each other [17]. an g 1;(6)\13"(< )
o .7_..__\" Ny p = j S
J‘i . RN K

Fig. 2. Hydrogen bond motifs present in most of the
analyzed structures. o denotes the point of inversion.
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In most of the examined structures, the centrosymmetric dimers stabilized by
N—H:--S hydrogen bonds forming R?(8) motif can be found (Fig. 2). Of course when
R = OH, then more stable O—H---S or O—H---O hydrogen bonds are formed and the
structures differ significantly.

Compounds under consideration generally crystalize in monoclinic or triclinic
space groups (only p-OH derivative crystalizes in orthorhombic P2:2:2; space group).
Moreover, m-Br and m-I derivatives are isostructural. Overlay of molecules extracted
from each structure is present in Fig. 3.

ortho

para

Fig. 3. Overlays of molecules of 1-benzoyl-3-phenylthiourea derivatives extracted from discussed
structures (own study or CSD structure — see Tab. 1). Color codes: Me — grey, CI — green, Br — orange,
I — purple, OH —red, OMe — blue. Fitting was based on central S(6) pseudo-ring (see Fig. 2).

Most important interactions and their influence on crystal packing, as well as
structural similarities and differences, will be discussed on the poster.
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ARCHITEKTURA WIAZAN WODOROWYCH W
KOKRYSZTALACH TEOBROMINY Z POCHODNYMI
HYDROKSYLOWYMI KWASU BENZOESOWEGO

Weronika Nowak, Mateusz Goldyn, Elzbieta Bartoszak-Adamska

Zaktad Krystalografii, Wydzial Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w
Poznaniu, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan

W ciagu ostatnich dekad zanotowano znaczny wzrost zainteresowania tematyka
kokrysztatow. Wedtug definicji sg to uktady wielosktadnikowe, utworzone z minimum
dwoch zwigzkéw chemicznych, ktore pozostajg w stosunku stechiometrycznym i sa
ciatami statymi w warunkach otoczenia. Szczegdlng popularno$cig ciesza si¢
kokrysztaly farmaceutyczne, w ktorych przynajmniej jeden ze sktadnikow to substancja
farmaceutycznie czynna (API). Kokrystalizacja APl ma na celu poprawe jego
wlasciwosci fizykochemicznych, takich jak rozpuszczalno$¢, temperatura topnienia,
stabilno$§¢ termiczna, czy biodostgpnosé, przy jednoczesnym zachowaniu jego
wlasciwosci farmakologicznych.

Teobromina to alkaloid purynowy wystepujacy obok kofeiny i teofiliny, ktory
mozna zaliczy¢ do grupy API. Jej gldéwnymi Zroédtami sg m. in. kakao, jagody acali,
guarana, yerba mate i herbata. Cechuje si¢ ona stabg rozpuszczalnoscig w wodzie (0,33
g/L). Dla poréwnania, rozpuszczalnos¢ kofeiny w wodzie wynosi 21,6 g/L, a teofiliny
7,4 g/L. Teobromina byla stosowana jako lek pobudzajacy czynno$¢ serca oraz
rozszerzajacy naczynia krwiono$ne. Posiada rowniez wilasciwosci diuretyczne. Staba
rozpuszczalnos¢ tego alkaloidu w wodzie, a co za tym idzie, w ptynach ustrojowych,
spowodowata jej wycofywanie z przemyshu farmaceutycznegol?.

o COOH COOH
/ COOH COOH COOH
HN N OH
BN
N OH
o} T OH OH OH HO OH
teot:;_oBTma K2HB K3HB K4HB K34DHB K35DHB

Rys. 1. Wzory strukturalne teobrominy i pochodnych hydroksylowych kwasu benzoesowego,
wykorzystanych do kokrystalizacji

Poprawa rozpuszczalno$ci danego zwigzku organicznego jest mozliwa dzigki
zastosowaniu kokrystalizacji z odpowiednimi koformerami. Cz¢$¢ naszych badan
polegala na otrzymaniu kokrysztatdéw teobrominy z hydroksylowymi pochodnymi
kwasu benzoesowego (Rys. 1) na drodze kokrystalizacji z roztworu. Strukture
kokrysztatow TB-K2HB, TB-K3HB, TB-K34DHB, TB-K35DHB i hydratu kokrysztatu
TB-2(K4HB)-H20 wyznaczono na podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej.
Kluczowa role w aranzacji czgsteczek teobrominy i danego kwasu w sieci krystalicznej
odgrywaja silne wigzania wodorowe, tj. O-H:--N, N-H---O oraz O-H:--O. Dodatkowo
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stabe interakcje C-H:--O i oddziatywania n-7t stabilizujg struktur¢ warstwowag badanych
kokrysztatow.

Literatura

[1] Karagianni A., Malamatri M., Kachrimanis K., Pharmaceutical Cocrystals: New Solid Phase
Modification Approaches for the Formulation of APIs, Pharmaceutics, 2018, 10

[2] Sanphui P., Nangia A., Salts and Co-crystals of Theobromine and their phase transformation in
water, J. Chem. Sci, 2014, 126, 1249-1264.

61 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 26 - 28 VI 2019 97



A-44

RENTGENOWSKA ANALIZA STRUKTURALNA
KOKRYSZTALOW WYBRANYCH ALKALOIDOW
PURYNOWYCH Z KWASEM
1,3,5-BENZENOTRIKARBOKSYLOWYM

Aneta Niedzwiedzka, Mateusz Goldyn, Elzbieta Bartoszak-Adamska

Zaktad Krystalografii, Wydzial Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu,
ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan

Kokrystalizacja cieszy si¢ coraz wickszym zainteresowaniem w przemysle
farmaceutycznym. Jest to jedna z metod, umozliwiajaca otrzymywanie nowych form
lekow (API, ang. active pharmaceutical ingredient). W ten sposoéb mozna modyfikowac
ich  wlasciwosci  fizykochemiczne  (np.  rozpuszczalno$¢,  biodostepnosé,
przepuszczalno$¢ przez blony biologiczne, stabilnos¢) bez wptywu na ich
farmakologiczne witasciwosci [1]. Kokrysztal to homogeniczne cialo state, w ktérym
komponenty w formie obojetnej lub jonowej wystepuja w okreslonym stosunku
stechiometrycznym oraz sg cialami statymi w warunkach otoczenia. Takie potaczenia
APl z odpowiednimi koformerami (farmaceutycznie dopuszczalne) to kokrysztaly
farmaceutyczne [2].

014

KOFEINA-KWAS TRIMEZYNOWY TEOFILINA-KWAS TRIMEZYNOWY DIHYDRAT

Rys. 1. Rysunki ORTEP otrzymanych pochodnych alkaloidow purynowych. Elipsoidy drgan termicznych
wykreslono z prawdopodobienstwem 50%.
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Teobromina, kofeina i teofilina naleza do grupy alkaloidow purynowych.
Zostaly one wykorzystane do kokrystalizacji z kwasem 1,3,5-benzenotrikarboksylowym
(kwas trimezynowy), petnigcym role koformera.
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TEMPERATUROWA PRZEMIANA FAZOWA
MONOKRYSZTAL - MONOKRYSZTAL
HYDRAZYNOWEJ POCHODNEJ 4H-CHROMEN-4-ONU

Magdalena Pikula®, Yevgeniy Komerist!, Joachim Kusz? i Lilianna Checinska®

YWydziat Chemii, Uniwersytet £6dzki, ul. Pomorska 163/165, 90-236 £4dz
2Instytut Fizyki, Uniwersytet Slgski, ul. 75-Putku Piechoty 1, 41-500 Chorzéw

Przemiana fazowa jest to termin okreslajacy przejscie (transformacj¢) pomigdzy
dwiema fazami substancji pod wptywem réznych czynnikow zewnetrznych takich jak
temperatura, ci$nienie, itd. W wyniku przejscia fazowego zmieniaja si¢ wlasciwosci
substancji. Najbardziej znane przejsScia fazowe w przyrodzie prowadzg do zmiany stanu
skupienia. Naleza do nich skraplanie, parowanie, krystalizacja, topnienie, itp. Przemiana
fazowa obejmuje rowniez procesy zachodzace w przypadku tego samego stanu
skupienia np. przemiany polimorficzne czy alotropowe. Przemiana fazowa jest
pojeciem na tyle szerokim, ze uwzglednia takze odwracalne zmiany strukturalne
zachodzace w krysztatach np. pod wplywem obnizania temperatury dochodzi do
spontanicznego ztamania symetrii.

W badanym krysztale hydrazynowej pochodnej 4H-chromen-4-onu pod
wpltywem zmiany temperatury dochodzi do przemiany fazowej monokrysztat -
monokrysztal. W temperaturze pokojowej zwigzek krystalizuje w grupie P21/c z jedng
czasteczka w czesci symetrycznie niezaleznej (forma 1-290K). W wyniku obnizenia
temperatury zmienia si¢ nieznacznie konformacja molekularna potowy czasteczek
poprzez skrecenie pierscienia fenylowego. W efekcie dla formy niskotemperaturowej
(I-100K) pojawiaja si¢ dwie czasteczki w czgéci symetrycznie niezaleznej, przy czym
stata sieciowa a zwigksza si¢ blisko dwukrotnie. W wyniku temperaturowej przemiany
fazowej monokrysztal — monokrysztal zachowany zostaje zaréwno motyw dimeru
powstatego w wyniku oddziatywan wodorowych, jak rowniez upakowanie czasteczek w
sieci krystalicznej pozostaje niezmienione w obu formach.

Podzigkowanie:
Udziat Y. Komerista w 61 Konwersatorium Krystalograficznym finansowany w ramach Studenckiego
Grantu Badawczego Uniwersytetu Lodzkiego (I1I edycja SGB 2019)
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STRUKTURY KRYSTALICZNE POCHODNYCH CHROMANU

Kamil Suchojad?!, Anna Dolega2, Magdalena Malecka®

'Katedra Chemii Fizycznej, Uniwersytet £6dzki, Pomorska 163/165, 90-236 £6d?
2Katedra Chemii Nieorganicznej, Politechnika Gdanska, G. Narutowicza 11/12,
80-952 Gdarnsk

Prezentowana praca obejmuje fragment badan zalezno$ci pomiedzy strukturg
krystaliczng a dziataniem farmakologicznym [1] dwoch zwiazkow nalezacych do
pochodnych chromanu otrzymanego zgodnie z syntezg opisang przez Levai i Schag [2].
Zwiazki te sa produktami posrednimi/wyjsciowymi syntezy spirochromanonu.
Krysztaty zostaty zbadane przy uzyciu dyfrakeji promieni rentgenowskich.

Zbadano i udoktadniono nastgpujace zwiazki:

o OH
\ o
o X
0 OH
zwigzek 1 zwigzek 2
a) b)

Rys.1. Badane struktury: a) (E)-3-(4-hydroksybenzylideno)chroman-4-on,
b) (E)-3-(3-hydroksybenzylideno)-2-fenylochroman-4-on, c) upakowanie struktury krystalicznej
zwiazku 1, d) upakowanie struktury krystalicznej zwiazku 2

Praca naukowa finansowana ze $rodkow Studenckich Grantéw Badawczych na Uniwersytecie £odzkim
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BADANIA STRUKTURALNE POCHODNYCH CHROMANONU
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Prezentowana praca obejmuje badania strukturalne zwigzkow zaliczanych do
grupy chromanu i spirochromanonu o potencjalnych wtasciwos$ciach cytotoksycznych.
Analiza rentgenowska badanych zwigzkoéw miata na celu potwierdzenie struktury
molekularnej oraz wyznaczenie parametréw geometrycznych i konformacyjnych w celu
wykorzystania ich w badaniach struktura-aktywnos$¢ farmakologiczna w grupie tych

zwiazkow.
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Rys. 1. Schemat czasteczek z czeSci symetrycznie niezaleznej: a) zwigzku 1, b) zwiazku 2,
¢) zwigzku 3 wraz z anizotropowymi czynnikami przesuni¢é¢ atomowych (prawdopodobienstwo
50%). Atomy wodoru zostaty usuni¢te dla wigkszej przejrzystosci rysunku.

Praca naukowa czegsciowo (krystalizacja) finansowana ze srodkow Studenckich

Grantow Badawczych 2019 na Uniwersytecie £.odzkim (K.S.).
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WIAZANIE WODOROWE I SLABE ODDZIALYWANIA
W KRYSZTALACH KWASOW FENAMOWYCH Z ETAKRYDYNA

Marta S. Krawczyk, Irena Majerz

Wydzial Farmaceutyczny z Oddzialem Analityki Medycznej, Katedra i Zaktad Chemii
Analitycznej, Uniwersytet Medyczny we Wroctawiu, ul. Borowska 211A,
50-556 Wroctaw

W  poszukiwaniu nowych lekow dazy si¢ do otrzymania zwigzkow
o odpowiednich wtasciwos$ciach fizycznych i farmakologicznych, takich jak np. dobra
rozpuszczalno$¢ 1 niska toksyczno$¢. Dla uzyskania lekow o szerokim spektrum
dziatania otrzymywane sa krysztaty i sole zwigzkéw biologicznie czynnych oczekujac,
iz beda one miaty dzialanie synergiczne w stosunku do substancji leczniczych
stanowigcych sktadowe krysztatu [1,2].

Kompleksy i sole tworzone przez kwasy fenamowe — typowe leki z grupy
niesteroidowych lekow przeciwzapalnych [3] z etakrydyng — lekiem antyseptycznym
[4] oprécz podstawowych sktadnikéw zawierajg réwniez czasteczke rozpuszczalnika.
Dla krysztalu kwasu fenamowego jest to metanol, dla kwasu mefenamowego
i flufenamowego woda a dla kwasu tolfenamowego DMSO. Obecno$é rozpuszczalnika
skutkuje wystepowaniem w krysztale licznych wigzan wodorowych 1 stabych
oddziatywan migdzyczasteczkowych, takich jak np. oddziatywania dyspersyjne. Oprocz
silnych wigzan wodorowych O—H:--O i N-H---O wystepuja rowniez wigzania wodorowe
C-H--O.

Dla krysztatow kwasow fenamowych zostala przeprowadzona szczegdlowa
analiza teoretyczna oddzialywan migdzyczasteczkowych. Zostaty wykonane obliczenia
gestosci elektronowej przy uzyciu metody Badera [5], a parametry gestosci
elektronowej w punktach krytycznych pozwolily na scharakteryzowanie sity
wystepujacych oddziatywan. Natomiast stabe oddzialywania zostaly scharakteryzowane
przy uzyciu metody NCI (Noncovalent Interactions) [6]. Otrzymane wyniki beda
W przysztosci powigzane z wlasciwosciami fizykochemicznymi otrzymanych substancji
leczniczych.
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HEXAHALOGENTINNATE(IV) ANIONS AND REVERSE
INFLUENCE OF ANION ON LUMINESCENT PROPERTIES OF
CATION

Marta Bogdan, Marcin Swiatkowski, Rafal Kruszynski

Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of £3dz,
Zeromskiego 116, 90-924, £.odz, Poland

The coordination chemistry of organic-inorganic hybrid materials has been
arousing great interest since the 19th century, and nowadays it acquires a dominant
position among chemical sciences [1,2,3,4]. These materials can be produced in a
single-crystalline form, thus the structure-properties relationship can be studied in
details. The structure of halogenmetallates hybrid materials can be built up from
different MX,™* units (where “M” is a metal, “X” is a halogen, n and m vary in wide
range) to three-dimensional, two-dimensional, one-dimensional coordination polymers
or zero dimensional molecules/clusters separated by the organic cations [5]. The
presence of organic cations as spacers between the inorganic anions ensures structural
diversity as well as variable luminescence, mechanical and conducting properties. On
the other hand, inorganic parts provide relatively large thermal stability, mechanical
hardness, as well as useful electrical, optical and dielectric properties [6].

The 8-hydroxyquinoline (8hg) and 5,7-dichloro-8-hydroxyquinoline (5,7-Cl2-
8hq) are Brensted bases with one nitrogen atom, which can be protonated. Such
protonated cations of 8-hq as well as 5,7-Cl>-8hq are effective donors of hydrogen
bonds [7]. Additionally, these compounds contain aromatic rings thus they are able to
form meeenr stacking interactions. Non-bonding interactions (like above-mentioned
hydrogen bonds and meeem interactions) play an important role in assembling of
structural units in both natural and artificial systems [8]. In the present work the novel
zero-dimensional organic-inorganic hybrid compounds based on tin(IV) chloride and
bromide frameworks were designed, synthesized and investigated. Reactions between
5,7-Cl>-8hq and tin(lV) salts were carried out in acidic pH to allow fine tuning of the
proton donor properties of the cations, and subsequent influence of the geometries of
the anions. The properly designed supramolecular systems allowed requested distortion
of coordination sphere around the central atom via non-covalent interactions and
subsequently permitted correct change of the physicochemical characteristics, as it was
previously proved for luminescent, magnetic, electrical and optical properties[9].

The emission properties of coordination compounds can be improved by
intentional modification of the coordination environment of the luminescent entities[10]
Appropriate selection of co-ligands or sequences of the loading ligands can lead to
strengthen of luminescent intensity[11]. Compounds containing 5,7-Cl>-8hq cation with
the same metal but different halides as anions are model systems for detailed
investigations of the influence of these anions on luminescent properties of the aromatic
cations. The intended change of the halide ligands resulted in the shift of the emission
maximum and leads to five-fold improvement of emission intensity.
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The search for new coordination networks with specific properties triggered
development of linker ligands of various shape, length and functional groups present.
However, nature of the linker ligand can affect the structure of the final coordination
network in seemingly unwanted manner. It was shown that when long ligands are used,
entanglement of networks is often present in resultant structures. In such structures two
or more independent networks are interlocked via voids so that they cannot be separated
without braking of covalent bonds.[1] As a result structural voids are reduced, which
may seem to limit their application. However, it was shown that interpenetrated
coordination networks can still possess interesting properties making them useful for
example for hydrogen storage or gas separation.[2]

Depending on how networks are positioned in respect to each other different
topology of entanglement can be distinguished. Entanglement can be divided into two
major types: interpenetration (the dimensionality of the starting building blocks and
entangled networks remain unchanged) and polycatenation (dimensionality of entangled
networks increases in respect to starting blocks).[3]

Herein we present crystal structures of square-lattice (sqgl) coordination
networks, synthesised with the same liker ligands, showing different modes of
entanglement: 2D - 3D mixed parallel/inclined polycatenation and 2D - 2D 3-fold
parallel interpenetration.[4]
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Two substituted phenyl rings separated by fused heterocyclic moiety is one of
the most common motive present in the various groups of pharmaceutically relevant
scaffolds such as thioxanthenes (Metixene, anticholinergic, antiparkinsonian [1]),
phenothiazines (Chlorpromazine, antipsychotic [2]), dibenzothiepines (Monatepil,
hypertensive [3]) or dibenzoazepines (Imipramine, antidepressant [4]) to name a few.

The understanding of structural features is a key information necessary for
prediction of biological properties and design of new bioactive molecules.
Crystallographic studies can provide information about both the internal geometry of
the molecule itself and gain insight into the molecular interactions between neighboring
molecules in the crystal.

Fig. 1. The asymmetric unit of the crystal lattice of investigated solvates with the crystallographic atom
labelling. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level. Hydrogen atoms are shown as
small spheres of arbitrary radius

In this poster, we present the results of crystallographic studies of two new THF
solvates of the halo-substituted symmetrical benzodiazocine derivatives, which can be
considered as privileged structures, useful in the design of new biologically active
compounds (Fig. 1).
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Above-mentioned results concern description of the internal geometry of
investigated molecules and the analysis of intermolecular interactions occurring in their
crystals, which comprise hydrogen and halogen bonds. The possibility of formation of
above types of interactions is one of the main factors responsible for binding the ligand
to the protein and should be considered in predictions of interactions of designed
molecules with expected molecular targets.
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Poszukujagc nowych materiatow o potencjalnych wiasciwosciach ferroicznych
podjeto badania nad solami reniané6w(VII) z aminami. Otrzymano w postaci
krystalicznej so6l renianu(VII) z witaming B1l. Metoda DSC zbadano, ze nadrenian
tiaminy wykazuje odwracalne przejscie fazowe w temperaturze okoto 350/330 K (cykl
grzania/chtodzenia). Badania rentgenowskie dowodza, ze analizowane przejscie fazowe
zwigzane jest z nieuporzadkowaniem anionéw ReOs oraz zmiang konformacji kationu
tiaminy — przestrzennego utozenia grupy (CH2)20H. Przejscie fazowe zachodzi bez
zmiany grupy przestrzennej. So6l krystalizuje w typie grup przestrzennych P1,
w temperaturze 297(2) K state sieciowe sg nastepujace: a = 7.950(3), b = 10.005(4),
c = 12.368(5) A, a = 86.19(3), # = 89.98(3), y = 89.62(3)°, V = 981.6(7) AZ.
W  temperaturze 380(2) K parametry komoérki elementarnej  wynosza:
a=7.793(3), b = 10.917(4), c = 12.228(5) A, a = 96.25(3), 5 = 91.19(3), y = 90.16(3)",
V =1033.9(7) A3,

013
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Rysunek. Struktura nadrenianu tiaminy w temperaturze 297 K.
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Obtaining functionalized coordination compounds of different structure and with
specific physicochemical properties belongs to one of the fastest growing domains of
modern coordination chemistry. One of those functional fields is magnetochemistry.
The overriding goal of which is to obtain new molecular magnets. In addition to the
typical features of the classic magnets, exhibit properties unattainable for traditional
magnetic materials, they are low density, plasticity, biocompatibility, optical
transparency, photomagnetism, electrical properties, This is a field of chemistry whose
aim is to search for new ones magnetic materials allowing effective recording,
collection and storage of information. Single-molecule magnets (SMMs) have attracted
continuous interest in the field of molecular magnetism since the discovery of magnetic
bistability in Mny2 acetate clusters [1,2]. These macroscopic compounds have opened a
new window to the microscopic world of the quantum and have great potential in high-
density information storage and quantum computing.

The attractiveness of cobalt (I1) ion in the design of coordination compounds is
mainly due to the experimental and theoretical calculations suggests that a high-spin
Co?*, may exhibit large magnetic anisotropy. Those properties depending on its
coordination geometry and distortion degree of its surroundings.

The goal of our research is to obtain new coordination compounds of d-electron
metals. Also more importantly to determme the relationship between structure and
magnetic properties with bidentate
N- and O-donor ligands as a starting
point to obtain a new class of
compounds. Of particular interest
our ligands with 1-subsitited-1H-
tetrazole functional group that have
various coordination modes and a
phenol group as hydrogen donors.

b

Fig. 1. Crystal structure and
hydrogen arrangment of
[Co(tzphEtOH)(NOs3)2]
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Metal-organic frameworks (MOFs) are coordination polymers formed by strong
coordination bonds between metal ions, or metal clusters, and organic linkers. MOFs
were first defined by Yaghi and co-workers in 1995 and since then they have been
studied extensively, mainly in the context of their porosity, thermal stability, structural
diversity, catalytic and gas sorption properties.[1].

Our research focuses on synthesis of novel MOFs based on 2-methyl-3-(4-
carboxyphenyl)-1,3-benzoimidazole, using both ambient and solvothermal conditions of
reaction, optimization of the synthetic procedure and solid state characterisation of
MOFs. Although our research has just begun, it has already produced some interesting
preliminary results.

Here we report on two Co-based MOFs that we have obtained as a result of the
application of different salts and different reaction conditions. Single-crystal X-ray
diffraction analysis revealed that using CoSO4 with our ligand under solvothermal
conditions results in the formation of a three-dimensional (3D) coordination polymer.
However, when using CoCl> under ambient conditions the reaction yielded a two-
dimensional (2D) coordination polymer. It is noteworthy that the 2D MOF has a
terminal CoClz moiety coordinated to nitrogen atom of a benzimidazole ring. The group
performs a ‘blocking’ function and thus prevents the extension of the MOF in the third
direction. The structural features of the MOFs obtained are presented below in Figure 1.

/

Fig. 1 a) 2D Co-based MOF crystal structure; b) 3D Co-based MOF crystal structure.
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Ewelina Karasinska, Ewelina 1. Sliwa, Piotr Smolenski

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

Materiaty MOF (ang. metal-organic framework) oraz CP (ang. coordination
polymers) ciesza si¢ duzym zainteresowaniem. W ostatnich latach obserwuje si¢
gwattowny rozwo6j chemii tych polaczen, znajdujacych zastosowanie w wielu
dziedzinach. MOF-y sg obiecujacymi nosnikami substancji leczniczych. Stosowane sa do
magazynowania gazoOw jak rowniez oczyszczania gazow [1]. Moga by¢é wykorzystane
réwniez w tzw. terapii celowanej, dzigki dotagczonym do powierzchni nosnika ligandom
lub przeciwciatom. Poprzez wbudowanie w strukture kationow o wiasciwosciach
paramagnetycznych bedzie mozliwe uzycie ich jako kontrastu w tomografii
magnetyczno-rezonansowej [2]. Zalety MOF-6w wigza Si¢ z probami wykorzystania ich
dobrze rozwinigtej powierzchni i wyjatkowo duzych wolnych przestrzeni wewngtrznych.
Ich kolejnymi atutami moga by¢ biodegradowalnos¢ oraz mozliwos¢ dopasowywania
struktury do adsorbowanych czasteczek [3,4].

Zwiazki koordynacyjne miedzi(Il) przyjmuja czesto liczbe koordynacyjng
atomow centralnych 4, 51 6. Sposrod nich, LK 6 stanowi najliczniejszg grupg zwigzkow
koordynacyjnych, posiadajacych strukture regularnego o$mioscianu — oktaedru [5]. Jon
miedzi(II) moze by¢ interesujagcym atomem centralnym, poniewaz umozliwia otrzymanie
polimeréw koordynacyjnych o zroéznicowanej topologii. Do projektowania materiatlow
MOF badz CP wykorzystywane moga by¢ taczniki organiczne z atomami donorowymi
azotu czy tlenu i nieorganiczne [6].

Na plakacie zostang zaprezentowane Struktury krystaliczne dwuwymiarowego
polimeru koordynacyjnego [Cu(NOz)2(pbipy)z][toluen] oraz jednowymiarowego
polimeru Cu(NO3)2(pbipy):][aceton] i wpltyw rozpuszczalnika krystalizacyjnego na
wymiarowo$¢ tworzonych zwigzkow koordynacyjnych.

Literatura

[1] S. Ma, D. Sun, X.-S. Wang, H.-C. Zhou, Angew. Chem. Int. Ed., 46 (2007) 2458.

[2] Polim. Med., 45, 2 (2015), 81-93.

[3] DellaRoccaJ., Liu D., Lin W.: Nanoscale metal-organic frameworks for biomedical imaging and
drug delivery. Acc. Chem. Res. 44(10), (2011) 957-968.

[4] Huxford R.C., Della Rocca J., Lin W.: Metal-organic frameworks as potential drug carriers. Curr.
Opin Chem. Biol. 14(2), (2010), 262-268.

[5] M. Cieslak-Golonka, J. Starosta, M. Wasilewski, ,,Wstgp do chemii koordynacyjnej ; Wyd Nauk.

PWN, Warszawa 2010.
[6] S. Kitagawa, R. Kitaura, S. I. Noro, Angew. Chem. Int. Ed., 43 (2004) 2334.

112 61 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 26 - 28 VI 2019



A-56

STRUKTURY KRYSTALICZNE MATERIALOW MOF MIEDZI(I1)
Z 4,4’-BIPYRYDYLEM I LACZNIKACH/PRZECIWJONACH
NIEORGANICZNYCH

Ewelina I. Sliwa!, Kamila Rogowska®, Dmytro S. Nesterov2, Piotr Smolenski

‘Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
2Centro de Quimica Estrutural, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa,
Av. Rovisco Pais, 1049-001 Lisbon, Portugal

Obecnie materiaty MOF/PC/PCP nie sa wykorzystywane na duza skalg.
Jednakze potencjat, ktory tkwi w takich materiatach funkcjonalnych, a takze ogromne
zainteresowanie wielu badaczy [1], moze spowodowac, ze w niedtugim czasie znajda
one zastosowanie w technologii przemystowej. W 2011 roku na targach
motoryzacyjnych Frankfurt Motor Show firma Mercedes-Benz zaprezentowata pojazd
badawczy F125 z pionierskim systemem, zasilany wodorem magazynowanym
w materiatach MOF. Wedlug szefa grupy badawczo-rozwojowej Mercedes-Benz, do
2025 roku beda gotowi rozwing¢ te¢ technologie tak, aby wprowadzi¢ ja do rutynowej
produkcji [2].

Jon miedzi(Il), ze wzgledu na dominujace liczby koordynacji 4, 5 oraz 6, wydaje
si¢ by¢ atrakcyjnym atomem centralnym, gdyz pozwala na otrzymanie polimerdéw
koordynacyjnych o roéznorodnej topologii. Ponadto obecno$¢ jednego niesparowanego
elektronu stwarza mozliwo$¢ intersujacych oddziatywan magnetycznych.

Do budowy materiatbw MOF badz CP moga by¢ wykorzystywane neutralne
taczniki organiczne i nieorganiczne oraz wystepujace jako przeciwjon [3].

Chociaz charakter wybranego jonu metalu jest wazny, to prawdziwe zmiany
w budowie i wlasciwosciach min. magnetycznych spowodowane sg przez réznorodnosc¢
liganda. Wlasciwosci magnetyczne wielofunkcyjnych magnetykéw molekularnych
zaleza od natury oddzialujacych jonow metali, ktére mozna modyfikowaé poprzez
rodzaj liganda mostkujacego. Strategia otrzymania CP zaktada wykorzystanie r6znych
ligandow mostkujacych, mianowicie anionow siarczanowych(VI) lub azotanowych(V).

Na plakacie zostang zaprezentowane struktury krystaliczne dwoch 2D
polimerow koordynacyjnych [Cu(NO3)2(u-4,4’-bpy)]n(DMSO)n (1),
[Cu2(S04)2(4,4’-bipy)2(MeOH)2]n(H20)n2  (2) oraz  dwoch 3D polimerow
koordynacyjnych [Cu(u-NOz)2(u-4,4’-bpy)]n (3), [Cu(SO4)(4,4’-bipy)(H20)2]n(H20)2n
(4).

W najblizszej przysztosci planowane sg badania magnetyczne w zmiennym polu
magnetycznym oraz pomiary absorpcji i desorpcji matych czasteczek gazow, takich jak
N2, Hz czy CO..
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N-heterocyclic aromatic rings, because of their distinctive electronic properties,
may be involved in different interaction patterns including m-stacking and hydrogen
bonds.[1-2] Therefore, they are considered as useful recognition elements in many
natural occurring systems and are a key component in many known molecules used as
drugs.

Commonly conducted studies related to energy analysis of molecular systems
usually refer to their geometries which correspond to their stationary points. Such points
are often associated with global energy minima of given systems. What is more, the
energies of such systems are often analyzed only on the basis of one selected parameter,
e.g. the distance between the geometric centroids of the studied systems. Using such
data one cannot deduce how the energies of systems change as function of many
geometrical parameter. It is extremely difficult to relate the obtained in such a way
results to real systems in which the resulted geometry of a given system is determined
by its surrounding. Applying multidimensional analysis which describes changes in the
system energy as a function of many geometrical parameters solves this issue. Such
analysis also allows to determine geometrical boundaries for which energies of systems
change to a small extent as well as take into account the position of their heteroatoms
and bonds (e.g. C-H, N-H).

In order to see how the stability of a particular system changes along with
various geometrical parameters the extremely extensive analysis of potential energy
surfaces of model N-heterocyclic homodimers has been performed. As the studied N-
heterocycles the following ones have been selected: pyrrole, purine, pyridine, imidazole,
pyrazole, 1,2,3-triazole, 1,2,4-triazole, quinoline and isoquinoline. All the calculations
have been carried out using a dispersion-corrected density functional. As an appropriate
density functional B3LYP-D3BJ [3] was selected. Other calculations, such as natural
bond orbital and energy decomposition, have also been applied. The obtained results
were then associated with the statistical analysis made on the data gathered from
Cambridge Structural Database. [4]

The performed studies give a relatively “full image” of intermolecular
interactions in the studied systems and translate to a deeper understanding of the
processes that govern the formation of complex systems. They also give insight into the
physics of intermolecular interactions between N-heterocyclic rings.

References

[1] M. Guin, G. N. Patwari, S. Karthikeyan, Phys Chem Chem Phys 13 (2011) 5514.

[2] E.E. Weinert, C. M. Phillips-Piro, M. A. Marletta, J Inorg Biochem 127 (2013) 7.

[3] B. Brauer, M. K. Kesharwani, S. Kozuch, J. M. L. Phys Chem Chem Phys 18 (2018) 20905.
[4] C.R.Groom, I.J. Bruno, M. P. Lightfoot and S. C. Ward, Acta Cryst B72 (2016) 171.

114 61 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 26 - 28 VI 2019



A-58

WPLYW ZMIANY PODSTAWNIKOW W GRUPIE POCHODNYCH
5,5-DIOKSYDU 2-AMINO-6-ETYLO-4,6-DIHYDROPIRANO
[3,2-C][2,1]BENZOTIAZYNY
NA ICH STRUKTURY KRYSTALICZNE

Ewa Wieczorek-Dziurla®, Leonid A. Shemchuk?, Dmitry A. Lega?,
Andrzej K. Gzella!

Katedra i Zakiad Chemii Organicznej Uniwersytetu Medycznego
im. K. Marcinkowskiego w Poznaniu, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan, Polska
2Narodowy Uniwersytet Farmaceutyczny, ul. Puszkina 53, Charkéw 61002, Ukraina

Duze zainteresowanie grupg pochodnych 2,2-dioksydu 2,1-benzotiazyny wynika
z faktu, iz obecny w tych czasteczkach uktad heterocykliczny nalezy do jednego
z wazniejszych elementéw strukturalnych we wspotczesnej chemii leku. Pochodne tych
zwigzkow wykazujg szerokie spektrum dziatania farmakologicznego, takie jak dziatanie
przeciwbakteryjne, przeciwzapalne, przeciwbolowe, przeciwnowotworowe,
przeciwwirusowe i wiele innych. Dodatkowa obecno$¢ uktadu piranu w czasteczce
poszerza aktywno$¢ biologiczng tych zwigzkow.

Dla nowo otrzymanych sze$ciu pochodnych 5,5-dioksydu 2-amino-4-
alkilo/arylo-6-etylo-4,6-dihydropirano-[3,2-c][2,1]benzotiazyn-3-karboksylanu  etylu
przeprowadzono badania rentgenograficzne w celu wyjasnienia ich struktur
przestrzennych. Z uwagi na niewielkie roéznice strukturalne analizowanych zwigzkow,
mozna byto je wykorzysta¢ do analizy wptywu rodzaju i wielko$ci zmieniajacych si¢
podstawnikow w pozycji C4 na struktur¢ krysztalu. Oceny stopnia podobienstwa
poréwnywanych krysztalow dokonano na podstawie wartosci wskaznikow
izostrukturalnosci 1™, I, Ic oraz I, ze szczeg6lnym uwzglednieniem indeksu lc.

R-substituent

COOEt > Me @
o~ Me %@m
J\eMe %—@o’me
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W naszych badaniach poszukujemy uktadéw dynamicznych zwigzkéw Cu(l)
oraz Cu(ll), ktore beda wykazywaty wlasciwosci sorpeyjne. Zwigzki te otrzymujemy na
bazie triazolowych zasad Schiffa, ktore odpowiednio modyfikujemy poprzez
wprowadzanie atomow halogenowych do pierscienia aromatycznego lub wydhuzaniu
tancucha alifatycznego. Wykorzystanie pochodnych  4H-1,2,4-triazolo-4-aminy
zwigzane jest z mozliwoscig tego liganda do mostkowania jondw metali — atomami N1
i N2 [1] co niesie za sobg mozliwo$ci otrzymywania roznorodnych form krystalicznych
od dwurdzeniowych kompleksow po jedno-,dwu,-trojwymiarowe  polimery
koordynacyjne. Wiasciwosci takich uktadow sa silnie zalezne od rodzaju podstawnika,
uzytego anionu, rozpuszczalnika a takze uzytego jonu metalu i jego stopnia utlenienia
[2]. Ostatnie badania pokazuja, ze uktady zbudowane z zasady Schiffa otrzymanej na
bazie 4H-1,2,4-triazolo-4-aminy oraz aromatycznych aldehydéw lub ketondow sg zdolne
absorbowac¢ male czasteczki organiczne takie jak toluen, heksan czy benzen [3]

Na posterze zaprezentowane =zostang badania strukturalne zwigzku
kompleksowego miedzi(ll) z 2,5-dibromo-benzylideno-4H-1,2,4-triazolo-4-aming
0 budowie jednowymiarowego polimeru koordynacyjnego charakteryzujacego si¢
strukturg kanatowa. Krysztaly w ktorych czasteczki rozpuszczalnika upakowujg si¢ w
jednowymiarowych kanatach oraz dodatkowo sg zwigzane z czasteczkami gospodarza
poprzez stabe oddzialywania migdzyczasteczkowe sa dobrymi kandydatami do badan
pod katem witasciwosci sorpcyjnych.

Br

Br
72
i
N

|
N

4
N

Rys. 1. Budowa strukturalna liganda

Literatura

[1] G. Aromi, L. A. Barrios, P. Gamez, Coord. Chem. Rev., 255 (2011) 485.

[2] J. M. Lehn, Struct. Bonding (Berlin), 16 (1973) 1.

[3] A.Biatonska, K. Drabent, B. Filipowicz, M. Siczek, CrystEngComm., 15 (2013) 9859.

116 61 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 26 - 28 VI 2019



A-60

CONFORMATIONS OF THE HOMOPIPERIDINIUM CATION
IN ORGANIC-INORGANIC HYBRIDS
AND THEIR SEMICONDUCTING PROPERTIES

Marcin Moskwa?, Grazyna Bator?, Magdalena Rok?, Wojciech Medycki®,
Andrzej Miniewicz® and Ryszard Jakubas?

#Faculty of Chemistry, University of Wroclaw, Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw, Poland.
bInstitute of Molecular Physics, Polish Academy of Sciences, Smoluchowskiego 17,
60-179 Poznan, Poland.
‘Faculty of Chemistry of the Wroclaw University of Science and Technology,
C. K. Norwida 4/6, 50-373 Wroctaw, Poland.

Well-planned synthesis and design of the organic-inorganic hybrid materials
based on the divalent or trivalent metal halides have attracted a scientific attention due
to not only the interesting structural topologies of these compounds but also their unique
chemical and physical properties as well as possible novel applications in
optoelectronics, data communication, switchable dielectric devices and rewritable
optical data storage [1-3].

The family of organic-haloantimonate(l11)/halobismuthate(l1l) hybrids, defined
by the general formula RaMpX3b+a) (Where: X = CI, Bror I; M = Sh(ll1) or Bi(lll) and R
is an organic cation), has a tendency to constitute bi- or polyoctahedral anions in the
crystalline state, where the basic MXe octahedra are joined by either corners, edges or
faces. In spite of the fact that haloantimonates(l11)/bismuthates(l11) are characterized by
a rich diversity of the anionic networks in the crystal lattices, the ferroelectric properties
are limited only to several chemical ratios namely: RsM2X11, RsM2Xg, R2MXs and
RMX4, where the aliphatic, aromatic and acyclic amines are cations [4]. The majority of
the para-ferroelectric phase transitions, found in these compounds, are characterized by
an “order—disorder” mechanism connected with a change in dynamics of the organic
cations. It is interesting that sometimes the changes in the dynamical state of the organic
cations are accompanied by the semiconducting properties of the crystal. We hope that
these materials could be applied in the photovoltaic cells.

This poster presents a description of the thermal, structural, *H NMR, electric
and optical properties of four organic-inorganic hybrids, haloantimonates(lil) and
halobismuthates(I1l): HSC, HSB, HBC and HBB (H — homopiperidinium cation,
B — bismuthate, S — antimonate, C — chloro-, B — bromo-) [5]. The crystals contain a
homopiperidinium cation, which exhibits the conformational equilibria in the solid
state.

References

[1] ScottJ. F., Science, 315 (2007) 954.

[2] HanS.T., Zhou Y., Roy V. A., Adv. Mater., 25 (2013) 5425.

[3] LiJ., Claude J., Norena-Franco L. E., Chem. Mater., 20 (2008) 6304.

[4] Sobczyk L., Jakubas R., Zaleski J., Pol. J. Chem., 71 (1997) 265

[5] Moskwa M., Bator G., Rok M., Medycki W., Miniewicz A., Jakubas R., Dalton Trans., 47 (2018)
13507.

61 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 26 - 28 VI 2019 117



A-61
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Organiczne ogniwa stoneczne jako ogniwa trzeciej generacji mozna podzieli¢ na ogniwa
na bazie polimerdéw czy zwigzkéw matoczasteczkowych w warstwie aktywnej, ogniwa
barwnikowe oraz ostatnio najbardziej popularne ogniwa perowskitowe. Rodzaj materiatu
organicznego zastosowany w ogniwie stonecznym odgrywa kluczows role w otrzymaniu
wydajnych i stabilnych w atmosferze powietrza organicznych ogniw stonecznych. W
pracy zaproponowano w mysl Zasad Zielonej Chemii Anastaza i Warnera jednoetapowy,
bezrozpuszczalnikowy proces syntezy iminy niesymetrycznej dla zastosowan w
fotowoltaice organicznej w tym perowskitowe]j (zgloszenie patentowe). Otrzymany
zwigzek zostal szczegdlowo scharakteryzowany w oparciu o metody *H NMR, FT-IR,
UV-Vis oraz badania krystalograficzne. W celu oceny defektow strukturalnych
wykonano badania przy pomocy kamery termowizyjnej dla skonstruowanych ogniw z
warstwa na bazie nowej iminy stosujac jako podtoze szkto Iub PET.

Podzigkowania dla Narodowego Centrum Badan i Rozwoju (NCBR) za wsparcie
finansowe projektu ,,Bezotowiowe ogniwa stoneczne perowskitowe o dlugoterminowe;j
zywotnosci” otrzymane w ramach V4-Korea Joint Research Program (Nr V4-
Korea/1/2018).
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Interesujacym wyzwaniem w badaniach protonowych przewodnikoéw jest
zastosowanie polimeréw naturalnych, takich jak widkna celulozy, jako matrycy w
syntezie nowych polimerowych protonowo przewodzacych kompozytéw. Materiaty
celulozowe mogg by¢ funkcjonalizowane zwigzkami heterocyklicznymi, takimi jak na
przyktad imidazol, w celu uzyskania nowych kompozytéw wykazujacych protonowe
przewodnictwo w temperaturach powyzej wrzenia wody [1-3].

Celem prowadzonych badan byto porownanie strukturalnych i termicznych
wlasciwos$ci réznych rodzajow wldkien celulozowych. Stopief krystaliczno$ci nano i
mikrowtokien zostat sprawdzony przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej (XRD).
Materiaty zostaty zbadane za pomoca analizy termograwimetrycznej (TGA + DTG)
oraz skaningowej kalorymetrii r6znicowej (DSC) w celu okreslenia ich wlasciwosci
termicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem stabilnos$ci termiczne;.

Wiasciwosci matrycy polimerowej uzytej do syntezy nowych kompozytow
wydajg si¢ by¢ kluczowe 1 determinujg ich uzyteczno$¢ oraz wtasciwosci otrzymanych
materiatdéw. Otrzymane wyniki potwierdzaja réznice pomi¢dzy nano i mikrowtdknami
celulozy, ktéorych powodem sg rozne wielkosci ziaren celulozowych oraz stopien
krystalicznosci.

Praca finansowana z grantu Narodowego Centrum Nauki 2017/24/C/ST5/00156
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Materials with exceptional dielectric properties are required for developing new
technologies in recording information, environmental protection, super-precise sensors,
and energy storage and conversion. Ferroelectrics and relaxor ferroelectrics are most
desired for innovative electronic applications [1,2]. Ideally, the ferroelectrics should be
efficient, cheap and environment-friendly in production and disposal.

It has been established that NH™---N hydrogen bonded organic—-inorganic hybrid
materials may display a strong dielectric response. A strongly anisotropic 2-dimensional
relaxor-like dielectric response has been found recently in the hybrid organic-inorganic
crystal of pyrazinium tetrachloroaurate [CaHsN2]*AuCls, composed of pyrazinium
aggregates separated by AuCls~ polyanionic sheets [3]. The crystal is stoichiometric and it is
the first known structure to exhibit 2D relaxor-like properties. This anisotropic response
stems from the highly polarizable hydrogen bonds NH*---N linking the pyrazinium cations
into chains extending in diagonal directions perpendicular to the tetragonal axis. Under
normal conditions, the NH*---N bond is long, but high pressure reduces the N---N distance
from 2.867 to 2.41 A at 12.67 GPa. A pressure of only 1 GPa results in a huge increase of
the electric permittivity by two orders of magnitude within the plane parallel to the NH*---N
bonds. This is an emerging new class of layered stoichiometric materials with a large
anisotropic dielectric constant highly sensitive to external stimuli.

Acknowledgements: DP would like to thank the European Synchrotron Radiation Facility for the
Postdoctoral Sholarship. This study is a result of his postdoctoral research project performed at the ESRF
High Pressure Diffraction Beamline ID09%a.
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Zjawisko przejscia spinowego (SCO) w oktaedrycznych kompleksach metali
o konfiguracji elektronowej 3d* — 3d’ wplywa na strukture materiatu, co moze
skutkowaé pojawieniem si¢ zjawisk kooperatywnych, ktore w sposob kluczowy moga
decydowac o dalszym przebiegu SCO. Rownoczesnie termicznie indukowane SCO jest
zjawiskiem entropowym, zatem wzrost temperatury wywotuje przejscie LS—HS.
Wystepowanie przejscia strukturalnego moze wptynac na przebieg przemiany spinowej.
Zatem wlasnoS$ci strukturalne materialu sg istotnym czynnikiem odpowiedzialnym za
wystepowanie normalnego lub odwroconego przejscia spinowego.

W prowadzonych przez nas badaniach poszukiwane sg materiaty, w ktorych zmiana
stanu spinowego jest stowarzyszona z réznymi rodzajami zmian strukturalnych, takimi
jak: zmiany konformacyjne molekut liganda, reorientacja skoordynowanych czasteczek
liganda, deformacja i/lub przesuniecie jednostek polimerycznych. Z badan
przeprowadzonych dla dwuwymiarowego polimeru koordynacyjnego [Fe(bbtr)s](ClOa)2
(bbtr = 1,4-di(1,2,3-triazol-1-ylo)butan)[1] wynika, ze zjawisko przej$cia spinowego
jest zwigzane ze strukturalnym przej$ciem fazowym, co powoduje znaczne przesunigcie
sgsiadujacych ze sobg jednostek polimerycznych [2]. Modyfikacja liganda bbtr poprzez
wprowadzenie dodatkowego podstawnika etylowego do pierscienia 1,2,3-triazolowego
prowadzi do otrzymania liganda ebbtr (1,4-di(5-metylo-1,2,3-triazol-1-ylo)butan)[3].
W rezultacie ligand ebbtr tworzy z Fe(ClOs). dwuwymiarowy polimer koordynacyjny,
przy czym pozycje aksjalne w oktaedrze koordynacyjnym sa zajmowane przez
czasteczki acetonitrylu. W tym zwigzku zaobserwowano niezwykte wtasnosci zwigzane
z sekwencjg przejs¢ LS—>HS—LS—HS. Podwojnemu przejsciu spinowemu towarzyszg
takie efekty strukturalne jak: reorientacja skoordynowanych czasteczek acetonitrylu,
przesunigcie nieskoordynowanych czasteczek acetonitrylu oraz przesunigcie warstw
polimerycznych.

Uwzgledniajgc niezwykle wiasnosci uktadu z ligandem ebbtr, wymieniono anion
nadchloranowy na trifluorometanosulfonowy, ktory moze by¢ zrodtem zmian
strukturalnych z powodu jego zdolnosci do reorientacji. Nowy kompleks
[Fe(ebbtr)2(CH3CN)2](CF3SO3)2- 4CH3CN krystalizuje w grupie przestrzennej P-1 [4].
Podobnie jak w nadchloranie, rowniez struktura tego zwiazku jest zbudowana
Z polimerycznych warstw, a obszary pomig¢dzy nimi sg zajmowane przez aniony oraz
nieskoordynowane czasteczki acetonitrylu. Pierwsza sfera koordynacyjna Fe(Il) sktada
si¢ z czterech pierscieni 1,2,3-triazolowych (zwigzanych poprzez atom azotu N3) oraz
dwoch aksjalnie potozonych czasteczek acetonitrylu. W 270K dhugoséci wigzan Fe-N
przyjmuja wartosci 2.148(4), 2.191 (3), 2.190(5) A, ktoére sa charakterystyczne dla
kompleksu wysokospinowego. Obnizanie temperatury wywotuje przejscie HS—LS
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przy czym w 220K wystepuje strukturalne przejscie fazowe, ktére powoduje
odwrocenie kierunku przej$cia spinowego oraz prowadzi do utworzenia nadstruktury
o wektorze modulacji =1/3a"+1/3b"-1/3c", gdzie dlugosci wigzah Fe-N sg
charakterystyczne dla formy wysokospinowej. Podczas dalszego chlodzenia krysztatu
wystepuje kolejne przejscie strukturalne, skutkujace zanikiem nadstruktury
i utworzeniem formy niskospinowej. W cyklu grzania réwniez pojawiajg si¢ dwa
strukturalne przejscia fazowe zwigzane z tworzeniem si¢ fazy posredniej, ale sa one
przesunicte do nieco wyzszych temperatur, co powoduje utworzenie dwoch petli
histerezy: ,normalnej” i ,,odwroconej”’. Mechanizm teg0 niezwyklego przejécia
spinowego zostanie przedstawiony na posterze.

Praca zostala sfinansowana przez Narodowe Centrum Nauki Grant No. DEC-2014/15/B/ST5/04771.
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MAGIC SIZE CLUSTER FORMATION BY SOLVOLYSIS OF
BISMUTH SUBSALICYLATE
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Université Bourgogne-Franche-Comté, 9 avenue Alain Savary, 21000 Dijon, France
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Nanosized metal-oxo clusters are important for their optical and catalytic properties, and
can be decorated with a range of pharmaceutically active ligands. It was recently shown
that bismuth subsalicylate undergoes solvolysis to form large BissOass clusters [1]. This
project focuses on chemical speciation during cluster formation using x-ray total
scattering and pair distribution function (PDF) analysis methods [2]. These techniques
do not rely upon the presence of crystals, and can even be applied to solvated systems [3].
We report the mechanochemical synthesis of the precursor polymer, variations with other
organic ligands, and in-situ x-ray scattering during the solvolysis reaction. This provides
the first evidence of competing ‘magic size’ clusters as a function of time and solvent.

ILAG
BizO3 + HSal —

Fig. 1. Reaction scheme. lon-liquid assisted grinding of bismuth oxide and salicylic acid, yields bismuth
disalicylate polymer, which dissolved in acetone undergoes hydrolysis to the final product,
BisgOus cluster.
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SYNTEZA I WEASCIWOSCI NADPRZEWODNIKA GdFeAsO
DOMIESZKOWANEGO Co
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Celem prac byla synteza i zbadanie wlasciwosci fizycznych nowych
nadprzewodnikow zelazowych na bazie GdFeAsO domieszkowanych kobaltem.
Zwiazki te sa przyktadem wspotistnienia magnetyzmu pochodzacego od momentow
magnetycznych gadolinu i nadprzewodnictwa. Krystality GdFe;.xCoxAsO (dla x = 0,1;
0,15; 0,2; 0,25) zostaly otrzymane metoda topnikowa [1]. Substraty: GdAs, Fe»0s, Co,
Fe i topnik (KCI lub KI:NaCl) zostatly utarte w atmosferze ochronnej argonu, a
nastepnie zatopione w podwoéjnej ampule kwarcowej. Przygotowane substraty byty
grzane do temperatury 1050°C, ta temperatura byta utrzymywana przez kilka godzin.
Nastepnie probki zostaty powoli schtodzone do 770°C. Topnik zostal usunicty za
pomocg wody.

sE1L —.0.5pm o> @70 o Qo
—* Qu
Rys. 1. Zdjecie uzyskanych krystalitow wykonane Rys. 2. Komoérka elementarna zwigzku
metodg mikroskopii elektronowe;. GdFeAsO:Co.

Otrzymane probki zostaly zbadane z uzyciem analizy rentgeno-strukturalnej
(interpretacja dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na proszkach) oraz analizy
morfologii 1 skltadu mikrokrystalitow przy uzyciu elektronowej mikroskopii
skaningowej (Rys.1) oraz mikroanalizy EDX. Zwiazki te krystalizujg w strukturze
tetragonalnej (grupa przestrzenna P4/nmm). Komoérka elementarna zwiazku jest
przedstawiona na rysunku 2. Do tej pory wykonano 7 probek w ktérych potwierdzono
istnienie fazy GdFe1xCoxAsO. Wykryto rowniez zanieczyszczenie tlenkiem gadolinu na
poziomie okolo 5%. Dalsze prace bgda skupiaé si¢ na testach nowych topnikéw 1 probie
uzyskania materiatu o jeszcze wickszej czystosci.
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SUPRAMOLECULAR STRUCTURES OF MAGNESIUM AND
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Metallophthalocyanines are very important class of compounds due to the many
important features, which offer varied applications. Due to their intense blue-violet
colour, metallophthalocyanines were the earliest used in industrial applications as
pigment and dyes.! Additionally the importance of metallophthalocyanines rapidly
increases in many others fields. They are used as organic materials for optoelectronic
and photoelectronic devices, active matrix displays, photoconductors and materials for
solar cell and optical storage.? Moreover, the metallophthalocyanines are used in
catalysis application, chemical and gas sensors, corrosion inhibitors. Many
metallophthalocyanines can be used as materials for nonlinear optical limiting devices.
In addition, the metallophthalocyanines are used as photosensitizers in photodynamic
therapy (PDT) due to their intense strong absorption in the therapeutic region of visible
radiation.® However, their limited solubility and aggregation in biological systems is a
very common feature in this family of compounds due to their extended w-electron
delocalized systems that decreases their fluorescence quantum yields and shortens their
triplet lifetime what reduces their photosensitizing efficiency.

In order to improve the solubility of the metallophthalocyaninte complexes is
modify the phthalocyaninato(2-) macroring by substitution of the peripheral and/or non-
peripheral hydrogen atoms by various substituents like as alkyl, aryl, alkyloxy, aryloxy
and others or by additive metal center ligation, due to their steric hindrance that lowers
the m stacking interaction in solids.* Water with its hydrogen bonding interactions,
which is very important and common in biological systems, has rarely been used as a
ligand for additive metal center complexation, except for the phthalocyaninate
complexes with the main group 11A metal of Mg and Be.® Due to their relatively low
electronegativity both can coordinate using the outer p orbitals (Be) or p and d (Mg, d°).
The Zn(11) as a transition metal with completely filled orbits d (d'°) and the greater
electronegativity than Mg or Be is harder to form coordination bond with water.
However, for the tetra-substituted phthalocyaninato zinc complex by 3-pentyloxy
groups in non-peripheral positions, which probably play an important role in promotion
and formation of the coordination bond between water molecule and zinc(ll) center of
phthalocyanine was obtained, and to the best knowledge it is the first and only complex
of zinc(I) phthalocyanine derivative with axially coordinated water molecule that was
structurally characterized.®

However, in contrast to the magnesium and beryllium phthalocyanines (MgPc and
BePc), the axial binding of water through the metal center in the unsubstituted zinc(I1)
phthalocyanine has not been known so far. Therefore, the aim of this work was to obtain
in a crystalline form of the zinc and magnesium phthalocyaninato complexes with an
axially coordinated water molecule and to compare its possibilities to formation of
water-involved hydrogen bonded dimeric supramolecular structures.
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Pl T

(@) (b)

Fig. 1. View of dimeric structure of MgPc(H.0)-4-methylmorpholine (a)
and ZnPc(H.0)-4-methylmorpholine (b).
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EPITAXIAL ULTRA THIN FILM OF BIO; ON ALPHA-AL203(0001)
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Nanostructured ultrathin Bi films have recently attracted a lot of interest as they
reveal exotic magneto-electronic properties making them appealing materials for
spintronic applications. Especially the spin-momentum locked surface states of
topological insulating Bi films, make them very attractive candidates for spintronic
devices. To develop and optimize topological insulators towards applications, thin films
of high quality are a necessity. The direct growth onto a suitable substrate should be
preferred as it leads to a well-defined interface and highest possible film quality. We
demonstrate the controlled growth of a-Bi,O3 (111) film on an a-Al>O3 (0001) substrate
by surface x-ray diffraction and x-ray reflectivity using synchrotron radiation. At
temperatures as low as 40 K, unanticipated pseudo-cubic Bi(110) films are grown with
thicknesses ranging from a few to tens of nanometers. By mild heating at 400K roughness
of the Bi film is reduced and domains with orientation Bi(110) are transformed to Bi(111).
A treatment with atomic oxygen at 500K gives a-Bi2O3 (111) layer.
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Mn-DOPED CuCr.Ses NANOPARTICLES - SYNTHESIS AND
PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES
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The spinels with general formula ACr.Ses have attracted for their potential
application [1]. A parent CuCr2Ses-compound is a normal spinel with lattice parameter
10,321-10,337A. This compound shows ferromagnetic and p-type semiconducting
properties (Tc = 4145 — 460K, 0 = 452 — 465K and possesses the magnetization
saturation of 4.76 B.M./fu. at 4.2 K and the effective magnetic moment of
4.65 B.M./f.u. [2-4]. Mn-ions, which locate in octahedral sites of the spinel structure,
have strong impact on properties of the CuCr.Ses spinel.

Nanocrystalline samples with general formula CuCraxMnxSes (x = 0.1, 0.2)
were obtained by applying two different techniques: 1) sintering in 1073K from the
binary selenides (MnSe, CuSe and CrzSes, and 2) high-energy ball-milling of the
obtained polycrystalline samples. After sintering and ball-milling, the sample were
investigated using XRD — method. Chemical composition was determined using SEM
method. TG — DSC analyses of CuCr2.xMnxSes (x = 0.1, 0.2) compounds were carried
out using a LabsysEvo system. The samples with a mass of 109 mg for
CuCr19Mno.1Ses and 54.8 mg for CuCri.8Mno2Ses were placed in small crucibles and
heated in a flowing Ar — atmosphere (high purity) with the heating rate of
10°C/min.Magnetic properties were investigated using a SQUID superconducting
magnetometer.

In Fig. 1, there are visible diffraction lines of the polycrystalline (blue line) and
nanoparticles (red line) of the Cuo.99Cr1.9:MnooeSes. These phases were identified after
sintering and after 30h of milling (Fig. 1).

i
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Fig. 1. XRD pattern of the Cuo.77 Cri.40Mng 10S€4 Fig. 2. A fracture surface by SEI for:
compound after sintering (blue line) and after 30h of a) Cuo.99Cr1.91Mno9Ses, scale bar = 1um,
milling (red line). b) CuCry.8:Mng 19Se4, scale bar = 1um.
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Table 1. The values of crystallite size(d) andlattice strain (n) for CuCr,.xMnySe4 — compounds

Chemical compound d (nm) n
CUo.99Cr1.91Mno 09S€4 11.2+1.4 0.96+0.12
Cuy.00Cr1.82Mno 195€4 7.2+1.6 1.5240.23

The average crystallite size and lattice strain were calculated from X-ray line
broadening, using Williamson-Hall method. The results are presented in Table 1. In
Fig.2, the high — magnification SEM microphotographs of obtained samples are
presented.

Thermal analysis, showed in Fig. 3, confirmed, that obtained samples are stable
and resistant to high temperature up to 800°C and the presence of manganese further
increases their thermal stability. Magnetic measurements showed ferromagnetic
properties of polycrystalline Cuo.09Cr1.91Mno.0eSeso. The Curie temperature has a value
of 360K.
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Fig. 3. DSC/TG curves for CuCr,.xMn,Ses samples. Fig.4. The magnetic susceptibility vs.
temperature for CuCry.gMng1Ses.

The results of Cuo77 Cri4aoMnoi10Ses and Cuo.ssCri2sMng.19Ses nanoparticles
mentioned above suggest that the decrease of the size of grains causes a change in their
physical properties. The obtained nano-samples possess thermal stability until 800°C.
The value of Curie temperature was calculated to 360K and it is lower than for pure
CuCr2Se4 (460K).
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Wedlug klasycznej typologii jony Ln(IIl) klasyfikowane sg jako twarde kwasy
Pearsona, a oddziatywanie Ln(IIl) — ligand najcze$ciej opisywane jest w oparciu o
model elektrostatyczny. Podejscie takie w dos¢ dobry sposob pozwala opisaé
potilosciowo niektore wilasciwosci ich zwiazkow Ln(III), jak chociazby trwatosé
termodynamiczng. Niestety model ten jest niewystarczajacy do pelnej interpretacji
wlasciwosci  spektroskopowych (przejscia f-f), istotnych w przypadku jonow
lantanowcoéw. Podejmowane dotychczas proby opisu wigzan Ln-ligand miaty charakter
teoretyczny.

W przedstawionym komunikacie podejmiemy probe scharakteryzowania natury
wigzan Gd-woda w oparciu o analiz¢ doswiadczalnego rozktadu gestosci elektronowe;j
w  krysztale [Gd(H20)9](CFsSO3)s. Pomiar przeprowadzono w temp. 80 K, a
udoktadnianie multipolowe wykonano przy pomocy programu XD2016 [1].

[2}

Rys. 1. Mapa gestosci resztkowej. Poziomice ciagte przedstawiaja wartosci dodatnie, kropkowane -
ujemne, kreskowane - 0.0 e/A3. Odstep - co 0.1 e/A%.
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KOMPLEKS Eu(ll) Z KWASEM 1,4,7,10-TETRAAZADODEKANO-
1,4,7,10-TETRAYLO-
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Kwas 1,4,7,10-tetraazadodekano-1,4,7,10-tetrayl-tetrakis(metylenofosfonowy)
(DOTP) znalazt wzglednie szerokie zastosowanie w badaniach podstawowych, jak 1 w
pewnych dzialach medycyny. Przyczyng tego jest jego wybitna zdolnos¢ do
kompleksowania jonow metali, w szczegolnosci lantanowcdéw. Pokrewny zwigzek, w
ktérym jeden atom tlenu grupy fosfonowe;j jest zastgpiony przez pierscien fenylowy, jak
dotad cieszyl si¢ mniejszym zainteresowaniem. Dlatego postanowiono zbadaé
podobienstwa i r6znice w budowie 1 wtasciwosciach kompleksow Eu(Il) z DOTP oraz z
DOT®. Prace nad otrzymaniem pierwszego z tych kompleksow trwaja, natomiast
uzyskano krysztaty drugiego z nich. Sg one zbudowane z monomerycznych anionow
[Eu(DOT®)]*, kationéw guanidynowych i wody sieciowej. Jon Eu®" jest 8-
koordynacyjny, a jego najblizsze otoczenie nie zawiera czasteczek wody. Rysunek
anionu kompleksowego jest przedstawiony ponize;j.

Zwiazek ten nie ma wtasciwosci luminescencyjnych.
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, STRUKTURA KRYSTALICZNA
TROJRDZENIOWEGO ZWIAZKU KOORDYNACYJNEGO
RENU O WZORZE: Lis[ResO(NO)s(OH)s]-7.5H20

Milosz Siczek

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

Prezentowany zwigzek otrzymano podczas badan nad reakcja redukcji renianow(VII)
hydroksyloaming w $rodowisku zasadowym. Dotychczasowe badania sugerowaty, ze
produktami redukcji anionéw ReOs hydroksyloaming sg monomeryczne zwigzki renu
[1,2]. W opracowanej syntezie wykazano, ze mozliwe jest otrzymanie zwigzkow
wielordzeniowych  renu(l). W wyniku reakcji  redukcji  renianu(VII) litu
chlorowodorkiem hydroksyloaminy w $rodowisku zasadowym otrzymano zwigzek o
wzorze  Lis[ResO(NO)s(OH)s]-7.5H20. W  badanym  krysztale  anion
[ResO(NO)s(OH)s]*> zbudowany jest z trzech oktaedrycznie otoczonych atoméw renu
mostkowanych trzema ligandami nitrozylowymi oraz jednym atomem tlenu pz-O. Do
kazdego z atomow renu koordynujg trzy ligandy nitrozylowe (dwa mostkujace i jeden
terminalny) oraz trzy atomy tlenu (jedna mostkujaca grupa ps-O? i dwie terminalne

grupy OH").
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CRYSTAL STRUCTURE OF Caj5..Cu(VOs)7 (x = 0 to 1) SOLID
SOLUTION
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Recently, multiple examples of phosphates and vanadates with whitlockite related
crystal structure (space group R3c) were fabricated on the basis of Ca3(VO,), by
substitution of a small fraction of Ca ions by alkali metal, transition metal or rare earth
metal ions. Some of such compounds can be considered for application in different
areas. Nd: CagLa(V0,), crystal may be a good candidate for self-frequency-doubling
(SFD) laser crystal [1]. Ca3(V0,), doped with Tm3* can be used as active medium in
diode-pumped lasers [2]. CagLa(VO,), doped with Eu3* and Mg?*is a candidate
material for white light-emitting diodes using blue-light excitation [3].

Cai95-5Cu,(VO,); where x =0to 1 polycrystalline samples were prepared by
solid state reaction method using the stoichiometric proportion of copper oxide,
vanadium oxide and calcium carbonate. The structure of samples were refined by
Rietveld method; for Ca;uCuqs5(VO,),, the refined unit cell parameters are a =
10.7881(4) and ¢ = 37.9001(2). The Ca and Cu cations occupy five independent sites.
Those located at sites termed as M1, M2, M3, M5 are coordinated with seven, eight,
eight and six oxygen atoms, respectively. The M4 site is half occupied and is
coordinated with three oxygen atoms. As expected, a partial replacement of Ca ions by
smaller Cu ions causes anisotropic lattice contraction. The reduction for a is 0.36% and
for c 1s 0.57%.

High temperature measurements were performed for Cag sCu(V0,),. Heating started
at 300 K, 323 K and sequentially every 50 K up to 923 K. By rising temperature, the
lattice parameters of CaqsCu(VO0,), increase about 0.1 A for a and 0.4 A for c in the
range of 300 - 923 K that shows nearly isotropic behavior. Some nonlinearity is
observed in ¢(T) and V(T) at about 773 K. Thermal expansion coefficient is determined
for this sample as function of temperature.
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The magnetic properties and magnetic structures of the R2TGes compounds (T = Ni and
Cu, R = Nd, Tb, Ho and Er) were studied by magnetometric and neutron diffraction
measurements. All compounds have an orthorhombic crystal structure of the Ce2CuGee-
type and are antiferromagnetic with the Néel temperatures ranging from 6 K for Er.CuGeg
up to 42 K for ThoNiGes. Based on the neutron diffraction data the magnetic structures
were determined for R2NiGes (R = Th, Er) and R2CuGes (R = Ho, Er). In these
compounds the magnetic moments localized on the rare earth element form a collinear
commensurate magnetic structure. The magnetic unit cell is equal to the crystal one in
R2NiGes (R =Thb, Er) while it is doubled along the a-axis (propagation vector k = (4, 0, 0))
in R2CuGes (R = Ho and Er). The obtained magnetic structures are discussed on the basis
of competition between the RKKY-type interactions and influence of Crystalline Electric
Field (CEF).

Temperature dependence of the lattice parameters a, b and ¢ and unit cell volume V clearly
indicate magnetostriction effect at the onset of the magnetically ordered state. The value
of those depend on the value of the magnetic moment, large for the heavy rare earth
(R =Th, Ho, Er) and smaller for light ones (R = Nd).
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WITH GOLD AS A PRESSURE STANDARD
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The equation of state of gold is widely used as an X-ray pressure standard. Gold
is chosen as a pressure calibrant because of its moderate compressibility, chemical
inertness, and large X-ray scattering power. The determination of volume by powder
X-ray diffraction is, however, severely affected by the presence of uniaxial stress in the
sample at high pressures. If a crystal lattice deforms under uniaxial stress, the measured
d-spacings deviate from the hydrostatic values, depending on the geometry of the X-ray
diffraction experiment. The lattice strain is accumulated asymmetrically along the gold
nanoparticles and an asymmetrical distribution of the applied pressure took place during
compression. As a result of the above, below 12 GPa an orthorhombic distortion in Au
nanoparticles was induced [1]. Compression at nonhydrostatic condition could generate
plastic deformation also in large particles [2]. Under high pressure, uniaxial stress varies
depending on the experiment, in particular on the pressure medium used. This variable
could be the major reason for the discrepancy of the lattice parameter of gold measured
at high pressure. The microscopic state of stress can be indicated by analyzing the
change in FWHM of X-ray diffraction peaks.

The structural properties of Au at high pressure and at two temperatures, 300 K
and 380 K, were studied in situ up to 13 GPa by X-ray powder diffraction at the
MSPD-BL04 beamline of the ALBA Synchrotron Light Source using monochromatic
radiation, at a wavelength A =0.4246 A. High pressure (HP) and high pressure high
temperature (HP/HT) experiments were carried out by using a membrane-type diamond
anvil cell (DAC). A pair of 300 um culet-size diamond anvils was used. Gaskets made
from rhenium, pre-indented to a thickness of ~60 um and then drilled to a diameter of
~140 pm, served as the sample chamber. A piece of polycrystalline gold with a purity of
999.9 and of about 30 pum in diameter was loaded into the sample chamber. The
pressure transmitting medium was a polydimethyl-siloxane oil of the type ‘Rhodorsil
47V1000° (VCR) which behaves hydrostatically up to 2.5 GPa and
quasi-hydrostatically up to 10 GPa with a small maximum of nonhydrostaticity at about
6 GPa [3]. Heating was carried out by using a resistance-heating system, and the
temperature was measured by a Pt90Rh10-Pt100 thermocouple, which was attached to
the pavilion of the diamond. Analyses of all the patterns were carried out by means of
the Rietveld refinement procedure implemented in the EXPGUI/GSAS software
package.

For all patterns, the diffraction peak profile was fitted with pseudo-Voigt
function. Anisotropic peak broadening mainly caused by lattice strain was observed
with broadening of the diffraction peaks. Non-hydrostatic stresses create
inhomogeneous strain in the crystal and thus broadening of the diffraction peaks from
the sample. Based on the observed structural and microstructural properties of gold,
some general comments will be made about the silicone oil as a pressure medium.
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Recently renewed great interest in application of dielectric properties of hexagonal
ferrites is related to their highly complex crystal structure and morphology. It is true even
for M-type hexaferrites of the simplest crystallographic motif (Fig. 1) with a SRS*R*
sequence of S spinel blocks (FesOs)?* and R blocks (AFesO11)> stacked along the
hexagonal c-axis [1]. Recently, a specific feature has been found in trigonal bipyramid
(TBP) in which the Fe2 ferric ions are shifted up and down along the c-axis from the
equatorial plane m resulting in an electrical Fe2-O1 dipole [2].
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Fig. 1. Block structure of M-hexaferrites Fig. 2. Electrical dipole Fe2-O1 in TBP

The intrinsic Fe2-O1 electrical dipoles in the TBP can interact electrically and
four various scenarios may be expected in the M-hexaferrite system.

1) M-type hexaferrites may exhibit superparaelectric behavior when the interactions
between the Fe2-O1 dipoles on cooling became strong but quantum fluctuations do
not allow the long-range (FE) ordering to appear one observe superparaelectric
behavior in £(T) in a ferromagnetic material. The effect has been reported for SrM,
BaM and SrBaM hexaferrites [2-4].

i) A substitution of ferric ions in M-hexaferrites with foreign ions of ionic radius
different than that of Fe®* leads to a change in local crystal field, which coupled to
acoustic phonons can change the value of the intrinsic Fe2-O1 dipoles. When the
modified dipoles are weakly correlated one may observe a Debye-type relaxation in
an external electric field. The relaxation has been reported by us in Srg.gsNdo.osFe1o-
xSCxO19 [9].

iii)A substitution of ferric ions in M-hexaferrites with foreign ions of ionic radius
different than that of Fe3* leads to a change in local crystal field, which coupled to
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acoustic phonons can change the value of the intrinsic Fe2-O1 dipoles. When the long-
range correlations between modified dipoles in TBPs are weak but there are strong
short-range interactions one may expect dipolar glass-like behavior at low
temperatures [6].

Iv)As the fourth scenario we expect substitution-induced FE state, which has not been

realized in hexaferrites in a direct form. One can however, induce a magneto-electric

multiferroic state of spin-origin in M-hexaferrites [7-9].
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Thermal conversion of coordination compounds is a simple and effective
method allowing fabrication of nanoparticles of binary metal compounds as well as
governing of their size and morphology [1-3]. The control of the nanoparticles habit is
possible via two methodologies. The first of them is based on an intentional
modification of a precursor structure [4] and the second one on an adjustment of a
conversion process parameters. The second approach includes i.a. alteration of
maximum temperature [5], heating rate [6], atmosphere composition [7], annealing time
[8], or etching time [9].

Moreover, the single precursor method can be performed with employment of a
dispersing agents, among which the most used is oleic acid [10-12]. In this strategy, a
solid sample of a coordination precursor is suspended in dispersing agent and heated at
established temperature (typically 220-280 °C) for established time (most often 1-2 h).
Then, small amount of toluene and large excess of methanol (or ethanol) are added to
reaction mixture and formed nanoparticles are separated by centrifugation. Although the
application of dispersing agent allows fabrication of nanoparticles with different habit
(in comparison to those produced via direct conversion), this method requires usage of
organic solvents in additional process stage, what makes it more laborious and not
environmentally friendly.

The current work presents new approach to production of nanoparticles via
single precursor method with use of oleic acid. The main modification concerns the last
stage of the synthesis, in which formed nanoparticles are purified from oleic acid via its
thermal decomposition, instead of use of organic solvents. Application of structurally
different coordination compounds (synthesized from zinc carboxylates and
hexamethylenetetraamine) in the modified single precursor method leads to fabrication
of well-shaped nanowires and nanorods of zinc oxide (Figure 1). The dimensions
(length and diameter) of these nanoparticles are in direct relationship with precursor
structure.
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Powstawanie choroby nowotworowej polega na przemianie zdrowych komorek
w komorki ztosliwe 1 jest uwarunkowane zmianami genoéw, ktorych produkty (biatka)
uczestniczg w regulacji proceséw wzrostu komérkowego [1]. Waznym czynnikiem w
walce z chorobami nowotworowymi jest wprowadzanie lekow do organizmu w sposob
ukierunkowany. Jednym z obiecujacych rozwigzan jest zastosowanie do tego celu
nanoczastek. Liczne badania kliniczne wykazaty, ze odpowiednio zsyntezowane
nanoczastki sa w stanie lokalizowa¢ komorki nowotworowe w ciele cziowieka, a
nastepniec wprowadza¢ do nich lek, ktory niszczy komorki nowotworowe nie
uszkadzajac przy tym zdrowych komorek [2]. W wielu przypadkach same nanoczastki
potrafig wywota¢ apoptoze komorek rakowych [3, 4].

Nanomateriatly na bazie nieorganicznych zwigzkéw cynku, zwlaszcza tlenku
cynku sag szeroko stosowane w wielu dziedzinach nauki i przemystu. Wykorzystywane
sg miedzy innymi jako potprzewodniki w fotodetektorach promieniowania UV, diody
elektroluminescencyjne i tranzystory, pigmenty w farbach, filtry UV w produktach do
ochrony przeciwstonecznej, $rodki przeciwbakteryjne w lekach dermatologicznych,
atakze w roznych innowacyjnych urzadzeniach np. biosensorach enzymatycznych
[5-7]. W ostatnich latach nanoczastki tlenku cynku staly si¢ roOwniez przedmiotem coraz
szerszych badan nad ich zastosowaniem w terapiach nowotworowych [8-10].

W ramach przeprowadzonych badan wytworzono nanoczastki tlenku cynku, ktore
z powodzeniem moga zosta¢ wykorzystane jako leki przeciwnowotworowe. Do syntezy
nanoczastek zastosowano metod¢ pojedynczego prekursora i zwigzki koordynacyjne
jako substraty. Zwiazki te zostaly zaprojektowane i zsyntezowane metoda
samosktadania czasteczkowego z wykorzystaniem nastepujacych blokéw budulcowych:
anionow mleczanowych, kationow cynku i ligandow N-donorowych (2,2’-bipirydyny i
1,10-fenantroliny). Wytworzone prekursory zostaly scharakteryzowane metoda
rentgenowskiej analizy strukturalnej. Na podstawie analizy termicznej zaprojektowano
proces kontrolowanego rozktadu termicznego prekursoréw koordynacyjnych, na drodze
ktérego wytworzono nanoczastki tlenku cynku roznigce si¢ pokrojem w zaleznosci od
zastosowanego prekursora.
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The ZnO and other chemically/structurally related nanoparticles can adopt forms
of diverse complexity. The variety of the reported shapes and morphologies is quite
large, they depend on both, the synthesis technology and its parameters. Some
technologies produce simple-shape crystals such as spheres, cubes and other simple
polyhedra, discs and rods. Using a specific technology may lead to nanocrystal forms of
high geometrical, morphological and compositional complexity.

The nanocrystal forms are typically classified based on their external shape
(cylinders, rings, nails, necklaces, ribbons, boxes, capsules, belts, pyramids,
snowflowers, springs, helices), space objects (stars), plants (flowers, dendrites, forests),
and animals (hedgehogs, multipods, corals, drones). Generally, the nanocrystals can be
porous or hollow, single phase or polyphase, may have uniform or non-uniform
composition. The smallest ones belong to the subnanoworld, whereas the upper size
limit is not strictly defined (a possible upper limit is quoted as 1 micrometer in at least
one dimension). Nanocrystals are ordered or disordered, they may grow as organized or
self-organized objects. They may appear as separate crystals, as nano-objects deposited
on substrates or as inclusions within bulk crystal volume. Complex-form nanocrystals
may be organized hierarchically.

The ZnO nanocrystals architecture involves shapes such as arrays, superlattices,
complexes, nanoclusters, bunches, nanoinclusions, core-shell structures etc. A large free
surface is one of known shape-dependent properties leading to opportunity for using the
given material as catalyst. The extension of existing nanocrystal shape classification
schemes if expected to be useful in further work on design and understanding of ZnO-
based nanomaterials.
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Zwiazki ciektokrystaliczne taczace wilasciwosci dwoch standw materii -
anizotropi¢ ciata stalego i plynno$¢ cieczy, staly si¢ intensywnie badang grupa
materiatow. Dzigki podatnosci struktury fazy cieklokrystalicznej na dzialanie pola
magnetycznego lub elektrycznego, znalazly zastosowanie w nowoczesnych
technologiach, m.in w wyswietlaczach, modulatorach §wiatta czy czujnikach [1].

Prezentowane wyniki dotycza badan strukturalnych i spektroskopowych serii
niesymetrycznych dimeréw mezogenicznych zbudowanych z jednostek: azobenzenowej
oraz cholesterolowej, zawierajacych r6zng ilo§¢ atoméw wegla w tancuchu terminalnym
przy jednostce aromatycznej. Obecnos¢ foto-aktywnej jednostki azobenzenowej
W czasteczkach badanych dimeré6w pozwala na manipulowanie strukturg fazy
cieklokrystalicznej przy uzyciu $wiatta. Badane zwiazki wykazuja trzy typy
samoorganizacji molekut w stanie ciektokrystalicznym: faz¢ nematyczng chiralng (N*),
faz¢ nematyczng typu twist-bend (Nw) oraz faze smektyczng A (SmA).

Dla wigkszos$ci materiatéw cieklokrystalicznych mozliwe bylo uzyskanie probek
monokrystalicznych, odpowiednich do okreslenia ich struktury krystalicznej metoda
dyfrakcji rentgenowskiej. Otrzymane struktury krystaliczne oraz przeprowadzone
obliczenia pozwolity na wnikliwg analiz¢ struktury i ulozenia czasteczek w fazie
ciektokrystalicznej. Wykazalismy, ze oprocz modelu struktury interkalowanej nalezy
rowniez zwrdci¢ szczegdlng uwage na model warstw smektycznych zbudowanych z
molekut o silnie wygietym kszta%cie (2]

a)
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Rys. 1. Schematy mozliwych organizacji nlesymetrycznych dimeréw mezogenicznych
(a) interkalowana faza SmCa ztozona z dimer6w o niesymetrycznych tacznikach (b) interkalowana faza
SmA, gdzie czasteczki sa catkowicie rozprostowane (c) faza SmA zlozona ze zgigtych czasteczek.
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Tryfylit LiFe?*POy4 tworzy serie roztworéw statych z lithiofilitem LiMn?*POsa.
Mineraly te wystepuja w pegmatytach granitowych typu LCT wzbogaconych w
mineraty fosforanowe. Zaréwno trifylit jak i lithiofilit sg fazami pierwotnymi i na ogo6t
sa zwigzane z bogatymi w mangan granatami lub innymi pierwotnymi fosforanami np. z
grupy graftonitu lub sarkopsydu. Ze wzgledu na topotaktyczne utlenianie lithiofilit
i trifylit moze przeksztalci¢ si¢ w sickleryt LiixMn?*14xFe®*xPOs i ferrisickleryt
Lii-«Fed*«xFe?"1.4POs i wystepowaé obok faz wolnych od Li: heterozyt Fe®*'POs
i purpuryt Mn**POs. W Sudetach tryfylit i lithiofyllt znaleziono w pegmatytach
granitowych w Lutomii, Michatkowej i1 Pilawie Gornej

W niniejszej pracy przedstawiono dane krystaliczno-chemiczne (Tabela 1)
i strukturalne (Tabela 2) uzyskane dla naturalnych krysztatow tryfylitu, ferrisicklerytu
I heterosytu z pegmatytu granitowego w Lutomii.

Tabela 1. Sktad chemiczny badanych krysztatow fosforanow z pegmatytu Lutomia

Trp (n = 18) Fsk (n=5) Het (n = 8)
Li2O* 9.22 2.14 1.76
Na20 0.00 0.00 0.02
MgO 2.82 2.33 2.45
SiO2 1.50 0.04 0.04
P20s 43.14 47.58 47.08
CaOo 0.00 0.09 0.15
MnO 10.46 4.97 3.02
Mn20s3 0.00 9.73 11.77
FeO 29.62 0.00 0.00
Fe203 3.26 33.07 33.75
ZnO 0.00 0.06 0.00
)3 100.01 100.00 100.03

apfu (P + Si = 1.00)

Lit* 0.96 0.19 0.16
Na* 0.00 0.00 0.00
Mg** 0.11 0.09 0.09
Si 0.04 0.00 0.00
p5* 0.96 1.00 1.00
(or: 0.00 0.00 0.00
Mn?* 0.23 0.10 0.06
Mn3* 0.00 0.18 0.22
Fe?* 0.65 0.00 0.00
Fed* 0.06 0.62 0.64
Zn% 0.00 0.00 0.00
Lit** 0.97 0.27 0.17

* Zawarto$¢ Li* obliczona na podstawie analizy EPMA,
** zawarto$¢ Li* wyznaczona na podstawie przeprowadzonych udoktadnien struktur
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Tabela 2. Dane krystalograficzne i parametry udoktadnien dla krysztatow fosforanow z pegmatytu

Lutomia
Sktad chemiczny Feo.022Li0.970PO4 Feo.012Li0.268PO4 Feo.920Li0.166PO4
Uktad krystalograficzny rombowy
Grupa przestrzenna P nma (no. 62)
o 10.3430(8); 10.0103(7); 9.9339(3);

zlaer;‘:s:gnlgf’lgf)rk‘ 6.0170(10); 5.9086(3); 5.8892(2);

) 4.7000(13) 4.8005(3) 4.7932(13)
V (A3) 292.499 283.935 280.415

Parametry udokladnienia
2>

Ej(/FWZ)RZ /SforF 2.10/3.10/1.86 2.11/2.55/1.59 2.24/2.88/1.89

2
RL/WR2 (F) /S (dia 2.34/3.14/1.81 2.83/2.62/1.50 2.87/2.91/1.80

wszystkich refleksow)

Podzigkowania: Prowadzone badania uzyskaty wsparcie finansowe Narodowego Centrum Nauki (NCN)
grant 2015/17 / N / ST10 / 02666.
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BADANIE WPLYWU HETEROATOMU | PODSTAWIENIA
PIERSCIENIA BENZENOWEGO NA WELASCIWOSCI
TERMICZNE FLUOROWANYCH FOSFONIANOWYCH
ANALOGOW FENYLOALANINY

Jakub Mrzygléd, Agnieszka Janiak

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, ul. Uniwersytetu
Poznanskiego 8, 61-614 Poznan

Metodami dyfrakcji promieni rentgenowskich na monokrysztatach zbadano seri¢
nowych fluorowanych analogéw fenyloalaniny, ktore rdéznig si¢ heteroatomem
(O lub S) oraz podstawieniem pierscienia benzenowego. Krysztaty tych zwigzkow
wykazuja niezwykle wilasciwosci termiczne, mianowicie wykazuja ponadprzecigtng
rozszerzalno$¢ termiczng, ktora w literaturze okreslana jest jako kolosalna [1]. Badania
temperaturowe na monokrysztatach pokazaty, ze rozszerzalno$¢ termiczna ma charakter
anizotropowy, a najwyzsze wartosci wspOtczynnikoéw rozszerzalno$ci termicznej
wystepuja wzdhuz osi rozszerzalnosci cieplnej X3. Obliczone warto$ci liniowych
wspotczynnikéw rozszerzalnosci termicznej (@) w badanej serii mieszcza si¢ w zakresie
od 138 MK do 405 MK, natomiast odpowiadajace im objeto$ciowe wspotczynniki
rozszerzalnosci cieplnej (ay) przyjmuja wartosci z zakresu 195 - 332 MK,

Badania wplywu heteroatomu i podstawienia pierScienia benzenowego
na wilasciwosci termiczne krysztatow serii pochodnych fenyloalaniny wykazaty,
ze zmiana atomu tlenu na atom siarki w szkielecie czasteczki prowadzi do wzmocnienia
efektu termicznego (ay; o= 258+4 MK i ay; = 405£31 MK™?), natomiast obecnosé
podstawnika w pozycji bara pier§cienia benze_nowego ttumi ten efekt (ay; | =405+31
MK, ay; oz =138+7 MK™). Badane zwiazki zsyntezowane zostaty na Wydziale
Chemii UAM, w grupie badawczej prof. UAM dr hab. Donaty Pluskoty-Karwatki.

chlodzenie

298K 100K
Rys 1. Struktury molekularne jednego z badanych zwigzkow okreslone w temperaturach 298 i 100K wraz
z elipsoidami drgan termicznych przedstawionymi z prawdopodobienstwem 30%. Przedstawiona
w $rodku indykatrysa rozszerzalno$ci termicznej wizualizuje anizotropowos$¢ efektu cieplnego.

Literatura
[1] R.S. Krishnan, R. Srinivasan, S. Devanarayanan, Thermal Expansion of Crystal, Pergamon, 1979.
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SUPRAMOLECULAR ARCHITECTURE OF MONO- AND TRI-
NUCLEAR Ni(Il) METAL-ORGANIC FRAMEWORKS BASED ON
A BENZIMIDAZOLE DERIVATIVE

Aizhamal Subanbekoval, Akmal Kosimov?, Vincent J. Smith?, Agnieszka Janiak!

1Adam Mickiewicz University, Faculty of Chemistry, Uniwersytetu Poznanskiego Street,
Poznan, Poland,
2Department of Chemistry, Rhodes University, Grahamstown 6140, South Africa

Metal-organic frameworks (MOFs) are a class of compounds consisting of
metal ions or metal ion clusters coordinated to organic ligands forming one-, two-, or
three-dimensional structures. They are a subclass of coordination polymers, with the
special feature that they are often porous. These compounds have the potential for
practical use in a wide range of areas, such as catalysis, sensing, storage, transportation
and separation of gases, nonlinear optics, energy storage, and many others [1].

The aim of our research is the synthesis of MOFs based on 2-
methylbenzimidaol-1-phenylcarboxylic acid by applying solvothermal crystallization
techniques. The solid-state (crystalline) products are then characterized using X-ray
diffraction methods. Our research group succeeded in obtaining two novel Ni-based
MOFs, that are formed using different nickel(1l) salts. Single-crystal analysis shows that
both newly synthesized MOFs possess 3D polymeric structures, however; they differ in
the number of metal ion centers. Application of NiCl, and the benzimidazole-derivative
ligand leads to the formation of a mono-nuclear Ni-based MOF, while using Ni(NOz)2
results in a tri-nuclear MOF with nickel atoms aligned in one row. In the crystals of
both MOFs, there are a set of channels running along three directions, which are
occupied by solvent molecules. The solvent accessible volume for these crystals range
from 9 to 27% of the unit cell volume. Therefore, we can expect that removing the
solvent molecules from the crystals can lead to a material with moderately high
porosity.

Fig. 1. Crystal structure of (a) mono-nuclear Ni(Il) MOF and (b) a tri-nuclear Ni(ll) MOF.

References
[1] Gong, Y.; Wang, J.; Wei, Z.; Zhang, P.; Li, H.; Wang, Y. ChemSusChem 2014, 7 (8), 2303-2309.
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ZALE STAREGO KRYSTALOGRAFA
Pawel E. Tomaszewski

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, Polska Akademia Nauk, Wroctaw

Dzigki ogromnemu wysitkowi wielu ludzi krystalografia trafita pod strzechy —
czy mozna si¢ z tego cieszy¢? Czy nie jest to ze szkodg na nauki?

Jestem $wiadkiem ogromnego rozwoju, wrecz eksplozji, krystalografii; bytem
przy narodzinach pierwszego polskiego dyfraktometru czterokotowego KM 4,
obserwowalem rozwoj informatyki i programow komputerowych.

Wzory znane z fizyki i krystalografii wlaczone zostaty do wewngtrznych struktur
roznego rodzaju oprogramowania ,technicznego” — glownie dyfraktometrow
proszkowych. Mamy wigc ,,samograje”, ktore nie tylko nie wymagaja jakiejkolwiek
wiedzy krystalograficznej (wystarczy nacisng¢ odpowiedni guzik/klawisz), ale sg wrecz
utajnione przez producentdw (oprogramowanie nie jest dostgpne) i tak na prawde nie
wiadomo co i jak jest liczone.

Pamigtam, ze marzeniem tworcow KUMY bylo zrobienie automatycznego
(,,durakoodpornego™!) przyrzadu, ktory w 10 minut ,,zrobi” struktur¢ monokrysztatu. I to
si¢ udato — dla prostych struktur (ale czy wszystkie zostaty juz zbadane?) wystarczy
,»Klikna¢” i... mamy gotowy wynik. Czy to nie zaprowadzito nas na manowce? Czy
mozna wierzy¢ w wyniki prac zrobionych przez wiascicieli takich dyfraktometrow? Czy
nadal potrzebni sa krystalografowie? Pomijam tu krystalografow ,,z powolania”
zajmujacych si¢ ,,czysta” krystalografig i skomplikowanymi zagadnieniami budowy
materii — ci sg nadal potrzebni. Ale caly zastep zwyklych ,uzytkownikow”,
materialoznawcow?

Nadal okazuje si¢, ze wiedza krystalograficzna, czy w ogole badania struktury,
nie sa potrzebne wielu badaczom, nawet jesli sg to prace wykonane przez automaty.
Czesto jest to wynik zupelnego braku wyczucia potrzeby znajomosci struktury badanego
krysztalu! A badania prowadzone sa bez jakiegokolwiek odniesienia do struktury
wewnetrznej krysztatu. Pokazata to niedawna praca doktorska o przemianach fazowych
wykonana bez uzycia badan krystalograficznych, bez jakiekolwiek weryfikacji, czy
badane probki sg tymi, jakimi majg by¢. I z wlasng terminologig krystalograficzng. Czy
taka ma by¢ przyszto§¢? Smutne to, czy nieuniknione?

Inny problem. Kiedy$s twoércy baz naukowych dbali o jako$¢ danych
wprowadzanych do baz krystalograficznych. Dzi§ ich nastgpcy licza tylko na ilo$¢
danych. Np. w bazie proszkowej coraz czgsciej mozna spotka¢ dane pochodzace od...
innych krysztatow i1 to bez jakiegokolwiek wyjasnienia zrodla tych danych. Zwyktly
uzytkownik bazy nawet nie zauwazy, ze zostal po prostu oszukany.

Osobnym problemem sg publikacje z kilku uniwersytetow indyjskich. Tam mozna
znalez¢ btedy, o ktorych nie $nito si¢ w najczarniejszych snach. Nawet pewien profesor
fizyki wyjasnil mi, ze kosinus (,,c0s”) to jest to samo co kotangens (w wersji angielskiej
zapisywany jako ,,cot”), a wynik obliczenia wielkos$ci krystalitow moze by¢ podany z 8
miejscami... po przecinku. Zreszta nawet nie jest potrzebny eksperyment dyfrakcyjny,
wystarczy zeskanowac jaki$ dyfraktogram z cudzej publikacji...

Czy to nieunikniony upadek krystalografii i etosu badacza? Czy krystalografia
jest jeszcze potrzebna? Co robi¢? Zapraszam do dyskusji!
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OPTYMALIZACJA WARUNKOW KRYSTALIZACJI
SRODKOWEGO FRAGMENTU LUDZKIEJ
TROPOMIOZYNY Tpml.1

Anna Kozakiewicz!, Marta Kaczmarek?, Paulina Borysiuk!, Tadeusz Muziol?,
Andrzej Wojtczak!, Malgorzata Kesik-Brodacka3, Joanna Moraczewska?

'Wydziat Chemii UMK, Gagarina 7, 87-100 Torun.
2Wydzial Nauk Przyrodniczych UKW, M.K. Ogirskiego 16, 85-092 Bydgoszcz
3Instytut Biotechnologii i Antybiotykéw, Staroscinska 5, 02-516 Warszawa.

Tropomiozyna (Tpm) to bialko fibrylarne utworzone z dwodch superhelikalnie
zwinigtych polipeptydowych tancuchow. Wraz z troponing, Tpm wiaze si¢ wzdhuz
filamentowej aktyny i reguluje skurcz komorek migsniowych. Punktowa mutacja V95A
w genie kodujacym migsniowa izoforme Tpml.1 prowadzi do rozwoju kardiomiopatii
przerostowej, ktora objawia si¢ nadmierng kurczliwo$cig mie$nia sercowego [1,2].
Strukturalne uwarunkowania hyperaktywacji skurczu zwigzane z podstawienie Val95
przez Ala nie sa znane. Celem zbadania zmian strukturalnych w Tpm1.1 wywolanych
przez to podstawienie, sklonowano srodkowy fragment Tpml.1 obejmujacy reszty 64-
154 sfuzjowany z sekwencjg His-tag, do ktorego wprowadzono podstawienie V95A
metodg ukierunkowanej mutagenezy. Tpml.1es-154V95A poddano ekspresji w szczepie
E. coli BL21 i oczyszczono metodg chromatografii powinowactwa.

Celem okreslenia wstepnych warunkow krystalizacji  Tpml.1les-154VI5A,
wykorzystano komercyjne zestawy do krystalizacji: Jena Bioscience Classic 1-10 oraz
Hampton Research 1 i 2 (okoto 300 warunkow). Krystalizacje prowadzono metoda
siedzacej kropli. Do optymalizacji wybrano warunki B2 z zestawu JBSC1 (30%
PEG400, 100mM CH3COONa pH=4.6, 100mM CaCly). Przeprowadzono optymalizacje
warunkoéw  krystalizacji stosujac zaggszczong siatke punktow W przestrzeni wielu
zmiennych. Dla najlepszych otrzymanych monokrysztatlow zostaly wykonane
eksperymenty z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego (BESSY I,
Helmholtz-Zentrum Berlin). Uzyskano natywne dane do rozdzielczosci 2.5 A. Udato sig
wyznaczyé parametry komorki elementarnej (46.682A, 46.682A, 214.598 A, 90°, 90°,
120°) oraz podjeto proby rozwigzania problemu fazowego metoda MR.
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Podziekowania:

Praca zostata sfinansowana przez Narodowe Centrum Nauki, grant numer 2014/15/B/NZ1/01017.

Dane dyfrakcyjne zostaty zebrane na linii synchrotronowej BL14.2 (synchrotron BESSY 1I) zarzadzanej
przez Helmholtz-Zentrum Berlin [3]. Chcielibysmy szczegdlnie podzigkowaé za pomoc i wsparcie
podczas przeprowadzania eksperymentéw Dr. Christiana Feiler.

Literatura

[1] C. Redwood, P. Robinson J. Muscle Res. Cell Motil., 34 (2013) 285.

[2] Sliwinska M., Robaszkiewicz K., Czajkowska M., Zheng W., Moraczewska J. Biochim. Biophys.
Acta 1866 (2018) 558.

[3] U. Mueller, R. Forster, M. Hellmig, F. U. Huschmann, A. Kastner, P. Malecki, S. Piihringer, M.
Rower, K. Sparta, M. Steffien, M. Uhlein, P. Wilk, M. S. Weiss, Eur. Phys. J. Plus, 130 (2015) 141.
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FMOC AS ABIOLOGICALLY IMPORTANT
SUPRAMOLECULAR SYNTHON IN OLIGOPEPTIDE
ASSEMBLIES

Joanna Bojarska?, Milan Remko®, Izabela D. Madura®, Krzysztof Kaczmarekd,
Janusz Zabrocki?, and Wojciech M. Wolfa*

nstitute of General and Ecological Chemistry, Faculty of Chemistry, Lodz University
of Technology, Lodz, PRemedika, Bratislava, Slovakia, ®*Warsaw University of
Technology, Faculty of Chemistry, Warszawa, Poland, ¢Institute of Organic Chemistry,
Lodz University of Technology.

Recently, Fmoc modified amino acids (Fmoc-AAs) have attracted an increasing interest
due to their wide applications inter alia as hydrogelators or potential selective inhibitors in
the therapy of Alzheimer’s disease [1,2]. In the latter case, structural similarity of Fmoc and
butyrylcholinesterase moieties can be used in rational designing of novel, better inhibitors
involved in neuronal signal transduction. We report here the synthesis and the single-crystal
structure of Fmoc-N-Me-Tyr(t-Bu)-OH (1), (systematic name: N-
fluorenylmethylenxycarbonyl-O-tert-butyl-N-methyl-tyrosine) and compare it with its
derivatives retrieved from the CSD. The (1) crystallizes in the orthorhombic space
group P2:2:2: with one independent molecule in the asymmetric unit. Hirshfeld surface
analysis was employed to understand and visualize weak intermolecular interactions
involved in the formation of supramolecular synthons. It revealed that HH, C~H/HC
(and OH/HO) interactions constitute a major contribution to the total HS area in the
family of Fmoc-AAs. Nevertheless, OO (lone pair-lone pair), O~C/C~O (n~lone
pair/lone pair-m) and C~C (mm) contacts have relevance in the stabilization of
supramolecular architecture. The prediction of the probability of weak H-bonded synthons
via the Full Interaction Maps tool is included as well. More importantly, in (1) Fmoc group
participates in the formation of new supramolecular synthons via C-H O and C-HC (and
C-Hm) intermolecular contacts. Motifs created by C-Hsuoreny"Cl, C-Hfiworenyr 1, C-
Brmiorenyl, C-l"Truorenyt are also observed in this class of compounds. Furthermore,
structural studies are supplemented by density functional theory (DFT) calculations [3].
Results will be discussed in detail.
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Selected Fmoc-based supramolecular synthons in short peptides.
References
[1] Zhou, J., Li, J., Du, X., Xu, B. (2017). Biomaterials. 129, 1-27.
[2] Gonzales, J., Ramirez, J., Schwans. J.P. (2016). Amino acids. 48, 2755-2763.
[3] J.Bojarska, M. Remko, K. Kaczmarek, I. Madura, J. Zabrocki and W.M. Wolf; deposited in Acta C, 2019.
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STRUCTURAL STUDIES OF BACLOFEN

Joanna Bojarska, Waldemar Maniukiewicz, Leslaw Sieron, Andrzej Fruzinski

Institute of General and Ecological Chemistry, Faculty of Chemistry, Lodz University
of Technology, Zeromski St. 116, 90-924 £6dZ, Poland

Baclofen is a gamma-aminobutyric acid (GABA) receptor agonist, marketed since
the early 1970s. It is used for the treatment of muscle spasticity [1]. Furthermore, it has
emerged as a promising drug for alcohol use disorder [2].

This study was undertaken to investigate the crystal structure of a novel pseudo-
polymorphic form of baclofen, namely the solvate with DMF (see figure below), and a
comparison with its analogues previously reported by us and those deposited in the
CSD. The baclofen crystallizes as a zwitterion, in the monoclinic space group 12, with
two molecules in the asymmetric unit, with the following unit cell parameters: a =
14.2083(4), b = 5.9463(2), ¢ = 29.4734(9) A, p = 94.588(3) °, V = 2482.13(13) A3
Hirshfeld surface analysis revealed that supramolecular architecture is sustained mainly
by O+H, CH, CIH interactions. Besides, ClI-Cl, CI-O, CI-C inter-contacts are
noticeable as well.

Thorough discussion of structural aspects of baclofen, supramolecular assembly
features and hydrogen bond topology will be presented and discussed in detail.

References
[1] Hudgson, P., Weightman, D. Br. Med. J., 4, 1971, 15-17.
[2] de Beaurepaire, R. et al. Front. Psychiatry, 9, 2018, 1-12.
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LEKI Z INTERNETOWEJ APTEKI:
KONTROLA JAKOSCI METODA XRD

Joanna Bojarska, Klaudia Kosmala

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

Internet nazywany jest mi¢dzynarodowa apteka sfatszowanych lekéw. Wg WHO
ponad potowa lekéw jest podrabiana, a ponad milion os6b rocznie umiera po ich
zazyciu. Lek sfalszowany moze zawiera¢ rézne zanieczyszczenia, tj. cukier puder, gips,
arszenik, rézne farby, trutk¢ na szczury, cyjanek potasu czy przeterminowane
substancje, pochodzace z nicodpowiedniego zrodta. Bilans ostatniej akcji o kryptonimie
PANGEA, w ktorej brato udziat ponad 160 panstw, a trwajacej zaledwie tydzien, jest
zdumiewajacy: warto$¢ zatrzymanych podrobek lekéw to 14 min $.

W celu przeprowadzenia kontroli jakos$ci farmaceutykéw sprzedawanych w
internetowych aptekach, metoda rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej, wybrano
substancje zaliczane do najcze$ciej podrabianych, tj.: suplementy diety, leki na
potencje, leki przeciwbdlowe zawierajace kodeing, spalacze tluszczu itp. Ogodlnie
mowiace, leki zakupione na stronach licencjonowanych e-aptek charakteryzuja si¢ dobra
jakoscia, natomiast farmaceutyki z pseudoaptek wykazuja znaczne zréznicowanie w
sktadzie fazowym w odniesieniu do sktadu deklarowanego przez producenta, tzn.: brak
substancji aktywnej, inng substancj¢, zwickszong ilo$¢ substancji aktywnej, odmienne
substancje pomocnicze, rézne dodatki tj.: kofeing, talk, weglan wapnia, tlenek wapnia
czy siarczan sodu.

Literatura

[1] Z. Fijatek, K. Sarna: Falszowanie lekow i inne przestgpstwa farmaceutyczne: problemy
kryminalistyki, 2009, 263.

[2] K. Kosmala, ,,Leki z internetowej apteki - kontrola jakosci metodg XRD”, praca dyplomowa
wykonana w IChOiE PL, 2019.
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NOVEL INTRAMOLECULAR RESONANCE ASSISTED
HYDROGEN BOND INVOLVING THE PHOSPHORYL GROUP
AS IDENTIFIED IN DERIVATIVES OF
3-(DIETHOXYPHOSPHORYL)-1,2-DIHYDROQUINOLIN-4-OLS

Anna Pietrzak?, Jacek Koszuk®, Tomasz Janecki®, Wojciech M. Wolf2

(@) Institute of General and Ecological Chemistry, £.odz University of Technology
(b) Institute of Organic Chemistry, £.6dz University of Technology
anna.pietrzak.1@p.lodz.pl

Phosphonates and their aromatic derivatives are important class of compounds for
medicine, the chemical industry and agriculture. Especially, they are also invaluable
reagents for various synthetic routes, based on Horner-Wadsworth-Emmons (HWE)
methodology. Presented two derivatives of 3-(diethoxyphosphoryl)-1,2-dihydroquinolin-
4-ols I and Il form intramolecular hydrogen bond defined by S(6) graph set notation.
Geometrical parameters defining this intramolecular effect suggest that molecular
conformations are constrained by strong planar resonance assisted hydrogen bond
(RAHB) connecting phosphoryl and hydroxyl groups. RAHBs were reported in several
C,H,N,O compounds. However, number of reports on these bonds in organic phosphorus
compounds is very scarce, indeed. Additionally, a conformation of presented structures
is stabilized by intramolecular hydrogen bonds provided by toluenesulfonyl (Ts) group

(Fig. 1).

OH O OH 0
P(OEt),

N

Ts

0]

Fig. 1. Structures of (1) and (II). Intramolecular hydrogen bonds are shown with a broken lines.
Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level.

Structural Data:

(D) a=10.55540(10), b=14.4588(3), c=16.4440(3) [A], 0=64.603(2) P=83.0780(10), y=71.913(2) [°],
P-1,7=2, R=0.034, S=1.053, T=100(2) K;

() a=9.2155(2), b=19.4440(3), c=13.3801(2) [A], B=90.1980(10) [°], P2i/n, Z=4, R=0.036, S=1.027,
T=100(2) K;
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ROUTINE CRYSTALLOGRAPHICAL PROBLEM
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Nowadays, a rapid development of SCXRD method is observed. This is a result
of either expand of diffractometers equipped with microfous X-ray sources and area
detectors or progress of a software for crystal data processing. The latter caused that
the structure solution and refinement is becoming routine procedure even
for noncrystallographers. One of the most popular problem in the crystal structure
refinement is a phenomenon of disorder. On the contrary to positional disorders that are
rather well known the substitutional disorder is relatively uncommon or just rarely
identified. Such omission is even more probable if the second component is not expected
and its ratio is low. Nevertheless, especially the substitutional disoder may carry new
chemical information. Therefore, it should not be neglected as it may influence on the
final product properties. Moreover, such inforamtion may be crucial for understanding
a reaction mechanism and consequently synthesis protocols improvement.

Synthesis of some [closo-B1oHs-1-Nu-10-(NCsHs)] has led to crystalline products
affected by substitutional disorder. Single-crystal X-ray analysis of (1) and (1) identified
side products that were difficult to discover by other analytical methods (Fig. 1).

H:Br
/&\
o o
e V.r/g }- ‘.’£
’..——i' P N3:l
) 0.94:0.06
/ .
)\‘r‘{
o N\
N 7
—q *
~ lla

\Ia~

Fig. 1. Structures of I and Il (with respective components ratio) and their purified analogues la and Ila.
Counterions are omitted for clarity
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These minor components were present at about 6% ratio only (in both structures).
The problem identification enabled better understanding of the reaction mechanism
and made it possible to receive pure products. This presentation includes structural
analysis of crystals affected by substitutional disorder (1) and (I1) together with their
purified analogues (la) and (11a)

Structural Data:

(I) a=8.64680(10), b=16.5664(2), c=16.5130(2) [A], B=96.2140(10) [°], P2i/c, Z=4,
R=0.039, S=1.036, T=100(2) K; (Ia) a=9.1777(3), b=10.0767(3), c=12.8183(4) [A],
a=80.275(3), p=76.290(3), y=69.530(3) [°], P-1, Z=2, R=0.028, S=1.077, T=100(2) K;
(II) a=9.9423(3), b=17.6622(2), c=17.080(3) [A], B=92.5655(6) [°], P2i/c, Z=4, R=
0.047, S=1.042, T=100(2) K; (I1a) a= 9.97650(10), b=17.6586(2), c=16.9969(2) [A], B=
92.8600(10) [°], P2i/c, Z=4, R=0.047, S=1.025, T=100(2) K
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AS A NOVEL DRUG AND COSMECEUTIC

Joanna Bojarska,® Milan Remko,? Jakub M. Wojciechowski,® I1zabela D. Madura,?
Anna Pietrzak,? Krzysztof Kaczmarek,® Janusz Zabrocki® and Wojciech M. Wolf?

4 nstitute of General and Ecological Chemistry, Faculty of Chemistry, Lodz University
of Technology, PRemedika, Bratislava, Slovakia ‘Rigaku Europe SE, Neu-Isenburg,
Germany, ¢ Warsaw University of Technology, Faculty of Chemistry, €Institute of
Organic Chemistry, Lodz University of Technology

Development of oligopeptides aimed at their medical applications started with the

penicillin discovery around a century ago (in 1928). There is no doubt that it changed
contemporary medicine. In recent years, peptide-based therapies show an exciting
renaissance of interest. This progress is visible in the number of peptide drugs approved
[1]. In particular, oligopeptides of either natural or synthetic origin have gained a
growing attention due to their numerous advantages (ease of synthesis, robustness,
biocompatibility, low incidence of side effect, their easy modification for various
purposes, i.e. chemical modification improves transdermal delivery of peptides, while
cyclization enhances the affinity, selectivity, bioavailability, metabolic stability,
membrane permeability and reduces the conformational freedom as compared to linear
peptides). Peptide-based studies have been extended in relation to cosmeceuticals [2].
Notably, definition of cosmeceutical was introduced by Dr. Kligman for agents at the
borderline of cosmetics and drugs, delivering a biological activity in support of
cosmetic action [3].
Here we present synthesis and supramolecular structure of the title compound (1),
including comparative analysis of the conformation and energy of intermolecular
interactions with respect to closely related derivative (2), deposited in the CSD, via
experimental and computational approach (see Figure 1). Preliminary biological studies
revealed that the title compound has relevance in therapy of patients with organ
transplants and in skin diseases. Discussion of the results will be presented in detail.

S
33 ) 3

BN X

Fig. 1. (i): Superposition of a) the X-ray structure & the B3LYP optimized (green) in the gas-phase, b):
(1)/(2) & B3LYP optimized solvated (1)/(2) (green); (ii): HS maps; (iii): EnergyFrameworks including
different components and total intermolecular interactions energy.
References
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Pochodne flawonoli (3-hydroksyflawonow) sa dobrze poznanymi zwigzkami,
ktore moga ulegaé wewnatrzczasteczkowemu przeniesieniu protonu w stanie
wzbudzonym (Excited-State Intramolecular Proton Transfer — ESIPT) [1].
Dynamika procesow ESIPT zalezna jest od struktury flawonoli (zwlaszcza obecnosci
i rodzaju podstawnikéw w pierScieniu fenylowym) [2] oraz cech $rodowiska [3].
Procesy przeniesienia protonu oraz specyficzne interakcje z rozpuszczalnikiem
umozliwiajg tworzenie réznych form tautomerycznych flawonoli w stanie wzbudzonym
[4].

Niniejszym zaprezentowana zostanie struktura krystaliczna, oddzialywania
miedzyczasteczkowe oraz powierzchnie Hirshfelda szesciu pochodnych flawonoli: 2-
fenylo-3-hydroksy-4H-chromen-4-onu [5], 2-fenylo-3-metoksy-4H-chromen-4-onu [6],
2-(4-hydroksyfenylo)-3-hydroksy-4H-chromen-4-onu  [7],  2-(4-hydroksyfenylo)-3-
metoksy-4H-chromen-4-onu [8], 2-(4-metoksyfenylo)-3-hydroksy-4H-chromen-4-onu
[9] oraz 2-(4-metoksyfenylo)-3-metoksy-4H-chromen-4-onu [10].

R, Compound R1 R2
1 OH H
2 OMe H
3 OH OH
4 OMe OH
5 OH OMe
6 OMe OMe

Rys. 1. Struktura badanych zwigzkow.
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Hydrogen bonds and n—n stacking interactions between aromatic units have
been recognized as important factors determining packing of molecular crystal and
found a broad application in crystal engineering for the design of new functional
materials [1,2]. 6-(5H)-Phenanthridinone 1 (Fig. 1) has potential for these types of
interaction: it contains strong proton donor and acceptor (the cis-amide group) and two
aromatic rings that can act as a m—donor. Therefore 1 is an useful substrate for creation
of ordered and predictable solid state architectures. Its crystal structure determined by
Sen [3] in 1970 showed a type of molecular arrangement rarely seen for cis-amides.
It prompted us to investigate how replacement of oxygen atom in 1 by sulfur atom,
which is weaker hydrogen bond acceptor in comparison to oxygen, affect self-assemble
of the molecules. For this reason, we have prepared both of the compounds 1 and 2 and
determined their structures by single crystal X-ray diffraction.

o Qs
N. N.
e

1 2
Fig. 1.

X-ray quality needle-like crystals of 1, which belong to the chiral space group
P21212;, were obtained readily by slow vacuum sublimation. Single-crystal X-ray
structure analysis of 1 showed that the molecules of lactam in a planar conformation
assembled via hydrogen bonds into infinite helices running parallel to the [100]
direction (Fig. 2a). The packing arrangement of the helices is determined by = stacking
interactions between the phenyl rings of the neighboring molecules.

We expected that thionoamide 2 would form similar structure to lactam 1 in the
solid state. Surprisingly, in comparison to 1 molecules of 2 create self-complementary
dimers linked by the cyclic R3(8) N—H---S hydrogen bonds motif [4] (Fig. 2b). The two
molecules of a dimer are not coplanar — the distance between two planes formed by
these molecules is 0.673 A. The dimers are packed in crystal as separate units with no
hydrogen bonds between them and arranged in undulated sheets stabilized by van der
Waals and n—m stacking interactions (Fig. 2c).
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Fig. 2. Helical chain of 1 (a) and dimers of 2 (b, c) stabilised by hydrogen bonds.
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WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE ORAZ ANALIZA
ODDZIALYWAN MIEDZYCZASTECZKOWYCH
W WIELOSKEADNIKOWYCH KRYSZTALACH Z UDZIALEM
KWASU TOLFENAMOWEGO
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Otrzymywanie krysztalow wielosktadnikowych zawierajgcych substancje
aktywne farmaceutycznie jest zrédlem waznych informacji, nie tylko z poznawczego
punktu [wi]dzenia, ale réwniez w konteks$cie otrzymywana nowych form krystalicznych
lekow. 12

Przyktadem substancji aktywnej farmaceutycznie jest kwas tolfenamowy.
Substancja ta jest niesteroidowym lekiem przeciwzapalnym, stosowanym w terapii
ostrych napadéw migreny, czy reumatoidalnych zapalen stawoéw. Prawdopodobnie
blokuje on patologiczne procesy zwiazane z choroba Alzheimera.l®! Obecnie prowadzone
sg badania nad wptywem kwasu tolfenamowego na ekspresje wybranych genow, co za
tym idzie, nad dziataniem przeciwnowotworowym i przeciwbiataczkowym.[*!

Rys. 1. Oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe
wystepujace w wielosktadnikowym krysztale
z udziatem kwasu tolfenamowego.

W niniejszej prezentacji przedstawiona zostanie synteza, struktura i analiza
oddziatywan wystepujacych w wicelosktadnikowych krysztatach z udziatem kwasu
tolfenamowego (Rys. 1).

Badania finansowane ze $rodkow DS.530-8228-D738-18
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Both pyrazole and imidazole are of biological importance. The imidazol ring is a
part of the purin skeleton and it is also part of the histydyne molecule. Simultaneously,
proton conduction properties of imidazolium methanesulfonate have been recently
reported [1].

In this contribution thermal, structural and spectroscopic properties of
pyrazolium methanesulfonate crystal are presented.

The crystal in question undergoes second-order phase transition at about 200 K.
It crystallizes: in the space group P2i/c in low temperature (phase I1) and in the space
group Pnma in high temperature (phase 1). Asymmetric units of both phases consist of
pyrazolinum cation and methanesulfonate anion which are joined into dimer by N-H---O
H-bond. Dimers in both phases of the crystal in question are very similarly organized.
Neighboring dimers are linked by N-H---O H-bond to form infinite chains running along
b axis (phase I) and a axis (phase I1). Phase transition at about 200 K is accompanied
by slight reorientation of the molecules inside the dimers that results in less diversity of
the N-H---O H-bonds in the phase | (Fig.1). There are four different N-H---O H-bonds
(two inside the dimer and two between dimers) in phase 11 and two different N-H---O H-
bonds in phase I (one inside the dimer and one between dimers).

8 K B0 L'S , 2.
¥l *f"’!. e o7 Tetet ety
t —y e M- e Aé,t\!' e

WL -

Fig 1. Structural motifs in pyrazolium methanesulfonate: phase 11 (left) and phase I (right)

Temperature dependent infrared spectra confirm that the N-H--O H-bonds
become more uniform on heating the crystal to the phase I. Our spectroscopic data also
indicate continuous nature of the second-order phase transition in the crystal in
question.
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Ko-krysztaty jonowe, a wiec uklady krystaliczne powstajace na drodze
wspotkrystalizacji zwigzku organicznego oraz soli, zazwyczaj nieorganicznej, s3 nowa
klasg zwigzkéw badanych pod katem spontanicznej chiralnej krystalizacji, ktéra moze
zachodzi¢ w tych uktadach. Liczne prace donosza o szczegodlnej predyspozycji soli
litowych do inicjowania rozdzielania si¢ ukladéw chiralnych aminokwasoéw
biogennych, poprzez tworzenie ko-krysztalow jonowych o charakterystycznej topologii
tancucha. [1, 2] Lancuchy te zbudowane sg z chiralnych podjednostek; pierscieni
szesciocztonowych (LilOLiOCOLl), ktére jednak nie zostaty jak dotad nalezycie
scharakteryzowane, a ich mozliwa rola w napedzaniu zjawiska separacji enancjomerow
na drodze krystalizacji, pominigta.

Jak dotad odnotowano 147 struktur krystalicznych, w ktérych wystepuje
szesciocztonowy motyw LilOLiOCOI1. Analiza odksztatcen pierscienia uwidocznita
duza labilno$¢ tego uktadu, ktora moze by¢ kluczowym czynnikiem pozwalajacym
tworzy¢ uklady tancuchowe o okre§lonej chiralnosci. Z uwagi na asymetri¢
podstawnika (aminokwasu), sam pier$cien rowniez staje si¢ chiralny, przez co daje si¢
wyr6zni¢ dwie rozne konformacje krzestowe, ktore moze on przyjmowac (Rysunek 1).

Cc
(@) / \ (b) Rys. 1. (a) Schemat analizowanego pierscienia
o (o] sze$ciocztonowego LilOLiOCOl. (b) Rozne

’ ' konformacje krzestowe pier§cienia pojawiajace

si¢ w strukturach krystalicznych.
Li Li . , .
\ e ' Podjeto  probg¢  otrzymania
(o)

szeregu struktur krystalicznych
zbudowanych z fancuchowych polimeréw koordynacyjnych charakteryzujacych sie
r6zng geometrig pierscienia szesciocztonowego. W tym celu wykorzystano proste sole
litowe (LiCl, LiBr, LiClO4) oraz aminokwasy (alanina, walina, kwas a-aminomastowy,
sarkozyna, betaina). We wszystkich otrzymanych strukturach pojawiat si¢ pozadany
motyw szeSciocztonowy. W strukturze LiCl'L-Val wystgpowat on w obydwu
mozliwych konformacjach, tworzac dwa symetrycznie niezalezne tancuchy. Analiza
strukturalna wszystkich znanych oraz otrzymanych uktadéw pozwolita wykazaé¢ duza
labilno$¢ pierscienia sze$cioczlonowego oraz wykazac jego role w tworzeniu uktadow
zdolnych do wykazywania spontanicznej chiralnej krystalizacji.
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Prezentowane przeze mnie zwiazki sa
pochodnymi 2,4-dihydroksytioamidow (Rys. 1)
posiadajacych w pozycjach R! — podstawnik
N organiczny, R?, R® — grupy hydroksylowe oraz
R* — chlor. Zwigzki z fragmentem
dihydroksyfenylowym sa powszechnie znane
ze swojej duzej aktywnosci biologiczne;j.
Mozna do nich zaliczy¢ m. in. luteoling,
dopaming, czy kwas kofeinowy, ktore
powszechnie stosowane s3 w medycynie jako
leki.

Grupa tioamidowa jest grupa funkcyjng o ogdlnej budowie R-C(S)-NR’R” i jest analogiem
amidow. Cechg charakterystyczng uktadow tioamidowych jest obecnos¢ wigzania C=S, co
umozliwia przeniesienie fadunku z atomu azotu na siarke, skutkujac wigksza barierg rotacji
wokot wigzania C-N. Zwiazki z grupa tioamidowa sa znane jako leki kontrolujgce dziatanie
tarczycy. Wsrdd powszechnie stosowanych lekow mozna wyr6zni¢: metimazol, karbimazol
i propylotiouracyl. W bazie strukturalnej CSD zostalo zdeponowanych jeszcze niewiele
podobnych zwigzkéw (w czerweu 2018 byto ich 37).

o [ | /@
OH s /@)‘\ o NH
/©/\L N OH
OH !
1

OH S K l/

NH OH S \

Rys. 1. Schemat struktury pochodnych
fenylotioamidu.

NH
OH

1l oH "

Rys. 2. Wzory badanych zwigzkow.
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Zastosowanie techniki Langmuira, w ktorej na roztwor wodny (subfazg) nanosi si¢ warstwe
lipidowa, mozna z powodzeniem stosowac ,,in vitro” w celu imitacji oddziatywan
ksenobiotykow z btong komorkows. W pracy przebadatem trzy pochodne (I - I1I; Rys. 2)
fenylotioamidow w celu wykazania wptywu podstawnika R! na oddzialywania w roztworze
buforowym PBS (buforowana fosforanami sol fizjologiczna) pH=7.4, a takze z modelowsa
btong zbudowang z lipidu DPPC, przy dwoch cisnieniach powierzchniowych, ktoére
decyduja u ustawieniu czasteczek amfifilowych na granicy ciecz/gaz.

Badania strukturalne zwigzkow I - IV zostaly przeprowadzone metodami rentgenowskiej
analizy strukturalnej, przy zastosowaniu dyfraktometru Rigaku XtaLAB wyposazonego w
zrodlo  promieniowania Cu i detektor Pilatus. Otrzymane struktury czasteczek
przeanalizowano pod katem ich  stercochemii i  sposobow  oddziatywan
wewnatrzczasteczkowych jak i kontaktow miedzyczasteczkowych.

Konformacje czasteczek zwigzkow I — III sg stabilizowane przez wewnatrzczasteczkowe
wigzania wodorowe C=S...H-O, natomiast w zwiazku IV grupa tioamidowa tworzy
wigzanie S...H-N oraz dwa N-H...O. Oddzialywania mig¢dzyczasteczkowe grup amidowych
w krysztatach 1 — III sg podobne: wigzania N-H...S generuja utworzenie asocjatu
tancuchowego.

Zamiana grupy fenylowej na heterocykliczng powoduje zanik migdzyczasteczkowych
oddzialywan z udziatem atomu siarki.

Krysztaty zwigzku III i IV sg solwatami; pierwszy z nich jest monohydratem (czasteczka
wody jest nieporzadkowana), drugi zawiera czasteczke izopropanolu. W krysztale | woda
oddziatywuje wigzaniem wodorowym O-H..O z grupa hydroksylowa, taczac dwie
sasiednie czasteczki. Natomiast w krysztale IV czasteczka izopropanolu tworzy wigzania
wodorowe z atomem grupy hydroksylowej i1 karbonylowej taczac czasteczki zwigzku z
sasiednich warstw.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
| MOLEKULARNA POCHODNYCH
4-ALLILO-2,4-DIHYDRO[1,2,4]TRIAZOLO-3-ONU

Zbigniew Karczmarzyk!, Waldemar Wysocki!, Monika Pitucha?

YInstytut Chemii, Wydzial Nauk Scistych, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny,
ul. 3 Maja 54, 08-110 SiedIce
2Samodzielna Pracownia Radiofarmacji, Wydziat Farmaceutyczny z Oddziatem
Analityki Medycznej, Uniwersytet Medyczny w Lublinie, ul. ChodZzki 4a, 20-093 Lublin

Pochodne tiosemikarbazydowe wykazuja aktywnos¢ przeciwnowotworows,
przeciwgruzlicza,  przeciwwirusows,  przeciwdrgawkowa,  przeciwdepresyjna,
przeciwgrzybiczng, przeciwbakteryjng [1]. Metodami rentgenowskiej analizy
strukturalnej monokrysztalow zbadano struktur¢ krystaliczng i molekularng 5-
podstawionych-4-allilo-2,4-dihydro[1,2,4]triazolo-3-onéw o nastepujacych wzorach
strukturalnych:

R \/\
R:\©\© I/\N/\©

Tytulowe zwigzki zostaly otrzymane poprzez kondensacje w srodowisku alkalicznym
liniowych semikarbazydow zsyntetyzowanych w reakcji hydrazydu kwasu
karboksylowego z izocyjankiem w eterze dietylowym. Zwiazki te poddane testom
biologicznym wykazaty zréznicowana aktywnos$¢ przeciwbakteryjng w stosunku do
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis i Mycobacterium
tuberculosis [2,3]. Analiza rentgenowska miala na celu potwierdzenie struktur
molekularnych oraz wyznaczenie parametrow geometrycznych i konformacyjnych
czasteczek do wykorzystania w badaniach struktura-aktywnosc.
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BADANIA STRUKTURALNE POCHODNYCH 1-ARYLO-3-
ARYLOACETYLOAMINOTIOMOCZNIKA

Waldemar Wysocki?, Zbigniew Karczmarzyk?!, Monika Pitucha?

YInstytut Chemii,Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny w Siedlcach,
ul. 3 Maja 54, 08-110 Siedlce
2Samodzielna Pracownia Radiofarmacji, Wydzial Farmaceutyczny z Oddziatem
Analityki Medycznej, Uniwersytet Medyczny w Lublinie, ul. Chodzki 4a, 20-093 Lublin

Kontynuujgc nasze badania nad zwigzkami zawierajagcymi uktad tiomocznika
0 potencjalnym dziataniu przeciwbakteryjnym, antyproliferacyjnym, przeciwgrozliczym
i przeciwcukrzycowym [1,2] przedstawiamy synteze i struktury krystaliczne dwoch
nowych arylowych pochodnych acetyloaminotiomocznika: 1-(4-
metylosulfanylofenylo)-3-[[2-(2-tienylo)acetylo]amino]tiomocznik (1) oraz 1-(4-
fluorofenylo)-3-[[2-(4-nitrofenylo)acetylo]amino]tiomocznik (2).

Badania rentgenowskie tych zwigzkow potwierdzity ich struktury molekularne oraz
wskazaty, ktore sposréd mozliwych form tautomerycznych: amino-iminowe, keto-
enolowe i tiono-tiolowe, istnieja w krysztale. Obliczenia teoretyczne na poziomie
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) pozwolity wyznaczy¢ parametry geometryczne i
elektronowe czasteczek do wykorzystania w badaniach SAR w grupie pochodnych
tiomocznikowych.

L)
H H (1)
R]\)J\ N N U”
N \’-r SRz
H
S (2 AQ_“L
Dane krystalograficzne:

Zwigzek (1): C1aH1sN3OS;, M, =337.47, uktad rombowy, Pna2;, a=31.028 (4), b=10.453(3),
c=4.9125(7) A, V=15933 (6) A%, Z = 4, Dx = 1.407 gcm?, p = 0.466 mm?, MoKa,
L =0.71073 A, T =296 (2) K, R = 0.0538 dla 1967 refleksow.

Zwiazek (2): C1sH1sFN4OsS, M, = 348.35, ukfad jednoskosény, P2i/c, a=4.6073 (4), b= 20.3828 (18),
c=17.2796 (16) A, B = 93.508 (7)°, V = 1619.7 (3) A3, Z = 4, Dy = 1.429 gcm?, p = 0.232 mm,
MoKa, A=0.71073 A, T =296 (2) K, R = 0.0512 dla 2558 refleksow.
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F
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STRUKTURA KRYSTALICZNA NOWYCH ORGANICZNYCH
SOLI KWASOW KARBOKSYLOWYCH

Tamara J. Bednarchuk

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, Polska Akademia Nauk,
ul. Okolna 2, 50-422 Wroctaw

Od lat w Oddziale Badan Strukturalnych prowadzone sg badania nad
kompleksami amin z nieorganicznymi i organicznymi kwasami [1, 2]. Ciekawe
wlasciwosci dielektryczne i optyczne kompleksow organicznych sg gldéwnym powodem
szerokiego zainteresowania tymi zwigzkami.

Celem podjetych badan jest opracowanie prostej, efektywnej i powtarzalnej
metody syntezy nowych organicznych kompleksow jonowych w  formie
monokrystalicznej, wyznaczenie struktur krystalicznych otrzymanych materiatow
metodami rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej, ocena ich stabilnosci, wykrycie w
kompleksach przemian fazowych oraz obszerna charakterystyka fizykochemiczna.

Prezentowane badania przedstawiaja syntez¢ i charakterystyke struktur
krystalicznych trzech nowych soli kwasow karboksylowych. Produktami wyj$ciowymi
w syntezie byly pochodne pirydyny: 2,6-diaminopirydyna i 2-amino-3-metylopirydyna
oraz nastgpujace kwasy karboksylowe: winowy, bursztynowy i adypinowy.
Monokrysztaty otrzymywano na drodze reakcji bezposredniej zachodzacej pomigdzy
pochodng pirydyny a kwasem organicznym w roztworze wodnym lub mieszanym
woda:metanol/etanol.

Otrzymano i przeprowadzono badania strukturalne trzech nowych organicznych
komplekséw jonowych, z ktorych jeden — adypinian 2-amino-3-metylopirydyniowy
krystalizuje w uktadzie niecentrosymetrycznym o potencjalnych nieliniowych
wiasciwos$ciach optycznych.

Podziekowania
Badania prowadzone w ramach realizacji grantu wewngtrznego INTiBS PAN dla mtodych naukowcow
pt. ,.Synteza oraz charakterystyka nowych kompleksow wybranych heterocyklicznych amin z kwasami
organicznymi”.
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THE PILLARED ORGANIC CLAY

Oksana Danylyuk?, Anthony W. Coleman?, Kinga Suwinska?

YInstitute of Physical Chemistry, Polish Academy of Sciences, Kasprzaka 44/52,
01-224 Warsaw, Poland; E-mail: odanylyuk@ichf.edu.pl
2IMI, CNRS UMR 5615, Université Lyon 1, 43 bvd 11 Novembre,
69622 Villeurbanne, France
3Faculty of Mathematics and Natural Sciences, Cardinal Stefan Wyszynski University,
Woycickiego 1/3, PL-01 938 Warsaw, Poland

The synthetic macrocyclic hosts with intrinsic cavities have shown big promise
for the construction of Supramolecular Organic Frameworks (SOF). The cyclic shape,
presence of various functional groups and flexibility of the macrocyclic skeleton make
them useful building blocks when combining with proper spacers or linkers for
construction of SOFs of different architectures.

Here we would like to present the novel structures of the of SOFs formed
between p-sulfonatocalix[8]arene and iproniazid, in which up-down layers of p-
sulfonatocalix[8]arene are bridged by well separated pillars of iproniazid cations leading
to the formation of large galleries containing water molecules. The crystals of the
hydrated form start to loose water upon exposure to air. The partial dehydration and
reorganization of the supramolecular framework proceeds via a single-crystal to single-
crystal mechanism. Interestingly, the phosphate containing crystals of SOF are obtained
upon slow evaporation of the aqueous mother solution, as the iproniazid was used in the
form of its phosphate salt.

61 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 26 - 28 VI 2019 173



B-18

FAZY PLASTYCZNE CZASTECZEK AMIN, ALKOHOLI
I ICH KORKYSZTALY

Grzegorz Cichowicz, L.ukasz Dobrzycki, Michal Cyranski, Roland Boese

Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii, ul. Pasteura 1, 02-093Warszawa

Zwiazki chemiczne ktorych przestrzenne utozenie atomdéw mozna opisac
(ograniczy¢) sferg tworza czesto state  fazy plastyczne o dalekozasiggowym
uporzadkowaniu swobodnie rotujacych czasteczek w sieci krystalicznej. Takie
sferyczne czasteczki sg statystycznie przypadkowo ulozone w sieci krystalicznej
0 wysokiej symetrii (uktady regularny i heksagonalny). Dopiero ochtodzenie tego typu
ukladow  wymusza  powstawanie  periodycznych  motywdéw  strukturalnych
stabilizujacych i porzadkujacych strukture krystaliczng. Dobrymi reprezentantami takiej
grupy zwigzkow sg 2,2-dimetylo-1,3-diaminopropan i 2,2-dimetylo-1,3-propanodiol.

Czysty 2,2-dimetylo-1,3-diaminopropan krystalizuje w temperaturze ok. 302K
tworzac faze plastyczng o symetrii ukladu regularnego, prawdopodobnie Fm-3m.
Schtadzajac otrzymang faze ponizej temperatury 200K nastgpuje przejscie fazowe
I uktad zaczyna si¢ porzadkowac i wykazywac symetri¢ grupy I-4.

Podobnie, 2,2-dimetylo-1,3-propanodiol tworzy dwa rodzaje faz — plastyczng
I uporzadkowang z  przejsciem  fazowym ~w  temperaturze ok. 316K.
Faza niskotemperaturowa krystalizuje w grupie przestrzennej P21/n.

Oba zwigzki poddano tez wspotkrystalizacji z glikolem etylenowym
(w przypadku diaminy) i etylenodiaminy (w przypadku diolu) otrzymujac dwie
nieopisane dotad fazy krystaliczne typu amina - alkohol. Otrzymane oba uktady r6znig
si¢ strukturalnie, glownie z powodu innej konformacji czasteczek zawierajacych grupe
hydroksylowa — w przeciwienstwie do diamin, czgsteczki dioli przyjmuja konformacje
0 energii dalekiej od minimum globalnego. Mimo bardzo podobnej budowy 2,2-
dimetylo-1,3-diaminopropan i 2,2-dimetylo-1,3-propanodiol nie tworza wspdlnego
kokrysztalu. Wszystkie substancje krystaliczne (monokrysztaty badz oligokrysztaty)
otrzymatem wykorzystujac metode krystalizacji in situ wspomagang laserem z wigzka
z zakresu podczerwieni.

Ponadto, do charakteryzacji otrzymanych faz krystalicznych 1 przejs¢ fazowych
wykorzystano takze dyfrakcje proszkowa, spektroskopi¢ Ramana a takze skaningowa
kalorymetri¢ roznicows.
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ODDZIALYWANIA MIEDZYCZASTECZKOWE W CZASTECZCE
KWASU 2,4-DINITROBENZOESOWEGO

Maria Marczak?!, Beata Zadykowicz?, Artur Sikorski?!

'Pracownia Krystalochemii, Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdarski,
Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk
2Pracownia Badan Luminescencyjnych, Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdanski,
Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk

Wiasciwosci materialowe $ciSle koreluja z budowa sieci krystalicznej. Wciaz
rozwijajacg si¢ dziedzing, ktora skupia si¢ nad powigzaniem tych wlasnosci jest
inzynieria Krystaliczna. Jej zadania to takze rozwdj metod, zarowno eksperymentalnych
jak i teoretycznych, stuzacych do badania, projektowania i syntezy krysztatow. Za
podstawowe narzedzie stosowane w inzynierii krystalicznej uwaza si¢ opis oddzialywan
wewnatrz- i migdzyczasteczkowych.

W strukturach krystalicznych wystepuja oddzialywania migdzyczasteczkowe takie jak:
elektrostatyczne  (coulombowskie),  indukcyjne  (polaryzacyjne),  dyspersyjne
i odpychajace (walencyjne, wymienne). Oddzialywania te majg duzy wplyw na
upakowanie czasteczek w sieci krystalicznej. Czgsto wystepujacymi typami upakowania
jest ,,jodetka” oraz ,stosy”. Kwas 2.4-dinitrobenzoesowy wraz z aromatycznymi
zasadami azotowymi jest zdolny do formowania krysztatow wielosktadnikowych.
Obecnie fizykochemia oddziatywan migdzyczasteczkowych takich uktadéw nie jest
dobrze poznana. Przeprowadzenie doktadnej analizy ww. uktadow jest istotne z uwagi
na aktywno$¢ biologiczng aromatycznych zasad azotowych i ich wykorzystanie w
przemysle farmaceutycznym.

Praca zostala sfinansowana ze $rodkéw projektu Badan Stuzacych Rozwojowi Miodych Naukowcow
(BMN 538-8220-B286-18). Obliczenia kwantowo-chemiczne zostaly wykonane w Wroctawskim
Centrum Sieciowo-Superkomputerowym (grant nr 215).
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9-ALKILOAKRYDYNY — STRUKTURA KRYSTALICZNA ORAZ
ODDZIALYWANIA MIEDZYCZASTECZKOWE
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Wzrost zainteresowania w ostatnich kilkunastu latach fotochemia, wyrazajacy si¢
przede wszystkim rosnaca liczba publikowanych artykuléw na ten temat, jest zrozumiaty,
biorac pod uwage ogromne znaczenie proceséw fotochemicznych w przyrodzie, a takze
ich zastosowanie w biotechnologii, farmakologii, biologii molekularnej, diagnostyce
medycznej oraz ochronie $§rodowiska [1]. Interesujagcym zjawiskiem jest
chemiluminescencja, ktéra wystepuje w efekcie powrotu elektronu ze stanu elektronowo
wzbudzonego do stanu podstawowego, ktéremu towarzyszy uwalnianie energii w postaci
Swiatla. Proces ten odgrywa znaczaca role w diagnostyce medycznej, gdzie
wykorzystywane sa gltownie znaczniki chemiluminescencyjne [2]. Powszechno$¢
zastosowan znacznikdw chemiluminescencyjnych sprawia, ze sa one intensywnie badane
pod katem budowy oraz posiadanych cech [3,4].

W komunikacie przedstawione zostang badania dotyczace struktury krystalicznej
oraz oddzialywan czasteczkowych w  krystalicznych pochodnych akrydyny
podstawionych w pozycji 9 rdzenia grupami alkilowymi. Zaprezentowana zostanie
analiza wplywow w energi¢ sieci krystalicznej obliczona z wykorzystaniem metod
kwantowo-chemicznych.

Obliczenia kwantowo-chemiczne zostalty wykonane we Wroctawskim Centrum Sieciowo-
Superkomputerowym z uzyciem programu Gaussian 09 (grant nr 215).
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CHARAKTERYSTYKA STRUKTURALNA ORAZ
CZASOWO-ROZDZIELCZE POMIARY FOTOLUMINESCENCJI
WYBRANYCH KOMPLEKSOW METALI
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00-664 Warszawa, Polska

Wspotczesne metody fotokrystalograficzne pozwalaja na poznanie natury
krotkotrwatych zmian strukturalnych w krysztatach aktywnych optycznie zwigzkow
chemicznych.[1] Do takich zwigzkéw naleza miedzy innymi kompleksy metali
przejsciowych, w ktoérych role atomow centralnych petnig atomy pierwiastkow z grupy
miedziowcow (Cu, Ag, Au).

Dzicki szczegodlnej konfiguracji elektronowej pierwiastkow grupy XI, d°, ich
kompleksy wykazuja intersujace wtasciwosci optyczne, ktore moga znalez¢ zastosowanie
w dziedzinach inzynierii materialowej oraz optoelektronice.[2,3] Wlasciwosci te moga
by¢ dodatkowo modyfikowane poprzez odpowiedni dobor ligandéw organicznych, w
szczegbdlnosci poprzez ligandy zawierajace wigzania nienasycone, takich jak grupa
fenylowa lub nitrylowa. Przyktad takiego zwigzku, wielocentrowy kompleks zawierajacy
atomy miedzi oraz srebra, przedstawiony zostat na Rys. 1.

Rys. 1. Kompleks Ag2Cuz(PS)a.

Niniejsza praca przedstawia charakterystyke zsyntezowanych nowych zwigzkow
kompleksowych wykazujacych obiecujgce wihasciwosci optyczne. Zaprezentowano
zmierzone przy uzyciu metody dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztale struktury
zwiazkow, jak rowniez odpowiadajgce tym zwigzkom wyniki pomiarow wzbudzanej
laserowo czasowo-rozdzielczej fotoluminescencji uzyskane przy wykorzystaniu
laboratoryjnego uktadu optycznego z detekcja ICCD.
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Przy wzbudzeniu laserem o dtugosci fali 355 nm, badane zwiazki wykazaty emisje
swiatta o maksimum w zakresie 400-550 nm. Zmierzone czasy zycia wzbudzonych
stanéow emisyjnych/zaniku luminescencji znalazty si¢ w przedziale 20-35 ps. Dla
badanych uktadow przeprowadzono takze pomiary fotokrystalograficzne z
wykorzystaniem czasowo-rozdzielczej metody Lauego na synchrotronie Advanced
Photon Source w Chicago, USA, w celu okreslenia zmian strukturalnych zachodzacych
podczas wzbudzenia impulsem lasera. Wyniki sg obecnie opracowywane. Znajomos¢
struktur, charakterystyki emisyjnej zmierzonych w niniejszej pracy kompleksow, a takze
natury badanych stanow wzbudzonych, moze przyczyni¢ si¢ w przysztosci do
swiadomego projektowania materialow funkcjonalnych.

PL., RK. i K.\N.J. dzigkuja grantom SONATA (2016/21/D/ST4/03753,
2014/15/D/ST4/02856) Narodowego Centrum Nauki za wsparcie finansowe. Pomiary
czasowo-rozdzielcze przeprowadzono na linii BioCARS na synchrotronie Advanced
Photon Source, osrodku operowanym przez U.S. Department of Energy (DOE) Office of
Science (DE-AC02-06CH11357). BioCARS jest rowniez wspierany przez National
Institute of General Medical Sciences (National Institutes of Health; R24GM111072).
Sektor 14. zostal sfinansowany czesciowo dzigki wspotpracy z Philipem Anfinrudem
(NIH/NIDDK).
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STRUKTURA A AKTYWNOSC NOWYCH POCHODNYCH
5,6-DIMETYLOBENZYMIDAZOLI O DZIALANIU
TUBERKULOSTATYCZNYM

Adam Truchlewski!, Malgorzata Szczesio®, Andrzej Olczak?!, Katarzyna Gobis?

Ynstytut Chemii Ogélnej i Ekologicznej, Wydzial Chemiczny, Politechnika £édzka,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 Lodz
2Katedra i Zaktad Chemii Organicznej, Gdarnski Uniwersytet Medyczny,
ul. Hallera 107, 80-416 Gdansk

Pochodne 5,6-dimetylobenzymidazoli zostaty zaprojektowane, jako potencjalne
bakteriostatyki. Wykazano ich aktywno$¢ tuberkulostatyczng przeciw szczepom
Mycobacterium tuberculosis.

Zwiazki A i B zostaly zbadane rentgenograficznie. Otrzymane krysztaty obu
zwiagzkoéw zawieraja w swojej strukturze rozpuszczalnik (zwigzku A czasteczke wody,
a zwigzku B metanolu). W krysztale zwigzku B struktura wykazuje nieuporzadkowanie,
ktore zorientowane jest na czasteczce CH3OH (rys.).

A B
zwigzek A zwigzek B
Grupa przestrzenna P21/n Pbca
, 5,8524(1) A; 7,1549(1) A; | 11,1979(1) A; 13,5759(1) A;
K ka el t o o
omorka elementama 1 51 4816(4) A; 94,061(1)° 28,5863(2) A
R[F? > 20(F2)] 5,37% 5,56%
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CRYSTAL STRUCTURES OF PORPHYCENE BASED
SUPRAMOLECULAR BUILDING BLOCKS
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YInstitute of Physical Chemistry Polish Academy of Sciences; Kasprzaka 44/52,
01-224 Warsaw, Poland
2Faculty of Mathematics and Natural Sciences, College of Science, Cardinal Stefan
Wyszynski University, Dewajtis 5, 01-815 Warsaw

Porphyrinoids are important synthetic building blocks in supramolecular
chemistry and crystal engineering due to their intrinsic functionalities and rigid
structural theme. For porphyrins, a series of well-defined isomers have been
synthesized: porphycene, hemiporphycene, corrphycene, isoporphycene, “inverted”
porphyrin. Compared to porphyrins, the number of studies on these isomers is small.

We want to present here two novel porphycene derivatives which were
synthesized and isolated through recrystallization (Fig. 1). Both compounds showed
interesting photophysical and structural properties.

These studies may contribute to the development of supramolecular architectures
of high complexity with designed properties. They may be also relevant for the design
of new functional materials.

Br

NO,

Br
(@) (b)

Fig. 1. Structural formulae: (a) dibromo-2,7,12,17-tetra-tert-butylporphycene; (b) 9-nitro-2,7,12,17-tetra-
tert-butylporphycene.
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POLIMORFIZM | PRZEJSCIE FAZOWE W KRYSZTALACH
ESTRU IZOPROPYLOWEGO KWASU GLICYRETYNOWEGO

Dominik Langer, Barbara Wicher, Ewa Tykarska

Katedra i Zaktad Technologii Chemicznej Srodkéw Leczniczych, Uniwersytet Medyczny
im. K. Marcinkowskiego w Poznaniu, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan

Polimorfizm polega na wystgpowaniu danego zwigzku chemicznego w réznych
odmianach krystalicznych, co z kolei moze mie¢ wplyw na jego wilasciwosci
fizykochemiczne i farmaceutyczne np. na biodostepnosc [1].

Kwas glicyretynowy (GE) jest zwigzkiem pochodzenia naturalnego wykazujagcym
liczne wiasciwosci biologiczne oraz dziatajacym synergistycznie z innymi lekami [2].
W ramach projektu nad pochodnymi GE zsyntezowano oraz okreS$lono strukture
krystaliczng [3] jego estru izopropylowego (Rys.1). Krysztaly tej pochodnej mierzone
zarowno W temperaturze pokojowej, jak i w 130 K naleza do grupy przestrzennej P212121,
a parametry komoérki elementarnej wynosza: a = 11.7789(2) A, b = 13.0812(3) A, ¢ =
18.7845(4) A. Czasteczki estru sa W strukturze uporzadkowane i poprzez oddziatywania

Rys. 1. Struktura estru izopropylowego kwasu Rys. 2. Réznice w konformacji czgsteczek
glicyretynowego badanego estru dwoch form polimorficznych 11
(lewy) i 13 (prawy)

Van der Waalsa tworzag wstegi réwnolegte do kierunku [100], ktore nastgpnie asocjuja
w warstwy.

W kolejnym etapie badan wykonano kokrystalizacje estru izopropylowego GE
z substancjami wykazujacymi aktywnos¢ biologiczng. Zamiast zaplanowanych uktadow
wielosktadnikowych otrzymano druga forme polimorficzng estru GE, ktorej krysztaty
mierzone w temperaturze pokojowej rowniez nalezg do grupy przestrzennej P2:2:21, ale
parametry ich komérki elementarnej wynosza: a = 13.1792(2) A, b = 13.2491(2) A, ¢ =
17.2189 (2) A. Zatem w stosunku do pierwszej formy parametr a komorki elementarnej
jest zmieniony z 11.7 A na 13.2 A, oraz parametr ¢ z 18.8 A na 17.2 A. W zwiazku
z dlugo$cig parametru a, formy te beda nazywane odpowiednio polimorfem 11 oraz
polimorfem 13.

Utozenie czasteczek estru w krysztale w obydwu formach polimorficznych jest
zasadniczo takie samo. Natomiast w formie 13 obserwuje si¢ nieporzadek podstawnika
izopropylowego (Rys. 2).

Podczas proby rejestracji wigzek dyfrakcyjnych dla polimorfu 13 w temperaturze
130 K okazato si¢, iz ma on parametry komorki elementarnej polimorfu 11. Wykonano,
zatem badania temperaturowe dla monokrysztalu polimorfu 13 i okazato sie, iz juz

61 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 26 - 28 VI 2019 181



B-24

w temperaturze 285 K nastepuje przejscie z formy 13 na 11, ktéra pozostaje forma
stabilng w temperaturze 290 K.
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POLIMORFIZM CIEKLOKRYSTALICZNEGO ZWIAZKU 4FF
BADANY METODA JEDNOCZESNEGO POMIARU XRD-DSC
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2XRD Analysis Group, Application Laboratories, Rigaku Corporation, Haijima, Japan
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*maciej.skolarczyk@student.uj.edu.pl

Zwigzki posiadajgce fazy cieklokrystaliczne nalezg do klasy nowych
materialdw, znajdujacych zastosowanie m.in. w wyswietlaczach cieklokrystalicznych
(LCD). W chwili obecnej sa to gldwnie nematyczne ciekle krysztaty. Mozliwe jest
réwniez skonstruowanie wyswietlaczy na bazie ferro- lub antyferroelektrycznych faz
smektycznych, o lepszych parametrach uzytkowych (szerszy kat widzenia, lepsze
odwzorowanie koloru). Obiecujagcym szeregiem wykazujacym takie wiasciwosci sg
zwigzki o wzorze strukturalnym przedstawionym na Rys. 1, oznaczane skrotem
mX1X2[1].

X1 X2

i T ]
C3F7CH20CmH2mO C—OC—O—C‘:*—Cus

CHs

Rys. 1. Wz6r strukturalny ciektokrystalicznych estrow mXi X, (m=2,4-7; X1i Xzto H lub F).

Metoda jednoczesnego pomiaru XRD-DSC umozliwia badanie tej samej probki
w tym samym czasie metodg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) 1 roznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) [2]. Dla zwiazku 4FF pomiary zostaty
przeprowadzone w zakresie katowym 26 = 1.5-29.5° dla temperatur z zakresu 0-120°C
(probka zostata wstepnie ogrzana od temperatury pokojowej do temperatury 120°C,
dyfraktogramy 1 krzywe DSC byly rejestrowane przy chlodzeniu a nastgpnie
ogrzewaniu z szybkoscig 2°C/min). Uzyskane wyniki umozliwity ustalenie nast¢pujacej
sekwencji faz podczas ochtadzania: Iz (115°C) SmC* (92°C) SmC*a (65°C) Kr4 oraz
Kr4 (46°C) Kr3 (58°C) Kr2 (74°C) Krl (83°C) SmCa (96°C) SmC* (114°C) Iz podczas
ogrzewania, gdzie Krl-Kr4 oznaczajg fazy krystaliczne (o roznej strukturze), SmC*a
i SmC* oznaczajg chiralne pochylone fazy smektyczne (antyferroelektryczna
I ferroelektryczna, odpowiednio), a 1z oznacza ciecz izotropow3.
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ORGANIC CRYSTALS CONTAINING
6-AMINO-1-METHYL-5-NITROSOURACIL
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Faculty of Chemistry, Jagiellonian University in Krakow
Gronostajowa 2, 30-387 Krakow

Chromic phenomena correspond to the color change of a given material which can
be a result of a stimuli such as light (photochromism)[!, temperature (thermochromism)@
or pressure (piezochromism)Bl. The presence of various intermolecular interactions
between building blocks in a crystal such as ionic interactions, hydrogen bonds and other
dispersive forces could also alter absorption properties of a crystalline material. Those
systems focus much attention as they have wide range of applications, e.g. in production
of photochromic lenses, biosensors, visual displays etc.*! Promising molecules in design
of chromic materials are chromogens, which are colored substances themselves. The
combination of chromogen with a second colorless component enables formation of
differently colored crystals due to changes in intermolecular interactions and in electronic
properties of crystal components.

One of such chromogens is 6-amino-1-methyl-5-nitrosouracil which forms purple
crystalline phase with the structure unknown till now. Here we present also the crystal
structures of differently colored multicomponent organic crystals containing 6-amino-1-
methyl-5-nitrosouracil found from single X-ray diffraction studies (Figure 1). Their
absorption properties were examined using UV-Vis spectroscopy. In order to investigate
the influence of intermolecular interactions on the absorption properties of obtained
materials, we performed theoretical calculations of Non-Covalent Interaction index[® as
well as Hirshfeld surface analysisf®l.

Fig. 1. Asymmetric unit of 6-amino-1-methyl-5-nitrosouracil (top), 6-amino-1-methyl-5-nitrosouracil—2-
amino-5-chloropyridine co-crystal (left) and 6-amino-1-methyl-5-nitrosouracil—urea hydrate (right).
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W chemii organicznej grupa trytylowa jest powszechnie uzywana jako grupa
zabezpieczajgca, a W chemii supramolekularnej — do konstrukcji maszyn molekularnych
oraz kompleksow typu gosc-gospodarz. Ze wzgledu na duzg objetos¢ grupy trytylowej,
jej obecnos¢ w czasteczce moze sprzyjaé powstawaniu w sieci krystalicznej przestrzeni
dostepnych dla czasteczek goscia, ktorego rolg w szczegdlnych przypadkach moga
pehic¢ czasteczki rozpuszczalnika [1].

Badania mialy na celu otrzymanie solwatéw N-trifenyloacetylotyrozyny [2],
zaro6wno formy racemicznej jak i optycznie czynnej, z halogenopochodnymi metanu.
Projektowane struktury krystaliczne majg budowe zblizong do materialu porowatego,
a réznorodno$¢ uzytych rozpuszczalnikow miata pozwoli¢ na manipulacj¢ rozmiarami
poréw. Warunki krystalizacji miaty wptyw na rodzaj tworzonego Kkrystalicznego
produktu - jego stechiometri¢ i sposob utozenia czasteczek.

Przedyskutowany zostanie zarowno sposOb asocjacji rozpuszczalnika
w Kkrysztale, jak i agregacji czasteczek N-trifenyloacetylotyrozyny, wynikajacy
z bogactwa grup funkcyjnych oraz labilnosci konformacyjnej czasteczki (Rys. 1).

Rys. 1. a) Struktura czasteczki N-trifenyloacetylotyrozyny oraz b) upakowanie czasteczek w krysztale
solwatu z dichlorometanem.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA 6-PODSTAWIONYCH
POCHODNYCH PIRAZYNO-2-KARBOHYDRAZONAMIDU
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ul. Zeromskiego 116, 90-924 £odz
Katedra i Zaktad Chemii Organicznej, Gdanski Uniwersytet Medyczny,
ul. Hallera 107, 80-416 Gdansk

Ze wzgledu na czgste przypadki lekoopornej gruzlicy ciagle wazne jest
poszukiwanie nowych, skutecznych zwigzkdéw aktywnych na pratki. W ramach projektu
okreslono struktur¢ krystaliczng dwoch zwigzkéw (Schemat, Tabela) wykazujacych
aktywno$¢ przeciwgruzlicza. Zwiazki te wykazuja inng tautomeri¢, co powoduje rdzne
schematy wigzan wodorowych.

NH, o
X N\ \N,N N\)
Y

Grupa Parametry komorki elementarnej R1
przestrzenna [A.°] [%]
1 P2i/c a 7,76780(10) b 26,4167(3) ¢ 6,73110(10) | 3,2
B 108,691(2)
2 P21/n a 8,6299(2) b 7,2301(2) c 27,6145(5) 51
B 94,241(2)

Zwigzek

Badania sfinansowano ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu Opus 13 na
podstawie decyzji numer DEC-2017/25/B/NZ7/00124.
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Obserwowany wzrost zachorowan na gruzlice zwigksza zainteresowanie
nowymi lekami tuberkulostatycznymi. Jednym z farmakoforéw determinujacych
aktywno$¢ przeciwbakteryjng jest hydrazynokarbotioamid. Na jego bazie zaproje-
ktowano seri¢ pochodnych tiosemikarbazydowych o potencjalnej aktywnos$ci tuber-
kulostatycznej.

W celu otrzymania zwigzkoéw 1 1 2 (Schemat), atom chloru 4-chloropikolino-
nitrylu podstawiono tiofenolem, a nastepnie podstawiony nitryl przeprowadzono w
metyloiminoester. Pochodng 1 otrzymano w wyniku reakcji metyloiminoestru z cyklo-
alkiloaminokarbotiohydrazyng, natomiast aby otrzyma¢ pochodng 2 metyloiminoester
przeprowadzono w amidrazon, a nastepnie poddano reakcji z izotiocyjanianem cyklo-
heksylu.

Dla obu zwigzkow (pochodnych 3-fenylotiopikolinohydrazonamidu) okreslono
ich struktur¢ krystaliczng i molekularng (Tabela). Czgsteczki zwigzkéw 1 i 2 chara-
kteryzuja si¢ catkowicie odmienng budowa przestrzenng.

NH,
N « N_ R R=
AN N~
| hig 1 =)
= S
° ()
Y Ak
H
Zwiazek Grupa Parametry komorki elementarnej [A,°] R[%]
przestrzenna
1 P21/n a=9,6354(1), b=11,5707(1), c=32,5336(3), | 5,25
=97,429(1)
2 P-1 a=9,9607(1); b=11,4800(2); c=17,9470(2); | 4,41
0=79,552(1); B=75,589(1); y=85;158(1)

Badania sfinansowano ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu Opus 13 na
podstawie decyzji numer DEC-2017/25/B/NZ7/00124.
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ARCHITECTURE OF HYDROGEN BONDING NETWORK
IN 1IH-PYRAZOLE-1-CARBOXIMIDAMIDE SALTS
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1H-Pyrazole-1-carboximidamide is a popular substrate in organic synthesis of
products containing guanidinium group. These compounds have potential application in
biology, because of very high solubility in water and bioavailability. In this work we
present six new compounds containing 1H-Pyrazole-1-carboximidamidium cation (H1-
HP), as potentially new functional material: (HPCA)CI (1), (HPCA)CI-H.O (2),
(HPCA)NOs (3), (HPCA)I(13) (4), (HPCA)Br (5), (HPCA)SOs (6). Compound 1
crystallizes in P2i/n space group (a = 4.821, b = 14.084, ¢ = 9.888 A,
B=92.567 o=y =90 deg), compound 2 in P-1 space group (a = 4.895, b =9.090, c =
9.437 A, .= 68.408 B = 87.383 v = 81.492 deg), compound 3 in P21/c space group (a =
5.157, b = 10.274, ¢ = 14.070 A B =100.362 a. =y = 90 deg) compound 4 in P-1 space
group (a = 7.336, b = 10.694, ¢ = 12.913 A, a.=72.536 B = 75.929 y = 85.996 deg),
compound 5 in P2i/c space group (a = 4.860, b = 9.477, ¢ = 15241 A,
B=90.576 o=y =90 deg) and compound 6 in P2:/c space group (a = 10.681, b =
0.643, ¢ = 8.147 A, B =95.722 o=y =90 deg). Phase transition occurs upon cooling
the crystal of (HPCA)NOz. A lowering of crystal symmetry is observed, P21/c — P-1.
In the studied crystals, most important hydrogen bonds are formed between
carboximidamide group from cation and inorganic anions. They create complex
network of hydrogen bonds which is analysed using graph-set approach.

) |

.
.»{ o
Fa e

Fig. 1. A view of hydrogen bonding patterns for (HPCA)CI (1) along a axis.
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Fig. 3. A view of hydrogen bonding patterns for (HPCA)SO. (6) along ¢ axis.
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3-BROMO-4-METHYLTHIO-2,6-LUTIDINE N-OXIDE AND
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Faculty of Engineering and Economics, Wroctaw University of Economics,
Komandorska 118/120, 53-345 Wroctaw, Poland

New pyridine N-oxide compound, namely, 3-bromo-4-methylthio-2,6-lutidine
N-oxide (L) and its europium 1(Eu) and terbium 2(Th) complexes were synthesized and
characterized by means of X-ray diffraction technique, IR, Raman, electron UV-VIS
and emission spectra measurements. X-ray diffraction analysis reveals that the studied
complexes are isostructural. They crystallize in the monoclinic system with P21/m space
group. The crystal structure was solved for two complexes of the formula
[Ln(L)(H20)7]Cl3-(L)s where Ln = Eu and Thb, denoted as 1(Eu) and 2(Tb), and L = 3-
bromo-4-methylthio-2,6-lutidine-N-oxide. Their eight coordinated LnOg polyhedron
contains one oxygen of the N-oxide group and seven oxygen atoms of the water units

(Fig. 1).

S1A

C9A

o2w

Fig. 1. View of the coordination environment of Eu®* ion in 1(Eu) complex showing the atom labeling
scheme. Atoms composing the asymmetric unit are connected by light orange-filled bonds.
H atoms are omitted for clarity. Symmetry code: (i) x, —y+3/2, z.
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SEKWENCJA PRZEJSC FAZOWYCH | STRUKTURA
KRYSTALICZNA IMINOSTILBENU
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2Instytut Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego, Uniwersytet Jagiellorski, Krakéw
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Pochodnymi iminostilbenu (IMB) jest cze$¢ lekow przeciwpadaczkowych
I przeciwdepresyjnych. Doniesienia literaturowe sa zgodne w tym, ze IMB Kkrystalizuje
w uktadzie rombowym, ale nie ma zgodnosci co do grupy przestrzennej [1,2].

Polimorfizm IMB (C14H11N; Sigma-Aldrich) badany byt w zakresie temperatur
5-230°C metoda rdéznicowe] kalorymetrii skaningowej (réznicowy kalorymetr
skaningowy DSC 2500 (TA Instruments) typu heat-flux, wyposazony w system
chtodzenia ciektym azotem) i dyfrakcji rentgenowskiej w geometrii poziomej rotujacej
kapilary (dyfraktometr Empyrean (PANalytical), CuKo, zwierciadto paraboliczne,
detektor PIXcel, przystawka temperaturowa Cryostream 700 Plus (Oxford
Cryosystems)). Do analizy dyfraktogramow wykorzystano program FullProf [3].

12000
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- 8s
10000 5 000] ©° .
o
L 020 e e
8000 - ¢ 30000 || 9% saasanasassasdilag,,
T 0% 50 100 150 200
_ 8000 — TG
5 200 ;
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SRS e )
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Rys. 1. Dyfraktogramy iminostilbenu: (a) w 25°C podczas pierwszego ogrzewania (z dopasowaniem
metodg Rietvelda dla struktury przedstawionej w [1]) oraz (b) w 25 i 210°C podczas pierwszego
ogrzewania (gl) i w 25°C podczas ponownego ogrzewania (g2). We wstawkach, odpowiednio,
wizualizacja struktury IMB (bez atomdéw wodoru) w rzucie na ptaszczyzne (001) i temperaturowa
zalezno$¢ natezenia refleksu obserwowanego przy 26 = 8.6° (w cyklu grzanie-chlodzenie-grzanie).
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BADANIE POTENCJALU NITROWYCH KOMPLEKSOW
KOBALTU JAKO UKELADOW FOTOPRZELACZALNYCH

Krystyna A. Deresz, Sylwia E. Kutniewska, Radostaw Kaminski,
Adam Krowczynski, Katarzyna N. Jarzembska

Wydzial Chemii, Uniwersytet Warszawski, Zwirki i Wigury 101,
02-089 Warszawa, Polska

Zwiazki kompleksowe kobaltu majg szereg cieckawych zastosowan, m.in. jako
katalizatory reakcji utleniania,[1] czy tez jako komponenty konglomeratow.[2] W
literaturze dostepne sg takze informacje o nitrowych kompleksach kobaltu, ktore dzieki
izomeryzacji grupy nitrowej, gléwnie pod wpltywem temperatury, moga stanowic
zwigzki przetaczalne. Jest to bardzo interesujaca wiasciwos¢ tych zwigzkow i1 wazny
aspekt w kontekscie ewentualnych ich zastosowan np. w optoelektronice. Niestety do
tej pory nie zostaty one przebadane doktadnie pod tym katem. Niewiele jest rowniez
informacji o mozliwosciach przetaczania takich uktadow za pomoca $wiatta.

W ramach naszego projektu zamierzamy przebada¢ seri¢ kompleksow
kobaltowych, w ktérych centrum metaliczne koordynowane jest przez rdzng liczbe grup
nitrowych. Chcielibysmy zbada¢, czy ulegaja one reakcji izomeryzacji w ciele statym, a
jesli tak, to w jakich warunkach i na ile mozna proces ten stymulowaé poprzez
naswietlenie odpowiedniego krysztalu. Interesujaca kwestia jest rowniez wplyw
upakowania czasteczek w krysztale i oddzialywan miedzyczasteczkowych na przebieg
badanego procesu oraz mozliwos¢ selektywnego przetaczania grup nitrowych.

Prezentowany tu pierwszy z analizowanej przez nas grupy zwiazek 1, mer-
Co(Me-dpt)(NO2)z (Me-dpt = 3,3’-diamino-N-metylopropanodiamina), posiada trzy
grupy nitrowe zwigzane z centrum kobaltowym. Kompleks krystalizuje jako racemat w
niecentrosymetrycznej grupie Pca2:. Analizujac jego upakowanie, mozna zauwazy¢, ze
molekuty 0 tej samej chiralnosci tworzg homochiralne fancuchy, taczac si¢ miedzy sobg
wigzaniami wodorowymi.[3] Dwie grupy NO2 oddziatuja z sgsiednimi czgsteczkami
poprzez stosunkowo silne wigzania wodorowe typu O---H—N z fragmentem aminowym
sasiednich czasteczek. W przypadku trzeciej wystepuja stabsze wigzania wodorowe
typu O---H—C, ktore utatwiajg zaj$cie reakcji izomeryzacji.

Przeprowadzone do tej pory badania objely spektroskopie UV-Vis w roztworze i
ciele stalym, wielotemperaturowe pomiary dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztale
oraz wstepne pomiary fotokrystalograficzne przy uzyciu zaprojektowanej przez nas
przystawki laserowej [4], ktora umozliwia naswietlanie probki in situ. Mozemy
stwierdzi¢, ze badany uktad nie ulega reakcji izomeryzacji w przedziale temperatury od
100 do 300 K, natomiast wraz ze wzrostem temperatury obserwujemy nieznaczne
zmiany geometrii najstabiej zwigzanej w krysztale grupy nitrowej. Probka naswietlana
Swiattem biatym za pomocg diody réwniez nie wykazuje istotnych zmian
strukturalnych. Natomiast podczas naswietlania krysztalu w temperaturze 240 K
swiattem diody o dlugosci fali 660 nm zauwazyliSmy pierwsze sygnaty §wiadczace o
tym, ze wspomniana grupa nitrowa zaczyna ulega¢ procesowi izomeryzacji do
potaczenia nitrito (O,0).

K.A.D. S.E.K i K.N.J dzigkuja grantowi PRELUDIUM (2017/25/N/ST4/02440)
Narodowego Centrum Nauki za wsparcie finansowe. Pomiary dyfrakcji zostaty
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wykonane na Woydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego na dyfraktometrze
SuperNova firmy Rigaku Oxford Diffraction, ktorego zakup byl sfinansowany ze

srodkéw Unii Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego
(POIG.02.01.00-14-122/09).

s

Rys. 1. Struktura badanego kompleksu kobaltu. Atomy wodoru pominieto.
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HIGH-PRESSURE SINGLE-CRYSTAL X-RAY DIFFRACTION
STUDY OF MODEL RH COMPLEX EXHIBITING
METALLOPHILIC INTERACTIONS IN THE SOLID STATE
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High-pressure studies of materials constitute an important field of research as high-
pressure phases often exhibit unique properties, as well as, via applying high pressure one
may see what happens to a given material in real-life conditions. The detailed knowledge
of materials’ structure is indispensable to understand, and later to potentially sensibly
control, their behaviour and function. In this respect high-pressure single-crystal X-ray
diffraction experiments provide full picture of material’s structure with atomic resolution.

Consequently, in this contribution we describe our recent studies of a model
rhodium complex, namely LRh(CO). (L = 3-benzoylacecate), which exhibits chain
substructures based on the Rh---Rh interactions propagating along the Y-axis direction. It
is shown the temperature does not have a significant impact on the structural parameters
(except for the less obvious unit cell choice in the case of the high temperature structure).
In turn, the application of high pressure leads to an interesting phase transition, in which
the Rh---Rh chains differentiate noticeably. As a result the structure becomes modulated
and has to be treated within a super-space approach. Thus, here the structural analysis of
the new modulated phase is presented and the further prospects of using this information
to explain spectroscopic behaviour under high pressure are discussed.

High-pressure experiments were conducted at the ID15B beamline of the ESRF
facility (Grenoble, France) (CH-4903). K.N.J. would like to thank the Chemistry
Department, University of Warsaw, for financial support. R.K. would like to thank
SONATA grant (2016/21/D/ST4/03753) from the National Science Centre in Poland for
financial support. The in-house X-ray diffraction experiments were carried out at the
Department of Physics, University of Warsaw, at the Rigaku Oxford Diffraction
SuperNova diffractometer, which was co-financed by the European Union within the
European Regional Development Fund (POI1G.02.01.00-14-122/09)
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A PARAELECTRIC-FERROELECTRIC PHASE TRANSITION
IN ZINC OXALATE COORDINATION POLYMER
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SWroctaw University of Science and Technology, Department of Experimental
Physics, 27 Wybrzeze Wyspianskiego, 50-370 Wroctaw,

The amine-templated metal oxalates have received much attention in recent
years, especially due to the variety of intriguing architectures and topologies but also for
magnetic, catalytic and luminescent properties [1-4]. Among them, ferroelectrics are
particularly attractive because of their potential applications in electronic devices such
as capacitors, sensors, and non-volatile memory devices [5,6].

We report the first observation of ferroelectric behavior in zinc oxalate template
with doubly protonated 1,4-diazabicyclo-[2.2.2]-octane, (DABCOH2)[Zn(C204)2]-3H20
(DZnOH). The hydrothermal synthesis and crystal structure of the room temperature
phase of DZnOH (monoclinic system, space group P2i/n) were reported by
Vaidhyanathan et al [7]. We present detailed X-ray diffraction and dielectric studies in
a wide temperature range. These data show that the presence of the phase transition at
207 K from room temperature centrosymmetric phase | (space group P2:/n) to low-
temperature non-centrosymmetric phase Il (space group P21) (Fig. 1).

[
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/q\f 0108 ™ N
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Fig. 1. Mutual orientation of the water molecule dipole moments along the [001] direction in phase I (b)
and Il (a) (vector representation). The direction of the dipole-moment vector goes from the O atom side
to the H atom side of the water molecule. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level.

The microscopic mechanism of the phase transition is directly associated with
displacements of the terminal oxalate oxygen atoms and rotation of water molecules,
which rebuild hydrogen bond network.

We also present a reversible single-crystal to single-crystal transformation
concerned with the removal of all water molecules. Dehydrated zinc oxalate does not
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possess ferroelectric properties, which may point out that the anomalous behavior is
closely related to the presence of water molecules.
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GROUP POLARIZABILITY OF A PEPTIDE BOND

Angelika Jabluszewska, Anna Krawczuk

Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, Gronostajowa 2, 30-387 Krakow

The desire to deepen the knowledge in the field of medicinal chemistry has
contributed to rapid and fruitful search for more effective substances that can be used in
pharmacology. In particular, a lot of attention is given to dipeptide group due to their
high biological activity, low toxicity and lack of immunogenicity. Knowledge of the
electrical and electrostatic properties of selected dipeptides allows an in-depth analysis
of their structure and helps to understand how a peptide bond behaves depending on its
conformation and chemical environment. It is also possible to analyze how properties of
amino acids change due to the creation of the peptide bond. Knowledge of the exact
electrostatic and electrical properties, in particular group polarizabilities!*! [ can shed
the light on which conformer could interact with the active site of a receptor in the most
efficient way.

Here we focus on the analysis of four dipeptides: GLY-GLY, L-ALA-L-ALA,
GLY-L-ALA, L-ALA-GLY. Particular attention is paid to the peptide bond and its
behavior in terms of conformation, ionization form and dependence on the connected
amino acids. In order to obtain a full picture with respect to the chemical environment,
theoretical simulation is done taking into account four possible forms, in which
dipeptide may exist: zwitterion, cation, anion and neutral form. Moreover, since
reactions with the active site of a receptor occur in the water environment, all studied
compounds are placed in an agueous environment.
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STRUKTURY KRYSTALICZNE HIPODIFOSFORANU
MANGANU(II)
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Wsrod znanych (pod wzgledem struktury krystalicznej) 39 nieorganicznych
hipodifosforanow sa sole i wodorosole kwasu hipodifosforowego oraz dihydrat kwasu
krystalizujgcy w postaci soli oksoniowej, (Hz0)2[H2P206] [1,2]. Wigkszosé
z nieorganicznych hipodifosforanéw to sole pierwiastkow pierwszej i drugiej grupy
uktadu okresowego oraz sole lantanowcoéw. Wsrdd znanych polgczen jedynie trzy to
sole metali przejsciowych — kobaltu i niklu (nie liczac izomorficznych soli mieszanych
o sktadzie K2[M(H2P206)2(H20).]-H20, gdzie M = Co, Ni, Cu, Zn).

Otrzymano 1 wyznaczono  strukture  krystaliczng  dwoéch  soli
hipodifosforanowych manganu(ll) — Mn(H2P206)-4H20 (uktad jednoskosny: C2/c
w 300 K, Cc w 100 K; Rys. 1) i Mn(H2P206)-2H20 (uktad jednosko$ny, P21/n; Rys. 2).
Obie formy otrzymano w wyniku reakcji uwodnionego octanu manganu(ll) z kwasem
hipodifosforowym.

Zostang przedstawione struktury krystaliczne dwoch  hydratow  (dla
Mn(H2P206)-4H20 w 300 i 100 K) oraz ich wstgpne badania fizykochemiczne.

Oo2W

(@) (b)

Rys. 1. Cz¢$¢ niezalezna komorki elementarnej Mn(H2P206)-4H,0 (a) w 300 K oraz (b) w 100 K, wraz
Z numeracjg atomow. Liniami transparentnymi pokazano wigzania O2—-H2 oraz O3-H3 (czynniki
obsadzenia atoméw H = 0.5). Elipsoidy drgan termicznych dla atoméw niewodorowych narysowano
z 50% prawdopodobienstwem.

Rys. 2. Czgs¢ niezalezna komoérki elementarnej Mn(H2P206)-2H20 wraz z numeracja atoméw. Elipsoidy
drgan termicznych dla atomow niewodorowych narysowano z 50% prawdopodobienstwem.
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W obu solach sfera koordynacyjna kationu Mn?* przyjmuje ksztalt o§mio$cianu.
W Mn(H2P206)-4H20 do jonu manganu(Il) koordynujg monodentnie dwa aniony
H2P2,06% oraz cztery molekuty wody, za§ w Mn(H2P206)-2H,O — cztery aniony
hipodifosforanowe i dwie czasteczki wody (Rys. 3).

Z punktu widzenia koordynacji krysztat Mn(H2P20e¢)-4H20 ma jednowymiarowa
struktur¢ polimeryczng (w krysztale obecne s3 fancuchy utworzone w wyniku
mostkujacego sposobu koordynacji kazdego dianionu hipodifosforanowego do dwoch
sgsiednich centrow metalicznych; Rys. 4a), za§ Mn(H2P206)-2H20 cechuje
koordynacyjnie wyzszy stopien organizacji — jest koordynacyjnym polimerem
trojwymiarowym, w ktorym kazdy anion H2P.Og? otoczony jest przez cztery kationy
Mn(11) (Rys. 4b).

(@) (b)

Rys. 3. Otoczenie koordynacyjne Mnl (a) w Mn(H2P20¢)-4H,0 w 100K i (b) w Mn(H2P20g)-2H.0.
Kody symetrii dla Mn(H2P20¢)-4H20: (i) X, —y+1, z+1/2; dla Mn(H2P206)-2H,0: (i) x+1/2, —y+1/2, z+1/2;
(i) x+1/2, y-1/2, —z+1/2; (iii) x-1/2, —~y+1/2, z+1/2.

Mn1vi

Mn1iv

(@) (b)

Rys. 4. Otoczenie koordynacyjne dianionu hipodifosforanowego (a) w Mn(H2P20s)-4H,0 (w 100 K) oraz
(b) w Mn(H2P,06)-2H20. Kody symetrii: (ii) X, —y+1, z-1/2; (iv) x+1/2, —y+1/2, z-1/2; (v) x-1/2,
—y+1/2,2-1/2; (vi) —x+1/2, y+1/2, —z+1/2.
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LOCAL STRUCTURE IN SITU INVESTIGATION OF DOPED
CERIA OXIDES UNDER REDUCTION AND OXIDATION
CONDITIONS

Dorota Kowalska, Edyta Piskorska-Hommel, Michalina Kurnatowska

Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
Okélna 2, 50-422 Wroctaw, Poland

Cerium oxides have been attracting much attention due to their unique structural
properties. The ability of self-regeneration and the capability of adjusting their
microstructure to the environment made doped ceria oxides very attractive materials.
This was first shown for Pd doped materials [1].

Doping cerium oxide CeO, with Yb has a strong sintering inhibiting effect on
cerium oxide crystallites during heating at high temperatures in a reducing and
oxidizing conditions [2]. Such materials exhibit also stable defects presence in their
oxide lattice. Additionally, doubly doped ceria revealed different properties than singly
doped ones [3]. When considering the effect of doping ceria with Yb or Pd on mixed
oxides properties, the doubly doped ceria are expected to combine the effect of highly
structural stability and a good catalytic activity.

For better understanding of the difference in singly and doubly doped ceria
oxides properties the XAFS (X-ray Absorption Fine Structure) measurements on Pd
K-edge under reduction and oxidation conditions up to 500°C have been performed.
Two samples were chosen: one doped with palladium — Ceo9Pdo.1O2 (CePd10) and the
other palladium and ytterbium doped — Ceo.7Ybo.2Pdo.102 (CeYb20Pd10).

Experimental XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) Pd K-edge
spectra as well as EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) were analysed
for both samples. Figure 1 shows the comparison of EXAFS data for the two samples.

a) Pd foil b) Pd foil
CePd10 - fresh sample CeYb20Pd10 - fresh sample
| reduction = - - \ | reduction

oxidation oxidation
Il reduction Il reduction

,/ AN 4 \//\\ \
| . 1
/ y \f\/\ R 4 g / \ WWATR
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.
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Fig. 1. Modulus of the Fourier transform of the k-weighted EXAFS oscillation collected at the Pd K-edge
for two samples: CdPd10 (a) and CeYb20Pd10 (b), subjected reduction, oxidation and again reduction
conditions. The normalized data are presented together with the Pd foil spectra for the comparison.

For fitting the EXAFS data a distorted structural model of cerium oxide was
adopted [4]. In this model Pd?* atoms are moved off the perfect Ce** site by 1/4 of
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a unit cell to adjust a square planar coordination with four lattice oxygen atoms (Fig. 2).
The results of data analysis will be presented.

Fig. 2. Two unit cell of a CeO; structure with one Ce** atom (teal) replaced by Pd?* atom (yellow).
Oxygen atoms are shown in red except for three under-coordinated oxygen atoms which has orange
colour. The oxygen vacancy is marked with black colour.
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Two different forms of RbNbWOs crystal stable at room temperature were
selected based on single crystal syntheses: a cubic form (Fd-3m space group) with
modal disorder affecting W/Nb and O atoms — C(mod), and tetragonal form (I-42d
space group) — T. The peculiar disorder in the C(mod) sample is manifested by the
appearance of specific streaks of diffuse scattering observed in the X-ray diffraction
measurement. The disorder can be described in the atomic scale by the complex scheme
of modal Nb and W atoms displacements (located statistically in the same
crystallographic position) and O atoms.

To get the better insight in the local nature of atomic displacements in the
investigated compound and to confirm our findings, the EXAFS analysis has been
performed. The tungsten Lsz-edge X-ray absorption spectra (XAS) were measured in
transmission mode at SAMBA beamline at Soleil synchrotron facility, France. W Ls-edge
EXAFS spectra, obtained using program Athena, registered for C(mod) and T samples,
show strong similarity which indicate on the related arrangements of atomic displacements.

Tetragonal
structure

@ NEW
.0

Fig. 1. Fitting and back-Fourier-filtered experimental signal (circles) of the samples: T — in blue and
C(mod) — in red. The fitting analysis was carried out in the range between 1.0 A and 2.4 A.

The XRD and EXAFS studies showed differences in the global (X-ray average
structure) and the local (EXAFS) view on the structure of the RoNbWOes. It turned out
that the disordered cubic structure C(mod) and tetragonal structure T, different in a
global view, show similarities in the local arrangements of atoms. This is due to the
effects related to the displacement of atoms in both structures.
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COMPARISON OF THE CLUSTER STRUCTURES CONTAINING
[Mn'';Mn'5] UNITS WITH ALKOXYETHER LIGANDS

Anna Wladvczyn, Patrycja Wytrych, Jézef Utko, Tadeusz Lis

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

Coordinating manganese compounds (also called clusters [1]) are an interesting
object of research because of their specific magnetic and electron properties.
Investigations on the structure of these molecular fragments are an element necessary to
understand the functioning of biological systems, i.e. metalloenzymes. [2] These
systems may potentially have the ability to preserve magnetization in the external
magnetic field, which makes them so-called molecular magnets (Single-Molecule
Magnet, "SMM™"). SMMs may become an alternative to currently used materials used
for information storage.

The structure of two, tetrameric cluster systems have been synthesized
and characterized: (1) [Mn">Mn"">Cl, (u1-OCHsCH,CHCH30)6] and

(2) [Mn">Mn",Cl, (u-CH3OCH2CH20H)s]. Based on the results of experiments,
I.e.. measurement of magnetic relaxation and X-ray diffraction measurement on a single
crystal; it was found that the manganese atoms in these structures have two states of
oxidation. Both compounds consist of [Mn'>Mn'"';] units with bridging alkoxyether
groups: for (1): 2-methoxypropanol, and for (2) 2-methoxyethanol. This type of ligand
provides a dicubane interior of the complex consisting of oxygen bridges. Compound
(1) was obtained by direct reaction of a metallic Mn powder with NH4Cl and
CH30O(CHz3)20H. A second compound (2) was obtained in two steps. The first step is
the synthesis of [MnsCls(CH3OCH2CH20)4(CH3OCH2CH20H)z3]. which forms in the
direct reaction of metallic manganese with NH4Cl and CH3OCH2CH-OH. In the second
step, previously obtained compound is oxidized by air.

(1)

c3B

C3A

A /
Yot

9 -= e

¢ g ez

Fig. 1. Graphical visualization of the structure (1) [Mn";Mn"',Cl,; (u-OCH3C(CH3).0)¢] and
(2) Mn",Mn"",Cl; (n-CH3OCHCH,OH)s with ellipsoids drawn with 50% probability.
Hydrogen atoms (H) are omitted for clarity.

The results of X-ray diffraction measurements indicate that each center of Mn'" and
Mn" in (1) and (2) is in a distorted octahedral environment. The temperature
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dependence on the magnetic relaxation of both compounds indicates that these
molecules have paramagnetic properties similar to compound described by Sobocifska
et al. [4].
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Hydroxyapatite(HAp) is one of the most widely investigated bioceramic materials.
Recently, several hydroxyapatite composites have been developed for various biomedical
uses[1]. HAp has a hexagonal structure and a stoichiometric Ca/P ratio of 1.67, (fig.1,
tab.1) which is identical to bone apatite [2,3]. Nano-hydroxyapatite (nano-HAp) is
attracting interest as a biomaterial for use in prosthetic applications due to its similarity
in size, crystallography and chemical composition with human hard tissue [4]. There are
many benefits of using nano-HAp in dentistry, especially for its preventive, restorative
and regenerative applications [5,6]. The new dental materials contain the nano-HAp in its
nano-crystalline form. In terms of restorative and preventive dentistry, nano-HAp has
significant remineralizing effects on initial enamel lesions, certainly superior to
conventional fluoride, and good results on the sensitivity of the teeth [2,3,5].

T Name hydroxyapatite
7*@(/‘“ Chemical formula Cal0 (PO4)6 (OH)2
X )ﬁ'——{ /Lz Molecular weight 1004.6 g/mol
| ""’\(
structure Hexagonal
;ﬁ " 7% stoichiometric ratio | Ca/P 1,67

Table 1 The c haracterization of hydroxyapatite [4].
Fig. 1. The crystalline structure of hydroxyapatite biological [4].

In 2008 Moshaverinia A.[3] showed that the nano-HAp/FAp added cements may
exhibited higher compressive strength (177-179MPa), higher diametral tensile strength
(19-20MPa) and higher biaxial flexural strength (26-28MPa) as compared with the
control group (160MPa in CS, 14MPa in DTS and 18MPa in BFS). In 2019 Alatawia
A.S.[7] proved that the addition of nano-HAp to Conventional glass ionomer cement (C-
GIC) enhance: fluoride ion release, compressive strength and antibacterial effect. These
results suggest that adding nano-HA particles to GIC can be used as suitable materials for
improving its fluoride ion release, mechanical properties, inhibiting residual bacteria in
dentine improved bond strength to dentin. A new group of materials based on glass-
ionomers was recently introduced into dental practice; these are glass carbomer cement -
GCC. GCC contains specially designed filler with hydroxyapatite (HAp) nanoparticles
that may promote the remineralization of caries-damaged enamel and dentin[8-10]. The
tested material in this work is a commercial Polialkein Glass-Carbomer (GCP) dental
cement, (GCP dental, Netherlands). The obtained material was tested by X-ray diffraction
and scanning electron microscopy (SEM) to determine their structure and the presence of
nano-HAp particles, at the Institute of Materials Science at the University of Silesia in
Chorzow. Upon receipt, the material was stored in air at room temperature and analyzed:
after 24 h and 7 days. The obtained X-ray diffraction patterns (Fig.2), indicate the
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presence of both amorphous and crystalline phases. Phase analysis, made using the ICDD
PDF4 + 2016 database, showed the presence of such phases as: CaF2, CaO, Na;O2, SiO>
and the amorphous phase. The peaks, on its amorphous background at 26= 47° and 26=
82° confirm the presence of nano-HAp particles in tested material. Using SEM, the
microstructure of GCC was analyzed. Analysis of the microstructure (Fig.3) showed that
the surface of the material is heterogeneous and porous. This was influenced by the
storage conditions[10].
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Fig. 2. X-ray diffraction patterns for the GCC sample after 24h and 7 days of storage in air at room temperature.

S

Fig. 4. SEM microstructure of glass filler with marked no-Ap pa'rtiles at v
a) x1000, b) x200.

In order to identify the nano-HAp particles in the tested sample, the XRD and SEM
analysis of the compressed glass filler was carried out. Analysis of the microstructure of
glass filler(Fig.4) showed the presence of nano-HAp particles. Nano-HAp particles have
been marked on microstructure(Fig.4) in each magnification. The identified nano-HAp
particles on the SEM microstructure(Fig.4) have an oval and characteristic shape. The
size of the nano-HAp particles is varied and falls within a fairly wide range from 1-10
um. The presence of nano-HAp particles in the glass filler can have a positive influence
on mechanical and biological properties of new GCC.

arious magnifications
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PRZEMIANA FAZOWA W TETRACHLOROMIEDZIANIE(11)
METYLOUROTROPINIOWYM
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W bazie krystalograficznej CSD [1] zdeponowanych jest kilka struktur
zawierajacych metylowang formg¢ urotropiny. Kation ten, ze wzglgdu na swoj kulisty
ksztalt, permanentny moment dipolowy oraz mozliwos¢ tworzenia tylko wzglednie
stabych wigzan wodorowych, jest atrakcyjnym elementem budulcowym materiatow,
w ktorych poszukuje si¢ przemian fazowych zwigzanych z reorientacja elektrycznych
momentdéw dipolowych. Uzycie paramagnetycznych jonow miedzi(Il) moze prowadzi¢
do niskotemperaturowych przemian fazowych zwigzanych 2z magnetycznym
oddziatywaniem jonow.

W reakcji jodku metylourotropiniowego z chlorkiem miedzi(Il) w $rodowisku
wodnym, otrzymano zwigzek o skfadzie [(CH2)sN4CH3]o[CuCls], ktéry poddano
analizie rentgenostrukturalnej w dwoch temperaturach: 100 K oraz 300 K.

W temperaturze pokojowej tytulowy zwigzek krystalizuje w typie grup
przestrzennych Pnma, a w czeSci asymetrycznej komorki elementarnej znajduja sig
dwie potowy kationu [(CH2)sN4CHs]* oraz polowa anionu [CuCls]?, ktore leza
na ptaszczyznie symetrii typu m (Rys. 1a). Badania rentgenograficzne w temperaturze
100 K wykazaty, ze uklad zmienia si¢ z rombowego na jednoskosny (typ grupy
przestrzennej P2i/n), natomiast krysztal ulega zblizniaczeniu. Czg$¢ asymetryczna
komorki elementarnej krysztalu ulega podwojeniu, znajduja si¢ w niej dwa kationy
[(CH2)6N4CHs]" oraz jeden anion [CuCls)*> (Rys. 1b). Analiza zmian strukturalnych
prowadzi do wniosku, ze w fazie niskotemperaturowej jeden z kationdw znaczgco
zmienia swoja orientacje, co powoduje zanik plaszczyzny symetrii (Rys. 2).

N28\C1B, C7B 3p C1 cut ci2
™, N
. e === - H
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/

il
&
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Rys. 1. Czg$ci niezalezne komorek elementarnych w krysztale w 300 K (a) i w 100 K (b). Elipsoidy drgan
termicznych przedstawiono z prawdopodobienstwem 50%.
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Rys. 2. Upakowanie jonow w krysztale w 300 K (a) i w 100 K (b). Linig przerywang zaznaczono
wigzania wodorowe.
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JEDNORDZENIOWE KOMPLEKSY ITRU
Z MAKROCYKLICZNYM LIGANDEM AMINOWYM [3+3]
WYWODZACYM SIE Z 2,6-DIFORMYLO-4-METYLOFENOLU
ORAZ CHIRALNEGO 1,2-DIAMINOCYKLOHEKSANU

Karol Wydra, Jerzy Lisowski

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

W niniejszej] pracy prezentowane beda wyniki dotyczace syntezy
oraz charakterystyki metodami jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR)
oraz rentgenografii strukturalnej dwoch jednordzeniowych kompleksow itru(1IT)
z makrocyklicznym ligandem aminowym HsL zawierajacym w swojej strukturze trzy
jednostki optycznie czynnego trans-(1S,2S)-1,2-diaminocykloheksanu.

Analiza struktury krystalicznej zwigzkow o wzorach [Y(H4L)(NOz)2](NO3)2 (1)
oraz [Y(H2L)(NOs).] (Il) pokazuje, ze konformacja liganda HsL wigzacego jon itru(III)
silnie zalezy od jego stopnia protonacji (rys. 1). Wykonane pomiary *H NMR (CD3OD,
500 MHz, 25 °C) potwierdzity, ze zmiana protonacji makrocyklu HsL w rownie
istotny sposéb wplywa na trwalo$¢ otrzymanych zwigzkow koordynacyjnych
w roztworze [1, 2, 3].

) (1)

Rys. 1. Struktura molekularna zwiazkow [Y(HsL)(NO3)2](NOs). (1) i [Y(H2L)(NOs3)2] (11).

Makrocykliczny ligand HsL otrzymano w wyniku redukcji iminy typu [3+3]
powstalej w reakcji kondensacji  2,6-diformylo-4-metylofenolu z trans-1,2-
diaminocykloheksanem (rys. 2) [4]. W krysztatach (1) i (11) makrocykl HsL petni rolg
pentadentnego liganda koordynujacego jon Y3* za pomoca trzech atoméw tlenu oraz
dwodch atomoéw azotu.
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Rys. 2. Otrzymywanie makrocyklicznego liganda HsL.
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MODELOWANIE NIEUPORZADKOWANIA W STRUKTURACH
CHLORYTU W OPARCIU O PROSZKOWE DANE
DYFRAKCYJNE
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Nie ulega watpliwosci, ze w oparciu o proszkowe dane dyfrakcyjne mozna
uzyska¢ precyzyjne informacje o strukturze badanego materialu o ile posiada on
uporzadkowanie dalekiego zasiegu [1]. Problem pojawia si¢ w przypadku materiatow
nieuporzadkowanych, czesto silnie zdefektowanych, gdzie otrzymanie jakiejkolwiek
informacji strukturalnej jest bardzo utrudnione. Prezentowane tutaj wyniki stanowig
prébe modelowania nieuporzadkowania zwigzanego z wbudowaniem w strukturg
chlorytéow (doo1=14A), mineratow 0 dooi=7A. W symulacjach wykorzystano
zmodyfikowang wersje¢ programu Sybilla 2D® (program udostepniony przez firme
Chevron™),

Chloryty, nalezace do grupy mineratéw ilastych, zbudowane sg z naprzemiennie
utozonych: (1) ujemnie naladowanych pakietéw 2:1 - (R?*, R¥")3(Sis-xAlx)O10(OH)2 i
(2) dodatnio natadowanych warstw oktaedrycznych - (R?*, R3")3(OH)s, gdzie R?**-
Mg?*, Fe** oraz R3- AI**, Fe®', rzadziej Cr®*, Mn®'. Struktura ta jest zatem
stabilizowana oddziatywaniami elektrostatycznymi, jak roéwniez wigzaniami
wodorowymi pomigdzy pakietami i warstwami (Rys. 1) [2].

Y‘ K'ﬁ;‘x\ pakiet 2:1
e \"1'1'?1'»17 t
okgziiiyv?zina

Rys. 1. Pakiet 2:1 i warstwa oktaedryczna w strukturze chlorytu.

Jak wskazuja dane literaturowe, w warunkach naturalnych, pomiedzy 14A-
pakietami chlorytéw, moga pojawié sie wtracenia innych 7A mineratow takich jak
serpentyn [3-5] czy kaolinit [6]. Wowczas, w zalezno$ci od ilosci tego 7A mineratu,
sposobu  jego  uporzadkowania  (przyjetego  prawdopodobienstwa  Pi —
prawdopodobienstwo, ze po warstwie i-tego typu kolejna warstwa bedzie tego samego

212 61 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 26 - 28 VI 2019



B-44

typu) oraz ilosci zelaza w strukturze otrzymamy rozne obrazy dyfrakcyjne a konkretnie
rdzne stosunki intensywnosci w racjonalnej serii refleksow 00I.

Przyjmujac losowy model nieuporzadkowania, typu RO (Pii jest roéwne
zawartosci warstw i-tego typu w strukturze) wraz ze wzrostem ilosci 7A minerah,
poszerzeniu ulegaja nieparzyste refleksy z racjonalnej serii 00l. Jest to efekt,
obserwowany w naturalnych probkach i opisany w literaturze [7]. Przeprowadzone
modelowania potwierdzily te zaleznos$¢, zalozenie bowiem nawet niewielkiej ilosci -
2%, 7A mineratu, powodowalo znaczace poszerzenie nieparzystych refleksow 00l w
obliczanym obrazie dyfrakcyjnym.

Z kolei, w przypadku zatozenia uporzadkowania typu R1 (wowczas Pijj jest rézne
od zawarto$ci warstwy i-tego typu), obliczone dyfraktogramy mogg rdzni¢ si¢ znaczaco.
Dla modelu zaktadajagcego znaczng segregacje (Pii ~ 1.0), przy wzrastajgcej zawarto$ci
mineratu 7A zmianie ulegaly intensywno$ci nieparzystych refleksow 00l ale w
odroznieniu od uporzagdkowania RO, nie obserwowano widocznego poszerzenia. Tego
typu probki, rowniez zostaty opisane w literaturze. Efekt spadku intensywnos$ci zostat
jednak mylnie powigzany tylko z wzrastajaca zawartoscig zelaza w probkach [8].

Wykonane modelowania wskazuja, na mozliwo$¢ oszacowania iloéci
wbudowanych warstw 7A mineraléow w strukture chlorytu oraz okre$lenia rodzaju
uporzadkowania, bazujac tylko na proszkowych danych dyfrakcyjnych. W szerszej
perspektywie pozwoli to na interpretacje warunkow powstawania chlorytéw, gdyz
wysoka zawarto$¢ wtracen mineratéw 7A wskazuje na warunki diagenetyczne.
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2-(ALLYLTHIO)-1H-BENZIMIDAZOLE AS TT,0-LIGAND:

SYNTHESIS AND STRUCTURAL FEATURES OF
Ag(l) COORDINATION COMPOUND
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Metal-organic coordination compounds are widely used in the field of modern
science and industrial chemistry. Among them, copper and silver compounds possess a
noticeable place in the diversity of studied substances [1-3].

Continuing our research on coordination behavior of some heterocyclic systems
regarding to the Ag(l), novel crystalline compounds
[C7H5N2S(C3Hs)Ag2(CFsCOO0)2]-CH30H (1) and [C7HsN2S(CzHs)] (11, 111) obtained.
The diffraction data were collected on KUMA KM diffractometer equipped with an
CCD detector, using graphite monochromated Mo—Ka radiation.

In the structure of I, the first silver atom possesses a four capped distorted
coordination environment (t's = 0.67 [4]) formed by the nitrogen atom of organic ligand
(Ag-N 2.180 A) and three oxygen atoms of trifluoroacetate ions (Ag—O 2.332-2.479 A).
The second one forms a distorted coordination environment constructed by three
oxygen atom of CFsCOO™ anions (Ag-0 2.322-2.426 A) and sulfur of the ligand moiety
(Ag-S 2.526 A, 14 = 0.70). Two oxygens of different anions play a bridging function
and together with weak Ag...Ag contacts 2.900 A (Sang — 9.66° [5]) connect two metal
polyhedra into a dimeric unit. The latters due to CF3COO~ and 2-(allylthio)-1H-
benzimidazole ambident function are connected into linear
{C7HsN2S(C3Hs)Ag2(CF3COO). } topological units lying in [0 1 0] cell direction.

In the structures of 11 and 111 2-(allylthio)-1H-benzimidazole molecules possess
slightly different conformation compared to compound 1. The general nature of the
distribution of covalent bonding lengths in the ligand is preserved, but the emplacement
of the allylic group changes in the direction to approaching the double bond to the plane
of the imidazole core (distance (terminal C) — (C3N2 centroid) lengthens up to 4.17-
4.18 A comparing to 3.65 A in ).
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Copper(l)-olefin m-coordination compounds are becoming more and more appealing
objects for modern interdisciplinary research in view of anticancer, catalytic,
photoluminescent, ferroelectric and nonlinear optical properties of such compounds. By
virtue of new synthetic approaches, based on allyl-substituted azoles, a number of
n-coordination compounds with unknown or unstable in free state Cu(l) salts (CuHSOg,
CuzSiFs, Cu(NH2S0:s) etc) have been obtained and unique inorganic fragments (such as the
first case of Cu(l) — F(SiFs%) interaction) have been discovered [1]. We wondered whether
it would be possible to incorporate other metal-based (Ni, Co, Zn etc) fragments into the
structure while preserving m-coordination of Cu(l). Thus, we succeeded to obtain and to
study a series of unique heterobimetallic Cu' — Ag', Cu' — zn", Cu' — Fe'' and mixed-valence
Cu' — Cu" complexes with an 1,2,4-triazole allyl-derivative: [Cua(L).Ag2Cls] (1),
[Cu'2(L)2Cu"Cl4] (2), [Cua(L)2ZNnCl4]-2CH3SCN (3) and [Cuz(L)2FeCls]-2CHsCN (4) (were
L — is 3-allylsulfanyl-4-allyl-5-phenyl-4H-1,2,4-triazole). According to the Cambridge
Structural Database, there have been no r-coordination compounds of Cu(l) with any allyl-
derivatives containing silver or zinc and there has been only one structure containing iron

chloride. The compound 2 is the first example of mixed-valence Cu' — Cu'' complex with
1,2,4-triazole allyl-derivatives.
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Fig. 1. The structure of heterovalent w-coordination compound 2 (a). Symmetry codes: (i) 1-x, -y, 1-z;

(ii) 2—x, 1-y, 1-z. Temperature variation of inverse molar magnetic susceptibility for compound 2 (b).

Crystals of the heterometallic coordination compounds 1, 3 & 4 were obtained under
conditions of the alternating-current electrochemical technique starting from the acetonitrile
solution of L, copper(ll) chloride on silver electrodes (for 1) or from the acetonitrile
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solution of L, the mixture of copper(ll)/zinc chlorides or the mixture of copper(l1)/iron(111)
chlorides on copper electrodes (for 3 & 4, correspondingly). Instead crystals of the mixed-
valence coordination compound 2 were obtained by slow evaporation of the acetonitrile
solution of ligand L and copper(ll) chloride. The structures 1-4 were studied by single
crystal X-ray diffraction and IR-spectroscopy.

Structures of the coordination compounds 1-4 may be considered as consisting of two
subunits — the cationic organometallic core and an anionic inorganic fragment. The two
parts are joined via the uo-Cl ion. The organometallic part in all coordination compounds is
represented by the {Cua(L).}** dimers which are formed due to the chelating-bridging
coordination behavior of the ligand L (Fig. 1 (@)). In the structure of 1 inorganic part is
represented by almost flat and centrosymmetric {Ag.Cls} subunit, which is apically bonded
to the two copper(l) ions through bridging CI1 ions. Thus, {Cuz(L).} dimers are stitched
through {Ag.Cls} bridges into the infinite ladder-like chain extended in [100]
crystallographic direction. Replacement of a monovalent metal in the anionic {Me2Cls}*
fragment by copper(ll) ion leads to a modification of the inorganic subunit due to an
appearance of the distorted tetrahedral environment of Cu(ll) ion by inclusion of one more
terminal chloride ion to the metal surrounding in structure of 2. The structures of
isomorphous n-coordination compounds 3 and 4 possess another construction principle - the
inorganic part is represented by a tetrahedral anion {MeCls}* (Me = Zn(l1) or Fe(ll)), which
binds two copper(1) ions of the {Cux(L)2}*" dimer in a bridging mode (Fig. 2(a)). Copper(l)
ion adopts close to a trigonal pyramid coordination environment. Magnetic properties
studies of mixed-valence Cu(l/ll) (2) and heterometallic Cu(l)/Fe(ll) (4) coordination
compounds yielded the following parameters wer=2.52 ug (6p = 0.2 K) and uesr=5.58 us
(6o = 0.8 K), respectively; both values of paramagnetic Curie temperatures hint on very
weak character of magnetic interactions of ferromagnetic (positive) type.

Figure 2 (b) shows the dependences of the optical third harmonic generation (THG)
described by fourth rank polar tensors for complexes 3 and 4 versus the photoinducing two
beam coherent pulsed laser densities treatment at wavelength of 1064 nm using 7 ns pulse
laser duration with pulse frequency repetition about 10 Hz. The THG signal is higher for 3,
than for 4, that may be attributed to the fact that the 3d-localized Fe states might be an
additional source of the third order hyperpolarizabilities due to enhancement of differences
between the excited and ground states. .
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Fig. 2. The molecular structure of heterometallic -coordination compound 4 (a). Disordered
noncoordinated allyl groups with lower s.o.f. are omitted for clarity. Dependence of the THG (for 3 & 4
complexes) versus the photoinducing energy density at fundamental wavelength of 1064 nm (b).
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Peroksomolibdeniany z kwasami pirydyno karboksylowymi syntezowane sg w
naszej grupie od 2013 roku [1,2]. Stanowig one podgrupe polioksometalanow. Zwiagzki
te tworza hybrydy organiczno-nieorganiczne. Czg$¢ nieorganiczng tworzy rdzen typu
bipiramidy pentagonalnej: centrum metaliczne stanowi atom molibdenu, otoczony przez
siedem atomow tlenu. Cze$¢ organiczng stanowig pochodne pirydyny: N-tlenk kwasu
nikotynowego, N-tlenek kwasu pikolinowego lub N-tlenek kwasu izonikotynowego.
Nowa rodzina zwigzkow organicznych wbudowana w rdzen peroksomolibdenianowy,
pozwolita otrzymac rdzne typy struktur przestrzennych (Rys.1).

0 +N -tlenek ‘ proste
I I kw. pikolinowego klastry
N tlenek dlmery
o- Mo—O +HO-OH ‘ // l / kw. mkotvnoweso
N tlenek pohmerycme
kw. izonikotynowego struktury

Rys. 1. Schemat tworzenia nowych hybrydowych peroksomolibdenianow.

Najnowsza struktur¢ wyznaczong metodami dyfrakcji  polikrysztatlow
przedstawia rysunek 2. Zwigzek ten; (K-iso-N-oxide) charakteryzuje si¢ budowa
polimeryczng.
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Rys. 2. Blok budulcowy K-iso-N-oxide(A) oraz upakowanie molekul(B).
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Dla otrzymanego zwigzku wykonano rowniez testy katalityczne w reakcji
utlenienia cyklooktanu, przeprowadzono badania IR i XRPD w funkcji temp.
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W ostatnim dziesigcioleciu zwiazki oparte na 7-azaindolu przyciagaja coraz
wickszg uwage w medycynie jako obiecujgce leki przeciwnowotworowe. Kompleksy
trans-[PtCl>(L)2] i trans-[PdCIz(L)2] (gdzie L = 7-azaindolo-3-karboksyaldehyd)
wykazujg znaczacag cytotoksyczno$¢ w warunkach in vitro przeciwko réznym liniom
komorek nowotworowych [1, 2]. Kompleksy cis-[PtClz(L)2] z halogenopochodnymi 7-
azaindolu wykazuja rowniez silne dziatanie przeciwnowotworowe [3]. Jak dotad analiza
XRD zostata opublikowana jedynie dla dwoch kompleksow cis-[PtClo(L)2] (gdzie L =
7-azaindol lub 3-chloro-7-azaindol) [4,5].

W tej pracy otrzymano zwigzek kompleksowy 4-bromo-7-azaindolu (4Br7AIH)
z jonem Pt(Il), cis-[PtCl2(4Br7AlIH)2]-DMF, zgodnie z procedurg opublikowang przez
Starha i in. [4, 5]. Badania krystalograficzne wykazaly, ze zwiazek ten krystalizuje w
uktadzie tetragonalnym (grupa przestrzenna P4s, a = 14.775(2), ¢ = 41.640(8) A, V =
9090(3) A3 i Z = 16). W otrzymanym kompleksie platyny(Il), dwa pirydynowe atomy
azotu ligandow 4Br7AIH 1 dwa ligandy chlorkowe sg skoordynowane z atomem
centralnym. Strukture krystaliczng kompleksu stabilizuja mi¢dzyczasteczkowe wigzania
wodorowe typu N—H---O oraz C—H---Cl.

Rys. 1. Upakowanie czasteczek w komorce elementarne;.
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Zainteresowanie chemig tiolanow srebra wynika z ich strukturalnej
roznorodnosci 1 potencjalnego zastosowania jako prekursorow materiatow 1 lekow
przeciwdrobnoustrojowych lub przeciwnowotworowych [1,2]. Zwiazki te sg réwniez
badane ze wzgledu na ich wtasciwosci optyczne i elektryczne [3,4].

Przedmiotem naszych badan bylo zbadanie reaktywnosci trojrdzeniowego
silanotiolanowego kompleksu srebra(l) z ligandem silanotiolanowym Agsz(RS)s, gdzie R
— tris(2,6-diizopropylofenoksy)silyl [5,6] w stosunku do réznych ligandow N-
donorowych. W reakcjach z fosfinami i pochodnymi pirydyny wyodrgbniliSmy i
okreslilismy  struktur¢ catego szeregu nowych, gléwnie jednordzeniowych
silanotiolanowych kompleksow srebra(l).

W niniejszym komunikacie przedstawiamy wyniki badan strukturalnych
polimeru koordynacyjnego | otrzymanego w reakcji wspomnianego Wwyzej
homoleptycznego kompleksu Ags(RS)sz 4,4 — bipirydylem.

Rys. 1. Struktura molekularna zwigzku I. Dla czytelno$ci rysunku pominigto atomy wodoru..

Zwiazek |, ktérego strukture przedstawiono na Rys. 1, krystalizuje w postaci
bezbarwnych bloczkéw w ukladzie trojskosnym, w grupie przestrzennej P-1
0 parametrach komorki elementarnej a=15,717(3), b=16,498(6), c=18,474(4) A oraz
a=84,35(2), p=77,027(16), y=72,12(2)°. Co ciekawe z roztworu wypadaja dwa rodzaje
krysztatow: bloczki oraz bardzo cienkie igly, w ktorych réwniez wystepuje ten sam
zwiazek kompleksowy, a roznica polega jedynie na pozycji solwatujacych czasteczek
toluenu. W komunikacie nie porownujemy obu struktur, poniewaz dane
rentgenostrukturalne uzyskane dla krysztatéw w formie igiet s bardzo niskiej jakosci,
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natomiast dla obu form krysztaléw uzyskano rowniez niemal identyczne widma FT-IR.
Rentgenowska analiza strukturalna monokrysztatu wykazata, iz na czg$¢ symetrycznie
niezalezng sklada si¢ uklad dwurdzeniowy, gdzie elementem mostkujacym jony
srebra(l) jest czasteczka 4,4 -bpy, za$ dodatkowo z kazdym atomem srebra zwiazany
jest ligand silanotiolanowy. Powtarzajacej si¢ w polimerze jednostce zwigzku
kompleksowego towarzysza dwie czgsteczki toluenu, przy czym jedna z nich jest
nieuporzadkowana wokotl $rodka symetrii 1 zajmuje dwie pozycje o zblizonym
obsadzeniu. Uktad polimeryczny, generowany poprzez jedng z dwoch mozliwych w tej
grupie przestrzennej operacj¢ symetrii, tworzg bimetaliczne pierScienie AgeS:
polaczone czasteczkami bipirydylu; $rodek symetrii znajduje si¢ w S$rodku
czterocztonowego pier§cienia. Koordynacje Ag(I) w tym ukladzie mozemy okresli¢
jako znieksztatcong pseudo-tetraedryczng. Obok dwoch wigzan Ag-S oraz jednego Ag-
N, ulozenie jednego z pierScieni fenylowych podstawnikow sililowych sugeruje
wystepowanie oddziatywania Ag---m, a najkrotsze kontakty wynosza: Agl-C1 3,234 A
oraz Ag2-C61 3,140 A. Oprocz mostkujacych atoméw siarki, nieco asymetryczne,
czterocztonowe pierscienie AgrS> spajane s3 oddziatywaniami argentofilowymi, na co
wskazujg bardzo krotkie kontakty Agl-Agl (2,881 A) oraz Ag2-Ag2 (2,937 A).
Zjawisko homoatomowych oddziatywan d'%-d® kationéw metali zostalo po raz
pierwszy podsumowane w pracy przegladowej M. Jansena [7]. Poniewaz zjawisko to
jest dobrze rozpoznane i opisane dla miedziowcoOw proponowano nawet dla niego
nazw¢ ,,numizmofilowo$¢” (tac. numisma - moneta) [8], jednak powszechnie
zaakceptowane zostato okreslenie zaproponawane przez Pyykko ,,metalofilowosc” [9].
Wystepujace w zwigzku | kontakty Ag---Ag nalezg do bardzo krétkich, najkrotszych
sposrdd molekularnych zwigzkéw zestawionych w pracy przegladowej Schmidbaura
i Schier [10].
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The purposeful synthesis of heterometallic coordination polymers is not simple
due to the differences of ionic radii and preferred coordination geometries of the
participating metal ions. We have undertaken the task encouraged by the catalytic
properties of the heterometallic systems - both artificial and natural [1-4]. We aimed at
the synthesis of a Zn/Cu compound with the use of a relatively simple but so far
unexplored ligand 3-aminomethylpyridine. Though instead of a heterometallic complex
out of the mixture of zinc(Il) and copper(ll) nitrates in methanolic solution we have
obtained a copper(ll) coordination complex, we would like to present and describe its
interesting molecular structure. The Fig. 1 shows two-dimensional, folded layers of the
title compound. The positive charge of the layers is balanced by the nitrate ions located
between them.

Fig. 1. 2-D coordination polimer obtained in the reaction of Cu(NOs3), with 3-aminopyridine
in methanol/water mixture of solvents.
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Studies on hypodiphosporic acid (H4P20s) and its salts intensified during last
few years after the discovery of ferroelectricity in diammonium hypodiphosphate [1].
Recently in crystals of alkylammonium salts of hypodiphosphoric acid antielectrostatic
hydrogen bonds (AEHB) were observed [2]. For this reason we decided to continue
research in this area to obtain tetraalkylammonium salts of hypodiphosphoric acid and
study their properties. We obtained two substances: [(CsH7)aN]J(HsP20¢) (1) and
[(C3H7)aN](Hs502)(H3P206)2 (2). They were structurally characterized and their
physicochemical parameters were examined. The compounds were prepared by addition
of tetrapropylammonium bromide to an aqueous solution of hypodiphosphoric acid.
Substance (1) was obtained by wusing substrates in  molar ratio 1:2
(acid:tetrapropylammonium bromide), whereas substance (2) was obtained by using the
same substrates in 1:1 molar ratio.

Substance (1) undergoes a reversible isostructural phase transition in low
temperature region. Independent part of (1) unit cell contains two halves of
hypodiphosphate  monoanions  (both laying on inversion centers) and
tetrapropylammonium cation in both room and low temperature phases (Fig. 1).
Hypodiphosphate monoanions are organized in chains running along a axis direction
(Fig. 2). These chains are stabilized by rather short hydrogen bonds of AEHB type.
Every monoanion chain is surrounded by four stacks of tetrapropylammonium cations,
which separate chains from each other. The most prominent changes in crystal structure
during phase transition are: conformational change of cations, the collapse of voids and
reorganization of H-bond network (Fig. 2).

P2

Fig. 1. Independent part of (1) unit cell at 240 K (a) and at 100 K (b). Occupation factors of H atoms
connected with O2 and O5 are equal to 0.5.
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Fig. 2. Inorganic chains and organic stacks in (1) at 240 K (a) and at 100 K (b). View along a.

Independent part of unit cell of substance (2) contains hypodiphosphate
monoanion, half of HsO," cation (Zundel cation) and half of tetrapropylammonium
cation (Fig. 3). Zundel cation lays on inversion center whereas tetrapropylammonium
cation on 2-fold axis. Hypodiphosphate monoanions are organized in chains along b
axis direction. They are linked by hydrogen bonds with Zundel cations to form layers
perpendicular to ¢ axis direction (Fig. 4).

Fig. 4. Hydrogen bonds between hypodiphosphate monoanions and Zundel cations within
the layers in (2).
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la 75 Putku Piechoty St., 41-500 Chorzow, Poland
“e-mail: robert.paszkowski@us.edu.pl

Nickel-based superalloys due to unique strength properties are used for
production of the high pressure turbines blades in aircraft engines. Because of complex
loading conditions, they must meet many requirements concerning their quality, for
example heat and corrosion resistance and high mechanical strength on complex loads
[1]. These high requirements are met by second generation of single crystalline
CMSX-4. Necessity to reduce the temperature of the blades during operation cause that
they are often produced with cooling bores [2].

Due to the specific dendrite structure of superalloys and complex shape of the
blades, various growth defects may be formed during crystallization process, that are
not eliminated in subsequent stages of production. Even a small number of defects
arising during crystallization may cause a decrease in strength properties [3]. The most
sensitive to damage parts of the blades are thin-walled areas, which necessarily must be
devoid of defects [4]. Defects creation cause a heterogeneity of dendrite structure. For
this reason, it is important to analyse the as-cast structural heterogeneity of the blades.

The as-cast single-crystalline cored turbine blades made of industrial nickel-
based superalloy of CMSX-4 were studied. Single-crystalline cored turbine blades were
produced by directional solidification using the Bridgman technique. The ALD Vacuum
Technologies furnace in Research and Development Laboratory for Aerospace
Materials, Rzeszow University of Technology was used [5]. Scanning Electron
Microscopy, X-ray diffraction topography, X-ray diffraction mapping of primary crystal
orientation and lattice parameter ag” were used. The dendrites morphology within thin-
walled areas of cored blades and beyond it, were analysed by SEM macro images.

Based on the results it was found that the dendritic structure of cored turbine
blades is not homogenous. There are differences in the size of dendrite arms most
frequently depending on the location relative to the selector. All used methods confirm
the presence of growth defects mostly in thin-walled areas, around the cooling bores
located near the blade surface and in the critical area of root-airfoil connection. Based
on the results it can be concluded that the misorientation angles values of low-angle
boundaries are higher when farther away from the selector extension area.
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Metale d-elektronowe sg szeroka grupg kofaktorow roznych klas enzymow, w tym
oksydoreduktaz. Klasa ta skupia enzymy katalizujace reakcje utleniania substratow
potaczonych z redukcja tlenu atmosferycznego do wody lub nadtlenku wodoru.
Metaloenzym oksydaza galaktozowa (GOAza) w centrum katalitycznym zawiera jony
miedzi. Gtowna rolg GOAzy jest utlenianie D-galaktozy przy jednoczesnej redukcji tlenu
czasteczkowego do nadtlenku wodoru. Oksydaza galaktozowa w systemach
biologicznych  katalizuje takze aerobowe 2-elektronowe utlenianie innych
pierwszorzgdowych alkoholi. [1]
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Rys. 1. Struktury biomimetycznych komplekséw miedzi z ligandami N>O, donorowymi.

Wykonano badania strukturalne dla kompleksow miedzi z ligandami N2O>
donorowymi — zwiazki CuLNEC i CuLNEOB (Rys. 1). Atomy centralne w obu kompleksach
odznaczajg si¢ zdeformowang tetragonalng sferg koordynacyjng tworzong przez ligandy
aminodifenylowe. W kompleksie CuLNEC ligand N»O, donorowy zwigzany jest w jedne;j
ptaszczyznie 1 tworzy otoczenie plaskokwadratowe. Sfera koordynacyjna jest
uzupehiana przez aksjalnie wigzang czasteczke wody (dcui-o2w=2,385(6)A i dcuz-osw=
2,550(5)A), ktora w obecnosci substratu zostaje przez niego zastapiona. CuLNEC w czesci
asymetrycznej zawiera dwa diastereoizomery (S,S)-NiNz2 i (R,S)-N22N21. W jednym
Z nich obserwuje si¢ nieuporzagdkowanie mostka etylenodiaminowego i jednego
Z pier$cieni aromatycznych. Obserwowane nieuporzadkowanie wydaje si¢ by¢ zwigzane
z brakiem liganda aksjalnego oraz upakowania w sieci krystalicznej. Zmiana konfiguracji
absolutnej na atomach azotu zwigzana jest ze zmiang kata dwusciennego pomiedzy
pierScieniami aromatycznymi, w izomerze RS kat wynosi 2,35° i jest mniejszy od katu
obserwowanego w izomerze SS - 30,28°. Drugi kompleks CuLNEC® w czesci
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asymetrycznej zawiera jedna czasteczke (izomer RR) nie wykazujaca
nieuporzadkowania, kat dwuScienny pomiedzy pierscieniami aromatycznymi WynOoSi
32,28°,

Zbadano aktywno$¢ katalityczng obu zwigzkow wobec alkoholu benzylowego
I jego pochodnych, postgp reakcji badano metoda chromatografii gazowej. Kompleks
CuLNE® wykazatl wyzszy stopien konwersji do aldehydu niz drugi zwiazek CulLNEOB,
Wyniki wskazuja, ze efekty elektronowe podstawnikéw sg istotne dla aktywnosci
katalitycznej katalizatora.

Kolejnym etapem prac w poszukiwaniach nowych biomimetykow byto uzyskanie
innych kompleksow metali d-elektronowych o sferze koordynacyjnej analogicznej do
zbadanych zwigzkéw miedziowych i kofaktora GOAzy. Podobienstwo strukturalne
uzyskanych kompleksow zelaza, manganu, miedzi i niklu do kompleksow CulLNE®
i CULNEOB wskazuje, ze te zwigzki moga wykazywaé podobne wiasciwosci katalityczne.
[2,3]

Rozszerzeniem prezentowanych badan strukturalnych beda badania aktywnos$ci
katalitycznej kompleksow Fe, Cu i Ni w reakcji utleniania pochodnych alkoholu
benzylowego.
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Spektroskopia fluorescencyjna jest istotng metoda analityczng w medycynie i
biochemii. Synteza i zastosowanie molekularnych sond fluorescencyjnych jako
sensoréw jest przedmiotem intensywnych badan. Uzytecznos¢ tych sond zalezy m.in.
od wydajnosci kwantowej ¢ i przekroju czynnego na absorpcj¢ o2 [1]. Przekrdj czynny
mozna zwicksza¢ przez modyfikacje czasteczek zwickszajace wewnatrzczasteczkowy
transfer tadunku (ICT) np. przez zwigkszenie delokalizacji i sprz¢zenia elektronow ,
wymuszenie planarnosci czasteczek lub wprowadzenie silnie elektronodonorowych lub
elektronoakceptorowych podstawnikow [2]. W tej grupie NBF.0 ketoiminiano
difluoroborany wykazujg absorpcj¢ w waskim pasmie w zakresie widzialnym z
wysokim wspotczynnikiem ekstynkcji, silng emisj¢ w waskim zakresie energii z
wysoka wydajno$cig kwantowa oraz nanosekundowym czas zycia.

Rys. 1. Cykliczne difluoroboranyl1-3 oraz zwiazek referencyjny 4

Zbadano strukture pochodnych cyklicznych difluoroboranéw 1-3 zawierajacych
elektronodonorowa grupe NMet, oraz elektronoakceptorowy uktad NBF20. Poréwnanie
geometrii cyklicznego fluoroboranu wskazuje na utworzenie formy rezonansowej z
wigzaniem kowalencyjnym B-O i wigzaniem koordynacyjnym B-N we wszystkich
strukturach. Dla zwigzkow 1,2 i referencyjnego 4 Kkat dwuscienny miedzy
ptaszczyznami grupy NMet> i pierScienia fenylowego zawiera si¢ w przedziale 3.2 —
4.3°, dla 3 wynosi 7.3°. Katy miedzy ptaszczyznami Phe i uktadu N-Ar wynoszg 2.5°
dla 1, 13.9° dla 3, 15.1-18.0° dla 2 oraz 12.9° dla 4. Wychylenie atomu Bl z
ptaszczyzny NC30 cyklicznego difluoroboranu wynosi 0.05, 0.26-0.36, 0.01 i 0.33 A
dla 1-4. Badania fluorescencji w ciele statym [3] wykazaly, Zze pochodna
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fenantrydynowa 3 ma najwyzsza wydajno$¢ kwantowa fluorescencji, a pochodna
chinolinowa 1 ma takze wydajno$¢ kwantowa wyzsza niz referencyjna pochodna
pirydynowa 4. Wszystkie badane zwigzki maja duzy przekrdj czynny o2. Znaczace
odchylenia od ptaszczyznowosci 1 wychylenie atomu B1 z plaszczyzny NC30O uktadu
akceptorowego obserwowane w 2 tlumacza stabsze wiasciwosci fotofizyczne tego
zwigzku. Te wyniki sg zgodne z modelem opartym na zmianach delokalizacji
elektron6w w ukladzie zawierajacym cykliczny difluoroboran, wywotanych
wzbudzeniem przez absorpcj¢ promieniowania.
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2-(azolylo)pirydyny (azol = pirazol, imidazol, triazol, tetrazol) naleza do bardzo
czesto wykorzystywanych ligandow chelatujacych. Szeroki wybor rodzaju pier§cienia azolu
pociaga za soba znaczng swobodg¢ ksztaltowania szkieletu 2-(azolylo)pirydyn. Dalej idac,
mozliwe jest sprze¢zenie kolejnego pierscienia azolu z pirydyng lub tez przytaczenie w
uktadzie sprz¢zonym drugiego fragmentu pirydynowego od strony pierscienia azolu. W
efekcie tworzy sie tri- lub tetradentny uktad chelatujacy. Nalezy przy tym zwrdci¢ uwage,
ze w praktyce nie sa eksplorowane uktady, w ktorych fragment pirydyloazolowy jest
potaczony z kolejnym pierscieniem azolowym Ilub pirydynowym tacznikiem alkilowym
dhuzszym niz grupa metylenowa. W chemii koordynacyjnej Fe(Il) 2-(azolylo)pirydyny
odgrywaja szczegdlng role, poniewaz moga one tworzy¢ zwiazki koordynacyjne
wykazujace termicznie indukowang przemiang spinowa. Biorgc ten fakt pod uwagg
postanowiliSmy wykorzysta¢ pirydyloazole do syntezy ligandow odpowiednich do
konstrukcji zwigzkow koordynacyjnych Fe(Il) o strukturze polimeru koordynacyjnego. W
tym celu spieliSmy uklad pirydyloazolu z pierscieniem azolu za pomocag tacznika
alkilowego dluzszego niz grupa metylenowa [1] zmniejszajac tym samym
prawdopodobienstwo tworzenia si¢ ukladow trojkleszczowych.

Czasteczka 2-{2-[3-(2H-tetrazol-2-
ylo)propylo]-2H-tetrazol-5-ylo}pirydyny (tptp) ~N
zbudowana jest z ukladu chelatujacego 5-(2- | N N
pirydylo)tetrazolu polaczonego z pierscieniem 2- N/ Z N ;\I \
podstawionego tetrazolu za pomoca tancucha 1,3- _/ Nx >
propylenowego (Rys. 1). Reakcja pomigdzy tptp a —N N

Fe(BF4)2 w etanolu (przy zachowaniu stechiometrii
tptp:Fe(l1)-2:1) prowadzi do powolnej krystalizacj? tetrazol-2-ylo)propylo]-2H-tetrazol-5-
kompleksu [Fe(tptp)2]1(BF4)2 w postaci ylodpirydyny.
ciemnoczerwonych krysztatéw (P-1) o0 parametrach

sieciowych (250 K): a=8.6908(4)A, b=8.8452(4)A, ¢=9.9142(5)A, a=84.541(4)°,
B=77.184(4), y=84.008(4)°, V=737.04(6)A3. Zwigzek ten jest polimerem koordynacyjnym.
Pierwsza sfere koordynacyjng tworza dwa fragmenty pirydylotetrazolu skoordynowane w
ptaszczyznie rownikowej. Dlugosci wigzan Fe-N(pirydyna) i Fe-N(tetrazol) wynosza
odpowiednio 2.037A i 1.975A. Pozycje aksjalne zajmujg izolowane pierécienie tetrazolu
pochodzace z innych czasteczek liganda, a dlugo$¢ wigzania Fe-N wynosi 1.978A.
Stwierdzono, ze ogrzaniu probki towarzyszy pojawienie si¢ zottego zabarwienia, co
wskazuje na mozliwos¢ wystapienia termicznie indukowanej przemiany LS—HS. Na
posterze zostanie przedstawiona szczegdlowo struktura krystaliczna niskospinowej formy
kompleksu [Fe(tptp)2](BFa4)2.

Rys. 1. Struktura 2-{2-[3-(2H-
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Wiasciwosci koordynacyjne pochodnych tetrazolu w przewazajacym stopniu
zaleza od polozenia podstawnika oraz stopnia podstawienia pierscienia. 5-podstawione
pierscienie mogg by¢ ligandami monodentnymi, lecz takze moga wykorzysta¢ do
wigzania si¢ z jonami metalu 2, 3, a nawet 4 atomy azotu. 1-podstawione pochodne
przewaznie koordynuja monodentnie wigzac si¢ z jonem metalu poprzez atom azotu N4,
aczkolwiek znane sg takze zwigzki, w ktorych mostkuja sasiednie jony metalu poprzez
atomy azotu N3, N4. 2-podstawione regioizomery takze wykazuja zdolnos¢ do
monodentnej koordynacji poprzez atom azotu N4, aczkolwiek w odroznieniu od 1-
podstawionych pochodnych nie odnotowano dotad przypadkéw, w ktérych tak
podstawiony pier§cien pelnilby rol¢ mostka. Zatem N-podstawione tetrazole, ze
wzgledu na monodentny sposéb koordynacji, doskonale nadaja si¢ do projektowania di-
i polidentnych uktadow ligandowych, odpowiednich do konstruowania polimerow
koordynacyjnych. 1-podstawione tetrazole bardzo che¢tnie tworza kompleksy
homoleptyczne, w ktorych jon metalu posiada sfer¢ koordynacyjna ztozona z szesciu
pierscieni tetrazolu. Podobnie zachowuja si¢ 2-podstawione regioizomery, lecz w tym
wypadku czgsciej powstaja kompleksy heteroleptyczne. Nasze badania nad
zastosowaniem 2-podstawionych tetrazoli wykazaty, ze chetnie tworza one uklady o
rdzeniach [Fe'(tetrazol-2-yl)s(RCN)2] (R - alkil) [1].

W celu zwigkszenia zattoczenia przestrzennego, a tym samym podniesienia
efektywnosci tworzenia si¢ ukladow zawierajgcych w pierwszej sferze koordynacyjnej
obok tetrazolu, takze czasteczek nitryli, wprowadziliSmy dodatkowy podstawnik
zlokalizowany na atomie wegla. W reakcji 1,2-di(5-metylotetrazol-1-ylo)etanu (mebtz)
z czterofluoroboranem zelaza (II), prowadzonej w acetonitrylu, tworzy si¢ bezbarwny,
krystaliczny kompleks [Fe(mebtz)2(CH3CN)2](BF4)2. Pierwsza sfer¢ koordynacyjng
tworza cztery pierScienie tetrazolu skoordynowane poprzez atomy azotu N4 oraz dwie
aksalnie potozone czasteczki acetonitrylu. Dlugosci wigzan Fe-N(tetrazol) oraz Fe-
N(acetonitryl) w temperaturze 250 K wynosza odpowiednio 2.198(1) i 2.193(1) oraz
2.174(2)A. Wartosci te sa charakterystyczne dla wysokospinowego jonu Fe(I1) w polu o
symetrii oktaedrycznej. Jony Fe(Il) sa mostkowane za pomoca dwoch czasteczek
liganda. Ten sposob mostkowania zachodzi w jednym kierunku, co prowadzi do
powstania jednowymiarowej polimerycznej struktury. Na posterze zostang
przedstawione szczegotowo struktury krystaliczne wyznaczone w temperaturach 250
1 80 K.

Praca zostala sfinansowana przez Narodowe Centrum Nauki Grant No. DEC-2014/15/B/ST5/04771.
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W ramach przedstawionych badan zsyntezowano oraz rozwigzano strukturg
krystaliczng nowego oktamolibdenianu 4,N,N-trimetyloaniliny.

Badany zwigzek zostal otrzymany przez reakcje wodnego roztworu kwasu
molibdenowego z roztworem 4,N,N-trimetyloaniliny w kwasie octowym. Otrzymano
zielone krysztaty, sposrod ktorych wybrano krysztal do pomiaréw dyfrakcyjnych.
Przeprowadzono rowniez analize sktadu chemicznego (analiza spaleniowa), oOraz
badania stabilno$ci termicznej.

Zsynetzowany zwigzek, 0 wzorze (CoH1aN)*s (NHa)* (M0sOz)* - 2H20, jest
zwigzkiem jonowym, w ktérym ujemny tadunek anionu kompensowany jest przez trzy
kationy 4,N,N-trimetyloanilinowe oraz jon amonowy. Jon amonowy koordynowany jest
przez osiem atoméw tlenu dwu sasiadujacych jednostek MogOz* (Rys. 1).

a) _ch\NH/CH3_+

(NH4)*(MogOg)*" - 2H,0

CHs

J3

Rys. 1. a) wzor chemiczny; b) fragment struktury krystalicznej badanego zwigzku

Zsyntezowany zwigzek krystalizuje w uktadzie jednosko$nym (a = 10,18680(10)
A; b =18,4650(3) A; ¢ = 12,3105(2) A; B = 92,6420(10)°; V = 2313,13 A3), w grupie
przestrzennej P2;.

Molibdeniany stanowig interesujgcy przedmiot badan ze wzgledu na ich
wlasciwosci katalityczne w reakcjach utleniania 1 epoksydacji weglowodorow
cyklicznych, zas ich synteza jest stosunokowo tania, prosta i cechuje si¢ wysokg
wydajnosciag [1,2].
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Chemia supramolekularna i inzynieria krystalograficzna sg stosunkowo nowymi
i preznie rozwijajacymi si¢ dziedzinami, ktore zajmuja si¢ wpltywem stabych
oddziatywan na tworzenie struktur krystalicznych. Do oddziatywan takich zalicza si¢
takze oddziatywania migdzy pier§cieniami aromatycznymi. Analizy bazy danych CCDC
wskazuje, ze poszczegdlne pierScienie moga przyjmowacé roéznorodne orientacje
okreslane angielskimi terminami: offset-face-to-face (off), edge-to-face (ef) i vertex-to-
face (vf). Pierwsze systematyczne badania zostaty przeprowadzone dla soli z kationami
PPhs" [1]. Na ich podstawie zostaly zdefiniowane pewne typowe wzajemne utozenia
pier§cieni (embrace). Oprocz potwierdzenia tych struktur w innych grupach zwiazkow
okreslano takze nowe organizacje pierscieni aromatycznych [2,3].

PrzeprowadziliSmy syntezg¢ trzech kompleksow o wzorach
[Cuz(bpy)sCr(ox)s][Cu(bpy)2Cr(ox)s]-7H20 (1),
[Cuz(phen)sCr(ox)s][Cu(phen).Cr(0x)s]-19.5H20 (2) and
[Cu(phen)z]2[Cr(0x)3s]NO3-14.25H.0 (3) (bpy — 2,2’-bipirydyna, phen —
1,10-fenantrolina).

Wszystkie zwigzki zostaly scharakteryzowane pod wzgledem sktadu, metodami
spektroskopii IR oraz przeprowadzono dla nich pomiary podatno$ci magnetyczne;j.
Metodami dyfrakcji rentgenowskiej dla monokrysztaléw okreslono takze struktury tych
Zwiazkow.
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Rys. 1. Struktura kompleksowego kationu (po lewej) i anionu (po prawej) dla (1).
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Dla zwigzkow (1) i (2) stwierdzono wystepowanie bardzo rzadkiego w chemii
szczawianOw uktadu z dwoma blokami, ktorymi sg trimer (bedgcy kationem) oraz dimer
(bedacy anionem) (Rys. 1). W trimerze do centralnej jednostki [Cr(0x)s]* przylaczone
sa dwa bloki [Cu(bpy/phen).]*" poprzez mostki szczawianowe wykazujace znaczaca
asymetrie wigzan Cu-O. Siega ona az 0.55 A. Znaczaca asymetria wystepuje takze w
przypadku dimeréw. Tak znaczgce zrdznicowanie dtugosci wigzan w obrebie mostka
odbija si¢ na ostabieniu stalej sprzezenia Jcu-cr, ktére wynosza od -0.11 do 1.58 cm™, co
wskazuje na staby antyferromagnetyczny lub staby ferromagnetyczny (przewazajacy)
charakter  oddziatywan miedzy centrami  paramagnetycznymi.  Obliczenia
przeprowadzone metodami DFT sg zgodne z danymi wyznaczonymi w oparciu o
pomiary podatno$ci magnetyczne] 1 zaproponowane modele. Pod wzglgdem
upakowania bardzo istotng rol¢ peinig wigzania wodorowe oraz oddzialywania mi¢dzy
pierScieniami aromatycznymi. Te ostatniec wykazujg kilka motywow opisanych w
literaturze (m.in. orthogonal quadrupole aryl embrace, OQAE i parallel quadrupole aryl
embrace, PQAE), decydujace o odmiennym ustawieniu blokow w obu mostkowanych
zwiazkach.
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CasEr:(BOs)s STRUCTURE AT HIGH TEMPERATURES
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3 European Synchrotron Radiation Facility, 71 avenue des Martyrs,
38000 Grenaoble, France
# Institute of Applied Physics, Military University of Technology, Gen. S. Kaliskiego 2,
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Borates of AsRE2(BO3)s (A = Ca, Sr or Ba; RE = rare earth atom or Bi) formula
are an isostructural family of an orthorhombic crystal system (space group Pnma, lattice
constants about 7, 15 and 8 A). In a structure of this kind, calcium and rare earth ions
share three non-equivalent crystallographic sites, surrounded by 8 or 9 oxygen ions.
These oxygen polyhedra separate three boron sites. The boron atoms are surrounded by
three oxygen ions. Due to sharing of cationic sites by Ca and RE, these materials are
considered as potentially applicable in optoelectronics.

The sub-family of calcium borates, CasRE2(BOs)s4, was described for the first
time by Bambauer [1], reporting constants at ambient conditions for a set of samples
with different rare earths. Later on, few of those materials were re-synthesized, i.a. by
Czochralski method, which allowed to perform several optical studies and successful
laser operations at ambient conditions for the doped materials [2, 3, 4].

There were only several studies regarding AsRE2(BOs)s materials at high
temperatures — some of strontium, barium and calcium borates of this structure were
investigated, either by dilatometry or XRD [3, 5, 6, 7]. All of these compounds revealed
thermal expansion anisotropy, but in different crystallographic directions.

annealed 1h at 1073 K
1

"as prepared"
1 1
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Fig. 1. Close-up view on low-angle peaks of minor phases (small and broad peaks as compared to intense
and sharp peaks of the main phase) in variable-temperature diffractograms of CasRE»(BO3)s sample
- as prepared (left, A = 0.400218 A) and after annealing (right, A = 0.400040 A).
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In this study, we present a high-temperature high-resolution powder XRD study
of CazErz(BOs)s, obtained by Pechini method. The “as prepared” sample exhibits the
expected thermal expansion anisotropy, but above some temperature an onset of a
partial decomposition can be observed, with simultaneous strong variations in
anisotropy tendencies and sharpening of some peaks of the main structure. The pre-
annealed sample at a temperature below those variations behaves in a different way
during heating and cooling ramp than the “as prepared” powder (Fig. 1). In the poster
we present several hypotheses explaining the observed features.
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ANALIZA DEFEKTOW MONOKRYSTALICZNYCH LOPATEK
TURBIN ZWYKORZYSTANIEM
DYFRAKCYJNEJ TOPOGRAFII RENTGENOWSKIEJ
| SPEKTROSKOPII CZASU ZYCIA POZYTONOW

Jacek Krawczyk, Wlodzimierz Bogdanowicz i Aneta Hanc-Kuczkowska

Instytut Nauki o Materiatach, Uniwersytet Slgski w Katowicach,

ul. 75 Putku Piechoty la, 41-500 Chorzow,
jacek.krawczyk@us.edu.pl

Nadstopy na bazie niklu, szczegdlnie CMSX-4®, maja obecnie szerokie
zastosowane do produkcji monokrystalicznych elementéw turbin silnikow lotniczych
oraz generatoro6w energetycznych. Ze wzgledu na ekstremalnie trudne warunki pracy
tych elementow, w szczegolnosci duze naprezenia mechaniczne i wysokg temperature,
wymaga si¢ od nich specyficznych wilasciwosci, m.in. niskiego st¢zenia defektow
strukturalnych, mogacych powstawa¢ podczas krystalizacji kierunkowej. Jednymi
z takich elementow sa topatki sekcji wysokocisnieniowej turbiny wytwarzane technika
Bridgmana w piecu indukcyjnym o pionowym gradiencie temperatury. Technologia
produkcji 1 zlozony ksztalt topatek ulatwiaja powstanie wielu defektow zwigzanych
z niejednorodnoscia sktadu chemicznego, morfologii i wielkosci czastek y' oraz
dodatkowo z niejednorodnoscia orientacji krystalograficznej. Z tego powodu topatki
as-cast w dalszym etapie wytwarzania poddaje si¢ zlozonej obrdbce cieplnej celem
wyeliminowania czesci defektow wzrostowych. W wyniku procesu obrobki niektore
defekty o rozmiarach makro-, mikro- i nanometrycznych moga pozosta¢ w materiale,
jak rowniez moga powstawa¢ nowe. Makroskopowa niejednorodno$¢ orientacji
Krysztatow (np. granice blokow lub btednie zorientowane pasma dendrytéw) moze by¢
jednym z pozostajacych po obrdobce cieplnej defektow. Celem badan byta analiza
1 porownanie struktury defektowej zamkow monokrystalicznych topatek turbin
wykonanych z nadstopu niklu CMSX4® w stanie as-cast i po obrébce cieplnej, przy
uzyciu rentgenowskiej topografii dyfrakcyjnej (XDT) i spektroskopii czasu zycia
pozytonow (PALS).

Przygotowane zgtady metalograficzne powierzchni poprzecznej zamkow badano
za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) z zastosowaniem mikroskopu
JEOL JSM 6480. Obserwacje struktury prowadzono uzywajac techniki elektrondéw
wstecznie rozproszonych (BSE). Probki poddano badaniom metoda XDT w geometrii
Auleytnera stosujgc rozbiezng wigzke charakterystycznego promieniowania Cuka,
generowana przez quasi-punktowe (40x40 um?) zrédlo rentgenowskie PANalytical.
Topogramy rejestrowano na kliszy AGFA Structurix D7. Dla poréwnania struktury
defektowej ujawnionej metoda XDT zastosowano technik¢ PALS. Opiera si¢ ona na
sktonnos$ci pozytonéw do lokalizowania si¢ w wolnych obszarach ciata statego i emisji
promieniowania y w wyniku ich anihilacji na defektach. Kwant promieniowania y niesie
informacj¢ o srodowisku elektronowym wokét miejsca anihilacji. Pomiary czasu zycia
pozytonow wykonano w dwoch obszarach (A1, A2) kazdej z probek w temperaturze
pokojowej za pomocg konwencjonalnego spektrometru czasu zycia pozytonow typu
»fast-fast” o rozdzielczosci 270 ps. Obszar Al odnosi si¢ do strefy przedtuzenia
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selektora w zamku topatki, a A2 do strefy poza nig. Zastosowano niklowe Zrdédio
pozytondéw o aktywnosci okoto 370 kBq. Dla kazdego zestawu warstwowo utozonych
probek rejestrowano serie¢ widm. Dane analizowano metoda numeryczng za pomocg
programu z zaimplementowanym tréjstanowym modelem putapkowania, ktory opisuje
anihilacj¢ pozytonow w materiale litym oraz na dwoch rodzajach defektow. Okre§lono
typy defektow wystepujace w badanych obszarach oraz ich stezenie podparte
obliczeniem wartosci czasu zycia pozytonow (Rys. 1) dla probek as-cast i po obrobce
cieplnej.
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Rys. 1. Stezenie defektow z ustalonymi warto$ciami czasu zycia pozytondéw dla roznych typoéw defektow,
okreslone w dwdch obszarach probek as-cast i po obrobee cieplnej.

Przeprowadzone badania pozwolity stwierdzi¢, ze obrobka cieplna nie eliminuje
wiekszosci makroskopowych defektéw zwigzanych z dezorientacja dendrytow.
Obrobka cieplna powoduje wzrost maksymalnego kata dezorientacji granic
niskokatowych. Obszary zamka topatki znajdujace si¢ w poblizu przedtuzenia selektora
zawierajg wysokie stezenie mikro-poréw i porow. Na podstawie wynikow PALS
okreslono, ze w przypadku zamkow topatek poddanych obrébce cieplnej wystepuja
réznice w st¢zeniu i typie defektow migdzy strefg przedluzenia selektora w zamku
topatki i poza nig. Zaobserwowano, ze w strefie przedtuzenia selektora stgzenie
dyslokacji jest nizsze niz poza nig, a koncentracja wakanséw jest wyzsza. Ponadto
stwierdzono, ze podczas obrobki cieplnej moze nastgpowaé migracja dyslokacji do
obszaru granic niskokatowych. Wskazuje na to wyzszy kat dezorientacji wybranych
blokdw po obrobce cieplnej. Wykazano, zZe potaczenie dyfrakcyjnej topografii
rentgenowskiej 1 spektroskopii czasu zycia pozytonow pozwala na wieloskalowe
badanie struktury defektowej, w tym obszarow granic niskokatowych oraz defektow
w skali nano- i mikrometrycznej [1,2].
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ISOTYPISM AND POLYMORPHISM OF
2-(N-ARYLIMINO)COUMARIN-3-CARBOXAMIDES
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Kharkiv, Ukraine
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Crystal prediction and crystal engineering, being the newest areas of chemistry, are
based on the knowledge of molecular crystal packing principles. Similarly to organic
molecules which can be constructed from different fragments and functional groups due
to chemical bonds formation, the organic crystals can be constructed from molecules
due to intermolecular interactions between them. Properties of solid drugs are known to
depend on both molecular and crystal structure. Therefore crystallization of as much as
possible crystal structures of one compound gives opportunity to choose the most
appropriate crystal form with the best combination of biological activity and
manufacturability. While being the closest structural analogues of coumarines
possessing a wide range of different types of biological activity, 2-iminocoumarines
have been studied much less. However, recent studies have shown that aryl-substituted
2-iminocoumarines have revealed high antitumor and anticancer properties.

During a comprehensive study of a series of 2-(N-arylimino)coumarin-3-
carboxamides with aryl group substituted in ortho-position by halogen atom, methyl or
methoxy groups the existence of three groups of isotypic crystal structures has been
revealed in it:

e unsubstituted, methyl-substituted and a polymorphic modification of fluoro-

substituted 2-(N-arylimino)coumarin-3-carboxamide;

e structures of a different polymorphic modification of fluoro-substituted
derivative, chloro-substituted and a polymorphic modification of bromo-
substituted 2-(N-arylimino)coumarin-3-carboxamide;

e structures of still another polymorphic modification of bromo-substituted
derivative, iodine- and methoxy-substituted 2-(N-arylimino)coumarin-3-
carboxamides.

Structures of the same type group have extremely close parameters of the unit cell,
molecular and crystal structures. Polymorphic modifications of fluoro- and bromo-
substituted 2-(N-arylimino)coumarin-3-carboxamides belong to different crystal types
mainly due to different arrangement of basic structural motifs.
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ZWIAZKI POLIMOLIBDENIANOWE MODYFIKOWANE
CZASTECZKAMI ZAWIERAJACYMI GRUPY KARBOKSYLOWE

Marcin Oszajca, Anabel Gonzalez Guillen i Wieslaw Lasocha

Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, ul. Gronostajowa 2, 30-387 Krakow

Polimolibdeniany stanowig zr6znicowang grupe zwigzkow, w ktorych jednostki,
przewaznie oktaedryczne ztozone z centréw molibdenowych typowo otoczonych
atomami tlenu, agreguja tworzac polianiony o zlozonych formach takich jak
wielocentrowe klastry, wlokna oraz warstwy. Bogactwo mozliwych do uzyskania
zwigzkow dodatkowo zwigksza mozliwo$¢ stosowania réznorodnych przeciwjonow
(zar6wno organicznych jak i nieorganicznych) jak réwniez wprowadzanie czasteczek
wiazacych si¢ bezposrednio z centrami molibdenowymi uzupelniajac ich otoczenie
poprzez réznorodne atomy donorowe [1].

Rys. 1. Komorka elementarna zwiazku 1.

Niniejsza prezentacja dotyczy zZwigzkow polimolibdenianowych
modyfikowanych czgsteczkami zawierajagcymi grupy karboksylowe na przykladzie
zwigzkow uzyskanych z kwasem octowym 1 oraz kwasem nikotynowym 2, w ktérych
atomy tlenu z grup karboksylowych wigza si¢ bezposrednio z centrami molibdenowymi.
Wspomniane materiaty zostaty zsyntezowane w ramach badan majacych na celu
okreslenie regul rzadzacych syntezami materialow tego typu. Struktura krystaliczna
obydwu zwiagzkow zostata okreslona z wykorzystaniem danych z eksperymentow
dyfrakcji rentgenowskiej na probkach proszkowych.
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Materiat zawierajacy czasteczki kwasu octowego krystalizuje w ukladzie
rombowym (grupa Pnc2), a zawierajacy kwas nikotynowy w uktadzie jednosko$nym
(grupa Pn). Obydwa materiaty zawieraja wtdkniste polianiony, a réznice pomi¢dzy nimi

wystepuja w charakterze przeciwjonow oraz sposobach wigzania grup karboksylowych
do centrow molibdenowych (Rys 1.i Rys 2.)

Rys. 2. Fragment komorki elementarnej zwigzku 2.
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SYNTEZA | BADANIA STRUKTURALNE
MOLIBDENIANOW 3-ETYLOANILINY

Alicja Rafalska-Lasocha', Michal Duda®, Wiestaw Lasocha'?
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Molibdeniany sg czg¢sto uzywane jako sktadniki Kkatalizatorow stad
zainteresowanie synteza nowych potaczen molibdenu jest dos¢ duze [1,2]. W ostatnim
okresie czasu zsyntezowaliSmy nowe, nieopisane dotychczas w literaturze,
molibdeniany 3-etyloaniliny [3]. W zalezno$ci od warunkéw syntezy, uzywajac tych
samych substratow (3-etyloanilina i kwas molibdenowy) otrzymano oktamolibdenian 3-
etyloaniliny (A), czterowodny oktamolibdenian 3-etyloaniliny (B) i pentamolibdenian
3-etyloaniliny (C). Wzory strukturalne badanych potaczen przedstawiono ponizej.

| | |
H—N—H H—N——H H—N—H
4 4 2
Mog0yq MogO, - 4H,0 Mos0.4
H,C H,C H,C
4 4 2
A/ B/ c/

W tabeli 1 zestawiono wybrane parametry strukturalne badanych molibdenianow.

compound MosO26 (CsH12N)4 Mo0sO26 (CsH12N)4:(H20)4  M0sO16 (CsHi3N)z2
system Triclinic Monoclinic Monoclinic
space group P-1 P2:/m I12/a

z 1 2 4

Deaic (g-cm™) 2.24 2.37 2.38

a(A) 10.682(4) 18.801(7) 34.643(6)
b (A) 16.589(5) 17.943(6) 5.5796(7)
c(A) 7.307 (2) 7.334(3) 14.200(3)
a(®) 92.79(2)

L) 97.99(3) 98.50(5) 96.20(2)
7(°) 103.89

V (A%) 1240.27 2446.99 2728.69
M(30) 10.65 9.39 16.73
F(30) 30.26 25.13 31.11

Tabela 1. Parametry krystalograficzne badanych molibdenianow 3-etyloaniliny
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NOWE OCTAMOLIBDENIANY AMIN- SYNTEZA | BADANIA
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W ramach systematycznych badan polioksomolibdenianéw amin otrzymalismy
kilka nowych zwigzkéw z grupy tri-, penta i oktamolibdenianow. Celem uzyskania
nowych polagczen zmienianymi parametrami sg czas syntezy 1 rodzaj S$rodka
zakwaszajacego (kwas octowy badz HCIl). Pomimo podobienstwa warunkow syntez,
uzyskujemy rozne wyniki dla podobnych amin. W prezentacji przedstawimy wyniki
badan uktadéw: 1) kwas molibdenowy —H.O- 2-metyloanilina oraz 2) kwas
molibdenowy —H20- cykloheksylamina. W uktadzie 1) uzyskaliSmy dwa rézne hydraty
oktamolibdenianu 2-etyloamoniowego; fazy a i b. W uktadzie 2) jedyna uzyskiwang
fazg byl oktamolibdenian cykloheksylaminy, faza c¢. Podstawowe dane
krystalochemiczne uzyskanych potaczen to:

a) P-1,a7.4299(3) b 14.9344(5) ¢ 15.2541(5), o 118.021(4) B 95.326(3) y
100.609(3), V 1436.95, Z 2, tetrakis(2-ethylanilium) octamolybdate tetrahydrate

b) P-1, 2 10.9927(2) b 11.2728(4) c 11.7447(4), 0. 63.968(4) B 71.367(3)
v76.888(2), V 1232.76, Z 1, R 3.51, tetrakis(2-ethylanilium) octamolybdate
dhydrate

c) P-1,a8.7255(2) b 10.5278(2) c 14.4778(4), o 75.019(2) B 76.273(2) y 69.550(2),
V 1187.79, Z 1, R 3.19, tetrakis(cyclohexylamonium) octamolybdate dihydrate

Ponizsze rysunki przedstawiajg podstawowe bloki budulcowe oraz upakowania
molekut  w  komodrkach elementarnych. Tabelaryczny opis dyfraktogramow
proszkowych badanych potaczen zdeponowano w bazie danych ICDD PDF.
Przewidywane sg dalsze badania uzyskanych potaczen pod katem wlasnosci
katalitycznych w procesach utleniania i epoksydacji, celem poréwnania z innymi
zwigzkami tej grupy [1,2].

b)

c)

Rys. 1. Bloki budulcowe (anion oktamolibdenianowy i kationy) zwiazku b) i c).
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LL6 CHONDRITE
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Investigations of physical properties of meteorites are important to characterize
extraterrestrial rocks, planets, moons, and asteroids. On July 21, 2002, a bright fireball
exploded over the countryside around Kilabo Nigeria. The meteorite had fragmented on
impact into many pieces, and stones were recovered in five villages in the region, with
the largest piece in Kilabo. Selected mineralogical, petrological, and physical studies of
Kilabo meteorite have been conducted since its fall [1-4]. It was established that the
Kilabo belongs to ordinary chondrites, and is one of LL6 chondrites.

An analysis of literature data shows that certain physical properties: bulk density
[3,4], grain density [3,4], porosity [3,4], and magnetic susceptibility [3] were measured,
and certain thermal properties [4] were predicted. Our earlier studies of Kilabo
meteorite included troilite content, o/p and B/y troilite phase transitions, specific heat,
volumetric heat capacity, thermal conductivity, and thermal diffusivity [4].

Mean atomic weight Amean, Fe/Si atomic ratio, and density of various meteorites,
asteroids, and terrestrial planets have been studied by the author. The aim of this paper
was to determine mean atomic weight, verify grain density, and predict specific heat of
the Kilabo meteorite.

Literature data on bulk composition [5], on bulk density dbulk [3], and on grain
density dgrain [3] have been used to calculate mean atomic weight, Fe/Si atomic ratio,
grain density dgrain, and specific heat Cp of Kilabo chondrite.

To determine mean atomic weight Amean the bulk composition data [5] have
been first used:

Amean(Bulk compos) = Y wi/y (wi/Ai), Q)
where wi(wt%) is the mass fraction of ith element, and ith oxide, and Ai is atomic
weight of ith element and/or ith oxide.

The calculations show that mean atomic weight of Kilabo chondrite is equal to:
Amean(Bulk compos) = 23.52, and iron to silicon atomic ratio Fe/Si = 0.558.

Apart from the bulk composition, relationships between mean atomic weight
Amean and various physical properties of meteorites such as: grain density, and Fe/Si
ratio, recently established and applied by the author [e.g. 6,7] have been used. They are
expressed by the equations:

Amean(Fe/Si) = 6.25-Fe/Si + 20.19, (@)
and

Amean(dgrain) = 7.51-dgrain - 2.74. (3)
These equations enable one to predict Amean values of ordinary chondrites by Fe/Si
ratio and by dgrain. Substituting the value Fe/Si = 0.558 into eq. (2) leads to
Amean(Fe/Si) = 23.68, and substituting dgrain = 3.51 g/cm® measured by Macke [3] on
a large sample (58 g) into eq. (3) gives Amean(dgrain) = 23.77 for the Kilabo meteorite.
It can be seen that both equations (2) and (3) predict Kilabo Amean values correctly.
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Mean atomic weight of Kilabo is close to Amean of Stubenberg (LL6) chondrite
[6], which fell on March 6, 2016 in Germany. However, Kilabo Amean values are
high, and are characteristic of LL/L or even L chondrites rather than LL chondrites.

To verify grain density of Kilabo chondrite two relationships, recently established
by Szurgot have been used. First relationship [8] is given by the equation:

dgrain(g/cm®) = 0.133-Amean + 0.37, (4)
and second relationship by equation:
dgrain(Fe/Si,g/cm®) = 0.83-Fe/Si + 3.06. (5)

Substituting Amean = 23.52 into eq. (4) gives dgrain = 3.50 g/cm®, and
substituting Fe/Si = 0.558 into eq. (5) gives dgrain = 3.52 g/cm® for the Kilabo
meteorite. This means that the value of dgrain of Kilabo chondrite: 3.51+0.01 g/cm?®
measured by Macke [3] confirms these predictions.

Knowledge of bulk density and mean atomic weight enable one to predict
specific heat capacity Cp of meteorites, and meteorite parent bodies. Macke’s
measurements have shown that bulk density of the Kilabo meteorite equals to: dbulk =
3.14 g/cm® [3].

Firstly, specific heat capacity Cp was determined using relationship between Cp
and bulk density dbulk of a meteorite discovered by Szurgot in 2011 [8]:

Cp(dbulk) = a + b/dbulk, (6)
where constant a = 306 J/(kg-K), and constant b = 1310 J/(m*K) [8].

To predict room temperature (300 K) value of Cp of Kilabo chondrite Cp(Amean)
dependence has been also used. The following formula has been applied:

Cp(Amean) = Catom/Amean, (7)
where Catom is the mean atomic heat of the meteorite, and Amean is the mean atomic
weight (Amean is in eq. (7) expressed in g/mol). Author’s analysis of various meteorites
values of Catom has shown that the average value of Catom, common for ordinary
chondrites is equal to: 17.5+0.6 J/(mol-K).

Specific heat capacity of Kilabo meteorite predicted by Cp(dbulk) dependence is
Cp(dbulk) = 723 J/(kg'K) at 300 K, and predicted by Cp(Amean) dependence is
Cp(Amean) = 744+25 J/(kg-K) at the same temperature. Average value of two specific
heats predicted for Kilabo chondrite at 300 K is equal to: 733+15 J/(kg-K).

Since specific heat at 200 K for ordinary chondrites is about 1.33 times lower than

Cp at 300 K we can expect that Kilabo Cp(200 K) =551+11 J/(kg-K).
Conclusions: Mean atomic weight of Kilabo LL6 chondrite is close to the mean atomic
weight of Stubenberg LL6 chondrite. Kilabo’s grain density predicted by Amean, and
by Fe/Si ratio confirms dgrain measured by Macke. Specific heat of Kilabo predicted
by Cp(dbuk) and Cp(Amean) dependences is real and is within the ordinary chondrites.
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Piperydyna jest alifatyczng aming heterocykliczng o sze$ciocztonowym
pierscieniu. Struktura wolnej aminy jest znana, w sieci krystalicznej czgsteczki uktadajg
si¢ w kolumny [1]. Zwigzek ten wspotkrystalizuje z woda dajac szereg hydratow
o réznym stopniu uwodnienia [2]. Hydraty piperydyny zawierajace najwigcej
czasteczek wody sa ukladami o duzym stopniu nieuporzadkowania i przypominajg
klatraty gazow [3]. W przeciwienstwie do klatratow-hydratow, w bogatych w wodg
hydratach piperydyny wystepuja jednak stabe wigzania wodorowe migdzy czgsteczkami
aminy i H20.

Celem badan byto sprawdzenie wptywu podstawnikéw (CHz i Cl) w czwartej
pozycji pierScienia piperydyny na mozliwos¢ tworzenia hydratow i ich strukture.
Zarowno badane aminy jak i ich mieszaniny z woda s3 w warunkach standardowych
cieczami. Aby otrzymac¢ odpowiedniej jakosci krysztaly do badan na dyfraktometrze
monokrystalicznym dla ci$nienia atmosferycznego zastosowano technike krystalizacji
in situ wspomagang laserem IR [4].

W trakcie badan wuzyskano struktury wolnych amin: 4-metylopiperydyny
i 4-chloropiperydyny, a takze dwa hydraty (hemihydrat i trihydrat) 4-metylopiperydyny
oraz dwa hydraty (monohydrat i trihydrat) 4-chloropiperydyny. Okazato sie, ze
trihydraty 4-metylopiperydyny i 4-chloropiperydyny tworza struktury warstwowe
0 identycznym motywie strukturalnym czasteczek wody. W trakcie eksperymentow nie
udato si¢ zaobserwowac tworzenia hydratow o wigkszej iloSci czasteczek wody jak
miato to miejsce w przypadku niepodstawionej piperydyny. Jest to prawdopodobnie
zwigzane z nieodpowiednim rozmiarem podstawnika utrudniajacym dopasowanie
trojwymiarowej sieci czasteczek wody do 4-metylo oraz 4-chloropiperydyny.

Otrzymane krysztaly scharakteryzowano dodatkowo przy pomocy spektroskopii
Ramana. W trakcie tych badan zaobserwowano, ze w 4-chloropiperydynie wystepuje
subtelne przejscie fazowe - wraz z obnizaniem temperatury krysztalu w strukturze
zachodzi inwersja pozycji wodoru na atomie azotu.
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Rys. 1. Fragment warstwy czasteczek wody i wigzania wodorowe w trihydracie 4-metylopiperydyny.
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Cieklokrystaliczny zwigzek 3FSFPhF (Rys. 1) wykazuje bogaty polimorfizm
chiralnych faz smektycznych, wystepujac w paraelektrycznej fazie SmA*, sub-fazie
SmC.*, ferroelektrycznej fazie SmC* oraz antyferroelektrycznej fazie SmCa*.
Sekwencja fazowa podczas ogrzewania przedstawia si¢ nastgpujaco: krysztat (52.4°C)
SmCa* (107.1°C) SmC* (107.5°C) SmC,* (108.3°C) SmA* (109.1°C) ciecz
izotropowa [1]. Mimo wysokiej temperatury topnienia, antyferroelektryczna faza
SMCa* moze ulec przechtodzeniu nawet ponizej temperatury pokojowej [1,2].
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Rys. 1. Wzor strukturalny zwigzku 3F5FPhF.

Kinetyka izotermicznej krystalizacji 3F5FPhF badana byta metoda dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD) w zakresie od 20°C do 45°C. Pomiary XRD (CuKa) dla probki
w Kkapilarze przeprowadzono na dyfraktometrze Empyrean 2 (PANalytical)
Z przystawka temperaturowg Cryostream 700 Plus (Oxford Cryosystems). Probke
ogrzewano do fazy cieczy izotropowej, a nastepnie ochtadzano do wybranej
temperatury z szybkosciag 6°C/min i po 5 min stabilizacji temperatury rejestrowano
dyfraktogramy w zakresie 20 = 2-4.5° (Rys. 2a). Stopien krystalizacji X w funkcji czasu
obliczano jako natezenie integralne refleksu przy 26 = 3.5° znormalizowane do
natezenia tego refleksu po zakonczeniu krystalizacji [3]. Dyfraktogramy zebrane
w zakresie 20 = 2-30° wskazuja, ze w 20-45°C wystepuje tylko jedna faza krystaliczna.
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Rys. 2. Dyfraktogramy zebrane podczas krystalizacji 3F5FPhF w 30°C (a) oraz krystalizacja 3F5FPhF
widoczna pod mikroskopem polaryzacyjnym w 15°C (b) i 10°C (c).
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Ponizej 20°C krystalizacja zachodzi zbyt szybko, by mozna bylo ja badac¢
metodg XRD, zatem w zakresie temperatur od 5°C do 17°C postuzono si¢ metoda
mikroskopii polaryzacyjnej (POM), ktora umozliwia réwniez zbadanie samej nukleacji.
Pomiary przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu Nikon Eclipse LV100POL
Z przystawka grzewczo-chtodzaca Fine Instruments WTMS-14C. Przed kazdym
pomiarem probke ogrzewano do fazy cieczy izotropowej i ochtadzano do zadanej
temperatury z szybkoscig 6°C/min. Stopien krystalizacji wyznaczano jako powierzchni¢
zajetg przez fazg krystaliczng w stosunku do calego obserwowanego obszaru [4]
(Rys. 2b,c).

Analize wynikow przeprowadzono w oparciu 0 model Avramiego, gdzie stopien
krystalizacji w funkcji czasu jest opisany wzorem X = 1 — exp(-((t-to)9)") [5,6].
Wartosci czasu charakterystycznego z oraz wyktadnika Avramiego n wyznaczono
metoda dopasowania prostej do wykresu Avramiego (Rys. 3a). W zakresie od 5°C do
20°C wartos$ci 7 rosng ze wzrostem temperatury, natomiast w wyzszych temperaturach
wykazuja przeciwng zalezno$¢ (Rys. 3b). Biorac pod uwage, ze liczba rosngcych
krystalitow w polu widzenia maleje gwattownie ze wzrostem temperatury (Rys. 2b,c),
mozna stwierdzi¢, ze ponizej 20°C szybkos¢ krystalizacji zalezy gldwnie od szybkos$ci
nukleacji, natomiast w wyzszych temperaturach wigksze znaczenie ma dyfuzja
czasteczek na powierzchnie rosngcych krystalitow [7]. Uzyskane wartosci wyktadnika
Avramiego wynosza 2.5-3.5. Poniewaz obserwacje mikroskopowe wykazuja, ze
nukleacja zachodzi jedynie w poczatkowym etapie krystalizacji, taka warto$¢ n
$wiadczy o wzroscie krystalitow o prawie izotropowym ksztatcie [6].
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Rys. 3. Wykresy Avramiego dla 3F5FPhF w wybranych temperaturach (a) i charakterystyczny czas
krystalizacji w funkcji temperatury (b).
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Pomiary wysokotemperaturowe metoda rentgenowskiej  dyfraktometrii
proszkowej (HTXRD) poszerzaja znacznie mozliwoséci charakteryzacji struktury
materiatow polikrystalicznych. Badania in-situ XRD umozliwiaja bezposrednig
obserwacje¢ analizowanego materialu w warunkach dynamicznych. Pozwalaja na
uzyskanie niedostgpnych podczas badan ex-situ XRD dodatkowych, czgsto unikalnych
informacji na temat wspotczynnika rozszerzalno$ci temperaturowej oraz zmian
strukturalnych w zalezno$ci od temperatury, takich jak: temperaturowe przejscia
fazowe, ilosciowe zmiany sktadu fazowego, zarodkowanie zalezne od temperatury,
zmiany wymiarow krystalitow, tworzenie si¢ wydzielen, itp.

W Sieci Badawczej Lukasiewicz - Instytucie Technologii Materialow
Elektronicznych (SBL-ITME) zaadoptowano uniwersalny dyfraktometr proszkowy
Rigaku SmartLab 3kW do badan wysokotemperaturowych z wykorzystaniem kamery
DHS1100 firmy A.PAAR, dedykowanej fabrycznie do  dyfraktometrii
wysokorozdzielczej materialtdbw monokrystalicznych 1 warstw epitaksjalnych. Kamera
ta, wraz z panelem sterujacym, przystosowana jest do pracy w zakresie temperatur od
pokojowej do 1100°C w prozni, powietrzu lub przy przeptywie wybranego gazu (np.
azotu). Przeprowadzono pomiary testowe dla materiatlow polikrystalicznych zar6wno w
postaci preparatow proszkowych jak i litych. Jako podtoze do sproszkowanych probek
wykorzystano cienkie (0.5 mmm) monokrystaliczne ptytki krzemowe wykonane w
SBL-ITME, o orientacji zblizonej do (510) tzw. ,bezttowe”. Plytki krzemowe
Z preparatem umieszczano bezposrednio na grzejniku z ceramiki AIN DHS110. Taki
sposOb preparatyki umozliwia minimalizacj¢ efektu tla oraz uniknigcie sygnatu
zwigzanego z dyfrakcja na materiale grzejnika przy réwnoczesnym zachowaniu
roOwnomiernego nagrzewania probki. Pewnym utrudnieniem w analizie wynikow jest
obecno$¢ na mierzonych dyfraktogramach przesunigtych linii dyfrakcyjnych
pochodzacych od kopulki grafitowej, ale w analizie Rietvelda po prostu wytacza sie
przedziaty w ktorych wystepuja te linie.

W ramach pomiaréw testowych przebadano preparat proszkowy korundu Al2O3
w zakresie temperatur 30-830°C, plytke grafitowa w temperaturach 30-1030°C oraz
przeprowadzono syntez¢ tlenku LisTisO12:Eu podczas wygrzewania mieszaniny
prekursorow Li2COs, TiO2 oraz Eu203 w zakresie temperatur 25-1000°C.

Analiza Rietvelda mierzonych co 100°C dyfraktograméw dla proszkowego
korundu, wykazata mala anizotropowo$§¢ wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej oraz
wykazata zalezno$¢ wspotczynnikoOw rozszerzalnosci linowej 1 objetosciowej od
temperatury, co przedstawiono na rys.1.
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Rys. 1. Zalezno$¢ od temperatury wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej wzdtuz osi a (rys. a) i wzdhuz
osi ¢ (rys. b) oraz rozszerzalnosci objetosciowej (rys. ¢) dla Al;Os.

Pomiary temperaturowe probki grafitowej potwierdzity brak przemian struktury
krystalicznej w zakresie temperatur od pokojowej do 1030°C. Analiza przesunigé
potozen linii odpowiadajacych refleksom typu 001 wykazata niemal liniowa zaleznos¢
parametru ¢ od temperatury. Natomiast brak przesunie¢ linii odpowiadajacych
refleksom 100 i 110 wskazuje, iz plaszczyzny heksagonalne w tym preparacie
praktycznie nie zmieniajg swoich rozmiaréw wraz ze wzrostem temperatury.

Analiza dyfraktogramow otrzymanych podczas wygrzewania mieszaniny
prekursorow LioCO3, TiO> (anataz) oraz Eu»Os pokazata dynamike tego procesu:
sukcesywne zanikanie faz zwigzanych z prekursorami oraz stopniowg krystalizacje faz
LisTisO1, EuxTi2O7 oraz TiOz (rutyl), co schematycznie przedstawiono na rys.2. Tego
rodzaju analiza przeprowadzana dla réznych skladéow chemicznych 1 réznych
parametroéw jest cenng wskazowka podczas optymalizacji technologii.

20 [deg]
Sktad mieszaniny przed Fazy powstajace podczas
wygrzewaniem wygrzewania
Li,CO, -_> LiyTisO;, —>
TiO, (anataz) —> Eu,Ti,0, —>
Eu,0, - TiO, (rutyl) —>

Rys. 2. Rentgenowskie dyfraktogramy proszkowe wykonane podczas syntezy LTO - wygrzewanie
mieszaniny prekursoréw Li.COs, TiO, oraz Eu,O3 w zakresie temperatur 25-1000°C. Pomiary
wykonane dla temperatur 30°C (dolny dyfraktogram), 200°C, 300°C, 400°C, 500°C, 550°C,
600°C, 650°C, 700°C, 750°C,800°C, 850°C, 900°C, 950°C, 1000°C (gorny dyfraktogram).
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THE EFFECTS OF DIAMOND ANVIL CELL INDUCED
LOW COMPLETENESS ON HIRSHFELD ATOM REFINEMENT

Daniel Tchon and Anna Makal

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

“Quantum crystallography methods” and “high-pressure studies” overlap very
rarely, even in modern publications. An application of extreme conditions requires use of
devices which effectively limit an accessible volume of reciprocal space, causing the
diffraction data to be systematically incomplete [1]. On the other hand, majority of
elaborate refinement techniques requires a supreme quality datasets.

Hirshfeld Atom Refinement (HAR) is a refinement technique, which utilises
aspherical structure factors obtained from theoretical calculations in order to retrieve
structural information from a single X-ray diffraction experiment. Recent works prove
that HAR is capable of precise and accurate hydrogen atom position and displacement
characterisation even for low resolution data [2]. Futhermore, preliminary studies
performed show that a few picometer precision might be also available for incomplete
datasets, such as those obtained in a course of a high pressure diffraction experiment..

Fig. 1. Full anisotropic HAR models of 1-aldehydepyrene obtained using complete ambient pressure
dataset (left), incomplete ambient pressure dataset (centre) and incomplete high-pressure dataset (right).

In order to investigate the potential of HAR for studies of materials under extreme
conditions, a series of experimental and theoretical diffraction datasets for
1-aldehydepyrene have been prepared and refined using both constrain-supported 1AM
and HAR approaches. While the method is known to supposedly require very redundant
and complete data, refinements against trimmed reflection sets have been successful.
High discrepancy was introduced by an application of experimental reflection intensities
instead. Obtained results suggest that meticulous reduction of data might be the main key
to reliable application of HAR in high-pressure material studies.

This study was financially supported by the Polish National Science Centre
(NCN) based on decision UMO-2015/17/B/ST4/04216.
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INZYNIERIA KRYSTALICZNA ZWIAZKOW
PROMIENIOCZULYCH - KWASY BORONOWE | BOROKSYNY
JAKO BLOKI BUDULCOWE W KRYSZTALACH
1,2-DI1(4-PIRYDYLO)ETYLENU

Krzysztof A. Konieczny i llona Turowska-Tyrk

Katedra Inzynierii i Modelowania Materiatow Zaawansowanych, Wydziat Chemiczny,
Politechnika Wroctawska, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw

Reaktywnos$¢ zwigzkdéw chemicznych w krysztatach w znacznym stopniu zalezy
od budowy sieci krystalicznej. Modyfikujac sie¢ mozliwe jest wiec wplywanie na
reaktywnos¢ czasteczek. Prezentowane badania dotycza analizy strukturalnej
kokrysztatow  1,2-di(4-pirydylo)etylenu (BPE) z kwasami boronowymi lub
boroksynami. BPE w sprzyjajacych warunkach moze ulega¢ fotodimeryzacji [2+2].
[1-3] Naszym poczatkowym celem bylo sprawdzenie, czy stosujac zwiazki boru jako
bloki budulcowe w kokrysztatach z BPE mozna w przewidywalny sposéb otrzymac sie¢
krystaliczna, w ktorej BPE bedzie ulegat reakcji fotochemicznej. W dalszej kolejnosci
planujemy przeprowadzi¢ monitorowanie zmian strukturalnych powodowanych przez
owg reakcje w warunkach r6znych cisnien.

- \_/"

+ hv

Rys. 1. Schemat fotodimeryzacji [2+2] w BPE.

Dotychczasowe wyniki wskazuja, ze zwiazki boru che¢tnie tworzg kokrysztaty
z BPE, w tym otrzymaliSmy takie, w ktorych reakcja fotodimeryzacji [2+2] powinna
przebiegac bez przeszkod.
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ISOSTRUCTURALITY IN MULTICOMPONENT MATERIALS OF
SULFATHIAZOLE AND PARA SUBSTITUTED
2-AMINOPYRIDINE

Joanna Wojnarska, Marlena Gryl i Katarzyna Marta Stadnicka

Jagiellonian University in Krakow, Gronostajowa 2, 30-387 Krakow

The possibility to control assembly of molecules in crystalline solids is of huge
technological importance, mostly for designing materials with desired properties and
applications. For this purpose, extensive studies are performed to understand
polymorphism, the phenomenon in which identical molecular species have different
arrangements in crystal structures. Much less attention is given to isostructurality,
phenomenon occurring between solids composed of different molecular species having
similar structural arrangement. Isostructural solids provide a possibility to tune material
properties by exchange of substituents of starting crystal building blocks [1].

Here we present four multicomponent materials containing sulfathiazole and para
substituted 2-aminopyridine (STZpA). All obtained materials crystallize in P21/n space
group and the exchange of substituents between H/CHs/CI/Br in substituted
2-aminopyridine does not alter crystal structure arrangement. Structural motifs and weak
interactions present in STHZpA are compared using graph set theory [2], Hirshfeld
Surfaces and fingerprint plots [3]. The results show that in all structures R?:(8) motif
between derivative of 2-aminopyridine and thiazole ring of sulfathiazole is recognized.
n-m interactions are also present in each of the crystal structure. The influence of
substituent size on crystal parameters are discussed using Cell Similarity Index and
Volumetric Isostructurality Index [4].
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SEED-SKEWNESS ALGORITHM FOR X-RAY DIFFRACTION
SIGNAL DETECTION
IN THE TIME-RESOLVED SYNCHROTRON LAUE
PHOTOCRYSTALLOGRAPHY

Dariusz K. Szarejko, Radosltaw Kaminski, Katarzyna N. Jarzembska

Department of Chemistry, University of Warsaw, Zwirki i Wigury 101,
02-089 Warsaw, Poland

Efficient 1-dimensional seed-skewness algorithm adapted for X-ray diffraction
signal detection together with signal integration procedure are presented. The method
was shown to work well for both the standard single-crystal X-ray diffraction data, as
well as, for more specific photocrystallographic time-resolved Laue data collected at
Advanced Photon Source and European Synchrotron Radiation Facility. It enables
reasonable separation of signal from the background in single 1-dimentional data
vectors, it is capable of determining small changes of reflection shapes and intensities
resulting from exposure of the sample to laser light, and allows for extracting relatively
weak reflections from the background. The last is possible through adjusting of “trust
level” and “signal level” parameters in the algorithm. Otherwise, the procedure is
objective and does relay only on skewness computation and its subsequent
minimisation, which enable the best possible background estimation. The intensities of
strong reflections are determined comparably as via the Kruskal-Wallis test method [1],
whereas weak reflections are more sensitive to the algorithm setting parameters. In turn,
both methods estimate the background level equally-well.

D.KS. and K.N.J. would Ilike to thank the SONATA grant
(2014/15/D/ST4/02856) of the National Science Centre in Poland for financial support.
The time-resolved X-ray diffraction experiments were performed at the ID09 beamline
of the European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), Grenoble, France. The research
used resources of the Advanced Photon Source, a U.S. Department of Energy (DOE)
Office of Science User Facility operated for the DOE Office of Science by Argonne
National Laboratory under contract No. DE-AC02-06CH11357. Use of BioCARS was
also supported by the National Institute of General Medical Sciences of the National
Institutes of Health (NIH) under grant No. R24GM111072. Time-resolved set-up at
Sector 14 was funded in part through collaboration with Philip Anfinrud (NIH/NIDDK).
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CHARAKTERYSTYKA RUD DARNIOWYCH KAWALKOWYCH
JAKO POTENCJALNEGO SORBENTU SIARKOWODORU
METODAMI XRD, BET ORAZ SEM-EDS

Andrzej Zarczynski, Joanna Bojarska, Kamila Placheta, Magdalena Szymczak,
Marcin Zaborowski, Malgorzata 1. Szynkowska, Wojciech M. Wolf,
Magdalena Nowosielska, Jakub Kubicki, Piotr Anielak

Politechnika £édzka, Instytut Chemii Ogélnej i Ekologicznej, ul. Zeromskiego 116,
90-924 t.odz

W przesztosci rudy darniowe stosowano w hutnictwie jako niskoprocentowy
surowiec do otrzymywania zelaza, a takze lokalnie jako kamien budowlany przy
wznoszeniu obwarowan, kosciotéw i patacow [1]. Obecnie w Polsce i w wielu krajach
$wiata zwigksza si¢ znaczenie rud darniowych w procesach usuwania siarkowodoru
(H2S) z biogazu. Oczyszczanie biogazu z H2S jest konieczne, gdyz podczas spalania
utlenia si¢ on do ditlenku siarki (SO2), dziatajacego korozyjnie na urzadzenia
wytwarzajace energi¢ elektryczng i cieplng, a takze powodujgcego zanieczyszczenie
atmosfery. Z Kkolei produkcja biogazu umozliwia zagospodarowanie odpadowej
biomasy z rolnictwa, przemystu rolno-spozywczego, bioodpadéw komunalnych oraz
osadow S$ciekowych, co stanowi wazny element gospodarki o obiegu zamknigtym
(GOZ) [2-4]. Rudy darniowe w przyrodzie wystepuja w kilku postaciach
morfologicznych, tj. jako materia sypka (ziarnista), karnikowa (gruzetkowata) lub
kawatkowa (zbita). Wszystkie formy rud darniowych s3 uwazane od strony
mineralogicznej za odmiany limonitu, tj. zelaziaka brunatnego [1, 5].

Celem doswiadczen byta analiza fazowa oraz charakterystyka wtasciwosci
powierzchniowych trzech préb (I-III) rudy darniowej kawatkowej wystgpujacej w
miejscowosci Popielawy (Gmina Rokiciny, wojewodztwo todzkie) [6], a takze proby
rudy darniowej o zblizonej morfologii, przygotowanej przez firm¢ Wytwodrnia
Chemiczno-Mineralogiczna w Bytomiu, nazywanej jako Bytom [7]. Do charakterystyki
stanu powierzchni prob badanych rud stosowano rentgenowska dyfraktometrie
proszkowa (XRD), niskotemperaturowg adsorpcj¢/desorpcje azotu (BET) i skaningowa
mikroskopi¢ elektronowa z przystawka do mikroanalizy rentgenowskiej (SEM-EDS)
[6]. Do analiz rentgenowskich wykorzystano dyfraktometr polikrystaliczny X'PERT
PRO MPD firmy PANalytical. Zastosowano promieniowanie CuKa uzyskane w wyniku
monochromatyzacji promieni X na filtrze niklowym. Do oceny danych dyfrakcyjnych
wykorzystano program X Pert High Score Plus oraz baz¢ danych proszkowych ICDD
PDF2. Analizy zawarto$ci wybranych metali w rudach wykonano metodg absorpcyjnej
spektrometrii atomowej (ASA), po uprzednim roztworzeniu prob sorbentow w wodzie
krélewskiej. Ponadto oznaczono powierzchni¢ wilasciwg, porowato$¢ i dominujacy
promien porow badanych prob sorbentéw metoda BET, za pomoca aparatu ASAP 2020
firmy Micrometrics.

Badania krystalograficzne wykazaty obecno$¢ goethytu (lub getytu, goethite -
(FeO(OH)) w rudzie darniowej z Popielaw, a takze krzemionki (SiOy), tritlenku glinu
(Al203) oraz wegla. Z kolei w rudzie darniowej Bytom stwierdzono oprocz tlenkoéw
zelaza (FeO 1 Fex03) oraz krzemionki, takze substancje krystaliczng nazywang
diopsydem (CaMgSi»Os). Analizy rudy z Popielaw z uzyciem mikroskopii skaningowej
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z przystawka do mikroanalizy rentgenowskiej (SEM-EDS) wykazaty, ze badany sorbent
zawiera gtownie zelazo i krzem, a w nieznacznych ilo$ciach takze glin, wegiel, wapn,
magnez, mangan, potas, oraz fosfor. Rozklad pierwiastkéw na powierzchni rudy z
Popielaw nie byt jednorodny, bowiem stwierdzono skupiska zelaza, krzemu i glinu.
Metoda BET stwierdzono, ze obydwie badane rudy darniowe miaty powierzchnie
wlasciwe wymagane od sorbentéw przemystowych, mieszczace si¢ w zakresie 81,3-
122,0 m?/g (ruda z Popielaw) i 126,0 m?/g (Bytom).

Literatura

[1] T. Ratajczak, G. Rzepa, Polskie rudy darniowe, Wydawnictwa AGH, Krakéw 2011.

[2] E. Kociotek-Belawejder, £.. Wilk, Przem. Chem., 90(3) (2011) 389.

[3] A.Zarczynski, K. Rosiak, P. Anielak, W. Wolf, Acta Innov., 12 (2014) 24.

[4] N. Abatzoglou, S. Boivin, Biofuels, Bioprod. Bioref., 3 (2009) 42.

[5] A. Bolewski, A. Manecki, Mineralogia szczegétowa, Wydawnictwo PAE, Warszawa 1993.
[6] K. Placheta, Praca dyplomowa magisterska (w przygotowaniu), IChOiE PL, £.6dZ 2019.
[7] M. Szymczak, Praca dyplomowa inzynierska, IChOIiE PL, £.6dZ 2019.

258 61 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 26 - 28 VI 2019



B-74

ANALIZA SKEADU FAZOWEGO MODYFIKOWANYCH RUD
DARNIOWYCH METODAMI XRD, SEM-EDS, ASA & BET
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W celu zapewnienia bezpiecznej pracy urzadzen technicznych utylizujacych
biogaz, konieczne jest wczesniejsze usuniecie z niego zanieczyszczen, ktorymi sg m. in.
siarkowodor, markaptany, siloksany, para wodna i ditlenek wegla. O jako$ci biogazu
czegsto decyduje obecno$¢ w nim siarkowodoru - zwigzku wysoce toksycznego,
utrudniajacego techniczne wykorzystanie tego paliwa 1 mogacego prowadzi¢ do
zanieczyszczenia Srodowiska. Do odsiarczania biogazu stosuje si¢ liczne metody,
fizyczne, fizykochemiczne i biologiczne, sposrod ktorych szczegolnie preferowang jest
metoda adsorpcji z reakcja chemiczng przy uzyciu zwigzkow zelaza(Ill), ktérych tanim
zroédlem w Polsce jest stosunkowo latwo dost¢pna ruda darniowa [1-7]. Warunkiem
przebiegu procesu jest wystepowanie zelaza(lll) w postaci hydroksytlenku, np. goethytu
FeO(OH) lub wodorotlenku Fe(OH)s, ktore to tatwo ulegaja reakcji z siarkowodorem, a
powstajacy siarczek zelaza mozna nastepnie utleni¢ do siarki elementarnej, otrzymujac
powtornie aktywng posta¢ hydroksytlenku zelaza(lll) [3]. Oprocz stosowania kopalne;j
rudy darniowej, niekiedy dokonuje si¢ modyfikacji tego sorbentu, prowadzacej do
zwigkszenia jego reaktywnosci, np. poprzez alkalizacje struktury [3, 4, 7-11].

Celem badan bylo okreslenie wlasciwosci i ocena przydatnosci czterech
preparatow rudy darniowej uprzednio modyfikowanej nastepujacymi chemikaliami (I -
FeCl3+KOH, Il - KOH, Il - Na;COs i IV - ZnO+KOH), wedtug metodyki wtasnej. W
badaniach sktadu fazowego sorbentow stosowano dyfraktometr polikrystaliczny
XPERT PRO MPD firmy PANalytical, ze zréodtem promieniowania CuKa
uzyskiwanym w wyniku monochromatyzacji promieni X na filtrze niklowym. Do
analizy ich sktadu fazowego wykorzystano program X Pert High Score Plus oraz bazg
danych proszkowych ICDD PDF2. Ponadto oznaczono powierzchni¢ wlasciwa,
porowato$¢ i dominujacy promien poréw otrzymanych sorbentow za pomoca techniki
niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu (BET) i z uzyciem aparatu ASAP 2020
firmy Micrometrics. Badania powierzchni realizowano takze przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego HITACHI S-4700, SEM-EDS Thermo NORAN z
przystawka do mikroanalizy rentgenowskiej. Analizy sktadu rud modyfikowanych
wykonano metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA), po uprzednim
roztworzeniu ich w wodzie krolewskie;.

Badania metoda rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej wykazaty obecno$¢
w modyfikowanej rudzie tlenkéw zelaza, gtownie goethytu, ditlenku krzemu (SiO»),
tritlenku glinu (Al203) oraz wegla. W analizowanych rudach obecne byty takze
sktadniki uzyte do procesu ich modyfikacji (np. ZnO, Na>CO3) i/lub produkty reakcji,
np. chlorek potasu (KCI lub K>O) w rudach modyfikowanych KOH. W badaniach
realizowanych przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego z przystawka do
mikroanalizy rentgenowskiej (SEM-EDS) stwierdzono w sorbentach obecno$¢ zZelaza,
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krzemu, manganu, glinu, wapnia i magnezu. Ponadto we wlasciwych probach rud
modyfikowanych wystepowaty pierwiastki ze zwigzkow uzytych do tego procesu, tj.
cynk, potas lub sod. Stwierdzono, ze produkty modyfikacji rudy darniowej maja
powierzchnie wiasciwa (BET) typowa dla sorbentow przemystowych, mieszczacg sie w
zakresie 34,3-70,2 m?/g, a takze wykazuja whasciwosci sorpcyjne wzgledem HjS, ktore
jednak nalezatoby zbada¢ w osobnym projekcie.
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OCENA TEKSTURY KATALIZATORA PLATYNOWEGO
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W Instytucie Chemii Ogolnej i Ekologicznej Politechniki £.6dzkiej (IChOiE PL)
sg realizowane badania nad doborem katalizatorow do unieszkodliwiania zwigzkow
organicznych metoda utleniania. Proces ten umozliwia znaczne obnizenie temperatury
reakcji w stosunku do wymaganej bez udziatu katalizatoréw, zwykle w zakresie 450-
600°C. Badania w IChOIiE PL procesow kontaktowego utleniania w fazie gazowej
obejmowaly zarowno Katalizatory ziarniste jak i monolityczne zawierajace jako fazg
aktywna metale szlachetne (Pt, Rh i Pd), osadzone m. in. na no$niku z y-Al.O3 [1-6].
Katalizatory podczas dtugookresowej pracy (od kilku miesiecy do kilku lat) stopniowo
ulegajg dezaktywacji. Dotyczy to takze pracy automatycznych analizatorow TOC wegla
organicznego i catkowitego, ktore sa wyposazone w systemy katalitycznego utleniania
zwigzkéw organicznych w fazie gazowej. Podczas analizy zawartosci wegla
organicznego w probach wody lub $ciekow nastepuje odparowanie wody, a takze
zwigzkOw organicznych, ktore nastgpnie sa utleniane z udzialem katalizatora.
Zazwyczaj stosuje si¢ komercyjne katalizatory ziarniste, najczgsciej zawierajace platyne
na no$niku z tlenku glinu (y-Al2O3), dostarczane przez producenta w ramach ustug
serwisowych. W laboratoriach sg powszechnie uzywane automatyczne analizatory
TOC, m. in. firm: Shimadzu Corp. (SHIM-POL A.M. Borzymowski Sp. J.), HACH
LANGE Sp. z 0.0. oraz A. P. Instruments Sp. z 0.0. Sp. K.

Celem badan byto okreslenie przyczyn dezaktywacji katalizatora stosowanego w
automatycznym analizatorze prob cieklych i1 stalych ogdélnego wegla organicznego
(OWO), model TOC 5050A, firmy Shimadzu Corp., a takze spreparowanie katalizatora
dotowanego platyna na bazie katalizatora uznanego za zuzyty (uzytkowanego).
Wykonano analizy sktadu pierwiastkowego, jak rowniez badania faz powierzchniowych
1 tekstury katalizatora §wiezego, uzytkowanego oraz frakcji drobnej powstatej wskutek
pckania ziaren katalizatora podczas jego pracy. PO 0czyszczeniu chemicznym
powierzchni katalizatora uzytkowanego wedlug wlasnej procedury, wykonano jego
impregnacj¢ platyng w celu uzupehlienia ubytku tegoz skladnika aktywnego, ktora
nastgpita podczas jego pracy. Otrzymany katalizator nazywany dotowanym takze
poddano badaniom struktury powierzchni i sktadu. Do charakterystyki powierzchni
prob wyzej wymienionych Katalizatorow zastosowano instrumentalne metody
badawcze: rentgenowska dyfraktometrie proszkowg (XRPD), niskotemperaturowa
adsorpcj¢/desorpcje azotu (BET), skaningowa mikroskopi¢ elektronowa z przystawka
do mikroanalizy rentgenowskiej (SEM-EDS) [5, 7].

W  Dbadaniach sktadu fazowego Kkatalizatorow zastosowano dyfraktometr
polikrystaliczny X'PERT PRO MPD firmy PANalytical, ze zrédtem promieniowania
CuKa uzyskiwanym w wyniku monochromatyzacji promieni X na filtrze niklowym. Do

61 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 26 - 28 VI 2019 261



B-75

analizy ich sktadu fazowego wykorzystano program X Pert High Score Plus oraz baze
danych proszkowych ICDD PDF2. Ponadto oznaczono powierzchni¢ wiasciwa,
porowato$¢ 1 dominujacy promien porow katalizatorow za pomocag techniki
niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu (BET) z uzyciem aparatu ASAP 2020
firmy Micrometrics. Badania powierzchni realizowano takze przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego HITACHI S-4700, SEM-EDS Thermo NORAN z
przystawka do mikroanalizy rentgenowskiej. Analizy sktadu katalizatorow wykonano
metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA), po uprzednim roztworzeniu ich
prob w wodzie krolewskie;j.

Stwierdzono, ze przyczyng dezaktywacji katalizatora uzytkowanego bylo
obnizenie si¢ zawarto$ci platyny w jego strukturze o okoto 50%, pekanie ziaren
z wytworzeniem frakcji drobnej, spadek powierzchni wiasciwej 1 objetosci porow.
Wysoce prawdopodobnym jest, ze za spadek aktywnosci odpowiada takze wnikanie
platyny z powierzchni katalizatora do wn¢trza jego ziaren, co skutkuje zmniejszeniem
jej dostepnosci w procesie katalitycznego rozktadu zwigzkow organicznych, tzw. ,,silne
oddziatywanie metal-no$nik (SMSI)” [8, 9]. Stosownie do wynikow badan SEM-EDS
katalizator dotowany platyng mial charakterystyke powierzchni korzystniejszg od
katalizatora $wiezego, ze wzgledu na nieco wyzszg zawarto$¢ tego metalu i wysoce
réwnomierng dystrybucj¢ Pt, w przeciwienstwie do klastrowego rozmieszczenia tego
pierwiastka na powierzchni nieuzytkowanego kontaktu.
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WPLYW PRZEJSC FAZOWYCH NA PRZEMIANY SPINOWE
W ZWIAZKACH KOMPLEKSOWYCH [Fe(L)3](ClO4)2:3CH3sCN

Maria Ksiazek!, Marcin Kazmierczak?, Marek Weselski?,
Joachim Kusz! i Robert Bronisz?

YInstytut Fizyki, Uniwersytet Slgski, ul. 75 Putku Piechoty 1, 41-500 Chorzéw
2Wya’zial Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Termicznie indukowana przemiana spinowa (SCO) w oktaedrycznych zwigzkach
kompleksowych Fe(Il) zwigzana jest ze zmiang wlasciwosci magnetycznych oraz
optycznych. Nasze badania nad zastosowaniem gietkich/elastycznych ligandow
mostkujacych jako prekursorow polimerycznych uktadow SCO z Fe(Il) wykazaty, ze ich
zastosowanie moze prowadzi¢ do wystgpienia przemian strukturalnych, wptywajacych, w
sposob kluczowy, na przebieg przemiany spinowe;j.
1,4-di(5-etylo-1,2,3-triazol-1-ylo)butan  (ebbtr) tworzy =z nadchloranem zelaza(Il)
dwuwymiarowy (2D) polimer koordynacyjny [Fe(ebbtr)2(CH3CN)2](ClO4)2-4CHsCN
wykazujacy niezwykle przejscie spinowe LS—>HS—LS—HS obserwowane w cyklu
grzania [1]. Towarzysza mu glebokie zmiany strukturalne takie jak: reorientacja
nieskoordynowanych czasteczek acetonitrylu oraz przesuwanie si¢ sasiednich
polimerycznych warstw. Wymiana anionu na trifluorometanosulfonianowy pozwolita
zachowa¢ struktur¢ 2D polimerycznej sieci [2]. Takze w tym wypadku odnotowano
niezwykly przebieg przemiany spinowej zarowno w cyklu grzania jak i1 chlodzenia
(HSSLSSHSSLS), a procesami  odpowiedzialnymi za wystepowanie ,,normalnej”
i ,odwrocone]” petli histerezy s procesy reorientacji anionu oraz przemiany
konformacyjne liganda mostkujacego.

Rozwinieciem powyzszych badan jest modyfikacja uktadu ligandowego polegajaca
na zmianie pozycji spinania pier§cieni triazolu przez lacznik 1,4-butylenowy. 1,4-di(1-
etylo-1,2,3-triazol-5-ylo)butan (L) tworzy w reakcji z nadchloranem zelaza(Il)
trojwymiarowy polimer koordynacyjny [Fe(L)3](ClO4)2-2CH3CN. W tym kompleksie
przebieg przemiany spinowej jest zdeterminowany przez przemian¢ fazowa wystgpujaca
powyzej temperatury przemiany spinowej. Stwierdzono, ze powolne ochladzanie probki
prowadzi do przejscia strukturalnego z fazy wysokotemperaturowej (HT) do fazy
niskotemperaturowej (LT) zwigzanej z tagodng i niekompletng przemian¢ spinowa. Dla
odmiany gwattowne ochlodzenie probki do temperatury 80 K prowadzi do zamrozenia
struktury HT. Przebieg przemiany spinowej w fazie HT jest inny niz w fazie LT, poniewaz
kolejno po sobie przeprowadzone cykle grzania/chtodzenia wskazuja na wystepowanie
ostrej i kompletnej przemiany spinowej, ktorej towarzyszy waska petla histerezy. Na
posterze zostang przedstawione struktury krystaliczne faz HT i LT w formach wysoko-
I niskospinowej.

Praca zostata sfinansowana przez Narodowe Centrum Nauki Grant No. DEC-2014/15/B/ST5/04771.
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NEW CORRECTIONS FOR PHASONS AND MULTIPLE
SCATTERING IN d-AlCuRh

R. Strzalka, 1. Buganski, J. Wolny

Faculty of Physics and Applied Computer Science, AGH University of Science and

Technology, Krakow, Poland
e-mail: strzalka@fis.agh.edu.pl

An intriguing feature observed in modern refinements’ results of quasicrystals in the log-
log plot of calculated vs. observed intensities is a characteristic bias in the low-peaks
regime [e.g. 1,2]. The underestimation of the calculated diffraction intensities is of an
unknown origin so far. The two possible reasons are most likely: (i) improper phasonic
correction conventionally used in the form of the exponential Debye-Waller factor [3],
and/or (ii) multiple scattering effect [4]. In our previous studies based on the model
calculations we showed that the new correction for phasons developed within the
statistical approach is potentially useful to solve the problem of a bias [3]. The correction
for phasons (understood as flips/rearrangement of tiles in the quasiperiodic tiling) is made
at the stage of the structure factor calculation, and it assumes the fragmentation of the
probability distributions of atomic positions (called also the average unit cell, AUC,
which is a real-space equivalent of the atomic surface/occupation domain in the
hyperspace description, more on the AUC method in [5]). The Fourier transform of the
“fragmented” (influenced by phason flips) AUC gives a diffraction pattern affected by a
phasonic disorder. The only parameter to fit is a flip ratio (a probability of a single tile
rearrangement in the structure). We assume only two types of flips (in regions of two thin
and one thick, or two thick and one thin rhombuses, which build a hexagon), the phason-
phonon coupling and the secondary phason flip effects are neglected. Recently we
developed also a phenomenological way of diffraction data treatment in terms of the
multiple scattering effect [6]. It is based on the Rossmanith theory [7 and later works] and
considers a redistribution of intensities among all diffraction peaks with a given
probability (the probability parameter is to be fitted). The two corrections are included in
our refinement procedure developed within the statistical method. In the presentation we
will show the application of new corrections to the diffraction data (with different
refinement strategies) for decagonal AICuRh quasicrystal, originally studied by Kuczera
et al. [1]. The final results are: the value of R-factor is ~6% (as compared with 7.9% in
the original refinement) with phasonic ADP of 1.35A2, phason flip probability of 1.34%,
and intensity redistribution probability of 4.2:107. The results were published in [6].
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Koziol
Kozlowska
Koztowski
Krause
Krawczuk
Krawczyk
Krawczyk
Krawczyk
Krowczynski
Kruszynski
Ksiazek
Kubicki
Kubicki
Kupka
Kurnatowska
Kusz

Kutniewska
Kwit
Langer

Le Griece
Lega
Lempart

Dijon
Wroclaw
Czestochowa
Wroclaw
Odessa
Szczecin
Krakow
Lodz
Lublin
Hamburg
Wroclaw
Wroclaw
Charkow
Lod;
Poznan
Warszawa
Lod;
Warszawa

Lod;
Krakow
Wroclaw
Poznan
Poznan
Torun
Lublin
Lod;
Warszawa
Gdansk
Krakow
Chorzow
Wroclaw
Wroclaw
Warszawa
Lod;
Katowice
Lod;
Poznan
Bytom
Wroctaw
Chorzow

Warszawa
Poznan
Poznan
Frederick
Charkow
Krakow

A-65

B-35, B-42, B-46, B-51

B-46

A-28

A-26

A-27

R-1, A-25
A-45

R-8

A-7

A-39

R-2, A-61, B-70
B-61

A-47

A-54, A-83
R-14

B-4

B-59

B-5

A-2

B-38, B-39

R-6

R-1, A-25

B-1, B-53, B-54
R-8, A-21, B-13
A-47

A-73

B-29

B-36

B-52, B-60
A-48

A-52
A-37,B-33
A-49, A-77, A-78

A-64, B-55, B-56, B-76

B-73, B-74, B-75
A-15
B-41
B-38

A-45, A-47, A-64, B-55,

B-56, B-76
A-37, A-40, B-33
B-27

A-20, B-24

A-7

A-58

B-44
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Barbara
Krzysztof
Joanna
Tadeusz
Radostaw
Jerzy
Arkadiusz
Joanna
Jadwiga
Katarzyna
Andrzej
Piotr
Wiestaw
Pawel
Urszula
Izabela
Irena
Anna
Leszek
Agnieszka
Piotr
Vladyslav
Magdalena
Jan

Piotr

T. V.
Waldemar
Oleg
Bernard
Maria
Paulina H.
Ewa
Henryk
Monika
llona
Joanna
Victor
Liliana
Daniela
Volodymyr
Wojciech
Khrystyna
Ewaryst
Pamela
Monika
Adam
Renata
Jennifer T.
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Lesniewska
Lewinski
Lipowska
Lis

Lisiecki
Lisowski
Listkowski
Loch
Lorenc

Luberda-Durna$

Lapinski
Laski
Lasocha
Eawniczak
Maciolek
Madura
Majerz
Makal
Malec
Malinowska
Malinowski
Maliuzhenko
Malecka
Malecki
Malecki
Mandzii
Maniukiewicz
Marchuk
Marciniak
Marczak
Marek
Markiewicz
Marona
Marzec
Materek
Matysiak
Maurizot
Mazur
Mazzier
Medviediev
Medycki
Melnychuk
Mendyk
Mess
Michalska
MiecznikowskKi
Mikstacka
Miller
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Warszawa
Krakow
Krakow
Wroclaw
Wroctaw
Wroctaw

Krakow
Wroctaw
Krakow
Poznan
Warszawa
Krakow
Poznan
Lublin
Warszawa
Wroclaw
Warszawa
Krakow
Warszawa
Lod:
Wroclaw
Lodz
Katowice
Warszawa
Odessa
Lod?
Lutsk
Czestochowa
Gdansk
Warszawa
Poznan
Krakow
Krakow
Lublin
Lublin
Bordeuax
Lublin
Monachium
Wroclaw
Poznan
Lutsk
Lublin
Wroctaw
Warszawa
Warszawa
Bydgoszcz
Frederick

B-23

A-1, A-2, A-8
A-1, A-2
A-52, B-40
B-31

B-43

B-23

A-1, A-2, A-8
B-31

B-44

R-9

B-21

B-47, B-57, B-62, B-63, B-64

R-9

R-8

B-2, B-7, B-12
A-48

R-19, B-69
R-18

B-68

B-74

B-55, B-56
A-46, A-47
A-13

A-6

A-26

R-7, B-3, B-74
A-35

A-24

B-19

B-12

A-76

A-32

B-25, B-67
A-21, A-30
B-13

R-16

A-21, A-30
R-16

A-34

A-60

A-35

R-8

A-64

B-68

A-51

A-11

A-7



Andrzej
Roman
Wladek
Artur
Marta
Artur
Przemystaw
Pawel
Norbert W.
Joanna
Maja
Barbara
Marcin
Jakub
Tadeusz
Marian
Aleksandra
Markus
Dmytro
Aneta
Wojciech
Aleksandra
Elzbieta
Weronika
Aldona
Magdalena
Marcin
Oliver
Andrzej
Andrzej
Teresa
Iryna
Aleksandra
Dorota
Marcin
Borys
Marta
Agata
Damian
Katarzyna
Radostaw
Jan
Katarzyna
Wojciech
Robert
Ewa

Oleksii

Miniewicz
Minikayev
Minor
Mirocki
Mirolo
Miroszewski
Misztalski
Mitkowski
Mitzel
Moraczewska
Morawiak
Morzyk-Ociepa
Moskwa
Mrzyglod
Muziol
Mys’Kiv
Myszkowiak
Nentwig
Nesterov
Niediwiedzka
Nitek
Nowak
Nowak
Nowak
Nowicka
Nowosielska
Nowotny
Oeckler
OkuniewskKi
Olczak
Olszewska
Omelchenko
Orzel
Osowicka
Oszajca
Osmialowski
Otreba
Owczarzak
Paliwoda
Pamin
Pankiewicz
Parafiniuk
Pasinska
Paszkowicz
Paszkowski
Patyk-
Kazmierczak
Pavlyuk

Wroctaw
Warszawa
Charlottesville
Gdansk
Szwajcaria
Warszawa
Lod;
Warszawa
Bielefeld
Bydgoszcz
Warszawa
Czestochowa
Wroclaw
Poznan
Torun
Lwow
Krakow
Lipsk
Lizbona
Poznan
Krakow
Wroctaw
Warszawa
Poznan
Lublin
Lod;
Warszawa
Lipsk
Gdansk
Lodz
Gdansk
Charkow
Lublin
Warszawa
Krakow
Torun
Wroctaw
Poznan
Krakow
Krakow
Poznan
Warszawa
Wroclaw
Warszawa
Chorzow
Poznan

Ukraina

A-60

A-73

A-1, A-2
B-10

A-68

R-4

B-75

A-6

A-16

B-1

R-13, A-27
B-48

A-60
A-82

B-1, B-58
B-45, B-46
A-2

B-48

A-56

A-44

A-31, A-32, A-33, B-57

A-23

A-7, A-9

A-43

R-8

B-73, B-74, B-75
A-7

B-48

R-15, A-42
B-22, B-28, B-29
B-9

R-17

R-8

B-12

B-47, B-62

B-54

A-23

A-15

R-1, A-25, A-63, B-34

B-47

A-62

R-19

A-76, B-35
A-73, A-79, B-59
B-52

A-50

B-45
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Tomasz
Sylwia
Bogustaw
Vaclav
Anna
Adam
Milena
Ewa
Adam
Anna
Agnieszka

Magdalena
Edyta

Pawel
Monika
Damian

Kamila
Robert
Katarzyna

Kinga
Wojciech
Aleksandra
Carla
Kamila
Mariola

Anna
Alicja
Houri Sadat
Marzena
Piotr
Milan
Kamila
Magdalena
Anna

Piotr
Oskar
Andreas
Damian
Ewa

Jedrzej
Maria
Agnieszka
Gabriela

272

Pawlak
Pawledzio
Penc
Petricek
Piecha-Bisiorek
Pieczka
Pienkos
Pietrasik
Pietraszko
Pietrzak
Pietrzyk-
Brzezinska
Pikuta
Piskorska-
Hommel
Piszora
Pitucha
Plazuk
Placheta
Podgajny
Pogorzelec-
Glaser
Pokrywka
Potrzebowski
Poélrolniczak
Pretorius
Pruszkowska
Puszynska-
Tuszkanow
Pyra

Rafalska-Lasocha

Rahimi Mosafer
Rams-Baron
Rejnhardt
Remko
Rogowska
Rok
Romanowska
Romanowski
Ronda

Roodt

Rosiak
Rozycka-
Sokolowska
Rum
Rutkiewicz
Rydz

Ryk
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Lodz
Warszawa
Krakow
Praga
Wroctaw
Krakow
Gdansk
Katowice
Wroctaw
L.odz
Lodz

Lod?
Wroctaw

Poznan
Lublin
Lod;
Lod;
Krakow
Poznan

Krakow
Warszawa
Poznan
Stellenbosch
Warszawa
Wroctaw

Wroclaw
Krakow
Warszawa
Katowice
Wroclaw
Bratystawa
Wroclaw
Wroctaw
Gdansk
Torun
Gdansk
Bloemfontein
Gdansk
Czestochowa

Lodz
L.6dz
Krakow
Warszawa

A-29

A-51

A-74

B-34

B-35

A-81

A-36

A-69
A-76, B-35
B-5, B-6, B-7
A-4, A-10

A-45
B-38, B-39

A-75
B-14, B-15
B-54
B-73, B-74
B-58
R-9, A-62

A-2
A-7
A-41
B-34
A-18
R-3

A-9

B-63, B-64
A-73

A-13

B-30

B-2, B-7
A-56

A-60

A-38

B-58

B-50

B-34

R-15, A-42
A-24

A-4
A-3, A-4
B-26
B-12



Malgorzata
Izabela
Krzysztof
Elham
Rana
Volodymyr
Oleksandra
Tegan
Wojciech
Pawel

lllia

Leonid
Svitlana
Rafal
Milosz
Tomasz
Lestaw
Marta
Artur
Maciej
Alicja
Yurii
Adrianna
Magdalena
Wojciech
Vincent J.
Piotr
Szymon
Pawel
Marcin
Katarzyna
Katarzyna
Marta
Hans-Georg
Przemyslaw
Zbigniew
Magdalena
Szymon
Piotr
Radostaw
Justyna
Aizhamal
Kamil
Szymon
Kinga
Dmitri I.
Marek
Dariusz

Ryngajlto
Sabata
Sacha
Safei

Sanii
Sashuk
Savchenko
Schafer
Schilf
Serda
Serdiuk
Shemchuk
Shishkina
Sicinski
Siczek
Sieranski
Sieron
Sikora
Sikorski
Skolarczyk
Skrzypek
Slyvka
Stawinska
Stawinska
Stawinski
Smith
Smolenski
Sobczak
Socha
Stachowicz
Stadnicka
Stadnicka

Stammler
Starynowicz
Staszak
Stelmach
Stolarek
Storoniak
Strzalka
Studnicka
Subanbekova
Suchojad
Sututa
Suwinska
Svergun
Szafranski
Szarejko

Lod?
Warszawa
Krakow
Zanjan
Limerick
Warszawa
Lublin
Murfreesboro
Warszawa
Krakow
Gdansk
Charkow
Charkow
Warszawa
Wroclaw
L.odz

Lod;
Gdansk
Gdansk
Krakow
Lublin
Lwow
Krakow
Lod;
Warszawa
Grahamstown
Wroctaw
Poznan
Warszawa
Warszawa
Krakow
Krakow

Bielefeld
Wroclaw
Wroctaw
Wroclaw
Warszawa
Gdansk
Krakow
Warszawa
Poznan
Lodz
Warszawa
Warszawa
Hamburg
Poznan
Warsawa

A-10

A-6

R-4

B-53

A-50

R-14

R-8, A-26
B-6

A-27

B-47, B-64
B-8

A-58

B-61
A-18, A-80
A-72
A-57

B-3

B-10

B-10, B-19
B-25

B-13

B-46

B-47

A-10

R-20
A-54, A-83
A-55, A-56
A-41

B-66

R-19

R-18, A-81
B-26, B-71

A-16

A-70, A-71
R-3

B-37

R-11

A-36, B-20
A-5, B-77
A-7

A-54, A-83
A-46, A-47
R-19

B-17

A-7

A-63

B-72
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Roman H.
Daniel
Marek

Malgorzata
Aleksandra
Ksenia

Marian
Antoni
Kinga
Izabela
Magdalena
Malgorzata 1.
Andrzej
Katarzyna

Ewelina
Joanna
Joanna
Wioleta
Olga
Marcin
Koichi
Daniel
Waldemar
Natalia
Aleksandra
Pawel
Lan Maria
Jadwiga
Adam
Zbigniew
Damian
Douglas
llona

Ewa
Marzena
Zofia

Magdalena
Jozef
Dmytro
Paulina
Jacek
Anna M.
Adriana
Michatl
Marek

274

Szczepanowski
Szczerba
Szczerba
Szczesio
Szczesny
Szmigiel-
Bakalarz
Szurgot

Szydetko
Szymczak
Szymczak
Szynkowska
Szytula
Slepokura

Sliwa

Sliwiak
Smietanska
Smiszek-Lindert
Sroda
Swiatkowski
Tanaka
Tchon
Tejchman
Tereba
Totloczko
TomaszewskKi
Tran
Tritt-Goc
TruchlewskKi
Trybuta
Trzybinski
Turner
Turowska-Tyrk
Tykarska
Tykarska
Urbanczyk-
Lipkowska
Urbanska
Utko

Vlasyuk
Walczak
Waluk
Waszkielewicz
Wawrzyniak
Wera
Weselski
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Warszawa
Dijon
Krakow
Lodz
Warszawa
Czestochowa

Y.odz

Wroclaw
Lodz
Lod;
Lod;
Krakow
Wroclaw

Wroclaw
Poznan
Krakow
Katowice
Czestochowa
Lodz
Osaka
Warszawa
Krakow
Torun
Wroctaw
Wroclaw
Wroctaw
Poznan
Lodz
Poznan
Warszawa
Richester
Wroclaw
Poznan
Warszawa
Warszawa

Warszawa
Wroctaw
Lublin
Warszawa
Warszawa
Krakow
Krakow
Gdansk
Wroctaw

A-7
A-65
B-44

A-29, B-22, B-28, B-29

A-51
B-48

B-65

A-28

A-10, A-12

B-73

B-73, B-74, B-75
A-74

A-22, A-23, B-37, B-42,

B-51

A-55, A-56
A-2, A-5
A-5

A-13, A-14
A-24
A-49, A-77, A-718
R-13

B-69

A-33

B-58

B-56

A-84

A-66

A-62

B-22

A-76

A-51

R-6

R-2, A-61, B-70
A-20, B-24
B-25, B-67
R-13

B-25, B-67
B-40

A-21

B-12

B-23

A-32

R-1

A-38, B-8, B-20

A-53, A-64, B-55, B-56, B-76



Barbara
Ewa

Edyta
Marcus
Anna
Blazej
Adam
Jakub
Tomasz
Joanna
Michat
Andrzej
Tomasz
Wojciech M.

Janusz
Marek
Krzysztof
Paulina
Grzegorz
Karol
Waldemar
Patrycja
Marcin
Janusz
Beata
Michael
Sylwia
Anna
Jianbo
Piotr M.
Dagmara
Sylwia
Andrzej
Ewa

Wicher
Wieczorek-
Dziurla
Wierzbicka
Winter
Wiadyczyn
Wilodarczyk
Witodek
Wojciechowski
Wojciechowski
Wojnarska
Wojtaszak
Wojtczak
Wojtowicz
Wolf

Wolny
Wolcyrz
WozZniak
Wraébel
Wrzeszcz
Wydra
Wysocki
Wytrych
Zaborowski
Zabrocki
Zadykowicz
Zaworotko
Zelek-Pogudz
Zep

Zhao
Zielinski
Ziembicka
Zigba
Zarczynski
Zestawska

Poznan
Poznan

Warszawa
Europe
Wroclaw
Wroclaw
Krakow
Lodz
Warszawa
Krakow
Poznan
Torun
Warszawa
Lod;

Krakow
Wroclaw
Warszawa
Krakow
Torun
Wroclaw
Siedlce
Wroclaw
Lod;
Lod;
Gdansk
Limerick
Krakow
Warszawa
Rochester
Krakow
Gdansk
Poznan
Lodz
Krakow

R-16, A-20, B-24
A-58

B-68
R-10
B-40
B-42
A-81
B-7
A-79
B-71
A-11
B-1, B-53, B-54
A-79

B-2, B-5, B-7, B-73, B-74,

B-75

A-5, B-77
B-39
R-19, A-51
A-8

B-58

B-43
B-14, B-15
B-40
B-73, B-74, B-75
B-2, B-7

A-36, A-38, B-19, B-20

A-50

A-81

A-18, A-80

R-6

B-32

B-28

R-9

B-73, B-74, B-75
A-31, A-32, A-33
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