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BIALKOWY INHIBITOR PROTEAZ SERYNOWYCH
Z NASION KAKOLU POLNEGO AGROSTEMMA GITHAGO - AGTI 11
ORAZ JEGO KOMPLEKS Z TRYPSYNA PPT

Anna Brzuszkiewicz', Anna Bujacz?, Zbigniew Ciunik®

"Wydziaz Chemii, Uniwersytet Wroc/awski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc/aw
?|nstytut Biochemii Technicznej, Politechnika £6dzka,
ul. Stefanowskiego 4/10, 90-924 £6dz

Biatkowe inhibitory proteaz serynowych sa interesujacym przedmiotem badan
naukowcow ze wzgledu na ich role w hamowaniu aktywnosci enzymoéw proteo-
litycznych bioracych udziat w licznych procesach zachodzacych we wszystkich
organizmach.

Z nasion kakolu polnego Agrostemma githago wyizolowano inhibitor trypsyny
0 masie 18601 Da nazwany AGTI Il [1]. Zaklasyfikowano go do rodziny inhibitorow
kanonicznych typu Kunitza. Wyznaczona wartos¢ statej asocjacji AGTI 1l z f-trypsyna
bydleca i trypsyna wieprzowa jest na poziomie 10’ M™.

AGTI Il krystalizuje w uktadzie jednoskosnym w grupie C2 zar6wno w stanie
wolnym jak i w kompleksie z trypsyna wieprzowa (AGTI II:PPT). Do krystalizacji
kompleksu uzyto roztworu AGTI Il i enzymu w stosunku molowym 1:1.

Model struktury przestrzennej AGTI |1l zbudowano stosujac program
ARP/WARP i udoktadniano programami Refmac5 z pakietu CCP4 [2], CNS [3] i COOT
[4]. Koncowe wskazniki rozbieznosci dla struktury AGTI 11 (rys.1.) rozwiazanej przy
wykorzystaniu danych o rozdzielczosci 1,61 A wynosity R = 0,189 i Rfree = 0,237.

Do rozwiazania struktury krystalicznej kompleksu AGTI [11:PPT (rys.2.)
wykorzystano metode podstawienia czasteczkowego stosujac program MolRep
z pakietu AutoRickshaw [5], wykorzystujac jako model wstgpny do obliczen
krystalograficznych parametry strukturalne inhibitora STI w kompleksie z trypsyna
wieprzowa w krysztatach rombowych (STI:PPT PDB: lavw) [6]. Nastegpnie parametry
strukturalne inhibitora STI zamieniono na model AGTI Il i ostatecznie uzyskano
rozwiazanie dla zbioru danych pomiarowych o rozdzielczosci 1,78 A. Obliczone
koncowe wskazniki rozbieznosci wynosity R = 0,159 i Ryree = 0,198.

Struktury przestrzenne AGT]I Il okreslone w krysztatach wolnego inhibitora oraz
w kompleksie z trypsyna wieprzowa sa do siebie bardzo podobne.

Struktura krystaliczna AGTI Il charakteryzuje sie obecnoscia 4 antyrownoleg-
tych arkuszy f potaczonych dtugimi petlami oraz jednym krotkim odcinkiem helisy 3.
Szes¢ tancuchow g buduje antyrownolegta beczke £. Jest ona przykryta z jednej strony
przez inne szes¢ tancuchow p, ktore przyjmuja strukture trojtopatowego smigta S.
Wzdtuz osi beczki £ istnieje pseudo trojkrotna os symetrii. W przypadku AGTI Il w
stanie wolnym beczka £ jest przykryta z drugiej strony przez dwa kroétkie tancuchy g,
ktore nie sa obecne w strukturze AGTI I1:PPT. W kompleksie inhibitora z enzymem
rowniez helisa 3;p znajduje si¢ w innym miejscu niz w AGTI Il w stanie wolnym.
W strukturze krystalicznej inhibitora istnieje jeden mostek disiarczkowy miedzy
resztami Cys38-Cys81.

W strukturze AGTI Il i AGTI II:PPT petla aktywna inhibitora przyjmuje tzw.
konformacje kanoniczna i jest stabilizowana przez szereg oddziatywan reszt

1
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aminokwasowych petli inhibitora z reszta N12 inhibitora, czasteczkami wody,
znajdujacymi si¢ w otoczeniu petli oraz w przypadku AGTI 1I:PPT takze oddziatywa-
niami z resztami tancucha trypsyny. Obecnos¢ tej petli ttumaczy aktywnos¢ hamujaca
inhibitora wobec proteaz serynowych, co potwierdza oddziatywanie tancucha bocznego
lizyny K61 z petli inhibitora z triada katalityczng H55, D99 i S192 z centrum
aktywnego trypsyny.

Rys.1. Struktura krystaliczna AGTI 11 w stanie wolnym.

Rys. 2. Struktura krystaliczna AGTI Il w kompleksie z trypsyna wieprzowa (AGTI I1:PPT) w otoczeniu
jondw siarczanowych.
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KRYSTALOGRAFICZNA IDENTYFIKACJA MIEJSC
WIAZACYCH OLIGOSACHARYDY W 1,3-B-GLUKANAZIE
Z SOLANUM TUBEROSUM

Adgnieszka Wojtkowiak®, Kamil Witek?, Jacek Hennig?®, Mariusz Jaskélski**

'7aklad Krystalografii, Wydzia/ Chemii, Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Poznasi
?Laboratorium Patogenezy Roslin, Instytut Biochemii i Biofizyki, PAN, Warszawa
$Centrum Bada Biokrystalograficznych, Instytut Chemii Bioorganicznej, PAN, Poznasi

Hydrolazy glikozydowe naleza do szeroko rozpowszechnionej grupy enzymoéw
posiadajacych zdolnos¢ do hydrolizy wiazania glikozydowego. Obecnie wyr6znia Sie
ponad 100 rodzin w obrebie tej grupy enzymow. 1,3-B-Glukanaza z ziemniaka nalezy
do rodziny 17. Dotychczasowe badania wykazaty, ze biatka nalezace do tej rodziny
posiadaja strukture cylindra o/p lecz nie przeprowadzono dotad badan strukturalnych
wyjasniajacych sposéb wiazania oligosacharydow przez te¢ rodzing enzymaow.

1,3-B-Glukanaza z ziemniaka jest biatkiem o masie 35,5 kDa. Hydrolizuje
wiazanie 1,3-B-glikozydowe w glukanach, lecz tylko w przypadku kiedy kolejno po
sobie wystepuje okoto 5 reszt glukozy potaczonych wytacznie tym typem wiazania.
Taki typ polisacharyddw jest rzadko spotykany w przyrodzie. 1,3-B-Glukanazy ulegaja
ekspresji w roslinach podczas trwania infekcji patogenami i moga by¢ odpowiedzialne
za hydrolize $cian komérkowych grzybow. Na podstawie ich aktywnosci enzymy te
sklasyfikowano jako biatka PR (pathogenesis related proteins). Homologiczne enzymy
z innych gatunkéw roslin takich jak banany, pomidory, oliwki wywotuja odpowiedz
alergiczna u ludzi.

Struktur¢ natywnej 1,3-B-glukanazy z ziemniaka rozwiazatam metoda
podstawienia czasteczkowego stosujac jako model struktur¢ homologicznego biatka
Z jeczmienia. Zarejestrowane dane dyfrakcyjne pozwolity na udoktadnienie struktury
z rozdzielczoscia 1,26 A. Cecha charakterystyczng tego biatka jest gteboka bruzda
biegnaca wzdtuz catej czaseczki o diugosci okoto 35 A i giebokosci 10 A. Rozmiary tej
bruzdy sugeruja, ze enzym moze zakotwiczy¢ w niej do siedmiu reszt glukozowych
z fancucha polisacharydowego.

W celu zbadania sposobu wiazania substratu z enzymem przeprowadzitam
krystalizacje zmutowanej formy biatka z odpowiednim heksasacharydem. W zmuto-
wanej formie biatka kwas glutaminowy petniacy role reszty nukleofilowej zostat
zamieniony na alaning tak, aby otrzymac nieaktywna forme enzymu. Dane dyfrakcyjne
dla kompleksu enzym-substrat zostaty zarejestrowane z rozdzielczoscia 1,55 A
Otrzymana wysokiej jakosci mapa gestosci elektronowej pozwolita na zidentyfikowanie
Zwigzanego z enzymem trisacharydu oraz stwierdzenie, ze mutacja reszty nukleofilowej
nie zahamowala catkowicie aktywnosci biatka. Trisacharyd bedacy produktem
hydrolizy uzytego do krystalizacji heksasacharydu wiaze si¢ z biatkiem w miejscu
przytaczenia nieredukujacego konca polisacharydu. Oddziatywanie to zachodzi dzigki
utworzeniu sieci wiazan wodorowych pomigdzy grupami hydroksylowymi reszt
glukozy i hydrofilowymi aminokwasami biatka oraz dzieki kontaktom typu C-H...n
pomiedzy grupami alifatycznymi jednostek glukozowych liganda a pierscieniami
aromatycznych reszt aminokwasowych wyscietajacych sciany wneki katalitycznej.
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TOPOLOGIA WIAZAN WODOROWYCH W DIMERACH
GRAMICYDYNY

Marek L. Gléwka, Malgorzata Szczesio, Joanna Bojarska i Krystyna Kozlowska

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

Peptydy o naprzemiennej konfiguracji aminikwasow D,L,D,L,D,L,........
charakteryzuje tendencja do tworzenia dimerow za pomoca wiazan wodorowych.
Powstaty dimer odpowiada topologicznie antyrownolegtej p-kartce, obecnej w wielu
biatkach. Ze wzgledu na zattoczenie wywotane wystepowaniem tancuchoéw bocznych
aminokwaséw tylko po jednej stronie B-kartki, nastepuje skrecanie dimeru z utwo-
rzeniem kolejnych wiazan wodorowych az do zamknigcia dimeru w posta¢ rurki zwanej
kanatem gramicydynowym. W zaleznosci od stopnia skrecenia moga sig tworzy¢ rézne
schematy wiazan wodorowych dajace kanaty o réznych srednicach (Rysunek).

Do chwili obecnej rentgenograficznie znaleziono w krysztatach gramicydyn
tylko trzy typy takich kanatow, w ktérych zawsze dwie antyrownolegle ustawione
czasteczki gramicydyny splataja si¢ podobnie_jak to ma miejsce w podwadjnej nici DNA.
- Pierwszy typ kanatu zbudowany z lewoskretnych helis jest w srodku pusty (ma mata
srednice) [1-2].

- Drugi jest zbudowany z lewoskretnych helis o wigkszej srednicy zawierajacych
wewnatrz wode oraz jednowartosciowe kationy [3-5].

- Typ trzeci, o analogicznych rozmiarach, identycznym upakowaniu w krysztale oraz
zawartosci kanatu jak typ drugi, ale zbudowany z helis prawoskretnych [6-9].

Zaproponujemy prosty zapis topologiczny wiazan wodorowych w znanych
strukturach oraz przedyskutujemy mozliwos¢ istnienia innych dimeréw gramicydyny,
0 czym swiadcza wyniki badan NMR w roztworze.
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Schemat wiazan wodorowych w krysztatach wolnej gramicydyny (Langs) [1-2].
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Schemat wiazan wodorowych w krysztatach kompleksu gramicydyny z CsClI
o0 lewoskretnych helisach w dimerach (Wallace) [3-5].
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BADANIA STRUKTURALNE ARYLOPIPERAZYNOWYCH
POCHODNYCH IZOTIAZOLOPIRYDYNY O DZIALANIU
PRZECIWBOLOWYM

Zbigniew Karczmarzyk® i Wiestaw Malinka?

YInstytut Chemii, Akademia Podlaska, ul. 3 Maja 54, 08-110 Siedlce
’Katedra i Zak/ad Chemii Lekéw, Akademia Medyczna, ul. Tamka 1, 50-137 Wrocfaw

Arylopiperazynowe(piperydynowe) pochodne izotiazolopirydyny o wzorze
ogélnym (1) wykazuja zréznicowana aktywnos¢ przeciwbdlowa w testach farmakolo-
gicznych [1, 2]. Znaczacym efektem przeciwbolowym (2-10 razy wiekszym od kwasu
acetylosalicylowego) charakteryzuja si¢ przede wszystkim pochodne piperazynowe,
gdzie R = 4-NO;, 2-Cl, 2-F, 3-CF3, podczas gdy np. ich analogi, gdzie R = H, 2-OCHgs,
2-CHa, sa praktycznie pozbawione dziatania przeciwbo6lowego.

N,Y =Z=CH,
, 2-CHj, 2-OCH,, 2-OC,H,

l, 2-F, 3-CF,, 4-NO,, 2,3-Cl,

H,-5-Cl,

N,R=H

Z=CH,R=H,

-C
-C

H, Y

oo 1
0O <

=]
X XX

N,Y=Z=CH,R=H.

Badania strukturalne i SAR wykazaty, ze konformacja fragmentu arylo-
piperazynowego w zwiazkach (1), efekt podstawnika (R) i steryczny, rozktad potencjatu
elektrostatycznego i zwiazany z nim rozktad tadunku w tym fragmencie sa czynnikami,
ktore moga mie¢ wptyw na aktywno$¢ farmakologiczna preparatow. Podstawowe dane
strukturalne i konformacyjne czasteczek otrzymano z badan metodami rentgenowskiej
analizy strukturalnej [3], a ich parametry elektronowe zostaty obliczone metodami
potempirycznymi (AML1) i ab initio (RHF SCF 6-31G**) chemii kwantowej.
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BADANIE STRUKTUR | ODDZIALYWAN W KRYSZTALACH
MOLEKULARNYCH METODA OBLICZENIOWEGO
PRZEWIDYWANIA STRUKTUR KRYSTALICZNYCH

Izabella Mossakowska, Grazyna Wojcik

Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycznej, Politechnika Wroc/awska,
Wyb. Wyspiariskiego 27, 50-370 Wrocfaw

e-mail: izabela.mossakowska@pwr.wroc.pl

Metody przewidywania struktur krystalicznych rozwijane sa od ponad 20 lat.
Coraz czesciej ukazujace si¢ publikacje na temat przewidywan struktur krystalicznych
swiadcza nie tylko o rozwoju technik obliczeniowych, ale réwniez o ich praktycznym
wykorzystaniu. Zatozony przez S. Price osrodek CPOSS (Control and Prediction of the
Organic Solid State) w Londynie, ktorego celem jest rozwdj metod obliczeniowych
dotyczacych przewidywania struktur krystalicznych zwiazk6éw organicznych,
zgromadzit informacje na temat publikowanych zwiazkéw znajdowanych metodami
optymalizacji energii. Przewidywania struktur znajduja zastosowanie. Pierwszym i naj-
wazniejszym celem jakie maja spetni¢ jest przewidywanie potencjalnie nowych
materiatdw, w postaci nieznanych polimorficznych odmian krystalicznych.

Przewidywania struktur krystalicznych przeprowadza si¢ metoda polegajaca na
minimalizacji energii struktur krystalicznych. Witasciwa struktura wyszukiwana jest
wsréd struktur o najnizszej energii. Wyniki przedstawiane otrzymano wykorzystujac
program Polymorph Predictor [1] zaimplementowany do programu Cerius® [2].

Proces przewidywania struktur mozna podzieli¢ na 6 etapow:
1) Przygotowanie jednostki asymetrycznej i wprowadzenie wiasciwego pola sitowego.
2) Symulacja upakowania metoda Monte Carlo [3] przeprowadzona osobno dla kazdej
wybranej grupy przestrzennej.
3) Analiza klasteréw - grup struktur krystalicznych o podobnej budowie, szukanie
lokalnych minimow energii
4) Optymalizacja energii z uwzglednieniem wszystkich stopni swobody czasteczek.
5) Analiza klasterow zoptymalizowanych struktur krystalicznych.
6) Sprawdzenie wiarygodnosci przewidzianych struktur krystalicznych.

Przewidywania struktur krystalicznych przeprowadzono dla 33 monopodstawio-
nych pochodnych nitrobenzenu. Byty to izomery orto-, meta- i para- nastgpujacych
zwiazkow: dinitrobenzenow, nitrofenoli, nitroanilin, chloro-, bromo-, jodonitro-
benzenow, nitrobenzaldehydow, metylonitrobenzendw, nitrobenzonitryli, nitrobenzo-
izonitryli i kwasow nitrobenzoesowych. Udato si¢ odtworzy¢ prawie 40% struktur tych
zwiagzkéw. Odtworzenie struktur krystalicznych okazato sie trudne w przypadku
struktur, w ktérych tworza sie wiazania wodorowe. Nie udato si¢ odtworzy¢ struktur
krystalicznych odpowiadajacych metastabilnym formom polimorficznym.

Stwierdzono duzy wptyw energii elektrostatycznej na koncowy wynik obliczen.
Ladunki policzone na poszczegélnych atomach czasteczki swobodnej czesto nie
odzwierciedlaja rozktadu gestosci tadunkow w krysztale. W przedstawionej pracy
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bardziej pracochtonne i doktadne obliczenia tadunkoéw metodami kwantowymi nie
zawsze poprawiaty wynik koncowy, m.in. z tego powodu, ze one tez dotycza czasteczki
swobodnej.

W Kkilku przypadkach wyniki otrzymane pozwolity przewidzie¢ z duzym
prawdopodobienstwem istnienie odmian polimorficznych i ich strukturg krystaliczna.

Trwaja prace nad lepszym opisem oddziatywan miedzyczasteczkowych w polu
sitowym poprzez wprowadzenie danych z obliczen kwantowo-chemicznych uzyskanych
dla rzeczywistych struktur krystalicznych odmian polimorficznych p-nitrofenolu [4].
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EUROPEJSKI RENTGENOWSKI LASER NA SWOBODNYCH
ELEKTRONACH - NOWE SWIATEO DLA BADAN
STRUKTURALNYCH

Krystyna Jablonska — Lawniczak

Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, Al. Lotnikow 32/46, 02 668 Warszawa
jablo@ifpan.edu.pl

Na poczatku XXI-ego wieku obserwujemy rewolucyjny rozwo6j zrédet spojnego
promieniowania krétkofalowego, otwierajacy dla badaczy fundamentalnie nowe obszary nauki.
Powstaty juz i sa budowane nowe lasery na swobodnych elektronach (nazywane tez zrédtami
synchrotronowymi IV-tej generacji) pracujace w zakresach nadfioletu prézniowego (np. Free
elektron LASer in Hamburg, DESY - FLASH) i promieniowania rentgenowskiego (np. Linac
Coherent Light Source - LCLS w Stanford) - niedostepnych dla klasycznych laserdw.
Szczytowa jasno$¢ tych zrédet przewyzsza o ponad 8 rzeddéw wielkosci jasnos¢ zrodet
promieniowania synchrotronowego. Ich promieniowanie ma wysoki stopien spojnosci
przestrzennej a czas trwania impulsu zmniejszono ponad tysiackrotnie z ~100 ps do ~10 fs.
Parametry nowych zrodet $wiatta daleko wykraczaja poza mozliwosci fizyczne zrodet
synchrotronowych Ill-ciej generacji i facza w sobie najlepsze cechy laseréw i synchrotronow.
Zrodla te stwarzaja nowe mozliwosci badawcze w fizyce, chemii, biologii i naukach
technicznych. Unikalna kombinacja dtugosci fali, czasu trwania impulséw oraz ogromne;j ilosci
fotonéw w impulsie pozwala na badanie proceséw zachodzacych jednoczesnie w dwu skalach
atomowych — czasu i przestrzeni.

Projekt budowy Europejskiego Rentgenowskiego Lasera na Swobodnych Elektronach
(X-Ray Free Elektron Laser — XFEL) przewyzsza swoimi parametrami wszystkie inne
budowane obecnie lub planowane. Bedzie on w najblizszym 20-leciu jedynym o takich
parametrach technicznych.

W ramach projektu XFEL do dyspozycji naukowcoéw oddane zostanie 5 pracujacych
rownoczesnie linii optycznych. Kazda z nich bedzie dostarcza¢ promieniowanie o innych
parametrach fizycznych, rozniace si¢ czasem trwania impulsu, stopniem spoéjnosci, dtugoscia
emitowanej fali Swietlnej itp. Linie optyczne nie beda dedykowane konkretnym
doswiadczeniom. Bedzie mozna do nich podtacza¢ rézne stacje doswiadczalne, dostosowujac je
do potrzeb naukowcéw. Celem eksperymentdw dyfrakcyjnych bedzie pokazanie jak materia
ulega reorganizacji podczas reakcji chemicznych i fizycznych. Marzeniem chemikéw i fizykéw
jest rejestracja procesu formowania molekut i nowych struktur, poznanie czynnikdw, ktére sa
odpowiedzialne za te procesy, zmierzenie czasu trwania takiego procesu oraz okreslenie
atomow, ktore biora w nim udziat, wptywu srodowiska w ktérym reakcje zachodza. Wszystko
to stanie sie mozliwe gdy do dyspozycji naukowcdéw zostanie oddane zrédio XFEL.
Femtosekundowa koherentna dyfrakcja rentgenowska postuzy takze do poznania struktury
duzych molekut biologicznych, wirusow czy tez komorek, bez koniecznosci ich
krystalizowania. Rozszerzy to mozliwosci badawcze na szeroka game obiektow biologicznych
i innych, ktérych nie udawato sie do tej pory odpowiednio wykrystalizowa¢.Omdwiony zostanie
rowniez pokrétce planowany udziatu Polski w budowie i eksploatacji Europejskiego
Rentgenowskiego Lasera na Swobodnych Elektronach (XFEL - http://xfel.desy.de/).
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RENTGENOWSKI LASER NA SWOBODNYCH ELEKTRONACH -
ZAPOWIEDZ REWOLUCJI W WYZNACZANIU STRUKTURY
MAKROMOLEKUL

Jerzy B. Pelka, Ryszard Sobierajski

Instytut Fizyki PAN, al. Lotnikdw 32/46, 02-668 Warszawa
e-mail: pelkay@ifpan.edu.pl

Szybki rozwoj silnych zrodet promieniowania IV generacji, krétkofalowych
laserow na swobodnych elektronach (FEL — Free Electron Lasers), otworzyt nowe
perspektywy badania materii i procesow w niej zachodzacych. Szczeg6lnie interesujace
z punktu widzenia przysztych zastosowan sa konstruowane obecnie w kilku miejscach
na $wiecie przestrajalne zrodta FEL, pracujace w zakresie rentgenowskich dtugosci fal
od ok. 6 nm az do 0.1 nm i ponizej (X-FEL). Pierwszy z takich laserow moze rozpoczaé
prace juz w przysztym roku, a w 2012 r. planuje si¢ zakonczenie budowy europejskiego
zrédta XFEL w Desy (Hamburg), w ktérego rozwoju uczestniczy réwniez Polska. Beda
one emitowac¢ impulsy spéjnego promieniowania o szczytowej mocy rzedu 10°-10* W
I 0 czasie trwania kilku - kilkudziesigciu femtosekund. W tym zakresie dtugosci fal nie
istniaty dotad silne zrodta o tak wyjatkowej kombinacji parametrow [1].

Oczekuje sig, ze lasery X-FEL radykalnie przyczynia si¢ do postepu w wielu
dziedzinach nauki i technologii. Szczegolne nadzieje wiaze si¢ z nowymi metodami
precyzyjnego wyznaczania struktury makromolekut w czasie nieporéwnanie krotszym
niz ma to miejsce obecnie. Oparte sa one na catkowicie odmiennej, w stosunku do
tradycyjnych metod krystalografii, idei wyznaczania struktury na podstawie obrazéw
dyfrakcyjnych pojedynczych molekut [2]. Dla biologii molekularnej i dyscyplin
pokrewnych oznacza to mozliwos¢ okreslania struktury wielkich czasteczek
biologicznie aktywnych, np. biatek, bez koniecznosci krystalizacji materiatu badawcze-
go. Zastosowanie lasera X-FEL pozwoli uprosci¢ metody doswiadczalne i zmniejszy¢
ryzyko degradacji probek, umozliwi takze skrocenie czasu badan o ponad 2 rzedy
wielkosci — do dni i tygodni.

Prezentacja ma na celu zwigzte przedstawienie zasad nowej metody
wyznaczania struktury makromolekut z zastosowaniem laserow X-FEL. Omowione
zostana rowniez wykonane ostatnio eksperymenty, m.in. z udziatem autorow, za
pomoca lasera FLASH w Hamburgu (laser FEL emitujacy w zakresie XUV, jest
jednoczesnie konstrukcja prototypowa dla Europejskiego Lasera XFEL) [3,4].
Doswiadczenia te w istotny sposob potwierdzity stusznos¢ teoretycznych zatozen nowej
metody analizy strukturalnej.
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NANOKRYSZTALY W DYFRAKCJI:
NOWY MATERIAL, STARA METODA, NOWA INFORMACJA

Svitlana Stelmakh, Ewa Grzanka, Stanistaw Gierlotka i Bogdan Patosz

Instytut Wysokich Cisniers PAN, ul. Sokofowska 29/37, 01-0142 Warszawa

Zrozumienie szczegolnych wiasciwosci materiatow jest praktycznie niemozliwe
bez poznania ich budowy atomowej. W dziedzinie nanomateriatdw powszechne jest
przyjecie (cichego) zatozenia, ze nano-krysztat jest matym-mono-krysztatem. Przyjmuje
si¢ takie (wygodne) zatozenie pomimo tego, ze kazdy wie intuicyjnie, iz budowa nano-
krysztatu nie moze by¢ identyczna z mono-krysztatem, choc¢by tylko dlatego, ze wyka-
zuja one szereg unikalnych cech, ktdych nie da sie opisa¢ przy uzyciu "zwyktych"
parametrow wiasciwych dla struktury krystalicznej (parametry sieci, grupa przestrzenna,
czyniki temperaturowe etc.). Praktycznie jedynym zrédiem informacji o budowie
atomowej nanokrysztatow jest eksperyment dyfrakcyjny. Z uwagi na dostgpne techniki
doswiadczalne wiasciwa dla poznania budowy atomowej nanokrysztatéw jest dyfrakto-
metria proszkowa. Dyfrakcja jako zjawisko fizyczne przebiega tak samo na matych i na
duzych obiektach (makro- i nano-), i z tej racji prowadzenie badan nano-krysztatow nie
wymaga wprowadzenia specjalnych technik pomiarowych. Problem z badaniami nano-
krysztatow polega na interpretacji dyfraktogramow: zastosowanie do nanomateriatow
konwencjonalnych metod opracowywania danych doswiadczalnych prowadzi nieu-
chronnie do btednej ich interpretacji.

Zrédtem btedéw w dyfraktometrycznych badaniach nanokrysztatow jest:

(1) stosowanie przyblizonych wzoréw opisujacych dyfrakcje w postaci reflekséw

Bragga: dfugos¢ koherencji jest wigksza niz rozmiar obiektu, oraz
(2) przyjecie zalozenia, ze nano-krysztal ma budowe jednorodna: wiasciwym

modelem nano-krysztaZu jest ziarno, ktdre skfada sie z czesci wewnetrzej (core)

oraz otaczajqcej warstwy powierzchniowej (shell) o budowie roznej od wnetrza.

Ze wzgledu na (1) i (2) potozenia maksiméw natezenia na dyfraktogramach
podlegaja przesunieciom wzgledem potozen pikow Bragga idealnej sieci. Dlatego tez
przypisywane tym potozeniom parametry sieci staja si¢ wartosciami pozornymi. Ten
efekt moze by¢ wykorzystany dla okreslenia budowy nano-krysztatu opisanego
modelem core-shell, poprzez wyznaczenie wartosci pozornych parametrow sieci, alp,
(apparent lattice parametr) dla indywidualnych maksiméw natezenia (pozornych
refleksbw Bragga) i analize charakterystycznego ksztattu funkcji przedstawiajacej
zmiany alp ze wzrostem wektora (kata) dyfrakcji [1].

Ze wzgledu na roznice budowy atomowej pomigdzy wnetrzem (core) i powierz-
chnia nano-ziaren (shell), amplitudy drgan termicznych atoméw we wnetrzu i na po-
wierzchni nanokrysztatow roznia si¢ miedzy soba [2]. Podobnie opis zmian struktu-
ralnych nano-krysztatdbw zachodzacych w warunkach wysokich cisnien wymaga
uwzglednienia roznych $cisliwosci we wnetrzu i na powierzchni ziaren [3].
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MICROSCOPIC MECHANISM OF SILVER DIFFUSION IN HIGH
TEMPERATURE PHASE OF PRUSTITE - Ag3AsS;

Adam Pietraszko and Anna Gagor

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

Prustite is a naturally occurring mineral that attracts considerable attention for its
technological applications in acoustoelectronics and nonlinear optics as well as for the
wide variety of interesting physical phenomena such as, e.g. superionic conduction,
modulated and ferroelectric phases. Although the low temperature phases of this
compound are reasonably well understood, there is considerable speculation in the
literature about the microscopic mechanism of silver diffusion in high temperature
phases [1,2].

In order to establish the ionic conduction mechanism at the atomic level in the
high temperature and superionic phase the detailed structure analysis based on a single-
crystal X-ray diffraction has been performed in the range of 295-695 K. The results
have been confirmed with the electrical conductivity data. The temperature dependent
conductivity of single-crystal prustite has been measured over the temperature range
from 300 to 545 K by means of impedance spectroscopy. A first order phase transition
has been found to occur at temperature above 502 K.

Elastic X-ray diffraction allows to determine anharmonic displacement of ions
in superionic crystals. The measured intensities contain information about the average
distribution of atoms about their equilibrium positions and also enable to determine an
effective one-particle potential in which the atoms are moving. Therefore, possible
diffusion paths for the silver ions have been found in prustite with the use of the final
structure model and refined anharmonic probability function. On the basis of these data
we determined the potential along the conduction path and calculated the potential
barrier. It occurred that the value of the barrier 0.5eV is identical with the activation
energy of conductivity. It was also found that the superionic phases transition is
isostructural and effective pseudo potentials are almost independent of temperature.
This implies that even in superionic phase the silver sublatice is ordered. Thus, the
phase transition to superionic phase can be related to local symmetry change induced by
the lattice dynamics.

The paper was supported by the grant 3 TOBA 079 27 from the Committee of Scientific
Research in Poland.
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DLACZEGO CZASTECZKI CHLOROFORMU | BROMOFORMU
W WYSOKOCISNIENIOWYCH FAZACH KRYSTALICZNYCH
SA UPORZADKOWANE POLARNIE

Kamil Dziubek i Andrzej Katrusiak

WydziaZ Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza,
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar

Krystalizacja achiralnych lub racemicznych czasteczek w niecentrosymetry-
cznych grupach przestrzennych pozostaje wyzwaniem dla badaczy zajmujacych si¢
inzynieria krystaliczna. Krysztaly charakteryzujace sie polarnym i niecentrosymetry-
cznym upakowaniem czasteczek sa interesujace ze wzgledu na mozliwosé ich
stosowania w optyce nieliniowej i wykorzystania jako przewodnikow optoelektroni-
cznych. Jednakze jedynie 10-15% zwiazkow chemicznych o achiralnych czasteczkach
krystalizuje w niecentrosymetrycznych grupach przestrzennych [1], [2].

Czasteczki chloroformu i bromoformu, begdacych wzglednie prostymi
pochodnymi metanu, sa sztywne, o trwatych momentach dipolowych. Pod cisnieniem
atmosferycznym chloroform krzepnie w 210 K krystalizujac w uktadzie rombowym,
w grupie przestrzennej Pnma (a-CHCI3) [3]. W zakresie od temperatury krzepniecia do
temperatury wrzenia ciekltego azotu nie stwierdzono przemiany fazowej. Natomiast
w Krystalicznym bromoformie zaobserwowano ciekawa sekwencje przemian fazowych.
Badania neutronograficzne deuterowanego bromoformu [4] ujawnily, ze pomiedzy
281 K (temperatura krzepniecia), a 268 K tworzy si¢ faza « 0 symetrii grupy
przestrzennej P6s/m, zbudowana z warstw czasteczek nieuporzadkowanych wzgledem
ptaszczyzny (001). Ponizej 268 K a-bromoform przeksztatca si¢ w uporzadkowana
tréjskosna forme f, 0 symetrii grupy przestrzennej P 1. Szybkie schtodzenie CDBr; do
temperatury wrzenia cieklego azotu daje uporzadkowana trygonalng faze 7,
krystalizujaca w grupie przestrzennej P 3. Faza ta, ogrzana do temperatury wyzszej niz
193 K, ulega nieodwracalnej przemianie do fazy f.

Chcac uzupetni¢ diagramy fazowe CHCI3 i CHBr3 0 zakres wysokiego cisnienia
przeprowadzono badania rentgenograficzne monokrysztatow wyhodowanych w komo-
rach z kowadetkami diamentowymi w 0,62 i 0,75 GPa (CHCIs), oraz 0,20 i 0,35 GPa
(CHBr3). Chloroform w 0,62 GPa krystalizowat w znanej uprzednio fazie a, co jest
zgodne z wynikami wstepnych badan wysokocisnieniowych przeprowadzonych w 1968
roku przez Fourme’a [5]. Natomiast w 0,75 GPa tworzyla si¢ nowa, polarna faza
krystalizujaca w grupie przestrzennej P63 (S-chloroform). W bromoformie, zaréwno
w 0,20 jak i w 0,35 GPa powstawata nowa faza ¢, izostrukturalna z f-CHCls. Co
ciekawe, wszystkie wspomniane struktury, z wyjatkiem «-CHCI3;, zbudowane sa
z analogicznych warstw czasteczek trihalometandbw powiazanych ~motywami
halogen---halogen---halogen o ksztaicie tréjkata rownobocznego [6] i charakteryzujacych
si¢ jednakowym zwrotem wszystkich grup CH.

Oddziatywania wystepujace w krysztatach chloroformu i bromoformu mozna
takze interpretowac stosujac izopowierzchnie gestosci elektronowej z naniesiona
barwna skala potencjatu elektroststycznego. W ten sposob wyrdznione sa obszary

23



0-10

z dodatnim i ujemnym potencjatem, i uwidoczniona jest agregacja czasteczek porzez
sity elektrostatyczne (Rys. 1).

0

Rys. 1. Ulozenie warstwy (001) czasteczek w strukturze p-chloroformu. Barwna skala na
izopowierzchniach gestosci elektronowej (0,001 a.u) obrazuje potencjat elektrostatyczny od wartosci
dodatnich (kolor niebieski) do ujemnych (kolor czerwony). Obliczenia ab initio na poziomie DFT z zasto-
sowaniem funkcjonatu B3LYP w bazie funkcyjnej 6-311++G(d,p) przeprowadzono za pomoca programu
GAUSSIANO3 [7].
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ZNACZENIE KRYSTALOGRAFII WE WSPOLCZESNEJ
RENTGENOWSKIEJ ANALIZIE STRUKTURALNEJ CIECZY

Henryk Drozdowski

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

Precyzyjna znajomo$¢ parametréw i budowy przestrzennej czasteczek jest
punktem wyjsciowym w rentgenowskiej metodyce badan strukturalnych cieczy. Modele
przestrzenne czasteczek mozna konstruowac jezeli znana jest ich struktura chemiczna,
dtugosci wiazan oraz promienie van der Waalsa dla atomow i grup funkcyjnych [1,2].
Ksztalt czasteczek okresla si¢ trzema wartosciami promienia T, ktére wynikaja z rzu-

tow ortogonalnych czasteczki na trzy wzajemnie prostopadte ptaszczyzny (rys. 1) [3].

Obrazy rozpraszania promieniowania rentgenowskiego w cieczach, powstate
przy zastosowaniu metod dyfrakcyjnych, sa bezposrednio zwiazane z upakowaniem
atoméw i czasteczek. Te obrazy dyfrakcyjne daja informacje o najblizszym
uporzadkowaniu atomow i czasteczek. Parametrami charakteryzujacymi najblizsze
uporzadkowanie sa wartosci najblizszych odlegtosci, okreslajacych promienie sfer
koordynacyjnych, liczby koordynacyjne oraz stopien uporzadkowania. Promien
pierwszej sfery koordynacyjnej jest najmniejsza $rednia odlegtoscia migdzyczasteczko-
wa W cieczy.

Wartosé¢ $redniej najmniejszej odlegtosci miedzyczasteczkowej R moze byé
wyznaczona bezposrednio na podstawie doswiadczalnej funkcji rozktadu natezenia
promieniowania rozproszonego [4]. Ilosciowa interpretacja tej funkcji opiera si¢ na
ustaleniu potozenia gtéwnych maksimow nat¢zenia promieniowania rozproszonego
0, |zastosowaniu wzoru:

max

ﬁ=7'—73—0.3, (1)
Smax
ktory okresla srednia najmniejsza odlegtos¢ centrow czasteczek rozpraszajacych.

Wartos¢ S, =4nsin®/ A zwiazana jest z dtugoscia fali A iz katem ®, ., odczytywa-

nym bezposrednio z katowego rozktadu natezenia obrazu dyfrakcyjnego. Wzér powyz-
szy obowiazuje dla gtdwnych maksimow, gdyz tylko one sa wynikiem interferencji
migdzyczasteczkowej uwarunkowanej rozpraszaniem na sasiadujacych czasteczkach.

W cieczach nie wystepuje tréjwymiarowa periodycznos¢ struktury, wiec pojecie
komdrki elementarnej, w takim znaczeniu jak dla ciat krystalicznych, nie istnieje.
Aperiodyczny charakter budowy wewnetrznej cieczy sprawia, iz w materiatach tych
famane jest prawo wymiernych wskaznikow oraz zasada translacji. Odmiennos¢ budo-
wy wewngtrznej cieczy jest powodem interesujacych wiasciwosci fizycznych i che-
micznych cieczy.

Mozna jednak wprowadzi¢ pojecie sferycznej pseudokomorki elementarnej [5].
Ze wzgledu na sferyczna symetrig rozktadu czasteczek w cieczy, znajomosé wartosci

R oraz objetosci wiasnej czasteczki V, umozliwia wyznaczenie $redniego
wspotczynnika upakowania k na podstawie zaleznosci [6]:
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<

k=m=2, 2)
gdzie M jest srednig liczba czasteczek w cieczy, zawarta w objgtosciach V , ktdre
ograniczono do objetosci pierwszej, drugiej i trzeciej sfery koordynacyjnej o promie-
niach odpowiednio 1, T,, I, [7]. Objgtos¢ wiasna czasteczek V, wyznacza sig¢ [8] za
pomoca wartosci inkrementow objetosci odpowiadajacych udziatom poszczegdlnych
atomow w objetosci ogolnej.

Znajomosé wspotczynnika upakowania czasteczek k , ze wzgledu na jego sens
fizyczny [6], odgrywa wazna rolg przy rozwiazywaniu struktury najblizszego
uporzadkowania w cieczach. Porownanie srednich wartosci  wspétczynnikdw
upakowania czasteczek w cieczach i w krysztatach molekularnych prowadzi do
nieréwnosci

<||

K. < Ky, 3)
gdzie k_ jest srednim wspotczynnikiem upakowania czasteczek w cieczach, a k, —
wspotczynnikiem upakowania w krysztatach organicznych. W fazie ciektej czasteczki
maja do dyspozycji niemal dwukrotnie wigkszy obszar przestrzeni anizeli w krysztale

[7]. W cieczach upakowanie i sitly oddziatywania migdzyczasteczkowego sa mniejsze
niz w krysztatach.

8.7A

Rys. 1. Model struktury czasteczki o. — metylonaftalenu C,,H, —CH, w trzech
rzutach ortogonalnych / R, =(1,80+0,01) A; R, =1,17+0,01) A/ [3]

Literatura

[1] A.l Kitaigorodsky, Molecular Crystals, 1zd. Nauka, Moskwa 1971.

[2] A.l Kitaigorodsky, Organiczeskaja Krista#ochimija, 1zd. AN SSSR 1955.

[3] H. Drozdowski, Chem. Phys. Letters, 351 (1-2), 53—60 (2002).

[4] Voigtlaender-Tetzner, Z. Phys., 150, 215 (1958).

[5] A. Mikusinska-Planner, J. Mol. Lig., 31, 203 (1986).

[6] H. Drozdowski, Phys. Chem. Liq., 40 (4), 421-434 (2002).

[71 H. Drozdowski, Badania struktury i korelacji molekularnych ciek#ych pochodnych naftalenu metodg dyfrakcji rentgenowskiej,
seria Fizyka nr 75, Wyd. Nauk. UAM 2001.

[8] A.l Kitaigorodsky, The Theory of Crystal Structure of Organic Molecules, Cornell University Press, Ithaca—New York 1979.

26



0-12

ZDALNE STEROWANIE POMIARAMI SYNCHROTRONOWYMI

Miroslaw Gilski

WydziaZ Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza i Centrum Badar
Biokrystalograficznych Instytutu Chemii Bioorganicznej PAN w Poznaniu

Wspotczesna krystalografia, w szczegolnosci krystalografia biatek, swoj szybki
rozwoj zawdziecza w duzej mierze dostepnosci do promieniowania synchrotronowego.
Od pewnego czasu, duze osrodki synchrotronowe, wyposazaja swoje linie pomiarowe
w zdalnie sterowane roboty, ktére potrafia precyzyjnie umiesci¢ krysztat w wiazce,
wycentrowa¢ go oraz zarejestrowa¢ dane dyfrakcyjne. Jednoczesnie rozwijane jest
oprogramowanie, ktére pozwala w inteligentny sposob integrowaé¢ i sterowacé
wszystkimi modutami linii synchrotronowej [1]. Problemy logistyczne i wysoki stopien
skomplikowania pomiaréw synchrotronowych sktaniaja do poszukiwania nowych
rozwiazan i sposobOw jeszcze bardziej efektywnego wykorzystania istniejacych
zasobow. Jedna z propozycji polega na wystaniu poczta kurierska zamrozonych
w cieklym azocie krysztatow biatkowych do osrodka synchrotronowego i przeprowa-
dzeniu pomiaréw za posrednictwem tacznosci internetowej. Program komputerowy
0 nazwie DNA (automateD collectioN of datA), umozliwiajacy taka operacje, powstaje
w ramach projektu BioXHIT Unii Europejskiej. Program ten zaprojektowany jest
w celu petnej automatyzacji procesu rejestracji i procesowania danych dyfrakcyjnych.

W listopadzie 2006 r. z siedziby Centrum Badan Biokrystalograficznych (CBB)
w Poznaniu przeprowadzono po raz pierwszy catkowicie zdalny pomiar dyfrakcyjny
w najwigkszym europejskim osrodku synchrotronowym ESRF w Grenoble [2].
Lacznos¢ pomiedzy CBB i ESRF nawiazano za posrednictwem Internetu, a oprogra-
mowanie DNA umozliwito operowanie linia synchrotronowa i krysztatami biatkowymi
w Grenoble za posrednictwem klawiatury i myszy komputera osobistego. W trakcie
takiej sesji pomiarowej istnieje mozliwos¢ sprawdzenia jakosci krysztatdw,
monitorowania i zmieniania parametrow linii pomiarowej oraz zarejestrowania danych
dyfrakcyjnych. Efekty takiego w petni kontrolowanego pomiaru, w postaci obrazéw
dyfrakcyjnych i wynikdw procesowania danych, mozna kilka minut pozniej zobaczy¢
na ekranie komputera. Ten udany eksperyment otwiera perspektywy dla prowadzenia
synchrotronowych pomiardw krystalograficznych praktycznie z dowolnego miejsca,
dajac przy tym mozliwos¢ petnej kontroli nad prowadzonym eksperymentem.
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PAKIET PROGRAMOW WSPOMAGAJACYCH WYZNACZANIE
GRUPY PRZESTRZENNEJ

Andrzej Olech?® Pawel Serda®, Stanistaw Hodorowicz?, Katarzyna Stadnicka®

4Uniwersytet Jagiellosski, Wydziaz Chemii, ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakow
®Uniwersytet Jagielloriski, Srodowiskowe Laboratorium Analiz Fizykochemicznych
i Badar Strukturalnych, ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakéw
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Oprogramowanie wspotczesnych dyfraktometrow z reguty zawiera procedury
ustalajace typ sieci Bravais’go i dopuszczalne grupy dyfrakcyjne, juz ze wstgpnych
danych pomiarowych. W pewnych przypadkach sugerowane rezultaty sa niejedno-
znaczne, a nawet bledne, zaréwno z powodu uproszczen w stosowanych algorytmach,
jak i szumow i przesunie¢ systematycznych obecnych we wszystkich wynikach
pomiarow (tu: potozen refleksow dyfrakcyjnych i ich intensywnosci).

W takich wypadkach moze odda¢ ustugi wytworzony przez nas pakiet
programéw do rozszerzonej analizy statystycznej danych dyfrakcyjnych. W sktad tego
pakietu wchodza trzy odrebne moduty, a zasada dziatania ich wszystkich polega na
rachunkowym wykonaniu wszystkich mozliwych poréwnan dostgpnych danych, w ten
sposob, w jaki dokonuje si¢ testdw hipotez statystycznych, a nastepnie odpowiednim
podsumowaniu wynikow.

Dane startowe dla pierwszego modutu (programu o nazwie BL, od Bravais
Lattice) stanowia parametry sieci wraz z ich odchyleniami standardowymi. Moga one
dotyczy¢ zarbwno monokrysztatu jak i proszku, i by¢ otrzymane dowolnym, poprawnie
dziatajacym programem. Jedynym warunkiem jest, aby dotyczyty dowolnie wybranej
komorki, niekoniecznie zredukowanej, ale koniecznie prymitywnej, i byly wyznaczone
bez narzucania jakichkolwiek wiezow (czyli tak jak w przypadku uktadu trojskosnego).
Testy statystyczne zawarte w programie BL pozwalaja okresli¢ tzw. charakter sieci
poprzez obliczenie prawdopodobienstw, z jakimi sa spetniane relacje wiazace elementy
macierzy Niggli'ego. Relacje te, wymagane dla kazdego z 44 rodzajow charakteréw
sieci, w konsekwencji pozwalaja ustali¢ typ sieci Bravais’go (jeden z 14 mozliwych dla
klasycznych krysztatow).

Pozostale dwa moduty operuja na pliku zarejestrowanych intensywnosci
refleksow dyfrakcyjnych, wraz z ich odchyleniami standardowymi, wywskazniko-
wanych juz w konwencjonalnym dla danej sieci uktadzie wsp6trzednych, ustalonym
przez wczesniejsze badanie programem BL. Program LC (od Laue Class) testuje
rownos$¢ intensywnosci reflekséw zaleznych poprzez poszczegblne potencjalne
elementy symetrii punktowej. Testy te pozwalaja na przypisanie prawdopodobienstw
wystapienia dla kazdej z 11 klas Lauego. Program LC ma wigc zastosowanie jedynie do
danych monokrystalicznych. Ostatni modut, program ES (Extinction Symbol),
kontynuuje testowanie petnego zbioru danych dyfrakcyjnych pod katem wystepowania
wygaszen systematycznych wszystkich rodzajow. Te testy pozwalaja z kolei na
okreslenie tzw. typu symbolu ekstynkcyjnego. Weryfikacja jest dokonywana w sensie
ilosciowym, przez podanie prawdopodobienstw wystapienia kazdego z mozliwych 219
symboli ekstynkcyjnych (uwzgledniajac rowniez niestandardowe ustawienia w ukla-
dach jednoskosnym, rombowym i trygonalnym). Program ten moze wigc by¢ uzyty
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rowniez do testowania danych proszkowych, pod warunkiem zastosowania petnego
zbioru danych, dla ktérego proces wskaznikowania pozwolit wyznaczy¢ rowniez
intensywnosci stabych i potencjalnie wygaszonych reflekséw. Warunkiem powodzenia
przy korzystaniu z programow LC oraz ES jest dysponowanie petnym zbiorem danych
dyfrakcyjnych, nie ograniczonym poprzez jakas wczesniejsza decyzjg a priori o rejestra-
cji tylko reflekséw z pewnej czesci sfery Ewalda.
Typowe zastosowania prezentowanego pakietu programéw obejmuja m. in.:
a) wspomaganie prawidtowego przebiegu eksperymentu dyfrakcyjnego dla mono-
krysztatu o nieznanej strukturze;
b) wyszukiwanie struktur nie poddajacych sie klasycznemu opisowi, jak struktury
z modulacja, nieporzadkiem, czy podstawieniami, struktury z dodatkowymi
lokalnymi elementami symetrii, wykazujace pseudosymetrig itp.;
c) testowanie jakosci zrodet promieniowania rentgenowskiego, dyfraktometrow
i ich oprogramowania, z wykorzystaniem krysztatdw wzorcowych, o znanym
typie grupy przestrzennej, nie wykazujacych znaczacej ekstynkcji i cechuja-
cych sig stabilnoscia parametrow sieci, znanych z duza doktadnoscia.

Prezentowany pakiet programéw zostat, w swojej nowej wersji, zaopatrzony w wygod-
ny graficzny interface uzytkownika i dziata w systemie Windows (od wersji Windows
95 wzwyz). Do celéw badawczych, dla uzytkownikow akademickich, jest on dostepny
bezptatnie od autoréw droga e-mail.
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RECENT ACHIEVEMENTS IN THE DEVELOPMENT
OF SINGLE CRYSTAL DIFFRACTION SOLUTIONS

Frank van Meurs
Bruker AXS BV, Oostsingel 209, 2612 HL Delft, The Netherlands

Bruker AXS is involved in design, development, manufacturing, installation and
maintenance of Advanced X-ray Solutions in the application fields of X-ray
Fluorescence (XRF), Microanalysis, Powder Diffraction (XRD) and Single Crystal
Diffraction (SCD).

Over the past decades the development of single crystal diffraction systems has
undergone fundamental changes. After the first automatic single crystal diffractometers
have appeared on the market (~1970) for about a decade companies have been working
almost exclusively on the development of software. The next decade can be characteri-
zed by small steps in hardware improvements and the first 2-D detectors were
developed. Of these, the most revolutionary have been the Xentronics and FAST both
real time detectors (former products of Nicolet and Nonius, respectively). Thereafter
Imaging Plates took over the 2-D detector part of the market; primarily the bio-
crystallography part of the market. In the middle of the 90’s CCD-detectors came onto
the market and brought many changes, in speed, quality and mode of operation.

Surprisingly, the progress did not change the requirements on the sample and
beam size, while with the modern detectors samples that have long considered being
intractable can now be considered routine structures. Since a few years only
crystallographers, or increasingly chemists, have discovered that there are just as many
(or even more) samples that have to be put on the side now, while they have some, if not
all, of the solution within reach. With modern CCD-detectors much smaller samples can
be measured successfully with Cu-radiation than with Mo. The interaction between
matter and radiation, reflection intensity, increases with the ratio Lambda(Cu)/
Lambda(Mo)-cubed, while the moving from Mo- to Cu-radiation. The absorption
effects are proportional to the sample volume. The fact that all CCD-detectors produce
signals which are proportional with the photon energy of the radiation is largely
outweighed by the lower noise produced in modern CCD-cameras or even better in
Microgap detectors. The AXIOM 200 is such a Microgap detector.

Other areas which will help pursuing the route to solve ever smaller single
crystal sample are X-ray sources and optics. With the new products developed in these
areas we do not only serve these experiments, but also help reducing the cost of
ownership (less maintenance), increase the up-time and protect the environment (by
consuming less energy and water).

Apart from other recent innovation, we will present the Axiom: A new type of
imaging detector for X-ray crystallography based upon resistive Microgap technology.
These Micropattern detector technologies have originally been developed for high-
energy particle physics experiments’. Some of the detectors of this type, such as the
VANTEC, are already on the market in other Bruker AXS powder diffraction products.
For single crystal diffraction experiments, we now offer a 20 cm large 2D detector
(Figs. 1and 2.)
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Fig. 1. The AXIOM200 Detector. Fig. 2. AXIOM Diffraction pattern of Thaumatin.

Recently Bruker AXS has also introduced the MicroSTAR Ultra (Figure 3). The
MICROSTAR ULTRA delivers far more photons to your sample than any other home
source. With twice the intensity of the most powerful competitor, the MICROSTAR
ULTRA is comparable to second generation beam lines. High intensity and
unprecedented stability make the MICROSTAR ULTRA the first choice for biological
crystallography. With its revolutionary Hypercool™ anode design*, innovative electron
optics* and unequalled HELIOS X-ray optics, the MICROSTAR ULTRA delivers over
8 x 10™ X-rays/mm?-sec. This incredible intensity is combined with the best beam
characteristics available: uniform cross section, selectable divergence and superb
spectral purity. Screening very small or weakly diffracting crystals, collecting data to
higher resolution, SAD phasing at home: the MICROSTAR ULTRA makes it possible
to easily investigate samples that were previously impossible to analyze in the home
laboratory. With state-of-the-art electronics and the novel Hypercool™ anode, the
MICROSTAR ULTRA is extremely stable and dependable. The ULTRA offers the
highest uptime of any generator, providing X-rays whenever you need them.

Relative Intensity (X-Ray/mm*2-sec)

Conventional
54 kW RAG

"Biry Whee!"
Microfocus RAG

WMICROSTAR

ULTRA Fig. 3. Performance of MicroSTAR
ULTRA compared with conventional
rotating anode generators.

2E+10 4E+10 BE+10 BE+10 1B+
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ADVANCES IN X-RAY CRYSTALLOGRAPHY
Marcus J. Winter

Oxford Diffraction Ltd., 68 Milton Park, Abingdon, Oxfordshire OX14 4RX, U.K.

For many years - since the origins of Oxford Diffraction as KUMA
Diffraction (Wroctaw), we have led developments in crystallography — most especial-
ly in the areas of X-ray source and CCD area detector design. Most recently, the uni-
que and R&D100 award-winning ‘Gemini’ instruments have brought immense flexi-
bility and convenience with the availability of twin, co-mounted sources — so availing,
on a fully automatic and almost instantly-changeable basis, both Mo Ka and Cu Ka.
Therefore, the vast bulk of all applications in chemical and biological crystallography
can now be supported using a single Gemini instrument. A number of examples will
be provided.

As a complement in support of most effective home-laboratory and
synchrotron data-collection, Oxford Diffraction has most recently introduced the PX
Scanner instrument. The PX Scanner allows firstly optical visualisation and then
automatic in situ X-ray inspection of crystals as they grow in multi-well plates. This
direct X-ray diffraction quality assessment of putative protein crystals before they are
harvested from multi-well plates prevents false identification of diffraction-quality
crystals and discriminates from other objects such as amorphous precipitate. This has
considerable benefits for the structural biologist practising X-ray crystallography in
terms of reduced consumption of protein, time and resource savings, as well as
improved scientific outcomes. Several examples are described of experimental in-situ
X-ray diffraction of real-life protein crystals in various stages of growth and of
various sizes (as small as a few tens of microns) to illustrate the ability to process the
X-ray data. Practical issues such as plate absorption and scattering are discussed and it
is shown how these are overcome. Finally a discussion is presented of how the new
instrument informs the methodology of crystallisation screening and optimisation as
well as pre-synchrotron crystal screening and how this leads to increased productivity.
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CRYSTAL STRUCTURES OF Fc FRAGMENT OF MONOCLONAL
ANTIBODY IgG1l IN COMPLEXES WITH LIGANDS

A. Bujacz, G. Bujacz, I. Redzynia

Institute of Technical Biochemistry, Technical University of £6dz,
Stefanowskiego 4/10, 90-924 £06dzZ, Poland

Monoclonal antibodies (MADb), due to their high selectivity to the target-specific
receptors, are recently used as main anticancer drug components, as well as being
utilized in many diagnostic tests. Their production is very expensive because of high
costs of the purification process. Our research is a part of the European AIMs Project,
the goal of which is to develop innovative, interactive materials, which could optimize
cost-effective processes of MAb purification. The current methods of MAD purification
are based on chromatography columns with protein A agarose. This material is
universal for a wide range of antibodies; however, it is expensive and impractical for
use in purification on an industrial scale.

As a source of Fc we used an anticancer drug - Herceptin, in which monoclonal
antibody IgG1 is the active component. We performed the cleavage of 1gG1 [1] using
papain to obtain the isolated Fc fragment, which after purification, concentration and
buffer exchange was crystallized with ligands. Crystals were measured on the EMBL
synchrotron, using R,R-2,3-butanediol as a cryoprotectant.

We determined a number of crystal structures of
the Fc complexes with ligands from two leading groups:
“cauliflower” peptidomimic and triazine derivatives. All
structures were solved in the P2,2,2; space group. In the
asymmetric unit, there are 2 monomers (A,B) creating a
homodimer, the shape of which is reminiscent of a twisted
horseshoe. The interactions of chains A and B in the
crystal lattice are not identical. Chain A is involved in
more crystal contacts and chain B has a better access to
the water channels. The wunit cell contains four
homodimers, related by three perpendicular two-fold
screw axes. The domains of each monomer (CH2, CH3) possess predominantly
B architecture. The CH2 domains are naturally glycosylated and a proper distance
between them is maintained through the polysaccharide chains interactions.
The “cauliflower” peptidomimic ligands interact with the CH2 domain of chain B close
to the linker region with CH3, but the triazine derived ligands have fewer binding sites.

The structural information of the Fc-ligand complexes can lead to the designing
of a new generation of active components for chromatographic columns, which will
significantly reduce the overall costs of monoclonal antibody production.

References
[1] Cresswell C, Newcombe AR, Davies S, Macpherson I, Nelson P, O'Donovan K, Francis R.Biotechnol
Appl. Biochem; 2005, pg.163-8
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[{CuSSi(OBUY)s},(2,2'-bipy)] - POLIMERYCZNA STRUKTURA
SILANOTIOLANU MIEDZI(I)
Z 2,2'-BIPIRYDYLEM JAKO DODATKOWYM LIGANDEM

Anna Kropidlowska®, Jan Janczak?® i Barbara Becker®

Katedra Chemii Nieorganicznej, Wydzia Chemiczny, Politechnika Gdasiska
ul. G. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdarisk
Instytut Niskich Temperatur i Badaz StrukturalnychPolskiej Akademii Nauk
P Nr 1410, 50-950 Wrocfaw 2

Homoleptyczny  cyklo-tetrakis-tri-tert-butoksysilanotiolan miedzi(l) -
[CuSSi(OBU')3]s - zsyntezowany, scharakteryzowany strukturalnie i opisany w 1990
roku byt pierwszym silanotiolanem Cu, jaki w ogole otrzymano [1]. Zwiazek ten
(Rys.1), dzieki koordynacji miedzi tylko przez dwa ligandy silanotiolanowe (L.K.=2),
stwarzat realna szans¢ wyprébowania
mozliwosci  otrzymania  pierwszych
kompleksow heteroleptycznych — takich,
gdzie obok liganda silanotiolanowego
mozna byloby tez znalez¢ ligandy
innego typu i liczba koordynacyjna
zwigkszataby si¢ do L.K.=3+4.

Rys. 1
Tetrameryczny silanotiolan miedzi

Proby takie powiodty sie. Co
wigcej, w bardzo prostej reakcji:

[CuSSi(OBU)3], + 4L, =
= 4 [{CuSSi(OBu")3}L,]

udato sie otrzyma¢ dwa monometaliczne zwiazki kompleksowe, dla ktorych L.K.=3

Gdzie L, = fenantrolina [2] Gdzie L, = 2PPh; [3]
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Wynik reakcji byt inny, gdy zamiast fenantroliny zostat uzyty 2,2’-bipirydyl (L,), gdyz
stechiometria powstatego produktu odpowiadata wzorowi [{CuSSi(OBuU")s};bipy].

Znany jest tylko jeden kompleks o podobnym sktadzie:

<——  [{Cu(SCsH,-Pr'-2,4,6)}(bipy)]  [4],
w ktorym tylko % atomow miedzi wiaze
bipirydyl!

Bipirydyl jst jednym z najczesciej
stosowanych ligandéw. Czesto ,,zaktada
si¢”, ze ma wilasciwosci bardzo podobne
do fenantroliny. W roztworze jednak,
wskutek swobodnej rotacji, przyjmuje
formg trans, dopiero chelatowanie
metalu wymusza drugi uktad.

Struktura [{CuSSi(OBuU")s},(bipy)] jest polimeryczna i inna od pozostatych!

W strukturze sa dwa atomy niezalezne - Cul i Cu2. Cu2 jest obsadzony potéwkowo
I tworzy sie polimer. Dodatkowo, tylko jeden z pierscieni bipirydylu jest niezalezny,
drugi tworzy sie¢ poprzez odbicie w srodku symetrii.

Literatura
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ANALIZA EKSPERYMENTALNYCH GESTOSCI
ELEKTRONOWYCH TETRAAZAMAKROCYKLICZNYCH
KOMPLEKSOW MIEDZI(I1) | NIKLU(I1)

Stawomir Domagala, Krzysztof Wozniak

WydziaZ Chemii, Uniwersytet Warszawski, 02-093 Warszawa, Pasteura 1, Polska

W niniejszej prezentacji przedstawiamy wiasnosci eksperymentalnych i teore-
tycznych rozktaddéw gestosci elektronowej w tetraazamakrocyklicznych kompleksach
miedzi(I1) i niklu(Il). Kompleksy te stuza jako podstawowe podjednostki do syntezy
nowych zwiazkdéw chemii supramolekularnej takich jak: bismakrocykle o konformacji
face-to-face, zawierajace oddziatywujace ze soba jony metali w identycznej
koordynacji, czy katenany lub rotaksany oparte na bismakrocyklach i - na przyktad -
eterach koronowych. Niestety, rzetelne pomiary gestosci elektronowych i udoktadnienie
multipolowe byto mozliwe jedynie dla niektorych, modelowych kompleksow
monomakrocyklicznych, poniewaz jedynie te zwiazki krystalizuja i rozpraszaja
promieniowanie rentgenowskie dostatecznie dobrze (przyktad na Rysunku 1a).

Dla wybranych zwiazkow zostaty zbadane topologiczne wiasciwosci gestosci
elektronowej p(r) i laplasjanu gestosci elektronowej VZp(r) w punktach krytycznych
wiazan. Ponadto okreslono ciagly rozktad -V>p(r) wzdtuz wybranych wiazan i przedsta-
wiono grafy atomowe laplasjanu dla jonéw metali. Dla kompleksu zawierajacego jon
Ni(l1) zostala wykonana analiza btedéw p(r) i V2p(r) (Rysunek 1c). Dla wybranych
uktadow policzono eksperymentalne tadunki atomowe metoda AIM. Ponadto w prezen-
tacji zostana przedstawione ogélne rozwazania dotyczace wptywu fluktuacji Fo? i o(Fo’)
na rezultaty otrzymywane z udoktadnien multipolowych.
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Rysunek 1. (a) Czasteczka 16Ni, (b) mapy ujemnego laplasjanu [eA™®] w plaszczyznie zdefiniowanej
przez centrum metaliczne i cztery atomy azotu w czasteczce 16Ni, (c) mapy btedoéw funkcji
V?p(r) [eA®] w ptaszczyznie molekuty 16Ni.
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DIRECTIONAL HALOGEN:-HALOGEN INTERACTIONS
REVEALED IN DIHALOMETHANES STRUCTURES
DETERMINED AT VARIED CONDITIONS

Marcin Podsiadlo and Andrzej Katrusiak

Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University, Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar

The role of interactions between halogen atoms in molecular crystals is still not fully
known and understood. There are several theories, that halogen bonding is a nonco-
valent interaction, based on the electrostatic attraction of neighbouring molecules. They
may be considerably stronger than van der Waals interactions and vital for the mo-
lecular arrangement [1, 2]. According to other theories short intermolecular
halogen---halogen distances are formed in molecular crystals as a result of molecular
packing [3]. Hence we have studied a series of simple dihalomethanes, the small
molecules of which allow to reveal hardly disturbed basic rules governing
halogen---halogen forces, their role for the crystal symmetry and properties.

We have found that dihalomethanes exhibit phase transitions and systematic
isostructural relations, as summarized in Table 1. For example CH,Cl, and pressure-
frozen phase of CH,BrCI crystallize in space group Pbcn, while CH,Br,, CH,Brl and
low-temperature phases of CH,BrCl and CHal, in space group C2/c. CHyl, exhibits
polymorphism and also forms polar crystals in space group Fmmz2.

Table 1. Space-group symmetries of dihalomethane crystals.
CH—

| Cl Br I
Cl ' Pbcen Pben*; C2/c*  Pnma; Pna2,; Fmm2*
Br Pben*; C2/c* C2/c C2lc*

| Pnma; Pna2,; Fmm2* C2/c* C2/e; Fmm?2

* disordered phases

The electrostatic potential is strongly anisotropic on the surfaces of the halogen
atoms: a positive cap is opposite to the C—halogen bond, and a negative ring perpendi-
cular to this bond (Fig. 1). Owing to this distribution of charges the electrostatic
attraction between halogen atoms has been observed in molecular arrangement in all the
dihalomethanes crystal structures. We have employed high-pressure for investigating
the crystal structure of CH,CII, and for understanding the molecular formation and
properties.

The structure of CH,CII, in situ pressure-frozen in a diamond anvil cell, has been
determined by X-ray single-crystal diffraction at 1.10, 1.29, 2.33 and 1.56 GPa.
Isothermally compressed CH,CIl froze in orthorhombic space-group Pnma,
isostructural to the low-temperature phase Il of deutered analogue CD,CII [4].
Isochorically at 1.56 GPa CH,CII froze into orthorhombic phase V, space group Fmm2,
isostructural to the high-pressure structure of CH,l,, with Cl and | atoms disordered.
In Fig. 1 the structural relation between phases 111 and V of CH,CII has been presented.
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The major and minor radii of the iodine and chlorine atoms [5], also corresponding to
the negative and positive electrostatic potential on the molecular surface (color scale
spans from —58.66 to 118.56 kJ/mol in Flg. 1a), have been indicated in red and blue,
respectively. The molecular and van der Waals dimensions have been represented in
scale. Electrostatic potential mapped on the molecular surface in Fig. 1b have been
calculated for CHal, molecule — color scale spans from —46.87 (red color) to 112.44
kJ/mol (blue color).

The transition between the CH,CII phases Ill and V reveals the directional character of
halogen---halogen interactions, and also a contribution for weak C-H---halogen
hydrogen bonds. The change from the centrosymmetric to a polar space group is a con-
sequence of the mechanism of this transition.

Figure 1. The pressure frozen CH,CII crystal structures of: (a) phase 11l at 1.10 GPa/295 K, one layer of
molecules perpendicular to b with shortest intermolecular I---1 and CI---1 distances marked by dashed
lines; (b) phase V at 1.56 GPa/295 K, one layer of disordered molecules perpendicular to a with shortest
intermolecular halogen---halogen distances (dashed lines). The displacement ellipsoids are marked with
the 50% probability.
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ZALEZNOSC POMIEDZY STRUKTURA A WLASCIWOSCIAMI
MATERIALOW PRZEWODZACYCH JONOWO
OTRZYMYWANYCH NA BAZIE JODKU SREBRA

Zbigniew Wisniewski'?, Ludwik Gérski®?, Dariusz Zasada? i Jacek. J. Milczarek®

Dlnstytut Energii Atomowej, 05-400 Otwock — Swierk, Polska
?Wojskowa Akademia Techniczna, WydziaZ Nowych Technologii i Chemii,
ul. Gen S. Kaliskiego 2, 00 - 908 Warszawa, Polska

Przewodniki superjonowe stanowia mato znana cho¢ niezwykle interesujaca
grupe materiatdw. Charakteryzuja si¢ one przewodnictwem elektrycznym zblizonym do
przewodnictwa potprzewodnikow elektronowych jednak w odréznieniu od nich
przewodnictwo elektryczne nie jest zwiagzane z ruchem lekkich i praktycznie
punktowych elektronéw lecz za posrednictwem posiadajacych znaczna objetos¢ i mase
jonéw. W przypadku prezentowanych tu materiatdw — jondw srebra.

W przedstawionej tu pracy zanalizowano wptyw struktury na przewodnictwo
materiatow opisywanych wzorem XxAgl-(1-x)(Ag.0-Mo03). Materiaty te znalazty
charakteryzuja si¢ ekstremalnie wysokim elektrycznym przewodnictwem jowym
w temperaturze pokojowej, jak rowniez sa istotne z punktu widzenia zastosowan
praktycznych poniewaz sa uzywane w konstrukcji ogniw zasilajacych rozruszniki serca
[1]. Wigkszos¢ dotychczasowych badan koncentrowata sie na materiatach dla ktorych
wartos¢ x znajdowata sie w przedziale 0,5-0.8 w przypadku ktérych materiat ten jest
amorficzny. W opisywanej tu pracy zbadano réwniez materiaty dla ktorych x zawierat
si¢ w przedziatach 0.0- 0.51 0.8-1.0.

Badane materialty otrzymano w nastgpujacy sposob. Najpierw odwazono
sktadniki wejsciowe w strechiometrycznych ilosciach, nastgpnie wymieszano je i umie-
szczono w porcelanowych tyglach i wygrzano w temperaturze ok 800 °C - 900°C. Po
stopieniu materiatdbw wylano je miedzy dwie stalowe ptyty uzyskujac w ten sposéb
efekt szybkiego chtodzenia z fazy cieklej. Otrzymane prébki miaty posta¢ ptasko —
rownolegtych ptytek o grubosci ok. 1 mm.

Strukturg materiatu zbadano metodami dyfrakcji rentgenowskiej, dyfrakcji
neutronow, elektronowej mikroskopii transmisyjnej i mikroskopii optycznej.

Do badan elektrycznych wycigto z probek krazki o srednicy 12 mm. Nastepnie
napylono na nie srebrne elektrody. Samego pomiaru wiasciwosci elektrycznych
dokonano metoda spektroskopii impedancyjnej dokonujac pomiaru impedancji probki
w zakresie czestosci od 1 do 10°Hz.

Na podstawie opisywanych badan stwierdzono, ze w materiatach o niskiej
zawartosci jodku mozna wyro6zni¢ przynajmniej dwie fazy. Jedna faze stanowi materiat
amorficzny a druga stanowia kolumnowe krysztatki AgMoO,. Poniewaz procesowi
krystalizacji Ag,MoQ, towarzyszy kurczenie si¢ materiatu, struktura otrzymywanych
probek zawierata liczne pory. W przypadku materiatdw o sredniej zawartosci jodku
srebra otrzymywane materiaty byty amorficzne. Dalsze zwickszanie udziatu jodku
srebra prowadzi z kolei do pojawiania si¢ wytracen fazy p Agl. Faza ta jest z punktu
widzenia wiasciwosci elektrycznych izolatorem. W tym przypadku nie zaobserwowano
pojawienia si¢ porow.
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Badania elektryczne wykazaty, ze istnieje zaleznos¢ pomiedzy obecnoscia faz
krystalicznych w badanych materiatach, zawartoscia jodku srebra a przewodnictwem
elektrycznym. Wozrost ilosci jodku srebra powoduje wzrost przewodnictwa
elektrycznego zaréwno w dla ukladow zawierajacych wytracenia Ag.MoO, jak
i w przypadku materiatdbw amorficznych. Najwigkszym przewodnictwem rzgdu 1 S/cm
charakteryzuja si¢ probki amorficzne o maksymalnej zawartosci jodku srebra. Dla
materiatow w ktorych x>0.9 wzrost ilosci jodku srebra prowadzi z kolei do obnizenia
przewodnictwa. Zwiazane to jest z faktem, ze ilos¢ przewodzacych jonow srebra
w fazie amorficznej nie zwigksza si¢ ze wzrostem X poniewaz wprowadzany
”dodatkowy” jodek srebra wytraca si¢ w postaci nieprzewodzacych krysztatkow B-Agl
co prowadzi do blokowania tzw kanatéw przewodnictwa.
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Rys. 1. Przewodniki superjnowe.oplsywane WzoremxAgI (1 x)(Agzo MoO3)
gdzie x wynosi w przypadku zdjecia A- 0.3, B-0.6, C-0.9.
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SKLAD FAZOWY | NAPREZENIA WEASNE
W TECHNOLOGICZNYCH WARSTWACH
POWIERZCHNIOWYCH

Stanistaw J. Skrzypek, Marcin Goly, Wiktoria Ratuszek, Adam Bunsch

AGH Krakow, WydziaZ Inzynierii Metali i Informatyki Przemysfowej,
Al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdow

Pomiary dyfraktometryczne zawartosci austenitu szczatkowego i wartosci
makroskopowych naprezen wiasnych wykonano na probkach dostarczonych w formie
gotowych pierscieni tozyskowych wykonanych ze stali 100Cr6. Pierscienie roznity sie
mechaniczna obrobka powierzchniowa (wygtadzanie, szlifowanie). Zawartosci
austenitu szczatkowego i wartosci makroskopowych naprezen wiasnych okreslano
w tym samym punkcie pierscieni i byta to w przyblizeniu elipsa o wymiarach ok. 2 x 3
mm na powierzchni wewnetrznej pierscienia.

Zawartosci austenitu w badanym materiale okreslono metoda rentgenowskiej
ilosciowej analizy fazowej (RIAF) [1,3].

Pomiary dyfrakcyjne zostaty wykonane na dyfraktometrze D8-Advance
z wykorzystaniem filtrowanego promieniowania lampy kobaltowej. Wykonano
przegladowy zapis dyfraktometryczny w zakresie katowym obejmujacym odbicia
dyfrakcyjne od ptaszczyzn {111}, {200}dla austenitu (faza vy, Fe,) oraz {110}, {200}
i {211}dla ferrytu (faza o, Fey,).

Zawarto$¢ austenitu w badanych prébkach wyznaczano metoda bezposredniego
porownania catkowitych intensywnosci odbi¢ pary linii dyfrakcyjnych 111 austenitu
I 110 ferrytu na podstawie wzoru [1]:

1+c.- =

gdzie: V, - zawartos¢ austenitu szczatkowego, I, - catkowita intensywnos¢ piku
111y, 1, - catlkowita intensywnos¢ piku 110a, C, - wspbtczynnik zalezny
od sktadu stali oraz warunkow pomiaru (C=R./Ry=1,3), Vw - zawartos¢
weglikow w stali (w badanym przypadku V,,=6,5 % obj.[1])

Odpowiednio zmodyfikowany w/w wzor stosowano dla 5-ciu linii dyfrakcyj-
nych od ptaszczyzn {111} i {200} austenitu oraz {110}, {200} i {211) martenzytu.
Przyktadowe zapisy linii dyfrakcyjnych przedstawiono na rys. 1.

Aby mierzy¢ rzeczywiste i bezwzgledne sprezyste odksztatcenie/naprezenie sieci
krystalicznej probki, konieczny jest pomiar odlegtosci migdzy ptaszczyznami dny
w odpowiednich kierunkach potprzestrzeni nad probka. W tym celu stosuje sig
odpowiednie systemy nachylen probki (uktadu wspotrzednych prébki S(i)) wzgledem
uktadu pomiarowego L(i) i wzgledem ptaszczyzny dyfrakcji. Dalsze szczegdty mozna
znalez¢ w literaturze na ten temat, m.in. [2, 4].

Rentgenowskie metody dyfrakcyjne opieraja Si¢ na pomiarze rzeczywistych
odksztatcen sprezystych (rys.2.) sieci krystalicznej poszczego6lnych faz tworzywa
krystalicznego i czgsto uzywane sa jako wzorcowe lub weryfikujace w stosunku do
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innych metod pomiaru. W omawianym przypadku zastosowano klasyczna metode
"sin?y" oraz zmodyfikowana wersje "g-sin’ /" [4, 5, 6]

Rys. 1. Dyfraktometryczne zapisy warstw powierz-
chniowych zarejestrowane w geometrii Bragga-
Brentana (BB) oraz w geometri statego kata padania

;_’ij/\L_/\ \3“ dla katéw 3, 5, 9, 15 i 20° .
—’_/J o=6°

e Rentgenowska metoda dyfrakcyjna
JL e j "sinzz//" umozliwia okreslenie kierunkow
i wartosci naprezen gtownych, a takze
T T e e e e Pomiar amzqtropowych statych sprqzysto_sc!
20 ) Eni 1 v Zwiazanych z tzw. rentgenowskimi
statymi sprezystosci 1/2S, (hkl) i S; (hkl)

gdy w eksperymencie dysponujemy znanym zewngetrznym naprezeniem.

intensity

F Rys. 2. Pomierzone odksztatcenia sieci krystalicznej przy
0.0004 [~ uzyciu refleksow {211} dla prébki GJ5y1/2
ox= {-}515+-30 MPa.

0.0003

Strain

Pomiary makronaprezen wiasnych moga miec¢
. Zzastosowanie w kontroli jakosci  produkcii,
w diagnostyce czesci maszyn i w pracach
“ naukowo-badawczych.

0.0002

0.2 0.3 0.4

o
o [TT 1]
o
N

sin“(y) Wyniki pomiaré_w wyk.azaly, e zastosowana
metoda obrobki  powierzchniowej  wywotata
przemiang fazowa austenitu szczatkowego % obj., natomiast warstwy powierzchniowe po
obrobce mechanicznej zawieraty 5,5+11% obj.
Zarbwno przemiana fazowa austenitu szczatkowego jak i mikro-deformacje
pochodzace od skrawania tarcza szlifierska przyczynity si¢ do powstania wewnetrznych
naprezen wiasnych o wartosciach od +108 MPa do -713 MPa.
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[1] Karp J., Pofelska-Filip I. ,,Rentgenowska ilosciowa analiza fazowa (RIAF) austenitu w stalach” -
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[5] S.J. Skrzypek: Nowe mozliwosci pomiaru makro-naprezen wiasnych w materiatach przy
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LUDWIK ZEJSZNER - PIERWSZY POLSKI KRYSTALOGRAF?

Sylwia Zelek, Maciej Hodorowicz, Stanistaw Hodorowicz

Uniwersytet Jagielloriski, WydziaZ Chemii, Zak/ad Krystalochemii i Krystalofizyki
ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

W pracy przedstawiona jest sylwetka Ludwika Zejsznera, profesora mineralogii
na Uniwersytecie Jagiellonskim w wieku XIX. Ludwik Zejszner byt pierwszym polskim
uczonym, ktory doktoryzowat si¢ z problematyki krystalograficznej oraz pionierem
polskiego nazewnictwa krystalograficznego.

Uczen Ch. S. Weissa i G. Rose wprowadzit do uniwersyteckiego nauczania
elementy krystalografii catkowicie odpowiadajace wspétczesnemu mu stanowi wiedzy.
W jego akademickim podreczniku zatytutowanym Poczgtki mineralogii wedfug ukZadu
Gustawa Rose, na krystalizacyi i skfadzie chemicznym opartego podane sa po raz
pierwszy w polskiej literaturze przedmiotu uktady krystalograficzne i wskazniki
Weissa, a takze zdefiniowane miedzy innymi pojecia: krawedzi, kata brytowego,
postaci pojedynczych i ztozonych, izomorfizmu i polimorfizmu.

Literatura:

[1]. Pisma L. Zejsznera z 15.1, 2.111, 28.V. 1830, Archiwum Uniwersytetu Jagiellonskiego, Syg. S | 460;
[2] S. Czarniecki (1964). Zarys historii geologii na Uniwersytecie Jagiellosiskim, Uniwersytet
Jagiellonski, Wydawnictwo Jubileuszowe, T. XIV.

[3] S. Czarniecki (1861). Notaty Ludwika Zejsznera i ich znaczenie dla badaz nad historig geologii
w Polsce, Studia i materiaty z dziejow nauki polskiej, Seria C, Z. 4.

[4] L. Zejszner (1833). Systemat mineraZow wed/ug zasad J. J. Berzeliusa.

[5] L. Zejszner (1861). Poczgtki mineralogii wedfug ukfadu Gustawa Rose, na krystalizacyi i skfadzie
chemicznym opartego.
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25 LAT KWAZIKRYSZTALOW
Janusz Wolny

WydziaZ Fizyki i Informatyki Stosowanej, AGH w Krakowie

W 1982 roku Dan Shechtman odkryt nowy rodzaj struktury Kkrystalicznej
materii, ktdéra z biegiem czasu nazwano struktura kwazikrystaliczna. Cecha
charakterystyczna tej struktury jest widmo dyfrakcyjne: ,krystaliczne piki” tworzace
obrazy dyfrakcyjne o zabronionej symetrii. Po ,,wielu perypetiach publikacyjnych”
Shechtman zdotat przekona¢ swoich wspotpracownikéw i wraz z catym zespotem
opublikowat wyniki bedace w catkowitej sprzecznosci do fundamentalnych faktow
wynikajacych z klasycznej krystalografii.

W referacie, poza krotkim rysem historycznym, omowione zostang trzy
najwazniejsze metody opisu struktur kwazikrystalicznych: analiza wielowymiarowa,
uzycie metod statystycznych, prowadzacych do sredniej komorki elementarnej, oraz
opis struktury za pomoca przekrywajacych sig¢ klastrow. Rdwnowazno$é¢ tychze metod
dla struktur idealnych pokazana zostanie na modelowej strukturze kwazikrystaliczne,
jaka jest dwuwymiarowa struktura Penrose’a. Mimo uptywajacego czasu, zasadnicze
pytanie ,,jak sa rozmieszczone atomy?” nie doczekato si¢ jednoznacznej odpowiedzi.
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KRYSTALOGRAFIA TKANIN

Andrzej Zieba', Magdalena Makarewicz’

"WydziaZ Fizyki i Informatyki Stosowanej, AGH Krakéw
?Instytut Fizyki Jgdrowej PAN, Krakéw

Dyfrakcja $wiatta na tkaninach stanowi makroskopowy model dyfrakcji
promieniowania X na Krysztatach, wykorzystywany przez wielu wyktadowcow [1].
Rodzajami tkanin dajacymi szczegOlnie wyraziste obrazy dyfrakcyjne sa tkaniny do
sitodruku [2] i tkaniny metalowe. Powstaje pytanie: na czym polegaja podobienstwa
i réznice geometrycznych symetrii krysztatow i tkanin, oraz jaki jest zwiazek symetrii
tkaniny z jej obrazem dyfrakcyjnym?

Przez tkaning rozumiemy skalarny, periodyczny obiekt powstaty w wyniku
przeplatania si¢ nitek watku i osnowy (Rys. 1A, C, E). Tkanina nie jest niezmiennicza
wzgledem translacji ap, bo (rys. 1A), definiujacym kwadratowa sie¢ otwordw.
Prawdziwa sie¢ Bravais’go definiuja, zalezne od rodzaju przeplotu, wektory bazowe a,
b. Przedstawione typy tkanin naleza do trzech roznych sieci, kolejno: kwadratowej,
prostokatnej centrowanej i prostokatnej. Przez odksztacenie mechaniczne kazdej z nich
zrealizowa¢ mozna sie¢ ukosnokatna. Natomiast realizacja sieci heksagonalnej, tj.
posiadajacej 0$ szesciokatna lub trzykrotna, jest niemozliwa. Zatem tkaniny realizujq
cztery z pieciu mozliwych dwuwymiarowych (2D) sieci Bravais’go.

] ] O OO A
| ] ,'\|:| ] wrafls L) ASEE
b O, Eﬁo.)]l: B
C £ mf] 0 R s [ ez i |
D LU &ML ' bIT
<] b - ||
| % i | - f | | N§Z - N g:
0 = |ELa|_|_Ek|_|_EJ:' upuglglipununll
L O U O u O
d
A prosty B: skosny C: jodtowy
kwadratowa prostokatna centrowana prostokatna
p4/nbm €222 pbaa

Rys. 1. Schemat trzech przeplotoéw tkanin, z naniesionym wektorami a, b definiujacymi sie¢
Bravais’go oraz symbolami elementéw symetrii. W podpisie podano: rodzaj przeplotu, typ sieci
Bravais oraz symbol grupy warstwowej. Symbole i oznaczenia grup wg. [3].

Petny zbidr geometrycznych elementéw symetrii obejmuje translacje, elementy
symetrii punktowych oraz kombinacje jednych i drugich. Tkanina jest trojwymiarowym
obiektem periodycznym w dwu kierunkach. Gdy wymiar dyskretnej symetrii
tralslacyjnej D; jest mniejszy od wymiaru przestrzeni D, mozliwe zestawy elementow
symetrii mozna Kklasyfikowa¢ przy pomocy grup subperiodycznych (subperiodic
groups). Tabela pokazuje trzy rodzaje grup subperiodycznych (dla obiektéw skalarnych)
mozliwych w naszym tréjwymiarowym swiecie (D < 3).
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D Dy Nazwa grup Liczba grup
2 1 fryzowe (frieze groups) 7
3 2 warstwowe (layer groups) 80
3 1 pretowe (rod groups) 75

Systematyczne zestawienie ich wiasnosci dostepne jest dopiero od r. 2002, w tomie E
Miedzynarodowych Tablic Krystalograficznych [3]. Zastosowany sposob opisu taki
sam, jak znane krystalografom przedstawienie grup przestrzennych (tom A Tablic).

Pytanie, jaka liczba grup warstwowych jest wystarczajaca do opisu symetrii
tkanin pozostaje bez odpowiedzi. Jesli ograniczy¢ si¢ do najwazniejszej klasy tkanin
izonemalnych (isonemal fabrics, definicja w [4]), wystarcza 21 grup warstwowych.
Listg tych 21 grup, podana przez Rotha [5], utatwita rozpoznanie wiasciwej grupy dla
tkanin z rys. 1. Roth zwraca tez uwagg, ze dla tkanin klasyfikacja symetrii zapozyczona
z krystalografii nie jest kompletna! Tkaniny pokazane na rysunkach 1 A, B i C sa
ponadto niezmiennicze wzgledem translacji o wektory, odpowiednio, 2ap, 2bo,
3ap, 3bo, oraz 4ay, 4by. Konsekwencja dla tkanin o splotach skosmym i jodetkowym
jest fakt, ze state sieci prostokatnej komorki elementarnej nie sa dowolne, lecz pozostaja
w stosunku 3:1 oraz 2:1. Co nie moze systematycznie zdarzy¢ si¢ dla krysztatu
bedacego zbiorem atomoéw potaczonych takimi czy innymi oddziatywaniami.

Co z tej analizy wynika dla interpretacji obrazéw dyfrakcyjnych? W analogii do
krysztatow, sie¢ odwrotna do sieci Bravais’go tkaniny wyznacza mozliwe pofozenia
refleksdéw dyfrakcyjnych, tak gtéwnych jak i satelitarnych. Eksperymentalnie, wszystkie
okreslone wten sposob refleksy sa widoczne dla tkaniny nachylonej wzgledem
ptaszczny prostopadtej do kierunku wiazki lasera.

Gdy tkanina jest prostopadita do kierunku wiazki obserwuje si¢ wygaszenia
niektorych refleksow. Powstaje pytanie, czy wygaszenia te mozna przewidziec,
w analogii do Kkrysztatbw, na podstawie analizy symetrii. W obu przypadkach
wygaszenia wynikaja z wystepowania kombinacji translacji i elementow symetrii
unktowych: ptaszczyzn poslizgu oraz osi srubowych.

Jednoznaczne przewidywania sa jednak utrudnione z dwu powoddéw. Tablice [3]
podaja wprawdzie informacje na temat systematycznych wygaszen, ale bez analizy
wptywu ,,wymiernego” stosunku statych dla sieci prostokatnych. Ponadto, klasyczna
analiza wygaszen opiera si¢ na kinematycznej teorii dyfrakcji, ktdrej zatozenia nie sa
w przypadku tkanin spetnione. Potrzebny bytby raczej odpowiednik teorii dynamicznej.
Eksperymentalne rozpoznanie ktére refleksy sa wygaszone tez nie jest jednoznaczne.

Literatura:

[1] J. D. Morrison and J. A. Driscoll, J. Chem. Education 49, 558 (1972) oraz informacje prywatne.

[2] M. Makarewicz, T. Kluj, A. Zigba. XLVI Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw,
24-25. V1. 2004. Abstrakt na str. 27 materiatow konferencyjnych.

[3] V. Kopsky and D. B. Litvin, International Tables for Crystallography. Vol. E: Subperiodic groups,
Kluver 2002.

[4] B. Grunbaum and G. C. Shephard, Math. Mag. 53, 139 (1980).

[5] R. L. Roth, Geom. Dedicata 48, 1572 (1993).
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REGIONALNE ZNACZENIA TERMINU *SIEC’ W POLSKIEJ
TERMINOLOGII KRYSTALOGRAFICZNEJ

Andrzej Olech

WydziaZ Chemii UJ, ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Referat dotyczy wybranych probleméw z podstaw dydaktyki krystalografii. Mamy
obecnie dostepnych na polskim rynku wydawniczym, a takze w internecie, bardzo wiele
podrecznikow, skryptow i plikow tekstowych obejmujacych swoim zakresem podstawy
krystalografii. Dostepne dla studentow w jezyku polskim ksiazki i opracowania, to
zarowno dzieta oryginalne — polskich autorow — jak i ttumaczenia. Przy tej obfitosci
pomocy studenci nizszych lat skarza si¢ czesto na zmiennosé¢ polskiej terminologii,
stosowanej przez autorow wywodzacych sie z roznych krajowych osrodkow
krystalograficznych. Niewatpliwie utrudnia to studia poczatkujacym adeptom tej
dziedziny wiedzy.

Jako typowy przyktad naszego rodzimego bataganu w podstawowych terminach
moga stuzy¢ odpowiedniki poje¢ ‘crystal structure’ oraz ‘crystal lattice’, od dawna
jednoznacznie definiowanych np.w Miedzynarodowych Tablicach Krystalograficznych
[1]. Ponizej zestawiono ich polskie wersje, nie wyczerpujac bynajmniej listy spoty-
kanych okreslen:

struktura krysztatu sie¢ krysztatu
struktura krystaliczna [2] sie¢ krystaliczna
sie¢ krystaliczna [3] siec¢ przestrzenna [2, 3]

Z analizowanymi wyzej terminami jest powiazane kolejne, podstawowe dla
krystalografow, pojecie ‘unit cell’, stosowane zarowno w odniesieniu do ‘crystal
structure’ jak i do ’crystal lattice’. A oto, co mamy do dyspozycji w tym zakresie:

‘unit cell of crystal structure’: ‘unit cell of crystal lattice’:
komorka jednostkowa struktury komorka jednostkowa sieci
komdrka elementarna (charakterystyczna) [4] komérka elementarna [4]
struktura krysztatu (jako opis pozycji komorka elementarna
atoméw w komérce elementarnej) [4] sieci (przestrzennej) [3]

komorka elementarna sieci (krystalicznej) [3]
komorka elementarna struktury

Wymienione niejednoznacznosci terminologiczne prowadza w rezultacie czgsto
takze do powazniejszych btedow, szczegolnie w ttumaczeniach tekstow fizycznych
i chemicznych, dokonywanych zazwyczaj przez niekrystalografow. Przykitady takich
nieporozumien przedstawie w referacie.

Literatura

[1] International Tables for Crystallography, Vol. A (1983) 714.

[2] B.Oleksyn, K.Stadnicka, informacja prywatna (2007).

[3] Z.Bojarski, M.Gigla, K.Stréz, M.Surowiec, 'Krystalografia', Warszawa (2001) 13-14.
[4] Z.Trzaska Durski, H.Trzaska Durska, 'Podstawy krystalografii', Warszawa (2003) 20-28.
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Problemy zblizniaczen w badaniach struktury krysztatow

S-5

ZBLIZNIACZENIA KRYSZTALOW - WPROWADZENIE
Maria Gdaniec
Zakfad Krystalografii, Wydzia/ Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Poznar
Na tym wyktadzie zostana omowione podstawowe pojecia dotyczace
zblizniaczen krysztatow, podziat blizniakdw, najczesciej spotykane prawa blizniacze

oraz przedstawione problemy rentgenowskiej analizy strukturalnej zwiazane z praca na
krysztatach zblizniaczonych.

S-6

USING CrysAlisPro WITH TWIN-DATA
Mathias Meyer

Oxford Diffraction Poland

Twin data sets require a different approach to data reduction than 'normal’
samples. The first hurdle is the unit cell finding: The lecture will present the tools and
strategies to arrive at all relevant twin matrices. Once found the data reduction is
a essentially an automatic process. The crystallographers judgement is only required for
the data finalization: a) choice of type of hkl file, b) choice of ‘good’ (‘non-overlapping'
vs. 'overlapping’) data and finally c) the choice of corrections. The concepts will be
explained with two data set from Prof. Maria Gdaniec.
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Problemy zblizniaczen w badaniach struktury krysztatow
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BLIZNIAKI - NIE MA SIE CZEGO BAC!

Maria Gdaniec

Zakfad Krystalografii, Wydziaz Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Poznasn

Zaprezentowane i omowione zostana przyktady rozwiazywania i udoktadniania
struktur krysztaldbw zwiazkdéw organicznych i metaloorganicznicznych wykazujacych
zblizniaczenia meroedryczne (typowe blizniaki meroedryczne i blizniaki racemiczne),
zblizniaczenia pseudomeroedryczne oraz zblizniaczenia niemeroedryczne. Zademon-
strowane bedzie udoktadnianie struktury blizniaka pseudomeroedrycznego i nieme-
roedrycznego programem SHELXL-97 [G. M. Sheldrick, SHELXL97 University of
Gotingen, Germany(1997)] oraz wykorzystanie narzedzi dostgpnych w programie
WinGX [L. J. Farrugia, J. Appl. Cryst. 32, 837 (1999)] do wyznaczania macierzy
zblizniaczenia oraz przygotowania pliku w formacie HKLF5 do obliczen programem
SHELXL97.
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ON THE SHORT INTERMOLECULAR N—BreeeO=C CONTACTS
THE DIBROMANTIN CASE.

Rafal Kruszynski

Institute of General and Ecological Chemistry,
Technical University £6dZ, Zeromskiego 116, 90-924, £6dZ, Poland

In the search of uncommon intermolecular interactions in solid state the interest
was focused on compounds containing halogen - oxygen short intermolecular contacts.
In current work is presented the structure of dibromantin, which is unique example of
short intermolecular N—BreeeO=C contacts. Dibromantin (1,3-dibromo-5,5-
dimethylhydantoin, 1,3-dibromo-5,5-dimethyl-2,4-imidazolidinedione, (1)) is a
commercially available analytical reagent used in pharmaceutical sciences [1], as a
brominating reagent (alternative to n-bromosuccinimide and its derivatives) [2]
drinking water purificator and popular water treatment biocide [3].

All intramolecular distances and angles of (1) can be considered normal. All,
except methyl group, atoms lie in special position ¢ with site symmetry m, thus the five-
membered ring is planar by symmetry. Apart from practical applications, the (1) in solid
state shows interesting behaviour: the short intermolecular N—BreesO=C contacts equal
t0 2.787(2) A (Brlees02' and O2¢+Br1") and 2.8431(19) A (Br2es«01" and Ol1eesBr2")
(symmetry codes: (i) x-1, y, z; (ii) x+1, y, z; (iii) x+0.5, y, -z+0.5; (iv) x-0.5, y, -z+0.5),
distinctly (more than 10/%) shorter than sum of van der Waals radii (3.35 A). However
BreeeO short contacts were extensively studied over past decades [4] there can be found
only one structure with N—BreeeO=C short contact: N-bromosuccinimide, (I1), [5] in
which BreeeO distance is equal to 2.80 A. Additionally, there are reported several
structures with other halogen atoms participated in analogue short contacts: methyl 2-
(3-oxo0-1-phenylbenzo(c)(1,5)aziodolin-2-yl)propanoate [6] dnj.oc = 2.781 A, 1-
acetoxy-1,2-benziodazole-3(1H)-one [7] dni.oc = 2.867 A, N-iodosuccinimide [8]
dnies0c = 2.580 A, N-chlorosuccinimide, (111), [9] dncre-oc = 2.880 A, N-chloro-N-(2,6-
dichlorophenyl)trichloroacetamide [10] dncreoc = 2.829 A, 1,3-Dichloro-1,3-
diazeti'g\ine-2,4-dione [11] dncreoc = 2.948 A, N-chlorophthalimide [12] dncreoc =
2.946 A.

The N—BreeeO angles of 179.24(9) and 160.70(9)° and BreesO=C angles of
170.9(2) and 148.9(2)° in (I) are generally comparable to these in (1) (169.5 and 140.9°
respectively). In both compounds five membered rings are in trans arrangement to the
BreeeQ interaction, but in (1) rings are coplanar and in (Il) are inclined at 127°. The
mentioned contacts expand the molecules of (1) to one dimensional ladder type double
chain (R®; (12) motif, [13]) along crystallographic a axis.

Because only one compound containing N—

;J BreeeO=C short contact is known, and on this basis
= » ' can not be unambiguously stated, are the observed

| N 7 distances and angles typical, the CSD (version 5.28)

# N\ was searched for C—BressO=C contacts shorter than

p 3.2 A. It can be found that number of observed BreesO
interactions decrease with shortening of BreesO

\ distance, C—BressO angle adopts values from range

ar~" )
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140-180° with no single maximum and Bree«O=C angle adopts values from range 90-
180° with maximum at 144°. Thus the preferred angles are not orthogonal nor linear.
The closer examination of two dimensional angle-distance contour plots shows that
there are two preferred pairs C—BreesO angle - BreeeO distance: 162.4° - 3.167 A,
172.0° - 3.052 A and three preferred pairs BreesO=C angle - BresO distance: 117.7° -
3.170 A, 136.9° - 3.113 A 141.0° - 3.087 A. These values in (1) lies beyond the prefferd
ones.

It was supposed that between NeesCl and O=C groups in (l1I) electric attraction
exists because of large polarisation of these groups [9]: N®—CI®*«se0>=C®*. Due to
chemical similarity of interactions in (I) and (Ill) electrostatic attraction can be also
suggested in case of (I). To confirm this assumption the quantum mechanical
calculations were performed (computational details: Gaussian03, both RHF and DF
Methods in the triple zeta 6-311++G(3df,3dp) basis set [14], the basis set superposition
error (BSSE) was estimated using the counterpoise method [15], Natural Bond Orbital
(NBO) [16]). The calculations show that existence of intermolecular interactions leads
to decreasing of p character of N, O atoms hybrids and increasing of p character of Br,
C atoms hybrids. This is in agreement with increased polarisation of considered bonds
and larger charges on interacting atoms. The nitrogen, oxygen and methyl group carbon
atoms have 6- charges and the rest of atoms have 6+ charges what confirms above
mentioned postulate about polarisation [9]. The energy of intermolecular interaction is
3.4828 and 2.3504 kcal/mol respectively for BrleesO2 and Br2eesO1 (including of
BSSE equal to 0.1147 kcal/mol). The second order perturbation theory analysis of Fock
matrix in NBO basis leads to conclusion that discussed interactions are formed mostly
by O lone pairs donating electron density to the antibonding orbitals of N---Br bonds,
and these 'delocalisations’ energies are 3.27 and 2.11 kcal/mol respectively as above,
what proves that electric attraction between largely polarised groups is not responsible
for discussed interaction. The ab initio calculations prove that N—BreesO=C is bonding
interaction, but it is very weak and its energy is comparable with those found for weak
C—Hee«O hydrogen bonds.
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Cadmium and zinc are two metals, which coexist in environment. Due to similar
properties cadmium always accompany of zinc production and technical zinc
applications, and every product consisting cadmium, have trace amount of zinc.
However zinc presence is very important in environment, and it is the part of thousands
of proteins, the cadmium is very noxious heavy metal, which is considered on the same
level of toxicity as lead or mercury. Founding even small differences in compound
properties, which can lead to separate both metals, is very important. Thus the synthesis
and determination of properties of diacetatobis(2-aminobenzothiazole)zinc(ll) and
cadmium(l1) were undertaken.

The structure of diacetatobis(2-aminobenzothiazole)zinc(ll) (1 hereafter) was
previously determined [1] but any other properties of this compound are unknown.
Thus the structure was determined for diacetatobis(2-aminobenzothiazole)cadmium(ll)
(2 hereafter) and thermal decomposition, IR, UV-VIS spectra, stability constants were
examined for both compounds. Additionally, bond properties of both compounds were
characterised in terms of Natural Bond Analysis.

The central atom of compound 2 is six coordinated by four oxygen atoms of two
chelating carboxyl groups and two endocyclic nitrogen atoms of 2-aminobenzothiazole
substituent. The overall arrangement is similar to 1, but in 1 the carboxyl groups were
reported as monodentate group. The coordination polyhedron can be described as cis
skrew-trapezoidal bipyramid [2]. The chelating carboxyl group is unsymmetrically
bonded to cadmium atom. The bond lengths in the 2-aminobenzothiazole ring systems
are normal, and agree with the corresponding values in similar compounds [3,4]. Like
in 1, in 2 benzothiazole ring systems are slightly distorted from planarity. In the
structure exist intramolecular N—Hee*O hydrogen bonds, which provide additional
conformational stabilization to the structure. The molecules of compound 2 are built up
by hydrogen bonds N—Hee+O to the three dimensional semiinfinite network.

The bond valences were computed as vj; = exp[(Rj-dij)/b] [5], where R;; is the
bond-valence parameter and b is constant equal to 0.37 [6]. The Rzn-0, Rzn-n, Red-0 and
Rca.n Were taken as 1.695, 1.7588, 1.8818, 2.043 A respectively. The computed bond
valences of zinc are vzn.o = 0.489, 0.478 and vz,.n = 0.475 0.469 v.u. (valence units),
thus the computed valence of the Zn atom is 1.911 v.u. The valence sum rule states that
the sum of the valences of the bonds formed by an atom is equal to the valence of the
atom. The computed valence of Zn is smaller than the formal oxidation state of the zinc
but only the violation of the valence-sum rule larger than 0.25 - 0.30 [7] unambiguously
can indicate mistakes in the interpretation of the structure by omission or addition of the
bonds, or can show that bonds are strained as the result of the crystallographic
constraints that prevent the bonds from attaining their ideal lengths [8]. The smaller
differences may originate from distortion of electronic distribution around metal atom
and they are often spotted. In case of compound 1, there are possible two additional
interactions between central atom and second oxygen atoms (O2 and O4) of carboxylic
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groups. The calculated valences of these interactions are (Zn-O = 0.068, 0.051 v.u.,
what, after summation over all bonds gives total Zn valence 2.030 v.u. This value,
closer than 1.911 to formal oxidation state can suggest that carboxylic group acts in
bidentate mode, but because of relatively small precision of bond valence method, this
result is ambiguous, and need to be confirmed by other method. The computed bond
valences of cadmium (compound 2) are (Vcg-0 = 0.337, 0.314, 0.222, 0.199 and vcgn =
0.527, 0.513 v.u. (valence units), with total Cd atom valence 2.112 v.u. This value is
larger than formal oxidation state but closer inspection of bonds did not show abnormal
lengthening, thus deviation from valence sum rule originates from electronic
distribution around metal atom. The bond valence can be considered as strength of bond
[9,10] thus it can be stated that the two Zn—O bonds in 1 are considerably stronger
than Cd—O bonds in 2, but all carboxyl groups are bonded with comparable strength
(VZn-OZC = 0.540, 0.546 and Ved-ooc = 0.536, 0.536 V.U). Additionally, in both
compounds, the 2-aminobenzothiazole molecules are bonded weaker to metal than
carboxyl groups.

The bonds energies calculated in terms of NBO second order perturbation theory
show that in compound 1 the acetate groups (e donors, were e means electron hereafter)
are bonded to zinc (e acceptor) via interactions between O atoms one centre valence
lone pairs (1cVVLP) / C-O two centre bonding orbitals (2cBO) / O-C-O atoms one centre
core pairs (1cCP) and zinc antibonding one centre Rydber obitals (Ry*) / one centre
valence lone pairs antibonding orbital (1cVLP*) with total bonding energy 96-104
kcal/mol for non-optimised and 101.05 kcal/mol for optimised structure. The strongest
interactions of 50.89 and 51.15 kcal/mol respectively exist between 1cVLP 2sp’ orbitals
of O1, O3 atoms and Zn 1cVLP* of 4s orbital occupied by 0.47998 e. The bonding
energies of second atoms of acetate groups (02, O4) to Zn are 9.88 and 11.41 kcal/mol
respectively, and these interactions exists mainly between 1cVLP 2p orbitals and Zn
1cVLP* pair of 4s orbital. In structure with optimised geometry these energies are 7.58
kcal/mol.

Additionally zinc (e donor) is bonded to acetate groups (e acceptors) via
interactions between zinc one centre core pairs (1cCP) / 1cVLP and two centre
antiobonding orbitals (2cBO*) of C-O bond / Ry* of O-C-O atoms with total bonding
energy 13-15 kcal/mol for non-optimised and 17.84 kcal/mol for optimised structure.
The strongest interactions of 2.51 and 2.86 kcal/mol respectively exist between Zn
1cVLP* of 4s orbital occupied by 0.47998 e and antibonding 3sp® Ry of C15 and C17
atoms. In optimised structure these energies are 3.66 kcal/mol. What unambiguously
shows that in 1 carboxylic groups acts as bidentate ones.
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The development of coordination chemistry of hybrid frameworks and
multinuclear assemblies originate from applications of these new functional materials in
catalysis, electrical conductivity and magnetism [1,2]. The carboxylic acid anions
exhibit a variety modes of binding to metal ions. Their complexes have been extensively
studied, due to their unique ability to coordinate in monodentate mode [3,4], form stable
chelates [5,6], create di- and multinuclear species [7,8] and polymeric compounds with
different  topologies  and
dimensionality  [9,10]. In
addition, carboxylate groups
are excellent hydrogen bond
acceptors and are used to
create supramolecular
assemblies [11]. Phenanthroli-
ne (phen) is an one of the best
planar 7 systems which are
involved in model compounds
to mimic non-covalent
interactions in  biological
processes [12]. Phenanthroline
and its substituted derivatives
form complexes with transition
metals and they are used as
probes for examining
distinctive conformations
along the DNA helix [13]. It was found that some 1,10-phenatroline metal complexes
exhibit pharmacological activities such as antitumor, antimycobacterical or
antimicrobial [14].

However cadmium is know as bio-toxic
metal it is commonly used as a probe of the metal
ion binding sites in many biological systems such as
metallothionein [15] or metalloenzymes [16]. On
the other hand studding the complexes compounds
with nitrogen and oxygen donors in inner
coordianion sphere is outstanding importance
because these compounds can provide valuable
information in the field of research on decreasing
the toxicity of cadmium [17]. The title compounds
join the above mentioned advantages of the




A-3

compounds containing carboxylate groups and phenantroline ring system thus the
synthesis and characterisation by analytical methods (thermal analysis UV-VIS and IR
spectroscopy, etc.) were performed.

A perspective view of the title compound structure together with the atom
numbering scheme is shown above, displacement ellipsoids are plotted with 50%
probability. This is the first known compound containing cadmium chloroacetate and
phenantroline and first reported metal complex containing chloroacetate and chloride
anions in inner coordination sphere. The central atom is seven coordinated by two
oxygen atoms of two chelating carboxyl group and four nitrogen atoms of two
chelatning phenantroline molecules and one chloride ion. The coordination polyhedron
can be described as slightly distorted pentagonal bipyramid.
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Cobalt is known as a metal which plays important roles in biological
mechanisms [1], and this is one of the most important aspects of its chemistry, but Co®*
itself is also used in mild method for separation of amines [2] by means of template
reactions [3], in supramolecular cage amines syntheses [4], and to macrocycles
functionalisation [5]. Due to ease metal reduction / oxidation, cobalt complexes are
known as excellent oxygen carriers with a variety of applications [6,7]. The cobalt(l11)
complexes are often used as electrocatalysts [8,9], models for polymer formation
processes [10] or as model compounds for studying the properties of vitamin B12
together with coenzyme B13 [11]. The cobalt complexes are also significant in
medicine, chromatography and analytical chemistry [12].

On the other hand the octahedral substitution processes in trivalent transition-
metal ions, particularly those containing heteranionic species are extensively studied
over last 40 years [13], but till now they are not fully understood. It was fount that some
cobalt(l11) complexes undergo coordination sphere isomerization in the solid state by
irradiation of visible or ultraviolet light, and some are stable even in X or y [14,15]. The
title compound is uncommon example of complex containing cobalt(l11) and CI;, NO*
ligands acting as a balancing anions. The knowledge about its structure and properties
provide valuable information
concerning preferences of
coordination sphere formation
in the field of trivalent
transition-metal ions
complexes formation, and this
is important because of wide
application  of  cadmium
complexes.

As a model ligand we
choose one of the bipyridine
isomers — 2,2’-bipyridyl (2-
bpy) because of its versatile
applications in  analytical
chemistry, and usage as a
carrier of the molecular
oxygen in the singlet state
[16] (reagent used for a
certain  transformations in
organic chemistry [17]) or as
a substitute for amino acid
side groups in  mimic
chemistry [18]. The metal
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complexes of 2,2’-bipyridyl have also great importance, and are used as
chemiluminescent materials [19,20] and in consequence as DNA biosensors [21].

A perspective view of the title compound structure, occupying asymmetric unit
of the unit cell, together with the atom numbering scheme is shown in figure. All atoms
lie in general position. In both ligands the planar within the experimental error pyridine
rings are inclined at 4.3(4)°. The cobalt atom is six coordinated by four nitrogen atoms
from two chelating bipyridyl substituents, and two chloride anions. The third balancing
anion is located in the outer coordination sphere. Both bipyridyle molecules can be
considered as molecules bonded symmetrically to the central atom (Co-N mean distance
1.956(5) A). The coordination polyhedron of central atom can be described as slightly
distorted octahedron. The bond valences were computed as v = exp[(Rij-dij)/b] [22,23],
where R;; is the bond-valence parameter (in the formal sense R;; can be considered as an
parameter equal to the idealised single-bond length between i and j atoms for given b)
and b was taken as 0.37 A [24]. The Rco.c; and Ria.n Were taken as 2.05 [25] and 1.75
[26] respectively. The computed bond valences of the cobalt are veoay-ng) = Veoy-ne) =
VCo(1)-N(4) = 0.57, VCo(1)-N@3) = 0.59, Veo(1)-CI(1) = 0.59, Veo(1)-Cl(2) = 0.60 v.u. (valence
units), thus the computed valence of the Co(1) atom is 3.483 v.u. The deviation of
valence sum rule can be explained by constrains imposed by chelating bipyridyl
substituent. All Co-N and Co-ClI bonds have comparable strength, which means that the
bipyridyl ligand is bonded two times stronger than chloride anions.

In the structure exist intramolecular O(methanol)—HeesO(nitrate) hydrogen
bonds. Additionally in the structure exists multiple intermolecular C—HeeeO short
molecular interactions which can be considered as weak hydrogen bonds [27,28]. In this
way a ladder type chain along crystallographic b axis is created. The complex molecule
conformation is stabilised by C—HeeeN and C—Hee«Cl intramolecular hydrogen bonds.
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For many years inorganic compounds containing an oxygen atom multiply
bonding to a transition metal have been in the centre of interest to those scientists
engaged in basic research and to those trying to employ these complexes in catalytic
processes. Oxygen atom transfer chemistry has been implicated in various reactions of
industrial and biological importance, including olefin epoxidation and catalysis by
cytochrome P-450 [1-3].

The chemistry of oxo rhenium complexes arouses particular interest among these
compounds. It results from the favourable nuclear properties of '*°*Re and ®Re
nuclides, which make the radioisotopes useful for diagnostic nuclear medicine and
applications in radioimmunotheraphy [4,5].

Previously, we investigated the reactivity of  oxorhenium(V) species -
[ReO(OEt) X,(PPh3),], [ReOX3(PPh3),] and [ReOX3(AsPhs)(OAsPhs)] (X=CI or Br) -
towards pyrazole, 3,5-dimethylopyrazole and benzotriazole [6].

In this report we focus on the examination of the reaction of [ReOCI3(PPh3),] with
5,6-diphenyl-3-(2-pyridyl)-1,2,4-trazine (dppt). The [ReCls(dppt)(OPPh3)] (1) complex
has been prepared in good yield in the reaction of [ReOCI3(EPh3),] with 5,6-diphenyl-3-
(2-pyridyl)-1,2,4-trazine (dppt) in dichloromethane. It can be supposed that the
[ReOCl3(dppt)] oxocompound, formed in the first step reaction, is an oxidant
transferring an oxygen atom to PPh;. The oxygen atom transfer is believed to proceed
via initial nucleophilic attack on the Re=O =* orbitals, the = acidity of the dppt ligand
facilitates the attack of triphenylphosphine. The produced triphenylphosphine oxide
remains bonded to the reduced rhenium ion in complex 1. Many instances of formation
of phosphine oxides from ReO and tertiary phosphines can be given, but examples
when the phosphine oxide remain firmly bonded to the reduced metal centre are rare.
The complex 1 easily reacts with an excess of PPh; to give [ReCl;(dppt)(PPhs)] (2).

Both complexes show distorted octahedral geometry about Re with the three
chloride ions arranged in meridional fashion in complex 1 and in facial configuration in
complex 2. The coordination polyhedron least squares planes are inclined at 88.54(6),
82.95(11), 74.58(13)° in compound 1 and at 89.05(5), 86.90(8), 87.87(5)° in compound
2 what shows that polyhedron distortion is distinctly smaller in compound 2. The OPPh;
ligand is pure donor and PPhsP=0O—Re—>n (dppt) interaction is suited to the meridional
configuration. In the presence of PPhs the electronic situation is affected by = acidity of
the phosphine ligand. In complex 2 two good = acceptor, dppt and PPhs, are coordinated
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to rhenium (11l) center, and the back-bonding effect is maximized in the facial
disposition which ensures minimum competition between the two ligands for identical
metal orbitals. It is significant that the Re—N distances in 2 are longer than those in 1
where the dppt ligand alone is available for back bonding. The presence of Re—PPhs
back-bonding diminishes the demand on =*(dppt) orbitals. Some differences are
observed between the Re—N(pyridine) and Re-N(triazine) bond lengths in 1 and 2
complexes. It indicates different x acidity strength of the two rings - the triazine ring
favours m-back donation from the rhenium ion.
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In the chemistry of ruthenium, the coordination chemistry of complexes
containing pyridine and pyridine derivatives is one of the most studied aspects. The
wide interest is this field originates form very rich redox chemistry and photophysics of
these compounds. Even small changes in coordination environment around ruthenium
plays a key role in altering the redox properties of its complexes and thus complexation
of ruthenium by different ligands is very interesting and widely studied. These attributes
of containing substitued pyridine ruthenium compounds leads to application of them in
conversion of solar energy to electrical energy, in long-range electron transfer and
energy translocation, molecular electronic devices, supramolecular self-assembly
processes and as DNA photoprobes [1-6]. Additionaly these compounds contain a
delocalized =-electron system what enlarge his advantages in usage as luminescent and
redox-active compounds. On the other hand ruthenium compounds containing pyridine
derivatives and carbonyl groups have been extensively studied because of their high
activity in the water-gas shift reaction and in the reduction of carbon dioxide. It was
found that these compounds participate in electrocatalytic reduction of CO,, thus
exploration of such complexes chemistry as model species have outstanding
importance[2].

The [RuCI(CO)(PPh3)2(CoHsNO)] complex crystallise in the monoclinic P2;/c
group and the crystal structure is built up of two independent molecules in the
asymmetric unit. Both molecules have the same conformation (root mean square
deviation of superimposed molecules atoms is 0.133 A and most distant O(2) atoms are
separated by 0.335 A). The ruthenium atom in the complex
[RUCI(CO)(PPh3),(CgHeNO)] is in a distorted octahedral environment with the trans
triphenylphosphine ligands (angle P-Ru-P 177.62(5)° average value). The carbonyl
ligand is in trans position to hydroxyquinoline N donor atom (C-Ru-N 170.8(3)°
average value) and the chloride ion lies in trans to the hydroxyquinoline oxygen atom —
the average angle 171,07(11)°. All Ru-ligand distances, such as Ru-Cl 2.4183(18)A,
Ru-P 2.4105(14), 2.4106(14)A, Ru-N 2.1270(4) A Ru-C 1.9585(7) A and Ru-O
2.0770(3) A, are normal and comparable with distances in other ruthenium complexes
containing the heterocyclic ligands. The C(46)-O(2) bond show some shortening in
comparision with typical distances in CO substituents, but similar distances can be
found in sevral compounds. The conformation of molecule is stabilised by five weak
intramolecular hydrogen bonds, three between phenyl CH and Cl ligand (D--A distance
varies from 3.334(7) to 3.492(6)A and D—H---A angle varies from 122.5 to 146.8°) and
two linking the phosphine phenyl C-H and O (D---A distance 2.885(6) and 2.884(6) A
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and D—H--A angle 117.0° and 100.1°). The one intermolecular hydrogen bond is
resulted between C(89)-H(89)...0(52)(#1 -x+1,y-1/2,-z+1/2) (D--A distance 3.470(9);
D—H:-A angle 171.1).
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X-RAY INVESTIGATIONS OF 2,9-DI(PENT-3-YL)-ANTHRA-
-[2,1,9-DEF: 6,5,10-D’E’F’]DIISOQUINOLINE-1,3,8,10-TETRONE
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YInstitute of General and Ecological Chemistry, Technical University of Lodz,
Zeromskiego 116, 90-924 Lodz, Poland
Department of Molecular Physics, Technical University of Lodz,
Zeromskiego 116, 90-924 Lodz, Poland

The preparation of molecular photonic devices such as solar cells, light-emitting
diodes, organic electronic components, and sensors frequently requires the assembly of
well-ordered materials in which energy and charge transport are rapid and directional.
Recently, it has been proven that self-assembly through strong =-m stacking is an
effective approach to one-dimensional (1D) nanostructures for aromatic organic
molecules, particularly the larger macrocyclic aromatic molecules such as
hexabenzocoronene. This implies a potential way to enhance the charge carrier
mobility, which is believed to be favored along the =-m stacking direction. The
derivatives of perylene tetracarboxylic diimide (PTCDI) form an extremely robust class
of materials with high photo and thermal stability.

More interestingly, PTCDI

materials are of n-type semi- 0 A B 0
conductors, in contrast to the more

common p-type counterparts in N N
organic  semiconductors,  making *
PTCDI molecules unique candidates 0 — 0
for fabrication as various PTCDI-C5

optoelectronic devices.

The sufficient solubility in some solvents is crucial for processing the self-
assembly from individual molecules, and this requires modification of the molecule
with sterically bulky side chains. However, in most of the cases the steric bulk of the
side chains distorts the m-m interaction between the molecules and thus leads to
weakened molecular stacking. As a result, self-assembly of such molecules in solution
can hardly produce well defined 1D morphology. Self-assembling PTCDI molecules
into one-dimensional structures represents a balance between molecular stacking and
solubility. The goal of this investigation was structural characterization of highly
oriented layers of PTCDI-C5 obtained by the zone-casting method.

X-ray diffraction data have shown that room temperature structure of PTCDI-C5
is monoclinic, P2;/c, with cell dimensions a=34,019(2), b=7,4986(5),
c=21,252(1) A, p=100,562(1)°. The molecules show a flat perylenetetracarboxylic
diimide part with bend side chains. Neighboring molecules are arranged in stacks

(Fig. 1).
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Fig. 1. Packing of the PTCDI-C5.

In order to get the information on crystal orientation, X-ray (WAXS) diffraction
experiments on PTCDI-C5 film and PTCDI-C5 powder were carried out. A room
temperature powder X-ray diffraction patterns were collected using a PANalytical
X’Pert Pro MPD diffractometer. Fig. 2 shows patterns for PTCDI-C5 film and PTCDI-
C5 powder. As compared with pure PTCDI-C5 powder diffractogram the PTCDI-C5
film pattern exhibits a sharp primary peak (002) with a 26 of 5,41°. The rest of observed
smaller peaks are high-order reflection of the primary peak. This observation can be
attributed to highly preferred orientation of the PTCDI-C5 film in the direction [002].
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Fig. 2. XRD powder patterns of PTCDI-C5 film and PTCDI-C5 powder.
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Uktad 1,2,4-triazolu wystepuje w strukturze wielu zwiazkéw chemicznych,
ktore sa stosowane jako srodki lecznicze. W zaleznosci od natury podstawnikéw i spo-
sobu ich podstawienia, pochodne triazolu moga wykazywaé aktywnosé
przeciwzapalna, przeciwwirusowa, przeciwgrzybicza, przeciwnowotworowa, jak
rowniez dziata¢ na osrodkowy uktad nerwowy [1-3].

Celem prezentowanej pracy byto zbadanie wiasciwosci strukturalnych dwaoch
nowootrzymanych pochodnych 1,2,4-triazolu o potencjalnej aktywnosci biologicznej:

e kwasu 2-((4-fenylo-3-(2-pirydylo)-4H-1,2,4-triazolo-5-ylo)metylo)akrylowego (1),
e kwasu 2-((3,4-di(2-pirydylo)-4H-1,2,4-triazolo-5-ylo)metylo)akrylowego (2).

Po rekrystalizacji z roztworu w metanolu zwiazek 1 wykrystalizowat w grupie
przestrzennej P2:/n w postaci niesolwatowanej, natomiast zwiazek 2 krystalizuje jako
monohydrat w grupie przestrzennej Pbca.

Na podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatéw ustalono,
iz zamiana podstawnika w pozycji N(4) triazolu wiaze si¢ ze znacznymi zmianami
w konformacji molekuty, jak rowniez odmiennym sposobem upakowana w krysztale
i charakterem tworzonych migdzyczasteczkowych wiazan wodorowych.

W prezentowanym komunikacie zostana przedyskutowane szczegoty dotyczace
parametrow geometrycznych czasteczek oraz rodzaju i geometrii obserwowanych
oddziatywan migdzyczasteczkowych.

Wstepne testy biologiczne wykonane na zwiazkach 1 1 2 wykazaty ich
aktywnos¢ bakterio- i fungistatyczna.
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(L=PYRIDINE-2,3-DICARBOXYLATE)
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Environmental expose to cadmium is associated with an increased loss of bone
mineral density, leading to osteoporosis and increased risk of fractures, especially in the
elderly and in females. Cadmium may have both direct or indirect effects on bone
turnover; directly on osteoblast and osteoclast function, and indirectly via kidney
dysfunction [1]. The mechanisms behind Cd induced bone effects are still not clear. For
this reason main goal of ours study is the synthesis of new model Cd(ll) and Ca(ll)
complexes with N, O — donor ligands and the comparison coordination geometries for
understanding the ability of the Cd** to mimic the Ca*" ions.

A two novel 3-D coordination compounds [CdL(H20)s] (1) and [CdLs],
[Cd(H20)¢] (2) (L=pyridine-2,3-dicarboxylate) have been synthesized and characterized
by the single crystal X-ray diffraction. Compound 1 contains infinite helical chains
runing along [001] direction (Figure 1). The compound 2 consists of two kinds of Cd(Il)
center with different coordination environments by L and aqua ligands, to form a 3-D
open framework(Figure 2).

Fig. 1. Fig. 2.

Crystal data and structure refinement

Compound 1

Space group: Pca2;; unit cell dimensions: a=16.8540(2) A, b=6.8430(2) A,
c=8.7020(4) A, o =90°, B=90°, y=90° volume: 1003.62(6) A%, Z=4; absorption
coefficient: 2.197 mm™; F(000): 648; crystal size: 0.30 x 0.03 x 0.02 mm?®; theta range
for data collection: 2.42 to 27.48°; index ranges: 0<h<21, 0<k<8, -11<I<11; reflections
collected: 2275; independent reflections: 2275 [R(int)=0.0000]; completeness to
theta=27.48°: 99.8 % ; max. and min. transmission: 0.9574 and 0.5585; refinement
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method: full-matrix least-squares on F?% data/restraints/parameters: 2275/9/169;
goodness-of-fit on F% 1.149; final R indices [I>2o(1)]: R1=0.0296, wR2=0.0531;
absolute structure parameter: 0.01(4); extinction coefficient: 0.0095(6); largest diff.
peak and hole: 0.732 and -0.385 e.A™.

Compound 2 )

Space group: P-3; unit cell dimensions: a=14.8260(3) A; b=14.8261(3) A;
€=6.3582(2) A; a=90°, B=90°; y=120° volume: 1210.36(5) A% z=2; density
(calculated): 1.970 Mg/m?; absorption coefficient: 1.416 mm™; F(000): 708; crystal
size: 0.25 x 0.25 x 0.12 mm?; theta range for data collection: 1.59 to 34.95°; index
ranges: -23<h<23, -20<k<20, -9<I<10; reflections collected: 6840; independent
reflections: 3540 [R(int)=0.0188]; completeness to theta=34.95°: 99.9 %; Refinement
method: Full-matrix least-squares on F? data/restraints/parameters: 3540/2/132;
goodness-of-fit on F% 1.143; final R indices [I>2o(1)]: R1=0.0350, wR2=0.0938;
extinction coefficient: 0.0132(12); Largest diff. peak and hole: 1.605 and -1.300 e. A%,
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POLIMORFIZM CZY POLITYPIA - EKSPERYMENTY
KRYSTALIZACYJINE PROWADZACE DO OTRZYMANIA NOWEJ
FORMY KRYSZTALOW 7-AMINO-4-METYLOKUMARYNY
(KUMARYNY 120)
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Instytut Chemii Organicznej PAN, ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa

Roztwory naturalnych i syntetycznych pochodnych kumaryny maja zdolnos¢ do
fluorescencji i stosowane sa jako zrodto promieniowania laserowego o dtugosci fali ok. 460
nM. Szybkie wygaszanie fluorescencji obserwowane w rozpuszczalnikach polarnych
ttumaczone byto obecnoscia w roztworze dwaoch form tautomerycznych.

Przeprowadzone eksperymenty krystalizacyjne z uzyciem réznych rozpuszczalnikow
i ich mieszanin oraz domieszkowanie roztwor6éw matymi ilosciami izostrukturalnych
pochodnych kumaryn pozwolito na otrzymanie nowej formy kumaryny 120 (C120_I1).
W poréwnaniu ze znana struktura pierwszej odmiany (C120 1) forma ta ma
niekonwencjonalna struktur¢ krysztatu. Zawiera ona naprzemiennie po dwie warstwy
zbudowane z nieptaskich czasteczek z piramidalna grupa aminowa oraz czasteczek drugiego
tautomeru z ptaska grupa aminowa. Przedstawiona struktura stanowi nowy typ polimorfizmu
i jest potwierdzeniem istnienia dwoch form w roztworze.

A

h1=3.33
— = R o
S n2=3.33
h=3.39 — e - ==
e h3=3.24
= e i e a— =t
C120 Ilayers C120 ITlayers

Rys. 1. Upakowanie czasteczek w krysztale dwéch odmian polimorficznych C120.

W komunikacie przedstawione beda wyniki eksperymentow krystalizacyjnych
i prawdopodobny mechanizm tworzenia nowej odmiany, obliczenia potempiryczne
modelujace uklad wiazan podwojnych w pierscieniach oraz strukturalne konsekwencje
istnienia w strukturze czasteczek z formalnymi czastkowymi tadunkami. Dyskusja wynikéw
oparta bedzie o najnowsze prace na temat polimorfizmu aspiryny [1-3].
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STRUKTURA TRANS-AZOKSYBENZENU
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Instytut Chemii, Uniwersytet Opolski, Oleska 48, 45-052 Opole

W wyniku utlenienia jednego z atomow azotu mostka azowego, powstaje nowe
wiazanie N-O, a grupa azo przeksztatca si¢ w grupe azoksy. Z uwagi na obecnos¢
wigzania podwdjnego azot-azot zwiazki zawierajace mostek azoksy moga wystepowac
jako dwa izomery cis-trans (E/Z). Azoksybenzeny to grupa zwiazkdéw chemicznych
zbudowanych z mostka azoksy znajdujacego si¢ pomiedzy dwoma pierscieniami
fenylowymi [1]. Cechy strukturalne podstawionych azoksybenzenow studiowane byty
gtéwnie przy uzyciu dyfraktometrii rentgenowskiej [2]. Pomimo iz do tej pory opisano
znaczna ilos¢ struktur krystalicznych i molekularnych azoksybenzendw, struktura
niepodstawionego azoksybenzenu nie byta znana.

W niniejszym komunikacie zaprezentowana zostanie struktura krystaliczna i
molekularna azoksybenzenu uzyskana metoda dyfraktometrii rentgenowskiej oraz na
drodze obliczen kwantowo-mechaniczych dla molekuty w fazie gazowej. Obliczenia
kwantowo-mechaniczne wykonano metoda MP2 w bazie funkcyjnej 6-311++G**
uzywajac programu Gausian03 [3].

Struktura molekularna trans-azoksybenzenu.

Azoksybenzen w badanym krysztale wystepuje jako izomer trans i krystalizuje
w uktadzie jednoskosnym, w grupie przestrzennej P2;/n. Dtugosci wigzan chemicznych
oraz wartosci katow walencyjnych nie odbiegaja od s$rednich wartosci
charakterystycznych dla tej grupy azoksybenzendw. Roznice zanotowano w przypadku
wartosci katow torsyjnych, opisujacych skrecenie na wiazaniach C4—N oraz C,—N(O).
Wartosci tych katow torsyjnych rowne sa: 21.7(3)° i -161.5(2)° na wiazaniu C,—N oraz
27,1(3)° i -153.6(2)° na wigzaniu C,—N(O). Geometria trans-azoksybenzenu uzyskana
na drodze obliczen metodami obliczeniowymi jest idealnie ptaska (Cs). W obu
strukturach (w krysztale oraz w obliczonej) trans-azoksybenzenu obecne sa stabe
wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe C-H...O.
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WYSOKOCISNIENIOWE BADANIA ACETONITRYLU
ORAZ JEGO CHLOROWYCH POCHODNYCH
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60-780 Poznan

Acetonitryl, (CHsCN) jest najprostszym nitrylem organicznym (nitryl kwasu
octowego) i nalezy do najpopularniejszych rozpuszczalnikow polarnych w chemii
organicznej i koordynacyjnej. Natomiast jego chlorowe pochodne (CHCI,CN, CCI;CN)
sa produktami ubocznymi procesu chlorowania wody. Dotychczas znane sa jedynie
dwie odmiany polimorficzne acetonitrylu, natomiast brak jakichkolwiek doniesien
0 badaniach strukturalnych chloroacetonitryli.

W ramach niniejszych badan substancje te zostalty zamrozone cisnieniowo
w komorze diamentowej [1], a ich struktury okreslone przy uzyciu dyfrakcji
rentgenowskiej. Wykonane wczesniej badania spektroskopowe [2,3] oraz strukturalne
niskotemperaturowe [4,5,6] pokazaty, ze jednoskosna faza o acetonitrylu jest stabilna
pomigdzy 201 i 215 K a rombowa faza p — ponizej 206K. Badania cisnieniowe
doprowadzity do analogicznej przemiany fazowej, a otrzymane cisnieniowo krysztaty sa
izostrukturalne z tymi istniejacymi w niskiej temperaturze. Ponadto badania te
umozliwity nakreslenie diagramu fazowego acetonitrylu oraz zbadanie wptywu
cisnienia na oddzialywania migdzyczasteczkowe. Dla chloro- oraz trichloroacetonitrylu
wyznaczono nieznane dotad struktury tych zwiazkdw. Chloroacetonitryl krystalizuje
w uktadzie rombowym, natomiast trichloroacetonitryl — w tetragonalnym.

W strukturach wysokocisnieniowych acetonitrylu tworza si¢ stabe wiazania
wodorowe CH-N, analogicznie jak w niskiej temperaturze. W strukturze
chloroacetonitrylu czasteczki sa powiazanie rowniez za pomoca wiazan wodorowych
CH---N, natomiast oddziatywania pomigdzy atomami chloru sa bardzo stabe. Struktura
trichloroacetonitrylu  zdominowana  jest przez kontakty halogen--halogen
i halogen---azot. Zastanawiajace jest, ze pomimo znacznej rdznicy masy czasteczkowej
pomiedzy CH3CN oraz CCIsCN i ich identycznej symetrii czasteczkowej, temperatury
I ci$nienia zamarzania sa bardzo podobne.
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Amphoteric nitrogen containing heterocycles has been proposed by Kreuer as an
alternative approach to the polymer membrain electrolyte fuel cells (PEMFCs) relying
on water solvated protons as their conduction media [1, 2]. The PEMFC with the
heterocyclic units (as dopants/pendant groups) can be used at high temperatures
(>100 °C) since their proton conductivity does not depend on the relative humidity.
Imidazole, benzimidazole and 1H-1,2,4-triazole units, of similar molecular structure and
properties, have been proposed as proton-conducting [3-6]. Recently, we reported the
crystal structure and electric conductivity of imidazolium succinate [7]. Here we present
the results of our XRD studies of 1,2,4-triazole succinate single crystals and compare
their structure with that of the imidazolium succinate crystals. The room-temperature
IR and NIR Raman spectra of 1,2,4-triazole succinate are also presented.

1,2,4-triazole succinate crystalizes in a monoclinic system with a centro-
symmetric space group P2;/c and remains in the same space group down to 12 K. The
unit cell contains two symmetry-independent triazole molecules in general positions and
one molecule of succinic acid, the symmetry center of which, is located in the center of
symmetry of the cell. The structure of triazole succinate is of a layer-type with the

layers parallel to (102) plane. The layers are not flat as is the structure of imidazolium
succinate [7,8] but form a zig-zag structure as shown in Figure 1.

Fig.1. Projection of the crystal structure of 1,2,4-triazole succinate onto the (502) plane
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The single layer consists of zig-zag tapes of triazole cations linked with rather
weak C(3)-H(C3)...N(1) hydrogen bonds (the distance C-N = 0.3337 nm at 298 K and
0.3292 nm at 12 K). The molecules of succinic acid, located between the cation chains
tapes, are bonded with O(1)-H(O1)...N(4) and N(2)-H(N2)...0(2) hydrogen bonds to
the triazole molecules with the donor-acceptor distances equal to 0.2640 nm and 0.2799
nm at room temperature, respectively. The distances shorten to 0.2606 nm and 0.2770
nm at 12 K. The dihedral angle between the two planes determined by atoms belonging
to succinate acid molecules located at the positions 0.5, 0.5, 0.5 and -0.5, 0, 0 equals to
39.79° at 298 K and to 44.67° at 12 K. It should be however, observed that each single
acid molecule coordinates four neighboring triazole cations. The packing of the layers
into the structure of the triazole succinate is a result of weak hydrogen interactions of
the N-H...w type between the layers. The N-H...w bonds are shown in Figure 2.

Fig.2. Weak N-H...w hydrogen bonds in triazole succinate at room temperature

The unit cell of triazole succinate differs from that of imidazolium succinate in
the cation to anion molecules ratio. The ratio amounts to 2:1 in the triazole succinate,
whereas for imidazolium succinate a single acid molecule is connected to a single
imidazolium cation. As a consequence, the network of flat layers in imidazolium
succinate is formed of chains of succinic acid, linked by strong O-H...O bonds,
separated by isolated imidazolium cations attached to the acid molecules. In opposite,
the triazole cations are linked into tapes with weak C-H...N bonds in the triazole
succinate and the isolated acid molecules are attached by rather strong O-H...N and N-
H...O hydrogen bonds to the cation tapes.

The zig-zag layer structure of triazole succinate is in our opinion a consequence
of the competition of rather weak N-H...n type interaction between the triazole cations
in neighboring layers and stronger specific interaction in a single layer.

References

[1] K.D. Kreuer, Solid State lonics 94 (1997) 55.

[2] K.D. Kreuer, A. Fuchs, M. Ise, M. Spatch, J. Maier, Electrochim. Acta 43 (1998) 1281.

[3] M. Schuster, W.H. Meyer, Annu. Rev. Mater. Res. 33 (2003) 233.

[4] M.F.H. Schuster, W.H. Meyer, M. Schuster, K.D. Kreuer, Chem. Mater. 16 (2004) 329.

[5] M. Schuster, T. Rager, A. Noda, K.D. Kreuer, J. Maier, Fuel Cells 5 (2005) 355.

[6] S. Li, Z. Zhou, Y. Zhang, M. Liu, Chem. Mater. 17 (2005) 5884.

[7] K. Pogorzelec-Glaser, Cz. Pawlaczyk, A. Pietraszko, E. Markiewicz, Power Sources, in press.
[8] J.C. Mac Donald, P.C. Dorresteins and M.M. Pilley, Crystal Gowth and Design 1 (2001) 29.

76



A-14
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Search for new, functional materials is challenging but of primer importance for the
crystal engineering community. Both the interactive information stored in the ligand(s)
and the coordination preferences and geometry of the metal ion should be taken care of
for the rational design of metal-organic coordination networks (MOCNSs). In addition,
the ability of the ligand(s) for hydrogen-bond formation is also important for the
organization in the crystal lattice. Although the proton in sulfonic acids RSOzH is
readily dissociable at very low pH, the central sulfur atom reasons for the softness of
these acids. So, the sulfonic group is not able to penetrate the first coordination sphere
of hard metals, but can directly coordinate d*® metal ions such as Ag*, Cu*, Cd*", Zn*".
The lack of crystal field stabilization energy and therefore of dominant geometrical
preferences allow these metals to easily adapt the symmetry requirements of the
network. However, the MOCNs formed with d*® metals are less predictable. The
coordination sphere of Ag(l) ion is flexible and can adopt coordination numbers
between two to six, corresponding to varied coordination geometry from linear,
trigonal, tetrahedral, square planar, square pyramidal, trigonal prism to octahedral. [1]
On the other hand the sulfonate group can bind to the metal(s) with different
coordination modes from: n*uz up to n°us (shown below). It donates preferably four to
six coordination bonds towards Ag” and the silver(l) complexes of methane, ethane and
butanedisulfonic acids demonstrate “saturated coordination networks” resembling those
of guanidinium sulfonate hydrogen-bonded systems. [2]
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Hereafter we discuss the coordination and the hydrogen-bonded network in silver(l)
benzene-1-carboxy-3-sulfonate. The compound crystallizes in the monoclinic C2/c
space group. The unit cell parameters are: a=31.003(3), b=6.0678(6), c=8.6899(10),
=93.716(9), Z=8. The silver ion is four coordinated with a flattened tetrahedral
geometry. The Ag-O coordination bonds are donated by lone pairs located on the
sulfonate oxygen atoms, exclusively. On the other hand the sulfonate group adopts 1"
coordination mode in order to extend the metal ions into 2D coordination network, that
can be disentangled into coordination chains C1,2(4). Variable coordination motifs are
used for interweavement of the chains, the most important of which are the
centrosymmetric ring motifs R2,2(4) and R2,2(8) that dictate the organization of the
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coordination units into thick monolayers with metal-sulfonate interactions inside and
aromatic rings aligned from both sides of the monolayer and organized into two
differently oriented stacks along the c-axis. The carboxylic groups, at position 3 on the
benzene ring, protrude in the interlayer region and serve to interlink the monolayers in

the third direction making use of R; (8) hydrogen-bonded motif. So, the overall crystal
structure of the compound displays three different regions: the region of the silver-
ligand interactions, the region of aromatic interactions and the region of hydrogen-bond
interactions.

2 w0 o3

¢ Hoa E

Figure 1. The molecular structure of silver(l) benzene-1-carboxy-3-sulfonate showing the atom-labeling
scheme (left) and coordination geometry of silver ions (right).

Figure 2. The molecular arrangement in unit cell showing three different regions: the region of the silver-
ligand interactions, the region of aromatic interactions and the region of hydrogen-bond interactions.

Figure 3. View of the entangled coordination chains.
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Studies toward building predictable structures span from hydrogen-bond
supramolecular network to hybrid metal-organic frameworks (MOF). The establishment
of porosity in coordination polymer structures has been a challenging but central goal in
solid state chemistry. [1-3] Bisphosphonates can bind with different coordination modes
(from nlul up to neue). [4] The use of a rigid spacer between the end functional sites in
diphosphonates reduces the orientational freedom of the ligand and makes the
frameworks more predictable. [5] A distance of 10.665 A between the two phosphonate
groups in biphenyl-4,4'-diphosphonic acid allows for porosity of the organic-inorganic
hybrid networks. [6, 7] Despite the usefulness of the arenediphosphonate moieties as
ligands, the crystal structure of the corresponding acids are not known. Hereafter we
present the crystal organization and the supramolecular network of biphenyl-4,4'-
diphosphonic acid.

The acid molecule is symmetric with an inversion center imposed in the midline
between the two phenyl rings (Fig. 1) and thus, the asymmetric unit of the crystal
complies only a half of the molecule. The two phenyl rings are coplanar and slightly
deformed. The P-O bonds of the phosphonic group are bisectional and the P=0 bond is
axial versus the mean molecular plane. One of hydrogen bonds, assigned as Ol-
HO1.-02 (2.546(2) A), is used to connect the reflection related molecules in order to
form thick molecular monolayers (bc). The phosphonic groups are arranged outward
and the biphenyl rings inward the monolayers. The second hydrogen bond O3-
HO3--02 (2.568(2) A), is established between rotation related molecules belonging to
neighboring layers, and therefore, joins the monolayers. The overall crystal structure
displays two different regions alternating along the a-axis: the hydrophilic regions
where the phosphonic groups are arranged; and the hydrophobic regions, where the
aromatic spacers reside. The biphenyl rings in the latter region are arranged with c-
translation distance in order to form two differently oriented stacks alternating along the
b-axis. C—H---t interactions are established between the next laying (reflection related)
stacks in the monolayer (Fig. 2). Each phosphonic site serves to bridge four neighboring
phosphonic sites in order to form a 2D hydrogen-bonded network parallel to the (bc)
crystallographic plane (see Figure 3). The (P-)O3-HO3:--O2(=P) bond is extending the
screw related sites into formal chains along the b-axis and (P-)O1-HO1:--O2(=P) is
linking the chains into a puckered 2D network. Two centrosymmetric motifs R3(12)
and R;(16) are generated between the c-glide chains and propagate along the b-axis.

Crystals suitable for X-ray measurements were obtained from water-methanol
mixture. [8] Crystal data: Mo Ka radiation (A = 0.71073 A); monoclinic; space group
P21/c; a = 13.0552(18) A, b = 7.0852(10) A, ¢ = 6.7287(13) A and B = 98.176(14)".
The structure was solved using direct methods implemented in the program SHELXS-
97. [9] Five independent measurements show that the crystals melt in the temperature
range of 359 to 364 °C.
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Figure 1. The molecular structure of biphenyl-4,4'-diphosphonic acid showing the atom-labeling scheme.
The displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level.

Figure 2. A view of the pillared crystal structure, demonstrating the relationships between the differently
oriented aromatic stacks. The hydrogen bonds are presented as dashed lines.
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Figure 3. Presentation of the two-dimensional hydrogen-bonded network and the ring motifs generated in
there. The hydrogen bonds are shown as dashed lines.
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Fosforan dihydroksyacetonu (DHAP) jest waznym intermediatem biochemicz-
nym petniacym kluczowa role m.in. w procesie glikolizy czy biosyntezy fosfolipidow.
Dwie odmiany krystaliczne soli dicykloheksyloamoniowych prekursora DHAP — jego
acetalu dimetylowego, (dcha)s[(MeO),DHAP],-0.3H,O (1) oraz (dcha)s[(MeO),
DHAP],:2H,0 (2), otrzymano w reakcji kwasu (MeQO),DHAP i dicykloheksyloaminy
(dcha) zmieszanych w stosunku molowym 1:2.

Rys. 1. Aniony [(MeO),DHAP]/[(MeO),DHAP]* w solach dicykloheksyloamoniowych.
Dla krysztatu 1 pokazano tylko uporzadkowany monoanion.

(dcha)s[(MeO),DHAP],-0.3H,0 (1) (dcha)s[(MeO),DHAP],2H,0 (2)
C46H95.6N3ol4.3p2 C 2/C C46H99N3016P2 PT
a=43.233(5) A, b=10.858(3) A, c = 23.321(4) A a=10.760(2) A, b = 11.451(3) A, ¢ = 23.113(4) A
B =100.25(3)° a=97.50(3)°, = 101.14(3)°, y = 93.71(3)°
V=10772.72 A% Z =8, T = 100(2) K V=2758.39 A%, Z=2, T =100(2) K

Przedstawiane wyniki sa kontynuacja badan nad opublikowanymi wczesniej
pochodnymi DHAP o0 wzorze (X)m[(MeO),DHAP]-nH,0, (X = cha’, Na*, K*) [1].

Czes¢ niezalezna komorki elementarnej w krysztale 1 i 2 zawiera jeden
monoanion [(MeO),DHAP]" jeden dianion [(MeO),DHAP]?, trzy kationy dcha’ i czas-
teczki wody. Grupy fosforanowe anionéw sa usytuowane antyperiplanarnie (ap) lub
antyklinalnie (ac) w stosunku do reszty aniondw. Rozlokowanie krancowych atomow
tlenu jest bardzo podobne we wszystkich anionach: jeden z nich (O5) znajduje si¢ w
konformacji ap w stosunku do najblizszego atomu wegla (C1), a pozostate w syn-
klinalnej (sc).
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Prace majace na celu otrzymanie zwiazkow kompleksowych modelujacych
centrum Katalityczne dehydrogenazy alkoholowej LADH koncentruja sie na syntezie
zwiazkéw o rdzeniu ZnNOS,, gdzie ligand tlenowy to woda, alkohol lub aldehyd. Ze
wzgledu na znaczne podobienstwo chemii koordynacyjnej Co(ll) i Zn(lI1), mozliwe jest
otrzymanie kompleksdéw cynku i kobaltu o podobnym otoczeniu ligandow takim jak
w uktadach biologicznych. Zwiazki Co(ll) moga by¢ zarazem wykorzystane do
otrzymania wzorcowych widm UV-Vis.

Prezentowany zwiazek [Co{SSi(OBU")3},(CsHgN)(H,0)] zostat otrzymany w
reakcji:

CoCl, + 2 (BU'0)sSiSH + 3 CsHgN, — 1 5 [Co{SSi(OBU')s}(CsH/N,)(H,0)] +

2 CsH;N,HCI

Centralny atom kobaltu (Il) jest koordynowany przez dwa atomy siarki reszt
silanotiolanowych, atom azotu 2-etyloimidazolu oraz tlen z czasteczki wody.
W strukturze [Co{SSi(OBU‘)s}2(CsH7N2)(H20)] wystepuja dwa rodzaje wiazan
wodorowych. Dwa wewnatrzczasteczkowe wiazania wodorowe O-H---O powstaja
miedzy atomami  wodoréw  czasteczki wody, a tlenami grup t-BuO.
W  migdzyczasteczkowym  wiazaniu
wodorowym typu N-H--S, donorem
protonu jest grupa NH czasteczki 2-
etyloimidazolu a akceptorem protonu jest
atom siarki tiolanowej.

Kompleks krystalizuje w uktadzie
trojskosnym w grupie o parametrach
komérki elementarnej a = 9.0474(3), b =
12.8885(5), ¢ = 18.5665(7) A, a =
82.923(3), p = 77.056(3), y = 78.090(3)°.
Struktury udoktadniono do wskaznika
rozbieznosci Ry = 0.0333 (1>20(1)).

Rys.1 [Co{SSi(OBu")3},(CsH;N)(H,0)] (na rysunku pominieto atomy H oprécz H,0)

Zwiazek ten jest pierwszym opisanym przyktadem silanotiolanu, a zarazem
tiolanu kobaltu (I1), ktéry oprocz liganda azotowego zawiera czasteczke wody jako
dodatkowy ligand. Uktad ten stanowi strukturalne odwzorowanie otoczenia atomu
cynku w centrum katalitycznym dehydrogenazy alkoholowej LADH.

Badania finansowane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
grant nr 3 TO9A 12028
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Monokrysztaty YVO, otrzymywane metoda Czochralskiego domieszkowane
neodymem (YVO4:Nd) dzigki swoim wiasciwosciom optycznym znalazty szerokie
zastosowanie w urzadzeniach optoelektronicznych, miedzy innymi w laserach,
polaryzatorach itp. Krystalizuja one w uktadzie tetragonalnym, grupa punktowa 14;/amd
(rys.1) o typie struktury cyrkonu (ZrSiOg) [1].

Rys. 1. Elementarna komdrka krystaliczna YVO, przedstawiona w ptaszczyznie prostopadiej
do kierunkdw a) typu [001], b) typu [100], c) typu [010].

Komérka elementarna YVO, skiada si¢ z 24 atoméw. W temperaturze
pokojowej i pod cisnieniem atmosferycznym jony Y** zajmuja pozycje 4a (zgodnie
z symbolika Wyckoffa) i koordynowane sa 8 jonami tlenu 0%, jony V°* znajduja si¢
w pozycjach 4b, a jony tlenu O w pozycjach 16h [2]. Wykorzystujac monokrysztaty
YVO, na prety laserowe celowo domieszkuje si¢ je atomami ziem rzadkich, jak
neodymem (Nd), iterbem (Yb), erbem (Er), holmem (Ho) itp. Atomy domieszki moga
lokowaé sie w miejsce jonow Y** [2].

W pracy podjeto sie okreslenia wplywu domieszkowania neodymem
monokrysztatbw YVO, na parametry sieciowe. Monokrysztaty zostaty otrzymane
metoda Czochralskiego [3]. Parametry sieciowe zostaly wyznaczone przy uzyciu
metody Bonda [4], ktéra pozwala wykaza¢ zmiany spowodowane obecnoscia defektow
strukturalnych, w tym takze obecnoscia domieszek z dokladnoscia Aa/a=+107°.
Parametry sieciowe wyznaczono stosujac promieniowanie CuKoy A=0.154059292 +
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5x107nm [5] i refleksy typu 800 (dla parametru a ) i 008 (dla parametru c) odpowiednio
pod katami Bgop = 59.966° i Oogs = 78.288°. Przy tak doktadnych pomiarach parametrow
sieciowych niezwykle istotna jest poprawna eliminacja btedéw systematycznych [6].
Parametry sieciowe badanych monokrysztatow YVO, zostaty skorygowane do
temperatury 20°C zgodnie ze wspotczynnikami rozszerzalnosci termicznej a;=4.43x10°
® K1 0,=11.37x10° K™ [7]. Tak wyznaczone poprawki temperaturowe wynosza
odpowiednio Aar=3.15x10° K i Acr=7.152x10" K. Poprawki btedéw systematycz-
nych powodujacych przesuniecie krzywych dyfrakcyjnych wyliczono uwzgledniajac
zatozenia z pracy [8]. Catkowita suma poprawek wynosi Aa = +1.328x10° nm dla
refleksu 800 i Ac = +1.651x10° nm dla refleksu 008. Wyznaczone parametry sieciowe
monokrysztatow YVO, przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry sieciowe monokrysztatow YVO,.

; Parametr
Koncentracja Sz & Parametr
Monokrysztat Domieszka domieszki [ A]V\iy sieciowy ¢ [A] V [A7]
0, = -5
[% at.] 197x10° A | £1:45x10 A
YVO, - - 7.120 390 6.290 196 318. 912
YVO, Nd 1 7.121 149 6.291 241 319. 033
YVO, Nd 2 7.124 893 6.292 996 319. 458

Widoczny jest wzrost parametrow sieciowych monokrysztatow YVO,:Nd
proporcjonalny do koncentracji domieszki. W pracy [9] uzyskano wartos¢ a = 7.122
410 A i c= 6.291 301 A dla niedomieszkowanego monokrysztatu YVO, przy uzyciu
proszkowej metody synchrotronowej. Przy koncentracji 1% at. Nd parametry sieciowe
w poréwnaniu z monokrysztatem niedomieszkowanym wzrosty odpowiednio o Aa =
7.59x10* A i Ac = 1.45x107 A, natomiast dla koncentracji 2% at. Nd o Aa = 4.5x10°A
i Ac = 2.8x10° A w poréwnaniu z monokrysztatem niedomieszkowanym. Stosunek c/a
pozostat staty dla wszystkich pomiaréw i wynosit c/a = 0.883.

Przypuszcza sig, ze zmiany w parametrach sieciowych monokrysztatdw YVOQO,
sq zwiazane z lokowaniem si¢ jonéw Nd** w miejsca jonéw Y** [2]. Promien jonu Nd**
wynosi r,=1.109 A i znacznie rézni sie od promienia jonowego Y** r,=1.019 A. Moze
to powodowac wzrost parametrow sieciowych proporcjonalnie do wzrostu koncentracji
domieszki. Tak uzyskane informacje o zmianach w parametrach sieciowych sa nie-
zwykle istotne w interpretacji szeregu wiasnosci optoelektronicznych.
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CRYSTAL STRUCTURES OF COMPLEXES OF CATHEPSIN L
AND B WITH CHAGASIN - PARASITE CYSTEINE PROTEASE
INHIBITOR

Izabela Redzynial, Grzegorz Bujacz"?, Mariusz Jaskdlski®®

Faculty of Biotechnology and Food Sciences, Technical University of £6dz,
Stefanowskiego 4/10, 90-924 £6dZ, Poland
“Center for Biocrystallographic Res., Inst. Bioorg. Chem., Pol. Acad. Sci.,
Noskowskiego 12/14, 61-704 Poznar, Poland
*Department of Crystallography, Faculty of Chemistry, A. Mickiewicz University,
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznas, Poland

Cysteine proteases are a large family of enzymes. They are present in the plant
and animal kingdoms. An appropriate balance between cysteine proteases and their
specific inhibitors is of key importance for many physiological processes. Protein
inhibitors of proteolytic enzymes play a central role in this system, regulating
proteolysis and preventing the pathological effect of excessive endogenous or
exogenous proteases.

Chagasin is a cysteine protease inhibitor identified in Trypanosoma cruzi, the
parasite that causes the irreversible medical condition known as Chagas’ disease. The
parasite expresses a papain-like cysteine protease called cruzipain. Chagasin is
associated with cruzipain and takes part in regulation of its activity. At the site of
infection, chagasin is secreted outside of the parasite and interacts with host proteases.

Chagasin belongs to a new, recently defined structural family of cysteine
protease inhibitors. Although it resembles some well-characterized cysteine protease
inhibitors, such as cystatins in size and function, it has a unique amino acid sequence
and a completely different structure.

We have determined high-quality crystallographic structures of chagasin in
complex with the human cysteine proteases cathepsin L [Fig. 1] and B, which are
potential target enzymes during T. cruzi infection. The inhibitory epitope of chagasin is
composed of 3 loops, L4, L2 and L6, which interact with the catalytic cleft of the
enzyme, with only the central loop (L2) inserted directly into the catalytic center. The
two lateral loops are used for docking on target surfaces and exhibit different modes of
interaction. Chagasin is a more potent inhibitor of cathepsin B than cystatins. Inhibition
of this enzyme involves a conformational change of the
so-called occluding loop. Proper understanding of these
changes is only possible with reliable atomic models of
cathepsin B inhibitor complexes.

The chagasin-cathpesin L and B complex
structures provide a detailed view of how the parasite
protein inhibits host enzymes that may be of paramount
importance as the first line of host defence. The high level
of structural and functional similarity between cathepsins
L and B and cruzipain also offers interesting clues as to
how the cysteine protease activity of the parasite could be
targeted. This information will guide the development of
drugs for possible prevention and treatment of Chagas’

disease.
Fig. 1. Crystal structure of chagasin (gold, upper molecule) in complex with cathepsin L (blue, lower
molecule)
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
OCTANU 2-(9-OKSYAKRYDYNYLO-10(9H)-YL) ETYLU

Karol Krzyminski, Artur Sikorski, Jerzy Blazejowski

Wydziaz Chemii, Uniwersytet Gdarski, ul. Sobieskiego 18, 80-952 Gdarisk

Postawione przy endocyklicznym atomie azotu akrydony sa znanymi
chemiluminogenami i stad interesujacymi obiektami badan ukierunkowanych na
potencjalne zastosowania [1,2]. Charakteryzuje je Kkilkuprocentowa wydajnos¢
kwantowa chemiluminescencji, metody analityczne, w ktérych sa one wykorzystywane
charakteryzuja si¢ wysoka czutoscia a w procesie znakowania makromolekuty istnieje
niewielkie ryzyko pozbawienia jej specyficznych, biologicznych wiasciwosci [3]. Moga
one stuzy¢ do wykrywania i ilosciowego oznaczania substancji utleniajacych (np. H,O)
w $rodowisku. Jesli uzy¢ je jako fragmenty znacznikow chemiluminescencyjnych,
moga stuzy¢ do wykrywania i ilosciowego oznaczania substancji reagujacych ze
znacznikiem — w tym makromolekut wystepujacych w materii ozywione;j.

W niniejszym komunikacie przedstawiona zostanie struktura krystaliczna octanu
2-(9-oksy-akrydynylo-10(9H)-yl) etylu (grupa przestrzenna: P2i/n, a=11,3232(3)A,
b=10,3380(3)A, ¢=11,8925(3)A, B=96,069(2)°; R1=3,95%, WR,=9,45% dla 1>25(1)).

Praca finansowana w ramach grantu Nr. N204 123 32/3143, kontrakt Nr. 3143/H03/2007/32

Autorzy pragna podzigkowa¢ firmie Oxford Diffraction Ltd, 68 Milton Park, Abingdon, Oxfordshire,
OX14 4RX, United Kingdom oraz dr N. Brooks za umozliwienie przeprowadzenia pomiardw.
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KATIONY LEKKICH LITOWCOW
W STRUKTURZE KANALU GRAMICYDYNOWEGO

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

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

Wyizolowana w 1939 roku przez R. Dubosa gramicydyna jest drugim po
penicylinie wyodrebnionym naturalnym antybiotykiem [1, 2]. Gramicydyna nalezy do
kategorii jonoforowych antybiotykow peptydowych [3]. W zywych komdrkach
gramicydyna wbudowuje si¢ w strukture bton komdrkowych tworzac kanaty jonowe,
ktore umozliwiaja przemieszczanie si¢ kationOw i naruszaja rownowage jonowa, a tym
samym powoduja destrukcje komorki.

Staba dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego na krysztatach gramicydyny
przez wiele lat ograniczata rozpoznanie szczegotéw budowy dwuniciowych dimerow
gramicydyny. Dopiero zastosowanie promieniowania synchrotronowego zmienito
te sytuacje. W badaniach krystalograficznych komplekséw gramicydyny z kationami
litowcdéw: cezu, rubidu, potasu i sodu okreslilismy strukture dimeréw
gramicydynowych, zlokalizowalismy kationy we wnetrzu dimerdéw i aniony w prze-
strzeni pozakanatowej.

Jako pierwsi opisalismy strukture gramicydyny, zawierajaca jony sodowe.
Identyfikacja kationow w strukturach kompleksow litowcow lekkich (sodu, potasu) jest
znacznie trudniejsza niz w przypadku litowcoéw ciezkich (rubidu, cezu) z powodu
znacznie stabszego sygnaty anomalnego. Wystepujace wewnatrz dimeru czasteczki
wody oraz kationy posiadaja zblizone liczby elektrondw, co powodowato ktopoty w ich
rozroznieniu. Dodatkowa trudnos¢ w rozwiazaniu tego problemu powoduje fakt
niecatkowitego obsadzenia kationdw. Wykorzystane przez nas metody identyfikacji
maksimow gestosci elektronowej wewnatrz dimerow (kanatow) i odroznienia kationdw
od otaczajacej jej wody umozliwity lokalizacje lekkich kationdéw, a w konsekwencji
okreslenie preferowanych miejsc obsadzonych przez te kationy.
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CRYSTAL STRUCTURES OF ALKOXYCALIX[4]JARENES:
EFFECT OF CHAIN LENGTH

Oleksandr Shkurenko?, Kinga Suwiniska' and Anthony W. Coleman?®

YInstitute of Physical Chemistry PAS, Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa, Poland,
?|nstitut de Biologie et Chimie des Proteines, 7 passage du Vercors,
Lyon 69367, France

T-Buthyl-alkoxycalix[4]arenes which possess hydrophobic cavity composed of
four benzene rings of the calixarene and alkyl tails (Fig.1) are non-polar and non-
amphiphilic particles. Nevertheless such calixarenes behave in self-assembling process
similarly to surface-active substance. Thus in the case of shorter alkyl radicals the head-
to-tail packing is prefered (fig.2), whereas head-to-head and tail-to-tail orientations are
observed in the crystal structures of higher homologs (fig.3).

Hydrophobic cavity

Hydrophobic tails
1

Investigations of noncovalent interactions are important for obtaining a better
understanding and control of the major processes in nature (e.g. for a mediator design in
transport through a membrane). On the other hand crystal structures of such calixarenes
are poorly known [1]. In this study, we present crystal structures of t-buthyl-
calix[4]arenes substituted by Cn,H.,+ radicals (wheren=1, 3, 4,5, 6, 8, 11, 12, 14).
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STRUKTURA KRYSTALICZNA MONOMERYCZNYCH
| DIMERYCZNYCH OKSOKOMPLEKSOW RENU(V)
Z PIRAZYNA

Milosz Siczek i Witold Rybak

Wydziaz Chemii, Uniwersytetu Wroc/awskiego, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc/aw

Oksokomplesky renu(V) stanowia interesujaca grupa zwiazkdéw badanych jako
potencjalne radiofarmaceutyki. Kompleksy renu znalazty réwniez zastosowanie jako
katalizatory reakcji uwodornienia olefin oraz metatezy.

Otrzymany kompleks dimeryczny stanowi pierwszy przyktad dimerycznego
oksokompleku renu(V) z mostkujaca pirazyna. Zbadano strukture krystaliczna
oksokompleksu renu(V) zawierajacego 2-(oksyfenylo)benzoksazolan (boxa') oraz pira-
zyng jako ligandy. Zwiazki otrzymano w reakcji ReOCly(boxa)OPPh; z pirazyna.
W zalezno$¢ od zastosowanej ilosci pirazyny otrzymano mono(l) lub dimeryczne (1)
formg kompleksu.
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WEAK INTERACTIONS IN THE CRYSTAL STRUCTURES OF
THE NEW DIBENZOTETRAAZA[14]JANNULENE DERIVATIVES

Lestaw Sieron®, Jarostaw Grolik?, Paulina M. Dominiak®,
Krzysztof Wozniak’, Julita Eilmes’

YInstitute of General and Ecological Chemistry, Technical University of £6dz,
Zeromskiego 116, 90-924 £6dZ, Poland
’Department of Chemistry, Jagiellonian University,
Ingardena 3, 30-060 Krakdw, Poland
*Department of Chemistry, Warsaw University, Pasteura 1, 02-093 Warszawa, Poland

A range of macrobicyclic lacunar-type derivatives of dibenzotetra-
aza[14]annulene have been prepared along with their open-chain counterparts. Easy and
high-yielded lacunization was believed to be largely due to self-assembly driven by
favorable noncovalent interactions within the molecules of the products.

Here we report the crystal structures of the new lacunar product bearing sebacoyl
superstructure (Figs. 1 and 2), and of the open-chain bis-octanoyl derivative of dibenzo-
tetraaza[14]annulene (Fig. 3).

Weak C-H--O and C-H--m intra- and intermolecular interactions will be
discussed in terms of molecular conformation and crystal packing.

Fig. 1 Fig. 2

Fig. 3
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FOUR- AND FIVE-COORDINATED COPPER(Il) COMPLEXES
WITH 5,5-DIPHENYL-4-OXO-IMIDAZOLIDINYLGLYCINE

Lestaw Sieron’, Katarzyna Kieé-Kononowicz?, Janina Karolak-Wojciechowska®

YInstitute of General and Ecological Chemistry, Technical University of £6dz,
Zeromskiego 116, 90-924 £6dZ, Poland
’Department of Technology and Biotechnology of Drugs, Jagiellonian University,
Medical College, Faculty of Pharmacy, Medyczna 9, 30-688 Krakow, Poland

Two new mononuclear Cu(ll) complexes with 5,5-diphenyl-4-oxo-
imidazolidinylglycine (dpgly): [Cu(dpgly).] - 2DMF, (1), and [Cu(dpgly).(H20)] -
2DMF, (1), have been synthesized and their crystal and molecular structures have been
determined by single-crystal X-ray methods.

The four-coordinated Cu" ion lies on a crystallographic inversion centre and
forms square-planar CuN,O, unit. The O,N-bidentate unit belonging dpgly ligand form
planar five-membered ring. Even though the coordination number in described
structures (1) and (I1) is not the same, in both Cu" coordinated two O,N-bidentate units
a trans geometry is observed. An increase of coordination number of Cu" from four in
(1) to five in (1) is sourced by presence of water molecule. It results not only in bond
lengths elongated in coordination sphere, but also in outgoing of Cu atom from basal
plane towards the apical O1W atom.

An analysis of Cu(ll) coordination polyhedra in terms of the computed bond
valences as well as a comparison of conformations and hydrogen bonding interactions
will be discussed.

Violet crystals of the compound (1) are
monoclinic, space group P2;/n, Z = 2,
a=8.987 (4) A

b =14.075 (6)

¢ =16.208 (7)

B =95.913 (6)°

R = 0.051 [2815 refls with 1 > 25(1)]
S=114

Blue crystals of the compound (I1) are
monoclinic, space group P2, Z = 2,
a=8.7305(3) A

b =30.0213 (5)

€ =9.0447 (2)

B =118.102 (4)°

R = 0.026 [6447 refls with | > 26(1)]
S=1.00
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ASC (ANOMALOUS SIGNAL CALCULATOR)
PROGRAM DO OBLICZANIA SYGNALU
ANOMALNEGO NA PODSTAWIE ZNANEGO SKLADU
KRYSZTALU

Andrzej Olczak, Lestaw Sieron

Instytut Chemii Ogélnej i Ekologicznej, Politechnika Lodzka, Zeromskiego 116,
90-924 todz

Rozpraszanie rezonansowe promieniowania rentgenowskiego jest zjawiskiem wyko-
rzystywanym w procesie rozwigzywania struktur makromolekularnych i wyznaczania
struktury absolutnej krysztatow zwigzkow matoczasteczkowych. Znajomosé a prio-
ri sygnatu anomalnego, A,,om = %, pozwala oceni¢ przydatnosé¢ probki do
okreslonych badan lub podjaé¢ decyzje o zastosowaniu odpowiedniej dlugosci fali
promieniowania rentgenowskiego. Moze tez stuzy¢ a posteriori do oceny jakosci da-
nych dyfrakcyjnych. W literaturze znajdujemy rézne formuty stuzace do oszacowa-
nia tej wielkosci [1, 2, 3]. Pierwsza formuta uwzgledniajaca rozpraszanie rezonansowe
wszystkich atoméw zawartych w danej strukturze zostata uzyta w pracy [4] za po-

moca prezentowanego tu programu ASC i ma nastepujaca postac:

Q

Aanom = Z (Affom)Z (1)
A>B

gdzie A, B =1...(Q oznaczaja typy atoméw wystepujacych w strukturze.

Indywidualne wktady od poszczegélnych heterogenicznych par, AAB w tej sumie
majg postac:
8 |fp(fa+ L) = Fafs + fB)l |SAS2
AB B A A B 2 2
Aanom - 3/2 <|F|2> ]2:1 ; CAjCBi (2)

gdzie ca, 1 cp, — czynniki obsadzenia, Ny Np — liczba atomow typu A1 B w struk-
turze. Ponadto: (|F|?) = X9, f2, S04 ¢4, i X9 Na = N; gdzie N — catkowita
liczba atoméw w strukturze.

Podobna formute uzyskali Flack i Shmueli [5].

Program ASC zostal napisany w jezyku PHP i udostepniony na stronie internetowej
http://alfa.p.lodz.pl/anomal/. Na obecnym etapie wykonuje obliczenia dla wybra-
nych typéw atoméw (C, H, N, O, S, Se, F, Cl, Br, Na, K, Cs) i 12. r6znych dtugosci
fal promieniowania.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA SOLI SODOWEJ CYKLICZNEGO
endo-2':3'-0,0-TIOFOSFORANU CYTYDYNY

Krzysztof Sierostawski', Katarzyna Slepokura®, Tadeusz Lis' i Adam Kraszewski?

Y WydziaZ Chemii, Uniwersytet WrocZawski, ul. Joliot-Curie 14, 50-382 Wroc/aw
2 Instytut Chemii Bioorganicznej PAN, ul. Noskowskiego 12/14, 61-704 Poznas

NH, Cykliczne tiofosforany nukleozydow sa przykta-
dem zwiazkow wykorzystywanych w badaniach

endo egzo
XN XN . . , .
@ | )\ nad struktura i funkcja kwasdéw nukleinowych.
v X, Te analogi naturalnie wystepujacych 2":3'-

o o cyklicznych nukleotydow moga by¢ substratami
"o "o lub, zaleznie od uzytego diastereoizomeru, inhi-
bitorami réznych klas nukleaz, enzyméw odpo-

Ofp/ ° O\pj ° wiedzialnych za dwuetapowa degradacje RNA.
s don < “on Przyktadowo izomer endo pochodnej guanozy-

nowej jest hydrolizowany przez RNazg T, i RNazg¢ Sa, natomiast egzo — nie jest [1].

Na(2":3'-cCMPS)-2H,0, dihydrat soli sodowej endo-2":3"-cyklicznego tiofosfo-
ranu cytydyny, krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, w grupie przestrzennej C2 (a =
24.105(4), b = 7.425(2), c = 8.684(2), = 100.07(3)°, Z = 4, T = 100(2) K). Krysztat
zbudowany jest z aniondéw 2":3'-cCMPS’, kationéw sodowych oraz czasteczek wody.
Parametry pofatdowania pierscienia rybofuranozy, P = 49.6(1)° oraz = = 40.3(1)°, wska-
zuja na kopertowa konformacje E4. Kat y (04'-C1'-N1-C2), méwiacy o potozeniu
zasady azotowej wzgledem pierscienia cukrowego, wynosi -129.2(2)° i $wiadczy o kon-
formacji anty na wiazaniu glikozydowym. Kationy Na* (kazdy otoczony trzema anio-
nami i trzema czasteczkami wody), mostkowane atomami O1 i czasteczkami wody
O1W, tworza tancuchy rownolegte do osi b (rysunek ponizej).

Rysunek.

Otoczenie jondw Na* w kryszta-
le Na(2’:3’-cCMPS)-2H,0.
Elipsoidy drgan termicznych
narysowano z 50% prawdopo-
dobienstwem.
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HYDRATY BRUCYNY. KLASTER 15-WODNY

Agata Bialonska i Zbigniew Ciunik

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

Brucyna, stosowana do rozdziatu racemicznych kwaséw poprzez krystalizacje
frakcyjna soli diastereomerycznych [1], jest trudno rozpuszczalna w wodzie i bardzo
szybko tworzy dtugie krystaliczne widkna 3,75-wodnej brucyny. Dodatek np. DL-
alaniny do roztworu wodnego brucyny zwigksza jej rozpuszczalnosé, a jednoczesnie
spowalnia jej krystalizacje. Dobierajac odpowiednie stgzenie poczatkowe brucyny
w wodnym roztworze zawierajacym DL-alaning mozna otrzymac¢ krysztaty 3,75- badz
czterowodnej brucyny. Te ostatnie tworza sie z bardziej rozcienczonych roztworéw i po
diuzszym czasie krystalizacji. Krysztaty czterowodnej brucyny otrzymano rowniez
z roztworu woda-etanol (1:1) zawierajacego brucyne i adenozyne (1:1) [2]. Stosujac
mocznik zamiast adenozyny, otrzymano krysztaty 5,25-wodnej brucyny [2].

W wigkszosci znanych struktur krystalicznych zawierajacych brucyne (w postaci
czasteczkowej lub jonowej) [3], czasteczki/kationy brucyny tworza pofatdowane wstegi.
Wstegi te moga organizowa¢ sie w wicksze aglomeraty, tworzac réznego rodzaju
warstwy. Zarowno w krysztatach czterowodnej brucyny [2], jak i w Kkrysztatach 5,25-
wodnej brucyny [2], warstwy alkaloidu zbudowane sa z pofatdowanych wsteg.
Czasteczki wody w tych krysztatach, tworza wstegi stabilizowane wiazaniami
wodorowymi. W krysztatach 3,75-wodnej brucyny, warstwy alkaloidu réwniez
zbudowane sa z pofatdowanych wsteg. Jednak w odroznieniu od dwdéch pozostatych,
w krysztatach 3,75-wodnej brucyny, czasteczki wody tworza 15-cztonowe klastery.

W krysztatach czterowodej brucyny, wstegi wodne zbudowane sa z cyklicznych
heksamerdw majacych jeden bok wspdlny T6(2). Pojedynczy cykliczny heksamer
wodny ma konformacje tédkowa. Podobne todkowe heksamery wodne wystepuja
w sieci krystalicznej heksagonalnego lodu I,. Na widmie IR czterowodnej brucyny, pik
pochodzacy od drgan rozciagajacych wiazan OH (ok. 3212 cm™) wskazuje, ze wstega
wodna w sieci Kkrystalicznej czterowodnej brucyny ma charakter lodu. W przypadku
krysztatow 3,75-wodnej brucyny, pik na widmie IR w okolicy 3425 cm™ sugeruje, ze
klaster 15-wodny ma charakter wody w fazie cieklej. Z drugiej strony, klaster ten
wykazuje pewne podobienstwo do jednej z odmian polimorficznych lodu (Ice V) [4].

Ca3H26N204-3,75H,0, M = 462,02, bezbarwna igta, wymiary krysztatu 0,12 x
0,20 x 0,20 mm, uktad jednoskosny, grupa przestrzenna C2, a = 25,070(5), b =
12,353(2), ¢ = 17,111(3) A, g = 122,56(3) °, V = 4466,2(14) A%, Z = 8, D, = 1,374 Mg
m=, T = 100(2) K, R = 0,050, wR = 0,110 (3992 reflekséw z | > 2c(1)) dla 590
parametrow.
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NOWA POCHODNA CYNCHONINY
ZASTOSOWANA W KATALIZIE ASYMETRYCZNEJ

Adgnieszka Skérska-Stania®, Barbara Oleksyn®, Magdalena Jezierska-Zieba?,
Michat Fedorynski?, Barbara Kakol?

! Uniwersytet Jagielloriski, WydziaZ Chemii, Ingardena 3, 30-060 Krakow
2 Instytut Chemii Przemysfowej, ul. Rydygiera 8, 02-793 Warszawa

W ramach wspétpracy i systematycznych badan nad alkaloidami drzewa
chinowego  otrzymano, droga  czwartorzedowania cynchoniny  bromkiem
2-bromobenzylocynchoniny, s6l nowej pochodnej cynchoniny, ktéra zastosowano jako
katalizator w asymetrycznej reakcji Darzensa benzaldehydu z estrami chlorooctowymi.

Pomiar intensywnosci promieniowania rentgenowskiego ugigtego na mono-
krysztatach przeprowadzono na dyfraktometrze Nonius KappaCCD z uzyciem lampy
molibdenowej.

Tabela 1. Dane krystalograficzne i wyniki udoktadniania pochodnej cynchoniny, tj. bromku N-(2-
bromobenzylo)cynchoniny.

uklad krystalograficzny rombowy — — 4
grupa przestrzenna P21212; —

a[A] 7.2313(1)

b [A] 16.2545(1) N .
c[A] 20.2466(2) A HO12 Br
Z 4

dop [g/cm’] 1519 N

wskazniki rozbieznosci R1=0.0333, % Br

dla 1>2¢6(1) wR2 =0.0647 L —
wskazniki rozbieznosci R1 = 0.0406,

dla calego zbioru danych | wR2 =0.0680

Zbadano wplyw przytaczenia podstawnika 2-bromobenzylowego do atomu
azotu, N1 nalezacego do fragmentu chinuklidynowego, na wartos¢ piramidalnosci tego
atomu. Okreslono konformacje czasteczki alkaloidu wedtug klasyfikacji Agranata [1].
Kation cynchoniniowy wykazuje konformacje anti-otwartg-y. W badanej strukturze
stwierdzono obecnos¢ silnych wiazan wodorowych, O12-H12...Br. Na upakowanie
czasteczek maja rowniez wptyw stabe kontakty typu C-H...Br oraz oddziatywania typu
C-H...w pomigdzy chinoliowymi fragmentami pochodnej cynchoniny.
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ON THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF HYDRAZONES
PART I. P-DIMETHYLAMINOBENZALDEHYDE
SEMICARBAZONE

Agata Trzesowska

Department of X-Ray Crystallography and Crystal Chemistry, Institute of General
and Ecological Chemistry, Technical University of £6dzZ, 90-924 £0dzZ, Poland

Hydrazones are widely studied and used, attracting much attention because of
their biological activity [1-5] and metal ion binding properties [6,7]. Most of them
possess antimicrobal, anticancer, anti-inflammatory and antitoxic activities. They have
also been studied as a group of the most useful spectrophotometric reagents because of
their sensitivity and selectivity toward metal cations. The mechanism of action for these
compounds has not yet been identified. Moreover, there is possibility of obtaining these
compounds by usage of “green” synthesis method: solventless conditions or recyclable
medium, such as poly(propyleneglycol) [8].

The aryl semicarbazones show inter alia the anticonvulsant activity [9-11]. It is
believed that the interaction mechanism at the binding site is related with the presence
and properties of hydrogen bonding area and aryl binding site, the presence of electron-
rich atom/group attached at the para position of the aryl ring, but the precise
mechanisms by which this compounds act are not well understood. Therefore, the
search for structure — activity relationships continues to be an active area of
investigation. The biological activity of a compound is supposed to depend on
energetically preferred conformation. Knowledge about charge distribution, geometrical
parameters, stereoelectronic properties, conformation flexibility is crucial to determine
the mechanism of ligand — receptor interactions. The aim of the study was to obtain and
investigate the model compound possessing semicarbazono group — the p-dimethyl-
aminobenzaldehyde semicarbazone.
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Fig.1.The perspective view of p-dimethylaminobenzaldehyde semicarbazone (a) and its protonated form
(b) with the atom-numbering scheme. The displacement ellipsoids are drawn at 50% probability level.
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The p-dimethylaminobenzaldehyde semicarbazone and p-dimethylamino-
benzaldehyde semicarbazone hydrochloride were synthesised by one pot synthesis
method of aldehyde with semicarbazide hydrochloride in methanol at different pH.
Because the hydrogen bonding is necessary for ligand activity the protonated form was
obtained to establish the primary site available for molecular interactions. The structure
analysis was performed in order to examine the interatomic distances and bond angles
between essential structure elements. Bonds properties have been analysed in terms of
the Natural Bond Orbital (NBO) scheme [12] using GAUSSIANO3 [13] program
package. The thermal stability, protonation constant and UV-VIS, IR spectral properties
(including fluorescence) were also determined.
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MONITOROWANIE FOTOINDUKOWANYCH
ZMIAN STRUKTURALNYCH ]
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Fotoindukowane przemiany chemiczne (np. fotopolimeryzacja, fotodimeryzacja,
wewnatrzczasteczkowa fotocyklizacja) jak i fizyczne (np. zmiana stanu spinowego)
w krysztatach i ciele statym sa przedmiotem zainteresowania od wielu lat. Ma to
zwiazek z zastosowaniem tego typu transformacji zaréwno w optyce, nanotechnologii,

jak i w selektywnej syntezie chemicznej.

Badania monitorujace zmiany strukturalne w krysztatach podjelismy w celu
zrozumienia procesOw wywotywanych przez promieniowanie.

Zbadalismy m. in. krysztaty: bi(antraceno-9,10-dimetylenu) (A) oraz kompleksu
zelaza (1) [Fe(bt)(NCS),]2(bpym) (B), gdzie bt — 2,2’-bi-2-tiazolina, bpym -

2,2’-bipirymidyna.

Pod wptywem promieniowania UV/Vis zwiazek A ulega wewnatrz-
czasteczkowej fotocyklizacji z utworzeniem nowych wiazan C-C:
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Rys. 1. Zmiana objetosci komdrki elementarnej Rys. 2.
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Zmiana odlegtosci migdzy atomami

w zaleznosci od procentowej zawartosci fotoproduktu  bioracymi udzial w tworzeniu nowego wiazania
w krysztale. w zaleznosci od procentowej zawartosci
fotoproduktu w krysztale.
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Przeprowadzone pomiary dyfrakcyjne ujawnity istotne zmiany statych sieciowych
i objetosci komorki elementarnej (Rys. 1.). Obserwowane zmiany Sa odpowiedzia
na wzrost zawartosci czasteczek fotoproduktu w krysztale. Czasteczki te wptywaja
na strukture i upakowanie czasteczek substratu (Rys. 2.), a tym samym na przebieg
badanej fotocyklizacji.

Prezentowane badania naleza do nielicznych badan monitorujacych zmiany strukturalne
W czasie wewnatrzczasteczkowych fotoreakcji w krysztatach [1-3].

W przypadku zwiazku B mamy do czynienia ze zmiang stanéw spinowych
atomow zelaza wskutek dziatania promieniowania IR. Obecno$¢ dwdch atoméw zelaza
potaczonych mostkiem bipirymidynowym umozliwia w zaleznosci od warunkow
(T, p, hv) wystapienie 3 par spinowych:

Fens-Feqs 4__> Fe s-Feus lub Fens-FeLs 4__> Fe s-Fe.s

gdzie HS — stan wysokospinowy, LS — stan niskospinowy.

Niskotemperaturowe badania strukturalne (23K) dla krysztatow zwiazku B pokazuja,
iz fotoprocesom fizycznym takze towarzysza zmiany strukturalne, co wiecej, mozliwe
jest przeprowadzenie ich w sposéb kontrolowany, np. stosujac odpowiednia dtugos¢ fali
promieniowania (Rys. 3.) [4, 5].

Rentgenowska analiza strukturalna fotoindukowanych stabilnych standéw spinowych
pokazata zmiany w geometrii czasteczek oraz w ich utozeniu w sieci krystalicznej
wskutek fotoprzemiany; np. dlugosci wiazan w sasiedztwie atomow zelaza ulegaja
znaczacemu wydtuzeniu (Rys. 4.).
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Rys. 3. Zmiana objetosci komorki elementarnej wraz Rys. 4. Zmiana dilugosci wigzan <Fe-N>
z temperatura oraz pod wptywem promieniowania. w zaleznosci od stopnia fotoprzemiany dla
roznych diugosci fali uzytego promieniowania
w 23K.

Nalezy zaznaczy¢, ze przedstawionym zmianom nie towarzyszy ztamanie symetrii ani
na poziomie czasteczki, ani ze wzgledu na grupe przestrzenna, co sugerowatby
wspomniany wczesniej model ,,3 par spinowych”.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA DWOCH PRODUKTOW
SYNTEZY ESTRU 2,4,6-TRIMETYLOFENYLOWEGO
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Historia pokazuje, ze rozwo0j nauki i techniki czesto jest uzalezniony od
przypadku. Podobnie ma sie rzecz z akrydanami, bedacymi pochodnymi estrow
fenylowych kwasu 9-karbksyloakrydyniowego — produktow ubocznych ich syntezy.
Okazato sig, ze szczesliwy zbieg okolicznosci mial miejsce w przypadku syntezy,
w wyniku ktorej udato si¢ otrzymaé dwa rodzaje krysztatow bedace przedmiotem
niniejszego komunikatu. Jednym z otrzymanych zwiazkow byt akrydan, co ma istotne
znaczenie, gdyz pochodne te sprawdzaja si¢ doskonale w przypadku
elektrochemiluminescencyjnych metod diagnostycznych, ktére z powodzeniem maja
szanse na uzupetnienie — o ile nie zastapienie — standardowych metod diagnostycznych
opartych na chemiluminescencji [1,2].

W niniejszym komunikacie prezentowane sa struktury krystaliczne dwdoch
produktow powstatych w trakcie jednej syntezy: trifluorometylosulfonianu 9—(2,4,6—
trimetylofenylo-ksykarbonylo)-10-metyloakrydyniowego (1) (a=13,166(3)A, b=
9,355(2) , ¢=18,256(4)A, B=95,53(3)°; R1=6,02%, WR,=12,18% dla 1>25(1)) oraz 2,3,6—
trimetylofenyloksy—9-karboksylo-9—-metoksy—10-metyloakrydanu (11) (a=9,707(2)A,
b=17,177(3)A, c=11,929(2)A, B=96,54(3)°; R1=6,11%, WR,=12,83% dla 1>25(l)) — oba
krystalizujace w grupie przestrzennej P2;/n.

| 11
Praca finansowana w ramach grantu Nr. N204 123 32/3143, kontrakt Nr. 3143/H03/2007/32
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BADANIA STRUKTURALNE KOMPLEKSU SYMETRYCZNIE
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Porfirazyny sa zwiazkami syntetycznymi, spokrewnionymi z porfirynami.
Zastapienie atomOw wegla w pozycjach mezo przez atomy azotu wprowadza istotne
zmiany w wiasciwosciach tej klasy zwiazkow, chociaz nadal zachowuja one wiele cech
wykazywanych przez porfiryny [1]. Obecnos¢ wolnych par elektronowych, uktadu
podwaojnych wiazan, mozliwos¢ rdéznej koordynacji atoméw metali i synteza analogow
0 zmienionych wiasciwosciach fizykochemicznych czyni porfirazyny interesujacym
obiektem badan w réznych dziedzinach nauki i przemystu.

Dinitryle sa materiatem wyjsciowym do syntezy szeregu zwiazkOw biologicznie
czynnych: pirazyn, pirymidyn, puryn, piroli, oksazoli oraz nukleozydow [2]. Petnia
rowniez rolg syntonéw w syntezie porfirazyn i ftalocyjanin, ktére sa makrocyklami
0 udowodnionym znaczeniu w medycynie (terapia fotodynamiczna) i nanotechnologii
(kompleksy z przeniesieniem tadunku: oktakis(dimetyloamino)porfirazyny z Cgo) [2].
Z punktu widzenia syntezy prezentowane dinitryle sa pochodnymi diaminonitrylu
kwasu maleinowego poddanego reakcji z roznymi diketonami. Kazdy z otrzymanych
diketondw jest potencjalnym kandydatem do syntezy nowych porfirazyn. Na podstawie
budowy dinitryla, przestrzennego ustawienia podstawnikéw, mozna przewidzie¢ pewne
cechy strukturalne docelowej porfirazyny. Ma to duze znaczenie przy projektowaniu
zwiazkéw dla potrzeb nanotechnologii, gdzie wzajemne utozenie tzw. blokow
budulcowych mogtoby by¢ punktem wyjscia do otrzymania wyzej organizujacych sie
struktur posiadajacych cechy samoporzadkowania i samoorganizacji [3].

Wspo6lna cecha badanych zwiazkéw jest znaczna liczba objetosciowo duzych
podstawnikéw, co powoduje, ze czasteczki ich sa silnie zattoczone. Jednoczesnie
istnieja warunki sprzyjajace wystapieniu sprzezenia pomiedzy poszczegdlnymi grupami
atoméw (obecnosé¢ wolnej pary elektronowej na atomach azotu o hybrydyzacji sp? i sp®
oraz uktadu podwojnych wiazan). W konsekwencji czasteczka z jednej strony dazy do
uzyskania planarnosci, a wigc maksymalnie duzej energii rezonansu poprzez silna
delokalizacje elektrondw =, z drugiej strony, pomiedzy niezwiazanymi ze soba atomami
nalezacymi do blisko siebie potozonych podstawnikdw dziataja sity odpychania. Wiaze
sie to z powstaniem defektow konformacyjnych.

Celem rentgenowskiej analizy strukturalnej byto poréwnanie struktur
wyjsciowego substratu (1) z otrzymana porfirazyna (1), ktora, jako ztozona z czterech
podjednostek (I), ma znacznie bardziej zattoczona czes¢ peryferyjna, a jednoczesnie
wigkszy uktad skoniugowanych ze soba elektronéw .

Poniewaz w czasie syntezy dinitryl moze reagowa¢ z druga taka sama
czasteczka w rozny sposéb, celem analizy rentgenowskiej byto takze okreslenie
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sposobu ustawienia pierscieni pirolowych (A) i pirydynowych (B) - naprzemienne
(AB)x4 lub parami AABB - a takze ustalenie, czy utozenie tych podstawnikow daje
w efekcie symetrycznie, czy niesymetrycznie podstawiona porfirazyng.

NC” TN NN NN
\ | =
\ =
l P L~ / /N/\L/’>
N -
(N (W)
Dinitryl maleinowy Symetrycznie podstawiona porfirazyna
(AB)x4

W wyniku syntezy otrzymano symetrycznie podstawiona porfirazyne z naprze-
miennym (typu (AB)x4) utozeniem peryferyjnych, aromatycznych pierscieni.
Wszystkie pierscienie pirolowe skrecone sa wzgledem uktadu porfirazynowego o kat
bliski 90° wykluczajac sprzezenie elektronéw = tego pierscienia z wnetrzem czasteczki.
Konformacja drugiego podstawnika jest inna w kazdej z podjednostek, a suma katdéw
walencyjnych wokot atomu azotu waha sie w granicach od 346.66° do 359.08° (w czas-
teczce dinitrylu (1) suma ta wynosi 359.86°). Atom Mg®* zwiazany z porfirazyna laczy
si¢ rowniez z czasteczka wody. Ligandy utozone wokot Kkationu tworza piramide
tetragonalna.
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Wanad jest biopierwiastkiem zwiazanym z r6znymi procesami katalizowanymi
przez enzymy (haloperoksydazy, nitrogenazy) albo odpowiedzialnym za inhibicje
enzymow (np. fosfatazy). Haloperoksydazy katalizuja utlenienie halogenkéw w obec-
nosci nadtlenku wodoru. Peroksydazy wanadowe katalizuja utlenianie siarczkéw
organicznych do odpowiednich sulfotlenkow. Wykazano, ze w chloroperoksydazie
otoczenie wanadu ma geometri¢ bipiramidy trygonalnej, rzadko spotykane w mato-
czasteczkowych kompleksach wanadu, zas w nadtlenkowej formie jest zdeformowana
piramida tetragonalna [1].

Q\/p &O}( i P

1 3
Rl R2 R3
2 H H H
4 OMe H OMe
5 H NO, H

Okreslono strukture komplekséw wanadu z chiralnymi zasadami Schiffa,
pochodnymi aromatycznych o-hydroksyaldehyddw i o-hydroksyketonéw i 2-metylo-
1,2-diaminoetanu lub 2-metylo-1,2-diaminoetanolu, otrzymane w grupie Dra S.Rayati
(Zanjan Univ., Iran) (1-2) oraz przez dra G. Romanowskiego (Uniw. Gdanski) (3-5)

Sfera koordynacyjna wanadu jest zdeformowana piramida tetragonalna dla 1, 4
i dimerze 5, albo zdeformowanym oktaedrem w dimerycznych 2 i 3. W dimerycznym
kompleksie 5 stwierdzono wystepowanie pojedynczego atomu tlenu mostkujacego dwa
atomy wanadu, a w kompleksach 2 i 3 asymetryczne mostki tlenkowe 1.636(5)
i 2.427(6) (2) i 1.658(5) i 2.393(6) (3).

Geometria sfery koordynacyjnej w kompleksie 1 (V-O 1.926 A i V-N 2.068 A)
jest typowa dla kompleksow wanadu(1V) [2]. W zwiazkach 2-5 geometria sfery jest
typowa dla wanadu(V) [V-O 1.894(6), V-N 2.183(7) i 2.118(6) A]. W dimerze 5
stwierdzono odlegtos¢ V(1)-V(2) 2.925(2) A, wynikajaca z obecnosci pojedynczego
mostka z katem V/(2)-O(6)-V(1) 108.9(3)°.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA DWOCH ODMIAN
POLIMORFICZNYCH 2-[4-(DIMETYLOAMINO)FENYLO]-
3-HYDROKSY-4H-CHROMENO-4-ONU

Michal Wera®, Artur Sikorski?® , Alexander D. Roshal®, Vasyl G. Pivovarenko®,
Tadeusz Lis®, Jerzy Blazejowski?

#Wydzia# Chemii, Uniwersytet Gdariski, ul. Sobieskiego 18, 80-952 Gdarisk
®Institute of Chemistry,Kharkiv Karazin StateUniversity, Kharkiv 61077, Ukraine
‘Faculty of Chemistry, Kyiv Taras Shevchenko National University,
Volodymyrska 64, 0103,3 Ukraine
WydziaZ Chemii, Uniwersytet Wrocfawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wrocfaw

Flawonole naleza do metabolitbw wtérnych roslin, w ktorych petnia role
substancji ochronnych przed szkodliwym dziataniem promieni UV oraz wspétdecyduja
0 barwie kwiatow. Ponadto wykazuja ciekawe wiasciwosci chemiluminescencyjne
— ulegaja reakcji wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym
(ESIPT), wykazuja wiasciwosci wieloparametrycznego znacznika substancji polarnych
w niepolarnym srodowisku [1].

Dazac do uzyskania wyzszej wydajnosci kwantowej procesu chemilumines-
cencji do pierscienia benzylowego flawonolu wprowadzono grupe dimetyloaminowa
w pozycji para [2]. Badanie struktury krysztatow otrzymanych z réznych rozpusz-
czalnikbw - acetonitrylu oraz etanolu, wykazaty istnienie dwoch odmian
polimorficznych — trojskosnej (1) (grupa przestrzenna: P-1, a=9,669(2)A,
b=12,023(2)A, ¢=13,029(3)A, 0=67,32(3)°, P=75,41(3)°, vy=78,85(3)%; R:1=4,85 %,
WR,=10,36 % dla 1>2c(l)) oraz jednoskosnej (I1) (grupa przestrzenna: P2;/c,
a=7,571(3) A, b=7,013(3) A, c=25,948(9) A, p=90,15(4)°; R1=3,41 %, WR,=9,21 % dla
1>26(1)) 2-[4-(dimetyloamino)fenylo]-3-hydroksy-4H-chromeno-4-onu, ktorych struk-
tura zostanie przedstawiona.
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MONOHYDRATES OF (1S,1'S) AND (IR,1’R)-
DIASTEREOISOMERS
OF 2-[(1'-BENZYL-1'-METHYLCARBAMOYL)METHYL]
BENZISOSELENAZOL -3(2H)-ONE 1-OXIDE

Grazyna Woéjcik,* 1zabela Mossakowska,® Magdalena Chojnacka’,
Krystian Kloc”and Jerzy Palus”

4Institute of Physical and Theoretical Chemistry, Wroctaw University of Technology,
50-370 Wroctaw, Poland
®Group of Organic Chemistry, Department of Chemistry, Wroc/aw University of
Technology, 50-370 Wrocfaw, Poland. E-mail: grazyna.m.wojcik@pwr.wroc.pl

Two diastereoisomers of the title compound, with S or R centre on the selenium atom,
have been synthesised and the stereostructures of their monohydrates have been
determined. The compounds crystallise in the P1 space group of the triclinic system.
The two structures are related by the mirror reflection in the plane of the
benzisoselenazolyl ring. Every water molecule is involved in the hydrogen bonds to
three adjacent molecules. Two OH...O and one NH...O intermolecular hydrogen bonds
are formed.
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BADANIA KRYSTALOGRAFICZNE POTENCJALNYCH
INHIBITOROW RdRP HCV Z GRUPY
GOSSYPOLU I ANTRACHINONU

Barbara Wicher i Maria Gdaniec

WydziaZ Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, 60-780 Poznasn

Pochodne gossypolu i antrachinonu, a wiec zwiazkbw o0 znanych
wiasciwosciach przeciwwirusowych, sa obecnie badane pod katem ich zdolnosci do
inhibitowania RARP HCV. RdRP — RNA-zalezna-RNA-polimeraza jest niezbedna dla
replikacji wirusa HCV, a poniewaz nie posiada swoich odpowiednikow w komdrkach
gospodarza stanowi wazny cel dla poszukiwania potencjalnych lekow przeciw zo6ttaczce
typu C [1].

Otrzymano i poddano badaniom metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej
pochodne gossypolu typu zasady Schiffa:

a) di(4-aminoantypiryno)gossypol (ragosin) krystalizowany z pirydyny (I);

b) dianilinogossypol krystalizowany z 1,4-dioksanu (I1).

(1 (In

Czasteczki ragosinu, wystepujace w krysztale w tautomerycznej formie
enaminowej, potaczone sa w krysztale para wiagzan wodorowych O-H~O w dimer.
Ragosin wspotkrystalizuje z pigcioma czasteczkami pirydyny: trzy czasteczki pirydyny
potaczone sa wiazaniami wodorowymi z grupami hydroksylowymi ragosinu, natomiast
pozostate czasteczki rozpuszczalnika sa nieuporzadkowane.

Krysztaty dianilinogossypolu otrzymane z 1,4-dioksanu naleza do trygonalnej
grupy przestrzennej R-3 i w asymetrycznej czesci komorki elementarnej znajduje sie
jedna  czasteczka  dianilinogossypolu w  formie enaminowej.  Czasteczki
dianilinogossypolu uktadaja si¢ w taki sposob, ze w krysztale tworza si¢ ogromne,
symetryczne pory, zdolne pomiesci¢ conajmniej 18 czasteczek wielkosci 1,4-dioksanu.
Rentgenowska analiza strukturalna pokazata, ze dianilinogossypol wbudowat w sie¢
krystaliczna przede wszystkiem 2-perokso-1,4-dioksan, gtowne zanieczyszczenie 1,4-
dioksanu. Znaczne nieuporzadkowanie czasteczek goscia w krysztale oraz duza
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nietrwatos¢ krysztatow badanego solwatu dianilinogossypolu nie pozwolity okresli¢
doktadnie jego sktadu.

Druga grupa badanych potaczen to pochodne antrachinonu. Otrzymano krysztaty
i przeprowadzono rentgenowska analize strukturalng dla trzech zwiazkdw pokazanych
na ponizszym schemacie. Zwiazki te, ktdre sa pochodnymi alizaryny i chinizaryny,
otrzymano od prof. B. J. Djienbayeva z Kazachstanu.
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We wszystkich badanych zwiazkach wystepuje silne wewnatrzczasteczkowe
wiazanie wodorowe pomiedzy grupa hydroksylowa w potozeniu 1 a grupa karbonylowa
w potozeniu 9, a uklad trzech skondensowanych pierscieni jest ptaski. Upakowanie
czasteczek w krysztale jest gtownie zdeterminowane przez oddziatywania stackingowe
fragmentéw antrachinonowych, dla ktérych odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa wynosi od
3.38 — 3.43 A. W krysztatach tych wystepuja réwniez stabe miedzyczasteczkowe
oddziatywania typu C-HO.

Literatura:
[1] F. Penin, J. Dubuisson, F.A. Rey, D. Moradpour, J. Pawlotsky; Hepatology., 39 (2004) 5.
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BADANIA NOWEJ GRUPY FOTOINICJATOROW
POLIMERYZACJI WOLNORODNIKOWEJ. OKRESLENIE
MIEJSCA PROTONOWANIA | OPIS TWORZONYCH
AGREGATOW SUPRAMOLEKULARNYCH.

Wiktor Walerczyk, Urszula Rychlewska, Beata Warzajtis, Marcin Hoffmann

WydziaZ Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, 60-780 Poznas

Przeprowadzono badania  strukturalne nowej grupy fotoinicjatoréw
polimeryzacji wolnorodnikowej, zsyntezowanych w pracowni prof. J. Paczkowskiego
na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej, Akademii Techniczno — Rolniczej
w Bydgoszczy. Zwiazki te w ciele statym wystepuja w postaci soli, w ktérych kationem
jest protonowana czasteczka pirydo[1’,2’:1,2]imidazo[4,5-b]chinoliny, przedstawiona
na ponizszym rysunku.

Celem podjetych badan byto ustalenie miejsca protonowania czasteczki i okreslenie
roznicy energii migdzy forma, w ktorej proton jest usytuowany na atomie azotu
z pierscienia imidazolowego N1 a forma, w ktdérej protonowany jest fragment
chinolinowy czasteczki. Zbadano struktury krysztatow trzech soli: bromkowej,
nadchloranowej oraz seminadchloranowej. W krysztale, w ktérym anion stanowit jon
bromkowy stwierdzono protonowanie chinolinowego atomu azotu N3. Natomiast
z probki, gdzie anionem byfa grupa nadchloranowa, udato si¢ otrzymaé dwa typy
krysztatow, odpowiadajace soli semi- i mononadchloranowej. W obu rodzajach
krysztatdbw przewaza forma z protonowanym imidazolowym atomem azotu (N1),
jednak wystepujacy w krysztatach soli seminadchloranowej nieporzadek wskazuje na
mozliwos¢ niewielkiego udziatu formy z protonowanym atomem azotu N3. Obliczenia
teoretyczne, wykonane przy wykorzystaniu metody B3LYP/6-31+G(d) opartej o teori¢
funkcjonatow gestosci wskazuja, ze energetycznie faworyzowana jest forma z pro-
tonowanym atomem N3. Roznica energii, wynoszaca 3,7 [kcal/mol] swiadczy, iz forma
z protonowanym atomem N1 jest najprawdopodobniej stabilizowana dzigki obecnosci
dodatkowych oddziatywan. W przypadku soli seminadchloranowej zysk energetyczny
moze by¢ zwiazany z tworzeniem dimeréw kation — czasteczka obojetna potaczonych
pojedynczym wiazaniem wodorowym typu N-H...N. W soli mononadchloranowej
dimer jest tworzony przez kationy potaczone para wiazan wodorowych. Bezposrednia
asocjacja kationéw za pomoca wigzan wodorowych nie wystepuje w krysztatach soli
bromkowej, w ktorych kation taczy sie z anionem poprzez czasteczke wody.
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SUBSTITUENT INDUCED BOND LENGTH ASYMMETRY
IN CYCLOPROPANECARBOXYLIC ACIDS

Jakub Wojciechowski? Henryk Krawczyk®, Katarzyna Wasek®,
Wojciech M. Wolf*

Institute of General and Ecological Chemistry?, Institute of Organic Chemistry®,
Technical Universtiy of £6dz, Zeromskiego 116, 90-924 £6dz

Cyclopropanes are interesting building blocks often used in modern organic
synthesis. The applied methodology is mostly based on activating the cyclopropane ring
by the appropriate exocyclic substituents [1]. Morever, cyclopropane is an obvious
example of a simple chemical system characterized by a substantial ring strain energy.
Its molecular orbitals are prone to interactions with exocyclic © electron meieties.

Recently, we determined crystal structures of several 1,2-disubstituted
cyclopropanecaboxylic acids. Two of the series, (rac)-trans-(1R,2R)-1-benzyl-2-phenyl-
cyclopropanecarboxylic acid 1 and dicyclohexylammonium (rac)-trans-(1S,2R)-1-
benzyl-2-methyl-cyclopropanecarboxylate 11 are reported in this communication.
In both compounds I and 11 the cyclopropane ring shows high level of bond asymmetry.
The most important non-bonding interactions are those of the trans-gauche type and
involve endocyclic o(C-C) and exocyclic antibonding #*(C=0) orbitals.
Stereoelectronic interactions as calculated by the natural bond orbital methodology at
the ab initio level of theory and molecular conformation as defined by Allen’s
asymmetry parameters [2] will be discussed in detail.

Crystal data: I: a = 5.9983(2) A, b = 9.5439(4) A, ¢ = 12.7293(5) A, a =
111.330(1) ° f=192.188(1)° y = 97.965(1)°, P-1, MoKa, 11759 measured reflections,
2348 unique data, Rijy= 0.0206, wR2 = 0.1656, conventional R = 0.0465 for 2270
reflections with F>44(F)) and R = 0.0479 for all data, S = 1.002; 11: a = 10.2817(1) A, b
=10.6027(1) A, ¢ = 11.7395(2) A, o = 64.164(1)°, p = 86.195(1)°, y = 73.578(1)°, P-1,
MoKa, 12592 measured reflections, 4010 unique data, Ry = 0.0138, wR2 = 0.1359,
conventional R = 0.0457 for 3733 reflections with F>44(F)) and R = 0.0475 for all data,
S=1.024.

Fig. 1. View of I and 11. In Il dicyclohexylammonium cation has been omitted for clarity.

Literature
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STRUKTURA CYKLOPENTA|c] 2,2’-BIPIRYDYNOWEGO
AZATIOCYKLOFANU

Justyna Lawecka, Waldemar Wysocki, Andrzej Rykowski
I Zbigniew Karczmarzyk

Instytut Chemii, Akademia Podlaska, ul. 3-go Maja 54, 08-110 SiedIce

2,2’-Bipirydyny skondensowane z pierscieniem cykloalkenowym stanowia
wazna grupe zwiazkow organicznych. Kompleksy z metalami przejsciowymi chiralnych
cykloalkeno 2,2’-bipirydyn sa szeroko stosowane w syntezie enancjoselektywnej [1].
Sulfidy anulowanych 2,2’-bipirydyn byly ostatnio wykorzystane do otrzymywania
azatiomakrocykli — prekursoréw w syntezie chiralnych sulfotlenkow [2].

W prezentowanym komunikacie przedstawiamy wyniki badan strukturalnych
4,7-diokso-1,10-ditio[10](6,6”)-cyklopenta[c]-2,2’-bipirydynocyklofanu. Celem badan
jest potwierdzenie struktury molekularnej analizowanego 2,2’-bipirydynowego
azatiocyklofanu oraz okreslenie geometrii i konformacji czasteczki w fazie
krystalicznej.
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Dane krystalograficzne: CzH2sN20,S,, M, = 414.57, uktad jednoskosny, C2/c,
a=32.897(7), b = 13.699(3), ¢ = 9.263(2) A, p = 103.99(3) A, V = 4050.6(2) A®,
Z=8,Dy=1.360 gcm™, p = 2.546 mm™, CuKa, A = 1.54178 A, T = 293 K, R = 0.0448
dla 3372 refleksow.
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ON THE APPLICATION OF AN EXPERIMENTAL MULTIPOLAR
PSEUDO-ATOM LIBRARY FOR ACCURATE REFINEMENT OF
SMALL MOLECULE AND PROTEIN CRYSTAL STRUCTURES

Bartosz Zarychta®, Virginie Pichon-Pesme', Benoit Guillot', Claude Lecomte’
and Christian Jelsch'

"Laboratoire de Cristallographie et Modélisation des Matériaux Minéraux et
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BP 239, 54506 Vandoeuvre-lés-Nancy cedex, France

*Institute of Chemistry, University of Opole, Oleska 48, 45-052 Opole, Poland.

With an increasing number of biomacromolecular crystal structures being
measured to ultra-high resolution, it has become possible to extend to large systems
experimental charge-density methods that are usually applied to small molecules.
A library has been built of average multipole populations describing the electron density
of chemical groups in all 20 amino acids found in proteins. The library uses the Hansen
& Coppens multipolar pseudo-atom model [1] to derive molecular electron density and
electrostatic potential distributions. The library values are obtained from several small
peptide or amino acid crystal structures refined against ultra-high-resolution X-ray
diffraction data. The library transfer is applied automatically in the MoPro software
suite [2] to peptide and protein structures measured at atomic resolution. The transferred
multipolar parameters are kept fixed while the positional and thermal parameters are
refined. This enables a proper deconvolution of thermal motion and valence electron-
density redistributions, even when the diffraction data do not extend to subatomic
resolution. The use of the experimental library multipolar atom model (ELMAM) [3]
also has a major impact on crystallographic structure modelling in the case of small-
molecule crystals at atomic resolution. Compared to a spherical-atom model, the library
transfer results in a more accurate crystal structure, notably in terms of thermal
displacement parameters and bond distances involving H-atoms. Upon transfer,
crystallographic statistics of fit are improved, particularly free R factors, and residual
electron-density maps are cleaner.
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MORFOLOGIA STOPOW KWAZIKRYSTALICZNYCH
TYPU AI-Cu-Co i Al-Cu-Fe

Jacek Krawczyk, Wiodzimierz Bogdanowicz

Zak/ad Krystalografii, Instytut Nauki o MateriaZach, Uniwersytet Slgski,
ul. Bankowa 12, 40-007 Katowice

Wielofazowe materialy zawierajace fazy kwazikrystaliczne stopéw Al-Cu-Co
oraz Al-Co-Fe naleza do grupy nowoczesnych materiatdbw konstrukcyjnych ze
specyficznymi wiasciwosciami fizycznymi i mechanicznymi. Fazy kwazikrystaliczne
posiadaja wysoka anizotropie przewodnosci cieplnej oraz cechuja si¢ duza twardoscia
I stabilnoscia struktury w wysokich temperaturach. Moga by¢ stosowane w przemysle
motoryzacyjnym, lotniczym, kosmicznym i innych.

Przedmiotem badan byta morfologia stopow Al-Cu-Co i Al-Cu-Fe otrzymanych
zmodyfikowana metoda nachylonego frontu krystalizacji (IFC). Analiza morfologii
frontu krystalizacji dwublokowych monokwazikrysztatbw moze dostarczy¢ cennych
danych o ich mechanizmie wzrostu. Z tego powodu za cel pracy obrano okreslenie
morfologii frontu krzepnigcia stopdw monokwazikrystalicznych Al-Cu-Co, jej zwiazek
z predkoscia wzrostu, a takze zbadanie morfologii stopéw Al-Cu-Fe.

Do otrzymywania kwazikrysztatow stopow Al-Cu-Co i Al-Cu-Fe uzyto
zmodyfikowanej metody IFC - nachylajac front krystalizacji wzgledem dwdch osi
prostopadtych do kierunku wzrostu, dzigki czemu monokwazikrysztaly mozna byto
otrzymac¢ z wigkszymi predkosciami krzepnigcia. Uktad stosowany do otrzymywania
stopow sktadat si¢ z grafitowego elementu grzewczego na ktorym osadzono grafitowa
potke z ptytka wsadu. Catos¢ ostonieto pokrywa grafitowa, wokét ktorej zamocowano
cewke generatora indukcyjnego.

Otrzymane prébki badano metoda Lauego oraz metoda Auleytnera (topografia
rentgenowska). Na topogramach wykonanych dla monokwazikrysztatow Al-Cu-Co
otrzymywanych z predkoscia krzepnigcia powyzej 0,3 mm/min. zaobserwowano dwa
bloki o dezorientacji katowej 11+43 minut. Granica niskokatowa miedzy nimi
powoduje generowanie fazondéw, ktdre moga sie przemieszcza¢ wzdiuz
dziesigciokrotnej osi symetrii. Ponadto wykonano rentgenowska proszkowa analize
fazowa i badania przy pomocy mikroskopu elektronowego. Zastosowano réwniez
wygrzewanie probek w réznych temperaturach i czasie celem sprawdzenia wptywu tych
czynnikoéw na doskonatos¢ struktury.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zmodyfikowana metoda
nachylonego frontu krystalizacji pozwala otrzyma¢ monokwazikrysztaty przy
relatywnie wysokich predkosciach krzepnigcia, co jest niemozliwe przy zastosowaniu
klasycznych metod. Morfologia frontu krzepnigcia dwublokowych
monokwazikrysztatow otrzymanych przy réznych predkosciach wzrostu wskazuje na to,
ze przy predkosci 0,3 mm/min. zmienia si¢ mechanizm wzrostu dekagonalnych
monokwazikrysztatow fazy Al-Cu-Co. Potwierdzono generowanie defektoéw
fazonowych na granicach niskokontowych oraz stwierdzono, ze wystgpowanie granic
blokow powoduje wzrost stezenia tych defektow wewnatrz blokow.
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PRZEMIANY FAZOWE W NANOKRYSTALICZNYCH
UKLADACH Li-Mn-O - JEDNOCZESNE POMIARY
RENTGENOWSKIE ORAZ IMPEDANCYJNE

D. Lisovytskiy', J. Pielaszek” Z. Kaszkur’, J. Dygas, F. Krok, M. Kope¢,
M. Marzantowicz

“Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Kasprzaka 44/52, Warszawa.
WydziaZ Fizyki Politechniki Warszawskiej, ul. Koszykowa 75, Warszawa.

Tlenki litowo-manganowe sa jednymi z najbardziej obiecujacych materiatow do
zastosowan w wytwarzaniu elektrod nowoczesnych litowych ogniw wielokrotnego
fadowania. Wynika to z ich niskiego kosztu i niskiej toksycznosci w porownaniu
z dotychczas stosowanymi materiatami. Biorac pod uwage szerokie zainteresowanie
uktadami nanokrystalicznymi, ktére w wielu przypadkach wykazuja niezwykte
wilasciwosci w poréwnaniu z materiatami litymi, uwaza si¢ powszechnie, iz ogniwa
wytworzone na bazie nanokrystalicznych elektrod spinelowych beda miaty lepsze
wiasciwosci i beda mogty zasila¢ nie tylko przenosne urzadzenia elektroniczne, ale
rowniez pojazdy elektryczne. Jest bardzo trudno wytworzy¢ litowo-manganowe spinele
o scisle zaplanowanym sktadzie. Stad koniecznos¢ przeprowadzenia doktadnej analizy
fazowej w zsyntezowanych spinelach. Inna trudnoscia w zastosowaniach jest to, iz
w nizszych temperaturach w spinelach litowo-manganowych zachodzi przejscie fazowe.
A to moze w sposob istotny wptywa¢ na funkcjonowanie ogniwa.

W prezentowanej pracy badane byly nanokrystaliczne spinele litowo-
manganowe otrzymane metoda sol-zel w warunkach laboratoryjnych jak tez i spinele
handlowe. Aby okresli¢ parametry strukturalne i elektryczne oraz zmiany skiadu
fazowego wywotane zmiana temperatury w trakcie przejscia fazowego a takze zjawiska
towarzyszace temu przejsciu stosowana byta rentgenowska analiza dyfrakcyjna (tfacznie
z analiza metoda Rietvelda) oraz spektroskopia impedancyjna.

W badaniach materiatdw szczegOlnie istotnym jest mozliwo$¢ jednoczesnego
pomiaru réznych parametrow. W przedstawiane] pracy reprezentatywna grupa
preparatdw, ktore wykazywaty przejscie fazowe byta, oprécz standardowych pomiardéw
dyfrakcyjnych w geometrii Bragg-Brentano, poddana jednoczesnym pomiarom
impedancyjnym w zakresie 1 MHz do 0.1 Hz i dyfrakcyjnym w geometrii
nieogniskujacej. W tym celu opracowany zostat i skonstruowany specjalny uktad
pomiarowy. (Rys.1) Pozwolito to na bezposrednie otrzymanie zaleznosci pomigdzy
parametrami profilu dyfrakcyjnego i przewodnictwa elektrycznego, obliczonego z widm
impedancyjnych  [1]. Preparaty LiMn,Os 1 LijgosMnygesO4  Otrzymane
wysokotemperaturowa (800°C) metoda sol-zel wykazywaly przy schiadzaniu ponizej
temperatury pokojowej przejscie fazowe od struktury regularnej do rombowej. Przejscie
to bylo widoczne jako rozszczepienie czutych strukturalnie refleksow struktury
regularnej (np. 400), ktéoremu w przypadku preparatow otrzymanych metoda sol-zel
i preparatéw handlowych firmy Alfa Cesar Co. wygrzewanych w 800°C towarzyszyt
okoto 10-krotny spadek wartosci przewodnictwa (Rys.2). W przypadku preparatow
otrzymanych z materiatu wyprodukowanego przez Sigma-Aldrich Co. i tak samo
wygrzewanych w 800°C przejscie fazowe nie bylo zupelne nawet w -25°C. Dla tych
preparatdw nie obserwowano rowniez skokowej zmiany przewodnictwa w trakcie
przejscia fazowego. W preparatach komercyjnych stwierdzono dodatkowe fazy: MnzO4
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lub Li,MnOg, niestwierdzalne w preparatach otrzymanych metoda sol-zel, ktore byty
jednofazowe. Wykazano, iz odpowiednie zastosowanie metody Rietvelda pozwolito nie
tylko na doktadna identyfikacje fazowa, ale rdwniez na ilosciowe okreslenie sktadu
fazowego.

1 - Probka proszkowa sprasowana

w pastylke z elektrodami Cu;

2 - Element Peltiera (EP);

3 - Sprezynujace kontakty elektryczne;
4 - Termopara potaczona

z kontrolerem temperatury;

5 - Przykrywka;

6 - Okienko pomiarowe

przystoniete folia Be;

7 - Element taczacy

Z mocujacag $ruba;

8 - Pokretto do justowania;

9 - Kontakty elektryczne;

10,11 - Wlot/wylot gazu ;

12 - Zasilanie elektryczne EP;

13,14 - Wlot/wylot wody chtodzacej;
15 - licznik INEL CPS120;

16 - Prowadnica promieni RTG.

Rys. 1. Kamerka do jednoczesnych pomiaréw
rentgenowskich oraz impedancyjnych
a) z przykrywka, b) bez przykrywki

1000/T/K*

2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2

¢ Chtodzenie
® Grzanie |

Grzanie

T 440 )
20 (°) CuKa.

Rys. 2. Przewodnos¢ probki Liy gi5Mny.09504 (S0l-zel) grzanej do 800°C, zmierzona jednoczesnie z dyfrak-
togramem, (fragmenty dyfraktograméw wokot refleksu 400).
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Z uwagi na widknista morfologie i bardzo rozwinieta powierzchnie widkniste
trimolibdeniany sa bardzo interesujaca grupa potaczen jako potencjalne katalizatory
czy sktadniki materiatbw kompozytowych. Poniewaz otrzymywane Kkrysztaty
wiokniste sa zbyt mate dla badan metodami dyfrakcji monokrysztatdbw moga one
by¢ badane jedynie przy uzyciu metod dyfrakcji proszkowej. W ostatnim okresie
czasu tego typu badania sa prowadzone gtdéwnie przy uzyciu metod bezposrednich
(pakiet EXPO2004 [1]) lub metod globalnej optymalizacji w przestrzeni
rzeczywistej (program FOX [2]).

W Zespole Strukturalnej Dyfraktometrii Proszkowej zsyntezowalismy
dotychczas kilkanascie nowych zwiazkdw z grupy trimolibdenianéw. Rowniez w ra-
mach prac naszej grupy badawczej zostata po raz pierwszy rozwiazana i uscislona
metoda Rietvelda, struktura krystaliczna wioknistego trimolibdenianu [3].

W ostatnim okresie czasu zajmujemy si¢ badaniami nad uzyskaniem i wyz-
naczeniem struktur krystalicznych trimolibdenianébw amin, diamin i diamin
aromatycznych. W trakcie konwersatorium zostana przedstawione wyniki badan
strukturalnych  trimolibdeniandw: etanoloaminy,  etylenodiaminy, 1,3-
pronanodiaminy, 1,4-butanodiaminy, 1,3-pentanodiaminy, 1,6-heksanodiaminy, 1,3-
fenylenodiaminy.

W badanych potaczeniach
wystepuje ten sam typ polime-
rycznego anionu MosO™y zbudo-
wanego ze  zdeformowanych
oktaedrow MoQOg. Zygzakowate
tancuchy uktadaja si¢ rownolegle
wzgledem siebie i sa otoczone
przez organiczne kationy i mole-
kuty wody. Polimeryczny anion jest
przedstawiony na rysunku.

<
&

v
Badania wspétfinansowane ze srodkdw grantu MEIN 1 TO9A 077 30
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Introduction. From 42 natural zeolites (82 according to new nomenclature [1]) the
clinoptilolite (Si/Al.>4) is most abundant in sedimentary rocks. Its unit cells belongs to
C2/m space group and has two dimensional channel system with 10-(ellipsoidal) and 8-
(circular) of pore openings, built of (Si,Al.)O4 tetrahedrons (Fig. 1). The framework of
AlO, negative charges of tetrahedrons in clinoptilolite structure are neutralized by
exchangeable cations like Na, K, Cs, Sr, Ca and others.

According to high chemical and thermal resistance and good porosity properties
clinoptilolite-rich zeolites have been used as: catalysts, sorbents, molecular sieves and
ion exchangers for such gases like CO,, NH3, NOy, H,O, CH4 and others, separation
N2/CH, and removal of radioactive isotopes like cesium and strontium [2] also removal
of inorganic and organic contamination from potable water and wastewater.

Fig. 1. View on XY plane, the two unit cells of clinoptilolite zeolite. The 10-ring channels (elliptical,
0.30-0.76nm) and 8-ring channel (circular, 0.33-0.46nm) along Z axe are visible. Inside the channels are
exchangeable cations and sorbed molecules.
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Experimental. For ion exchange and sorption studies the clinoptilolite-rich zeolite with
90% degree of crystalinity and trace amounts of such phases like quartz, feldspar
(albite), cristobalite and amorphic silica, from Tadeo Concession deposit of Central
Mexico were used. The raw clinoptilolite-rich zeolites before ion exchange with cesium
or strontium ions were washed two times with boiling distilled water by 4h each times
and after filtration dried by 12h. For ion exchange an appropriate (0.5g) quantity of
zeolite was immersed in 5ml of Cs or Sr nitrate aqueous solution of desired 0.05M,
0.24M, 0.25M concentration and keeping 24h with continuos stirring. The solutions of
cesium or strontium were decanted and amounts of cesium or strontium were measured
by Induced Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy (ICP AES). Difference of
amounts of Cs or Sr before and after ion exchange was calculated. The clinoptilolite-
rich zeolite only washed and treated with cesium or strontium nitrate were measured by
X-ray diffraction (XRD) (Fig. 2).

A (Cesium) B (Strontium)

8000~

2000

0 T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 4 45 50 55 60 65 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20 20

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of clinoptilolite-rich zeolites washed with water at 373K (Aa and Ba)
and treated with cesium nitrate of 0.25M (Ab) and 0.05M (Ac) of concentration; strontium nitrate 0.05M
(Bb) and 0.24M (Bc) of concentration

Results and Discussion. The ICP AES measurement of cesium exchange capacity for
clinoptilolite washed were 163.4 mg of Cs/g and 66 mg of Cs/g for 0.25M and 0.05M
concentration of cesium nitrate respectively. The strontium exchange capacity for
clinoptilolite washed were: 34.7 of Sr/g and 24.2 of Sr/g for 0.24M and 0.05M
concentration of strontium nitrate respectively. The XRD patterns Fig.2., were changed,
after the ion exchange due to the incorporation into channels of zeolite framework
structure the Cs and Sr having greater ion radius than sodium. This effect is more
strongly pronounced for exchange in the case of solution with more high concentration.
According to good ion exchange and sorption properties the 500 000 tons of
clinoptilolite-rich zeolte were used for removal of radioactive isotopes after Chernobyl
catastrophe on 26 April 1986 [2].
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Mieszane tlenki oparte na strukturze fluorytu typu Ce;.xMxO,.y gdzie M =
lantanowiec, Zr, Y sa intensywnie badane ze wzgledu ich zastosowania w uktadach
katalitycznych oraz ogniwach paliwowych. W ciagu ostatnich kilku lat ukazato sie¢
wiele prac poswigconych mieszanym tlenkom CeO,-Ln,Os3, Ln = La [1], Nd [2], Sm
[3], Eu [4] i Y [5]. Istotnym parametrem, z punktu widzenia zastosowan jest stabilnosé¢
mieszanych tlenkéw w wysokich temperaturach zarowno pod wzgledem fazowym jak
I rozmiarow krystalitow. Dla uktadow CegsLngsO,., (Ln = lantanowiec)
zaobserwowano separacj¢ faz tylko dla cigzkich domieszek jak Er, Yb i Lu [6].
Diagramy fazowe CeQO,-Y,03 wskazuja na istnienie w ukladzie obszaru wspotistnienia
dwoch faz: bogatej w cer fazy o strukturze fluorytu (grupa przestrzenna Fm-3m) oraz
bogatej w itr fazy o strukturze bixbytu (grupa przestrzenna la3). Wielkos¢ obszaru
dwufazowego zalezy od temperatury wygrzewania i waha si¢ w granicach od ~0.1-~0.8
dla 900°C do ~0.25-~0.78 dla 1700°C [7].

Powaznym ograniczeniem stosowania zdyspergowanych, nanorozmiarowych
tlenkow CeO, jest ich spiekanie, czyli niekontrolowany rozrost ziaren (krystalitow)
w podwyzszonych temperaturach. Skuteczna metoda przeciwdziatania temu zjawisku
jest wprowadzenie do sieci CeO, niewielkich ilosci domieszek takich jak La, Pr, Th i
Lu [8].

W tej pracy zaprezentowane zostana po raz pierwszy wyniki badan nad uktadem
CeixLuxO,.y W petnym zakresie sktadéw (0>x>1). Mieszane tlenki otrzymano metoda
stracania w mikroemulsji. Otrzymano drobne nanokrystality o wymiarach ok. 4 nm
i waskim rozktadzie wielkosci. Prébki poddano obrobce termicznej w temperaturach
800, 950 i 1100°C w atmosferze utleniajacej. Otrzymane materialy poddano analizie
XRD (STOE, promieniowanie CuK) oraz TEM (Philips CM-20, 200 kV).

Mieszane tlenki CeixLuxO,.y wygrzewane w temperaturze 800 i 950°C okazaty
si¢ by¢ jednofazowe w catym zakresie sktadu i miaty strukture typu fluorytu (F) dla
0<x<0.5 oraz strukture typu bixbyitu (C) dla 0.6<x<1. Rozmiar komorki elementarnej
sieci zmniejszat si¢ wraz ze wzrostem x (dla fazy C przyjeto 1/2 parametru sieci), przy
czym zaobserwowano wyrazne odstepstwa od prawa Vegarda. Mozna wyrozni¢ trzy
obszary sktaddw o roznej szybkosci zmniejszania sie¢ parametru sieci. W tych samych
obszarch zaobserwowano rowniez zmiany wzglednych intensywnosci refleksow
dyfrakcyjnych. I. 0<x<0.25 — struktura typu F jak dla CeO; (stosunki intensywnosci
refleksow dyfrakcyjnych jak dla tlenku ceru), I1l. 0.3<x<0.5 — obszar przejsciowy
o0 strukturze regularnej (stosunki intensywnosci refleksow dyfrakcyjnych zmieniaja si¢
w sposob ciagty od F do C), Il. 0.6<x<1 — struktura typu C jak dla Lu,O3 (stosunki
intensywnosci refleksow dyfrakcyjnych jak dla tlenku lutetu). Ustalono, ze w obszarze
przejsciowym istnieje ptynne przejscie od struktury F do C przez pewna strukture F
0 podwojonym parametrze sieci wynikajacym z porzadkowania si¢ wakansji tlenowych.
Obecnos¢ tej struktury potwierdzity zdjecia TEM (rys.1).
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Istnienie obszaru wielofazowego w uktadzie Ce;xLuxO,.y stwierdzono dopiero
dla prébek wygrzewanych w 1100°C, w zakresie sktadéw 0.35<x<0.7. W obszarze tym
zaobserwowano wspotistnienie dwoch gtéwnych faz (F i C) oraz dodatkowo w zakresie
0.5<x<0.7 pojawila si¢ trzecia metastabilna faza typu C” (rys.2).

Wyniki otrzymane za pomoca XRD oraz TEM potwierdzity silny, pozytywny
wplyw domieszki Lu na ograniczenie wzrostu krystalitow tlenku w trakcie wygrzewania
probek w atmosferze utleniajacej w temperaturze 800 i 950°C. Efekt hamowania
wzrostu krystalitow przestat by¢ jednak widoczny w temperaturze 1100°C, gdzie

krystality we wszystkich probkach osiagaty rozmiary ~100nm.
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Rys. 1. Obrazy HR-TEM i FFT, nadstruktura typu F w probce Rys. 2. Parametr sieci dla probek
CeossLUg 4502, Wygrzewanej w 950°C przez 3h w O,. wygrzewanych w 1100°C przez

45h w powiertrzu.
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Single crystals of the ZnCr,Se, spinel with Sb** admixtures were grown by
chemical transport with an aim to study the influence of antimony concentration on the
cation distribution and magnetic properties of the Zn-Sb-Cr-Se system. Three
compounds of this system with different antimony content (x = 0.11, 0,16, and 0.20)
were studied by X-ray diffraction, X-ray photoelectron scattering technique and
macroscopic magnetic measurements. X-ray diffraction results indicate that the Sb®*
admixture does not significantly change the spinel structure. The non-magnetic Sh** and
Zn*" ions share tetrahedral positions in the spinel structure, while the Cr**ions carrying
magnetic moments, are located in the octahedral positions. Alike to ZnCr,Sey, the three
compounds exhibit antiferromagnetic order at low temperatures. Small deficit of Cr** in
the octahedral sites lead to lower values of the saturation magnetic moments calculated

per one chromium atom. Zn, Sh.CrSe,

2Ny 5SDg 20Cr,58,
2N, 5,S04,16C1,5¢,
2N, 4Dy 1,Cr,Se,

zncr,Se,

leVv

Intensity [arbitrary units]

Cr2p,, Crap,,

570 575 580 585 590

Binding Energy [eV]

Figure 1. XPS spectrum for Cr 2p core-levels.

Results of the XPS measurements allow statement that in this crystal family the chro-
mium ions are present in the 3d® electronic configuration (Fig.1).
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Odkrycie nadprzewodnictwa w dwuborku magnezu (MgB;) z wysoka, w porownaniu
z konwencjonalnymi metalicznymi nadprzewodnikami tj.: NbTi (9.5 K) czy NbsSn (19 K),
temperatura krytyczna T, ~ 39 K wywotalo ogromne zainteresowanie tym materiatem. Od
tego czasu podjeto szereg prob jego otrzymywania zarébwno w postaci mono- jak i poli-
krystalicznej. Juz pierwsze badania przeprowadzone na MgB, ujawnity, ze materiat ten
oprocz wysokiej temperatury krytycznej T, charakteryzuje si¢ wysoka krytyczna gestoscia
pradu J.. W zwiazku z osiaganymi wysokimi wartosciami T. jak i J. MgB, moze mieé
ogromne znaczenie praktyczne wsrdd materiatbw nadprzewodzacych. Mozliwosci
aplikacyjne MgB, przyczynity si¢ do powstania licznych prac na temat jego otrzymywania
w postaci cienkich warstw, tasm i drutow.

Obecnie tasmy i druty nadprzewodzacego MgB, otrzymuje si¢ technika Powder-In-
Tube (PIT) z zastosowaniem jednego z dwoch procesow: procesu in-situ, w ktorym jako
materiatu wyjsciowego uzywa si¢ mieszaniny proszkow Mg+B w stechiometrycznej ilosci
badZz procesu ex-situ, w ktorym jako material wyjsciowy stosuje sie proszek MgB..
Niezaleznie od wyboru procesu, mieszaning proszkow Mg+B lub proszek MgB, umieszcza
sie wewnatrz metalowych rurek, ktére podlegaja procesowi formowania za pomoca
przeciagania oraz prasowania (walcowania). Nastepnie otrzymane tasmy badz druty podlegaja
obrobce cieplnej.

Autorzy niniejszej pracy podjeli udane proby otrzymania drutow nadprzewodzacego
MgB,. W celu poréwnania nadprzewodzacych wiasnosci otrzymanych drutéw przygotowano
dwa uktady rurek tj.: zelazna i miedziana, wewnatrz ktérych umieszczono tabletki proszku
MgB.. Celem mechanicznego wzmocnienia, rurki z materiatem wyjsciowym umieszczono w
dodatkowych rurkach otrzymujac w ten sposob dwa podwojne uktady rurek: Cu/Fe/MgB,
oraz Stal/Cu/MgB,. Otrzymane w ten sposob kombinacje rurek poddano procesowi
przeciagania, a nastepnie wygrzewania w temperaturze 750°C i 850°C w atmosferze helu.

W pracy przedstawiono pomiary podatnosci AC wykonane przy uzyciu susceptometru
AC w zakresie temperaturowym od 2 do 50 K. Z pomiarow AC podatnosci y okreslono
temperature krytyczna T, na ziarnach oraz temperature krytyczna Tiy miedzy ziarnami drutéw
MgB,. Pomiar petli histerezy namagnesowania przeprowadzono przy uzyciu magnetometru
SQUID w temperaturze 4.1 K i w zakresie p6l do 5 Tesli. Na podstawie otrzymanych petli
histerezy obliczono krytyczne gestosci pradu J. drutow MgB; stosujac w tym celu model
Beana: J.=30 » AM « d*, gdzie: AM - warto$¢ namagnesowania podzielona przez mase probki
(emu/g) w zadanym polu, a d - srednia wielkos¢ ziaren dla materiatu wyjsciowego.

Przeprowadzone pomiary ujawnity wysokie wartosci temperatury krytycznej T, ~ 38 K
i krytycznej gestosci pradu J ~ 10° A/lcm?® w badanych drutach.
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DIFFUSE SCATTERING AND ATOMISTIC SIMULATIONS
FOR FERROELECTRIC PEROVSKITES

M. Pasciak?, M. Wolcyrz2, A. Pietraszko? and S. Leoni®

AInstitute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
Okdlna 2, 50-950 Wrocfaw

bMax Planck Institute for Chemical Physics of Solids,
Noethnitzerstr. 40, 01187 Dresden, Germany

Despite their simple structure perovskites draw permanent attention of solid-
state scientists. One of the reason for this is a great variability in their electrical
properties and hope for an advanced materials of a new kind. A general problem is to
figure out how structural changes in the atomistic scale, like defects or dislocations, can
influence macroscopic properties and thus how one can control some of these properties
by e.g. electric field. The most basic — although in the case of many ferroelectric
perovskites still not solved — problem of this kind is the character of phase transition or
in other words the relation between atomic displacements, macroscopic polarization and
cell deformation.

BaTiO; provides us with a good example of development in that area. For a quite
long time it was considered to have displacive-type ferroellectric phase transition (Ti
shifts to the off-centred position, unit cell is elongated in one direction), but starting
from 70's some experiments have indicated the order-disorder scenario, which seems to
be more and more accepted now. Nevertheless, the exact way the atoms are changing
their positions during three phase transitions is still unclear. Similar situation appears in
lead-based relaxor ferroelectrics — Pb(B',B”)Os. Those materials exhibit extraordinary
dielectric properties which are believed to be driven by polar nanodomain structure
which is related to chemical disorder [1]. Here again nanoscale structure, direction of
local polarization and its relation to the occupational disorder are unsolved and very
challenging issues.

Fig.1. Experimental diffuse scattering patterns for: (a) KNbOjs isostructural to BaTiOs [2];
(b) Pb(Zny3sNb23)05 [3].

In the case of both BaTiOs; and Pb(B',B”)O; compounds X-ray and neutron
diffuse scattering is observed (Fig. 1). Resulting from additional correlations taking
place in the crystal diffuse scattering gives better opportunity to analyse the local
structure then conventional crystallographic methods treating crystal globally and
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giving the average structure. Nevertheless analysis is by no means automatic or easy,
each case requires individual treatment. In this work we present two different ways of
dealing with simulation of local structure and diffuse scattering: (i) Monte Carlo
modeling for Pb(B',B”)Os and (ii) constant-strain molecular dynamics (MD) simulation
for BaTiOs.

Monte Carlo method was used to search for configurational energy minimum of
the system where displacements of atoms are correlated due to the generalized vector
Potts model. It was shown that disorder — introduced by random vector field — can
constrain ferroelectric domain formation, influences domain shape and its polar
direction. The simulation allowed us to interpret diffuse scattering appearing in lead-
based relaxors as a result of <110>-directed ferroelectric domain boundaries with the
special conditions concerning relative directions of polarization for the neighboring
nanodomains [4]. On the other hand, we have shown that the analysis of diffuse
scattering is insufficient to address the question of actual directions of atoms
displacements (contrary to the statements presented in [3]).

In the second study we use the other methodology. MD simulation requires
potential of interactions between atoms (we use the one obtained from first principles
calculations) and we do not have here any presumed model of correlations. Thus, the
study is more general and diffuse scattering (Fig. 2a) is only the confirmation that the
potential can mimic the real interactions correctly. We show that displacement of Ti
does not follow the direction of macroscopical distortion and the character of the phase
transition depends on the considered timescale (changes from order-disorder to
displacive type). Using new methodology based on transition path sampling (TPS)
scheme [5] — which allows for time efficient simulation of phase transition [6] — we can
extract the mechanisms governing appearance of polarization and domain formation at
the transition's experimental temperature. Such an information and further simulations
with doped BaTiOs; (e.g. BaSr.i«TiOs) should facilitate to come up with new ways of
controlling the domain formation process.

(a) (b)

h h
Fig. 2. Diffuse scattering patterns for simulated structures: (a) BaTiOg; (b) Pb(Zny3Nb,3)O3

This work was supported by the Polish Ministry of Education and Science from budget funds for science
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SYNTEZA | STRUKTURA POLIMEROW KOORDYNACYJNYCH
KADMU (1) Z ETYLENODIAMINA

Piotr Putaj, Bartlomiej Gawel, Wiestaw Lasocha*

WydziaZ Chemii, Uniwersytet Jagiellozski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakdw

Ré6znorodnos¢ centrow metalicznych i potencjalnych ligandéw a co za tym idzie sze-
roka gama typoéw mozliwych potaczen sprawia, ze synteza polimerdw koordynacyjnych
cieszy si¢ sporym zainteresowaniem chemikow.

Otrzymalismy nowe, dwuwymiarowe sieci koordynacyjne oparte na centrach
kadmowych (Il) potaczonych poprzez mostki halogenkowe (chlorkowe lub bromkowe) oraz
ligandy organiczne — czasteczki etylenodiaminy (Rys. 1).

Rysunek 1. Upakowanie polimeru [CdCl,en],.

Polimery otrzymano w reakcji odpowiednio CdCl,-H,O (1.82 g, 8 mmol) i 0.54 mL (8
mmol) etylenodiaminy oraz CdBr,-4H,O (2.75 g, 8 mmol) i 0.54 mL (8 mmol) etyleno-
diaminy w wodzie. Uzyskane biate osady odsaczono, przemyto 2-propanolem i wysuszono na
powietrzu.

Obrazy dyfrakcyjne polimeréw wskaznikowano za pomoca oprogramowania z pakietu
PROSZKI™. Struktury rozwiazano za pomoca metod bezposrednich (program EXP0O2004)
i uscislono metoda Rietvelda (program JANA2000)).

Dane krystalograficzne dla polimerow:

1 2
wzor [CdClz(HzNCHzCHZNHg)]n [CdBrg(HzNCHZCHzNHZ)]n
Fw 243,41 332,32
ukt. kryst. rombowy rombowy
grupa przestrz. P2,2,2 Pbam
a(A) 9,912(5) 10,428(6)
b (A) 7,818(1) 7,881(4)
c(A) 4,044(7) 4,220(6)
VvV (A% 313,4(5) 346,9(0)
z 2 2
R (%) 5,26 9,05
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BADANIE WPLYWU POLA ELEKTRYCZNEGO NA WZROST

MONOKRYSZTALU

Wiadystaw Proszak, Bogdan Wos

Politechnika Rzeszowska, Katedra Fizyki, ul. Powstazicow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow

Podjeto prace nad zbadaniem czy zewnetrzne pole elektryczne ma wptyw na wzrost
krysztalu zwiazku organicznego, tj. jego morfologi¢ parametry krystalograficzne oraz
wiasnosci dielektryczne i optyczne. Jako materiat do badan postanowiono wykorzysta¢
wszechstronnie przebadany monokrysztat siarczanu trojglicyny.

Wzrost krysztatu przeprowadzono w uktadzie, przedstawionym na rysunku 1.

Rys. 1. Uklad krystalizatora do otrzymywania monokrysztatdbw z roztworéw wodnych w obecnosci
zewnetrznego pola elektrycznego. Widok ogélny ukiadu. b) Komora krystalizatora. c) Zblizenie komory
krystalizatora. Widoczny krysztat wzrastajacy w zewngtrznym polu elektrycznym.

Rys. 2. Monokrysztaty TGS
otrzymane w uktadzie z rys 1.
Po lewej monokrysztat
otrzymany bez zewnetrznego
pola elektrycznego. Po prawej
monokrysztat otrzymany w
obecnosci zewnetrznego pola
elektrycznego 2x10°V/m.

Uktad ten pozwala prowadzi¢ wzrost monokrysztatu metoda
statyczna (T = const) oraz metoda dynamiczna o regulowanej
szybkosci schtadzania. W czasie wzrostu zapewniona jest stata
orientacja monokrysztatu wzgledem przytozonego zewnetrznego
pola elektrycznego. State pole elektryczne wytworzone w komorze
krystalizatora moze by¢ regulowane w zakresie 0+2x10°V/m.
Zdjecia monokrysztatéw otrzymanych w obecnosci przytozonego
zewnetrznego pola elektrycznego i bez tego pola przedstawia
rysunek 2. Monokrysztaty wzrastaty w temperaturze 308 K przy pH
roztworu 1,2. Natezenie pola elektrycznego wynosito 2x10°V/m.
Czas wzrostu: 18 dni.

Otrzymany monokrysztat wzrastajacy w polu elektrycznym
posiada morfologie znacznie odbiegajaca od morfologii krysztatu
wzrastajacego bez pola. Wstepne badania rentgenowskie dowodza
0 zmianie parametrow komorki elementarnej, kata [ oraz jej
objetosci. Badania te wymagaja dodatkowych powtdrzen. Wstepne
badania dielektryczne swiadcza o przesunigciu temperatury przejscia

fazowego 0 0.4 K powyzej temperatury Curie dla krysztatu wzrastajacego bez pola.
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ON THE ORTHORHOMBIC DISTORTION
OF CALCIUM MANGANATE

W. Paszkowicz and J. Pigtosa

Institute of Physics, Polish Academy of Sciences,
Lotnikow 32/46, 02-668 Warsaw, Poland

Calcium manganate, CaMnOs; is a parent compound for numerous
multicomponent manganese-containing oxides. Its crystallographic data and elastic
properties are of primary importance in the science and technology of various materials
where CaMnOj3 is a component. Its orthorhombic structure can be treated as a weakly
distorted cubic-perovskite one. The magnitude of orthorhombic distortion may be
influenced by the possible excess from stoichiometry as well as by technology-
dependent defect structure. In this paper the distortion is discussed on the basis of
literature data coming from various laboratories. It is concluded that the literature data
show a large scatter of distortion values. However, those of highest reported accuracy in
lattice parameter, reported in the last decade, are consistent, indicating that just they can
be treated as most reliable ones. The influence of oxygen off-stoichiometry on the
distortion is not well understood, as different behaviour is observed in different
literature sources. The results of the present analysis can be useful in structural studies
of CaMnO3-based solid solutions. Moreover, they are expected to be helpful in various
kinds of investigations involving the structural distortion in calcium manganate and
related materials.
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ODKSZTALCENIE STRUKTURY SPINELOWYCH TLENKOW
LITOWO-MANGANOWYCH POD WPELYWEM CISNIENIA
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Tlenki litowo-manganowe ciesza si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu na
potencjalne zastosowanie jako materiat anodowy w odwracalnych ogniwach litowo-
jonowych [1]. LiMn,O, wykazuje wysoki potencjat w pordéwnaniu z obecnie
powszechnie stosowanym LiCoO,, jest w stanie zapewni¢ duza pojemnos$¢é ogniwa,
a ponadto synteza tlenku litowo-manganowego jest stosunkowo tatwa. Dzigki
zastosowaniu tego materiatu mozna by znacznie zredukowaé¢ koszt wytwarzania
ogniwa. Problemem pozostaje jednak istotny spadek pojemnosci ogniw w podwyz-
szonej temperaturze. Réwniez wymaga poprawy cykliczno$¢ pracy ogniwa poprzez
zapobiezenie strukturalnym przemianom fazowym a takze rozpuszczaniu manganu
w elektrolicie. W ostatnim czasie zintensyfikowano prace nad cienkowarstwowymi
mikroogniwami z zastosowaniem tlenkdéw litowo-manganowych. W przypadku
projektowania tego typu mikroogniw niezbednym okazuje si¢ poznanie wiasciwosci
termoelastycznych takich jak scisliwos¢ liniowa (B=-1/1 dI/dP) i modut scisliwosci
(Bo=-(1/V dV/dP)™), gdzie V - objgtosé, | - parametr sieciowy i P - cisnienie.
Wysokocisnieniowe pomiary dyfrakcyjne in-situ okazuja sie przydatne do wyznaczenia
tych parametrow [2]. Ponadto pomiary wysokocisnieniowe dostarczyty informacji na
temat wptywu niehydrostatycznosci cisnienia na obnizenie cisnienia przemian
strukturalnych tlenkéw litowo-manganowych.

Pomiary przeprowadzono na synchrotronowej linii F2.1 (DESY/HASYLAB) przy
zastosowaniu dyfrakcji z dyspersja energii i szesciokowadtowej prasy MAX80, a takze
na linii 1711 (MAX-lab, Lund) w komorze diamentowej.

Wykazano istnienie wysokocisnieniowej odmiany polimorficznej tlenku litowo-
manganowego. Zaobserwowana przemiana od fazy regularnej (Fd3 m) do tetragonalnej
(F4,/ddm) zachodzi przy cisnieniu o wiele nizszym niz dla innych tlenkéw o strukturze
spinelu. Wiaze sie to ze stosunkowo niewielka energia przemiany fazowej wynikajacej
z uporzadkowania tetragonalnie odksztatconych oktaedréw zawierajacych jony Mn*'.
Efekt odksztatcenia, na skutek efektu Jahna-Tellera, regularnej struktury tlenku
LiMn,0O4 znany jest w literaturze w przypadku przemiany temperaturowej [3], jednak
zostal zaobserwowany po raz pierwszy pod zwigkszonym cisnieniem. Stosunek
parametréw sieciowych c/a fazy wysokocisnieniowej jest wigkszy od jednosci
I zwigksza si¢ wraz z cisnieniem. Dla posrednich wartosci cisnienia zaobserwowano
wspotistniejaca dodatkows faze tetragonalna z c/a<1.
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POMIARY FUNKCJI POSZERZENIA APARATUROWEGO
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Pomiary wielkosci krystalitbw — obszarow o spojnej niezdefektowanej sieci
krystalicznej znajduja szerokie zastosowanie w technologii materiatow, w tym
nanomaterialdw. Zaleta metody jest tatwy i szybki pomiar obejmujacy wiele miliondéw
krystalitow. Srednia wielkos¢ krystalitow w przyblizeniu oblicza si¢ ze wzoru Scherera:

nA

:,Bcose

gdzie: p - szerokosc dyfrakcyjna refleksu (szerokosé¢ catkowa profilu czystego), 6 - kat
dyfrakcji, A - dtugos¢ fali promieniowania.

Mierzony bezposrednio profil refleksu dyfrakcyjnego jest splotem profilu
czystego (zaleznego tylko od mikrostruktury krystalicznej badanego materiatu) i profilu
aparaturowego (zaleznego tylko od konfiguracji i ustawien dyfraktometru). Do
poprawnego oszacowania parametrow mikrostruktury (na przyktad sredniej wielkosci
krystalitow) konieczne sa wyznaczenie profilu aparaturowego i obliczenie profilu
czystego. Zwykle pewne problemy stwarza wyznaczenie poszerzenia aparaturowego, co
wymaga uzycia preparatu o duzych Kkrystalitach, niewnoszacych skladowej
mikrostrukturalnej, i jest trudne do uzyskania. Wymiary krystalitow takiego preparatu
wynosza zwykle kilka mikrometrow. Zbyt duza wielkos¢ krystalitow wzorca powoduje
nierownomiernos$¢ profilu linii dyfrakcyjnej, a zbyt mata — pojawienie si¢ sktadowej
mikrostrukturalnej. Uzyskanie takich krystalitbw dla wielu preparatéw jest czesto
niemozliwe. Mozna wtedy postuzy¢ sie wzorcem takim, jak Standard Reference
Material 660a, wyznaczy¢ funkcje aparaturowa i za jej pomoca wyliczy¢ prazki
aparaturowe dla badanego materiatu.

Do pomiarow uzyto preparatu LaBs (SRM 660a), wytwarzanego przez National
Institute of Standards and Technology (USA) i dostarczanego z certyfikatem nr
MD20899. Srednia wielkos¢ krystalitow wynosi 8,8 um, a stata sieci 0,41569162 nm +
0,00000097 nm. Pomiary wykonano rowniez dla krystalitbw ZnO otrzymanych
w drodze krystalizacji z fazy gazowej. Dodatkowo wykonano pomiary dla prébek
monokrystalicznych ptytek SiO, (z wyposazenia dyfraktometru) i Si (podtozowych).
Profile dyfrakcyjne zmierzono na dyfraktometrze proszkowym DRON o0 geometrii
Bragga-Brentana o promieniu 180 mm, z lampa rentgenowska BSW-29 (Co)
z ogniskiem liniowym o szerokosci 0,6 mm i wysokosci 10 mm. Szerokos¢ szczelin nr
1 i 2, ograniczajacych rozbieznos¢ wiazki, wynosita 2 mm, a szczeliny odbiorczej
0,5 mm. Dodatkowo zastosowano szczeline Sollera o kacie 2°30” w celu ograniczenia
rozbieznosci pionowej. Pomiary wykonano metoda krokowa z przesuwem 426=0,02°
I czasem zliczen 3 s. Wyniki (szerokos¢ catkowa profili aparaturowych w zaleznosci od
kata dyfrakcji) przedstawiono na rys. 1, a w tablicy 1 - dane liczbowe. Wartos¢ funkcji
w zakresie do 100° zmienia sie niewiele - od 0,25 do 0,3° (26), a dalej zgodnie
z przebiegiem funkcji szerokosci spektralnej promieniowania — proporcjonalnie do tg 6
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(rys. 1). Roznice migdzy probkami LaBg i ZnO sa niewielkie i zaznaczaja si¢ w zakresie
wigkszych katdw. Znaczacy jest efekt niewielkiej roznicy miedzy szerokosciami
refleksow monokrysztatdw i polikrysztatow. Wskazuje to na mozliwos¢ zastapienia
pomiarow wykonywanych za pomoca wzorcow polikrystalicznych przez pomiary
poszerzenia dla probki monokrystalicznej i odpowiedniego skorygowania zmierzonego
wczesniej przebiegu funkcji poszerzenia aparaturowego. W badanych tu materiatach
szerokos¢ catkowa profili od LaBg dobrze opisuje funkcja (rys. 1):
b=Atg8+b,

gdzie: Ag = 0,0825, by =0,223 (rys. 1).

Btad wyznaczenia wielkosci krystalitow (przy wykorzystaniu  profili
aparaturowych) jest najwiekszy w przypadku duzych krystalitdw, o poszerzeniach linii
zblizonych do poszerzen aparaturowych, i szybko maleje ze spadkiem wielkosci
krystalitow; dla krystalitow mniejszych od 100 nm jest nieznaczacy.

Rysunek 1. Szerokos¢ catkowa (iloraz pola refleksu przez wysokosc¢) reflekséw od polikrystalicznego
wzorca LaBg , od polikrystalicznego ZnO i od monokrysztatéw SiO; i Si oraz funkcja aproksymujaca,
w zaleznosci od kata dyfrakcji.
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Tablica 1. Wartosci szerokosci catkowych reflekséw od wzorca LaBg i monokrysztatéw SiO, i Si.

Szerokosci catkowe b refleksow od LaBg

20 24,92 3550 | 43,86 | 51,06 57,61 | 63,70 | 75,06 80,49 85,81 91,21

B 0,261 0,232 | 0,237 0,261 0,269 | 0,288 | 0,315 0,302 | 0,297 0,295

20 96,46 | 101,82 | 107,31 | 118,99 | 125,12 | 131,89 | 139,46 | 148,54 | 160,98

b 0,351 0,322 | 0,321 0,338 0,371 | 0,401 | 0,430 | 0,519 | 0,726

Szerokosci catkowe b reflekséw od monokrysztatéw SiO, i Si

SiO, Si Si
20 31,08 33,24 117,74
b 0,175 0,183 0,348
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Krystyna Prociow**, Joanna Warycha**

*Politechnika Wrocfawska, Wydziaz Chemii, ul. Norwida 4/6, 50-373 Wrocfaw
__ Instytut Elektrotechniki, ul. M. Skfodowskiej-Curie 55/61 50-369 Wroc/aw
Uniwersytet Wrocfawski, Wydziaz Chemii, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wrocfaw

Interkalacja mineratéw ilastych jest od wielu lat aktualnym tematem badan w aspekcie
poznawczym i aplikacyjnym. Wynika to z mozliwosci jakie stwarza integracja warstwowej
krzemianowej lub glinokrzemianowej struktury z czasteczkami lub makroczasteczkami
organicznymi o potencjalnie réznorodnych wiasnosciach. Wsrdd warstwowych mineratéw
ilastych kaolinit zajmuje pozycje szczegblna ze wzgledu na fakt, ze przestrzen miedzypakietowa
reprezentowana przez ptaszczyzne (0 0 1) o d = 7.1 A do ktdrej wprowadzamy czasteczki gosci
posiada dwie rozne sciany. Sciany te: krzemotlenowa i glinotlenowodorowa wymuszaja
specyficzna orientacje interkalatéw. Interkalacja wywotuje rowniez zmiany we wiasnosciach
fizycznych i chemicznych gospodarza i goscia. Komunikat przedstawia zmiany w strukturze
i powierzchni wiasciwej kaolinitu pod wptywem obrébki termicznej kompleksow
interkalacyjnych w piecu sylitowym i mikrofalowym.

Kompleksy interkalacyjne otrzymano zgodnie z [1]. Powierzchnig witasciwa mierzono
adsorpcja biekitu metylenowego [2]. Pomiary wykonano na dyfraktometrze proszkowym
DRON-2 promieniowaniem Co filtrowanym Fe metoda rejestracji krokowej z przesuwem A20
= 0.05° Dla wybranych reflekséw obliczono intensywnosci reflekséw, wielkosé¢ krystalitow
D [A]i odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa d [A]. Pomiary wykonywano dla probek o konsystencji
zelu lub proszku zaprasowanych w kuwecie. Forme krystaliczna wyjsciowego kaolinu
potwierdzono przez poréwnanie z danymi kartoteki PDF- 14 164..

Dyfraktogramy probek podanych interkalacji przedstawiono kolejno: kaolin wyjsciowy
KOO i interkalaty: z octanem amonu - KOOOA, z octanem amonu po obrébce w piecu
mikrofalowym w postaci suchej kostki - KOOOAexs, z octanem amonu po obrdbce w piecu
mikrofalowym w postaci wilgotnej pasty - KOOOAexm, oraz kaolin wyjsciowy po
dehydroksylacji w piecu w temperaturze 700°C, KOO700. — rys 1. W wyniku interkalacji
nastapito rozsuniecie znacznej czesci pakietow i pojawity sie dwa niskokatowe refleksy
o wskazniku (00 1).( d=16 Aid=14.2 A) przy malejacym uporzadkowaniu dla ptaszczyzn
0 wskaznikach (h k). Po reakcji w piecu mikrofalowym KOOOAexs refleksy niskokatowe
znikaja i pojawia si¢ niewielki refleks o d = 12.04 A. Maleje rowniez znacznie intensywnosé
refleksu 001 nieprzereagowanego kaolinitu. Ogrzewanie probki wilgotnej kompleksu
KOOOAexm w piecu mikrofalowym powoduje odtworzenie pierwotnej struktury kaolinitu
przy jednoczesnym zmniejszeniu wielkosci krystalitow . Wygrzewanie w temperaturze 700°C
powoduje zanik struktury krystalicznej w kierunku amorficznym a nastepnie mulitu
formowanego z przebudowanych tetraedréw krzemowych i oktaedréw glinowych .

Réwnolegle ze zmianami w strukturze zachodza zmiany w wielkosci powierzchni
wiasciwej. Powierzchnia wiasciwa czystego nieinterkalowanego kaolinu KOO osiaga 19
m?/g. Po poddaniu kompleksu w postaci wilgotnej pasty obrobce w piecu mikrofalowym
wzrasta do 41 m’/g a w postaci suchej ksztattki nawet do 49 m’g podczas gdy klasyczna
kalcynacja w zwyktym piecu w temperaturze 700°C powoduje zmniejszenie powierzchni do 9
m?/g. Podobne efekty stwierdzono w przypadku interkalowania octanem potasu. W widmie
kompleksu interkalacyjnego KOOOP pojawit sig silny niskokatowy refleks o d = 14 A przy
zachowaniu czesci kaolinu w stanie wyjsciowym. W wyniku obrébki kompleksu w piecu
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Rys. 1. Dyfraktogramy probek kaolinu interkalowanych octanem amonu.
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Rys.2. Dyfraktogramy probek kaolinu interkalowanych octanem potasu.

mikrofalowym zanikaja, praktycznie catkowicie, refleksy 001 i 002, podobny efekt
spowodowata kalcynacja w temperaturze 700°C. Natomiast zmiany w refleksach (h k)
nieoczekiwanie réznia sie w tych dwdch probkach. Bardzo wyraznie, podobnie jak w prébkach
KOOOA ro6znia sie powierzchnie wiasciwe: po obrébce w piecu mikrofalowym powierzchnia
Wzrazsta do 40.6 m*g, natomiast powierzchnia probki kalcynowanej wynosi

9 mq.
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OTRZYMYWANIE MONOKRYSZTALOW Coy.Fe,Si,
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Mozliwosci zastosowan w przemysle elektronicznym nowych materiatdw na bazie
roztworéw statych sa coraz wigksze. Z punktu widzenia wspotczesnych technologii
elektronicznych domieszkowanie jest jednym z wazniejszych sposobéw otrzymywania
nowych materiatow. Przyktadem takiego kierunku rozwoju jest tworzenie roztworéw
statych na bazie dwukrzemku kobaltu (CoSiy).

CoSi; jest przewodnikiem, posiada dobre wiasnosci elektryczne, gtownie mata
opornos¢ wiasciwa. Wykorzystywany jest do budowy uktadéw elektronicznych
0 wysokim stopniu zintegrowania (typu VLSI i ULSI), jak rowniez do budowy
profilowanych ztacz elektronicznych, diod Schottky’ego, atakze tranzystorow
unipolarnych  MOSFET, OPFET i MODOFET. CoSi, charakteryzuje si¢ niskim
wspotczynnikiem niedopasowania sieciowego w stosunku do podtoza krzemowego.
Domieszkowanie CoSi, zelazem poszerza zakres stosowania tego materiatu
w przemysle elektronicznym.

W prezentowanej pracy dokonano analizy monokrysztatow Co;-xFexSi,, gdzie:
x=2.0; 50.0 at.% Fe otrzymanych metoda Czochralskiego. Wykonano dwa wytopy
roztworu statego (Co, Fe)Si, o zawartosci zelaza odpowiednio 2 at.% oraz 50at.%. Jako
zarodzi uzyto korundowej rurki kapilarowej o srednicy otworu ¢=0,5mm. Wsad, po
przygotowaniu chemicznym, umieszczano w tyglu, wykonanym z Al,O3 i poddawano
grzaniu w piecu indukcyjnym. Temperatura topnienia wsadu byta o 50°C wyzsza od
temperatury topnienia najtrwalszego z pierwiastkow. Proces hodowli byt prowadzony w
atmosferze ochronnej helu (5N) przy zastosowaniu niewielkiego nadcisnienia. Do
roztopu, ujednoradnianego przez 3 godziny, wprowadzano rurke kapilarna umocowana
w obrotowej gtowicy. Rurka zanurzona w roztopie na gtebokos¢ okoto 10mm obracata
sie wokot swojej osi z predkoscia 4 obr/min. Po 15 minutach od zanurzenia rozpoczynat
si¢ wlasciwy proces wyciagania monokrysztatu. Predkos¢ wyciagania monokrysztatu
wynosita 3.0-4.0 mm/min. Otrzymano monokrysztaty, ktére charakteryzowaty sie¢
nastepujacymi wymiarami: dtugos¢ 60mm, srednica 10mm; waga ok. 20g.

Monokrysztaty te zostaty poddane badaniom metalograficznym i elektronowym
(SEM). Wykonano mikrofotografie przekrojow wzdtuznego | poprzecznego
monokrysztatow oraz przeprowadzono badania rentgenowskie analizy sktadu fazowego.

W wyniku przeprowadzonych badan, stwierdzono ze przy Fe=50at.% wystepuje
struktura wielofazowa. Mikrofotografie przekroju poprzecznego i wzdtuznego probki
ukazuja strukture ziarnista, charakterystyczna dla polikrysztatdbw. Wynika z tego, ze
przy takiej zawartosci procentowej zelaza nie rozpuszcza si¢ ono w kobalcie i nie
tworzy roztworu podstawieniowego typu Co;.xFeSi,. Natomiast dla zawartosci 2.0 at.%
zelaza tworzyt sie roztwor staty podstawieniowy. Stwierdzono wystepowanie duzych,
zdezorientowanych blokow monokrystalicznych o stabilnym i jednorodnym skiadzie
fazowym. Potwierdzeniem tego sa wyniki analizy fazowej przebadanych probek.

Kolejnym krokiem bedzie otrzymanie zorientowanych monokrysztatow
Cos.xFexSi,, gdzie domieszka zelaza nie przekroczy 2%.
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PREZENTACJA PROGRAMU KOMPUTEROWEGO SPACER
DO GENEROWANIA GRUP PRZESTRZENNYCH
3- 1 (3+1) -WYMIAROWYCH

Kazimierz Stréz

Uniwersytet Slgski, Instytut Nauki o Materiaach, Bankowa 12, 40-007 Katowice

Pogram komputerowy SPACER zostat opracowany dla poparcia tezy, ze na
podstawie ograniczonego zbioru predefiniowanych danych (230 zestawow
generatoréw), efektywnego algorytmu generowania grup (jedno mnozenie macierzy =
nowe przeksztatcenie symetrii) i Kilkunastu konwencji wydedukowanych z Tomu A
trzeciej serii wydawniczej Migdzynarodowych Tablic Krystalograficznych (tzw. ITA83)
[1] mozna wygenerowa¢ 306 wzorcowych opiséw grup przestrzennych i praktycznie
nieskonczona liczbe opiséw niekonwencjonalnych w stylu 1TA83. Kazdy opis
opatrzony unikalnym symbolem TSG [2] grupy zawiera liste¢ przeksztalcen symetrii
podanych w postaci tripletow wspotrzednych i opiséw geometrycznych. Przyktadowo,
wybor prymitywnej komérki dla grupy Fdd2 prowadzi do opisu:

Space group: F dd2 (43)(0,1/2,1/2;1/20,1/2;1/2,1/2.,0)

000 1) =zyz 1 e eeee-
000 2 vxiyz 2 TEX 2 [111] 0,0,0
(0,0,0) (3 ZHmtyreti Ry h T v E b (10T) 44,0,0
(0,0.0) @) mryrzei e T a LT a (0117 0,%,0

gdzie kolejno podany jest wektor centrujacy, numer operacji (zgodny z ITA83), triplet
wspotrzednych, typ przeksztatcenia i specyfikacja podprzestrzeni niezmienniczej, oraz
symbol elementu symetrii, jego krystalograficzna orientacja i wspotrzedne
konwencjonalnego punktu na elemencie symetrii.

Prezentowana wersja programu zawiera ponadto klasyfikacje grup
przestrzennych, okreslanie typu Bravais’go sieci, charakterystyke pozycji Wyckoffa,
szczegOtowa analize kazdego przeksztatcenia symetrii. Grupy (3+1)- i (3+2)
wymiarowe sa izomorficzne z tréjwymiarowymi grupami przestrzennymi i moga by¢
generowane takim samym algorytmem ,,szeregu kompozycyjnego”. Stad do programu
dotaczono budowanie przeksztatcen symetrii w grupach (3+1)-wymiarowych na podsta-
wie rozszerzonych generatoréw [3].
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Migdzymetaliczne zwiazki typu ABs (gdzie A jest metalem ziemi rzadkiej,
B metalem przejsciowym) sa znane jako struktury umozliwiajace gromadzenie duzej
ilosci wodoru i jako takie sa przedmiotem zainteresowania. Pokazano, ze otrzymane na
ich bazie tzw. nie - stechiometryczne zwiazki ABs.x Wykazuja przy wodorowaniu
znacznie lepsze wiasnosci, totez badanie zmian strukturalnych zaréwno typu
porzadkowania jak i zwiazanych z nim przesuni¢¢ atomow wywotanych wodorowaniem
tych zwiazkdw okazato sig interesujace. [1]

Metoda analizy symetrycznej [2] oparta na teorii grup i reprezentacji daje
mozliwos¢ znalezienia wszystkich mozliwych modeli struktur, jakie moga si¢ pojawié
w wyniku wspomnianych wyzej przejs¢ strukturalnych z zadanej struktury o wysokiej
symetrii i pozwala przedstawi¢ je poprzez minimalna liczbe swobodnych parametréw.
Pozwala takze w prosty sposob, w oparciu 0 znajomos¢ aktywnej reprezentacji i wybor
swobodnych parametrow okresli¢ grupe symetrii struktury finalnej. Ma to duze
znaczenie przy wiasciwej i wiarygodnej interpretacji wynikdéw eksperymentow
dyfrakcyjnych, szczegélnie w przypadku pojawiania sie subtelnych efektow zwiazanych
np. z wodorowaniem. Analiza taka zostala z powodzeniem przeprowadzona dla
wodorkéw kubicznych faz Lavesa [3]. W prezentowanej pracy metoda analizy
symetrycznej zostata zastosowana do struktur ABs.x 0 wyjsciowej symetrii opisanej
przestrzenna grupa P6/mmm nalezaca do ukladu heksagonalnego. Zbadano mozliwe
typy porzadkowania si¢ i przesunigcia atoméw w potozeniach 1a, 2c, i 3g (kompletnie
obsadzane w stechiometrycznych zwiazkach AB:s) a takze 2e i 61, gdzie moze pojawiaé
si¢ atom B w nie - stechiometrycznych zwiazkach, oraz 4h, 6m, 6k, 12n i 120, ktére
moga by¢ czesciowo obsadzane przez woddér w wyniku wodorowania. Przeprowadzona
zostata analiza wszystkich mozliwych struktur o niezmienionej sieci (z wektorem k =
(0,0,0), oraz sugerowanej w pracy [1] mozliwosci pojawienia si¢ struktury o symetrii
P6smc, z komorka podwojona w kierunku osi z (z wektorem k = (0,0,0.5)).

Analiza prowadzona byta przy uzyciu programu MODY [4], z wykorzystaniem
opcji Types of Modes-scalar dla obliczania zmiany prawdopodobienstwa obsadzenia
weztdw i Types of Modes — polar dla obliczania przesunie¢ atoméw z poczatkowych
potozen w wysoko — symetrycznej strukturze.
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Probki materii pozaziemskiej, zardbwno meteoryty, jak réwniez fragmenty skat
dostarczone z innych planet, planetoid i komet przez zatogowe jak i bezzatogowe misje
kosmiczne sa niezwykle cennym materiatem do analizy procesoéw tworzenia i ewolucji
materii Wszechswiata. Spektroskopia Ramana nalezy do wazniejszych, wspoétczesnych
technik badawczych stosowanych do charakteryzacji skat i mineratow pozaziemskich.

Technike ptytek cienkich do badan skat wprowadzit Sorby w potowie XIX wieku.
Jest ona dzisiaj metoda klasyczna, stosowana szeroko w obserwacjach petrograficzno-
mineralogicznych skat ziemskich i pozaziemskich. Wigkszos¢ mineratdéw i skat przy
typowych grubosciach szlifow 0.03mm jest przezroczysta co umozliwia ich
identyfikacje pod mikroskopem polaryzacyjnym, w $wietle spolaryzowanym
przechodzacym lub odbitym.

Meteoryty HED: howardyty, eukryty i diogenity sa achondrytami, tj. meteorytami
nie zawierajacymi w swojej strukturze skalnej chondr, czyli kulistych lub
elipsoidalnych agregatéw mineratow, gtéwnie oliwindw i piroksenow.

W naszej poprzedniej pracy prezentowalismy wyniki badan sktadu
pierwiastkowego i mineralnego meteorytu NWA 4039 [1], odkrytego w 2005 roku
w Maroku i sklasyfikowanego jako eukryt [2]. Wtedy, jako techniki eksperymentalnej
uzywalismy analitycznej mikroskopii elektronowej. Celem tej pracy byta identyfikacja
mineratdw meteorytu NWA 4039 metoda spektroskopii Ramana i metoda mikroskopii
optycznej.

» s

Rys. 1. a) Eukryt NWA 4039 z widocznymi mineratami tworzacymi substancje meteorytu. b) Meteoryt
zeszlifowany do ptytki cienkiej o grubosci 0.03mm. Pokazano ten sam fragment meteorytu.

a) Obraz w $wietle odbitym, b) obraz w $wietle przechodzacym, niespolaryzowanym. Gtdwne mineraty
meteorytu: plagioklaz (biaty), piroksen (ciemnoszary), troilit (ztocisty). Skala milimetrowa.
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Do petrograficzno-mineralogicznych badan meteorytu uzywano mikroskopow
optycznych firmy Zeiss. Okaz badanego eukrytu NWA 4039 zaprezentowano na Rys. 1,
a mineraty meteorytu ujawnione w ptytce cienkiej i teksture skaty pokazano na Rys. 2.

¢ PAST SEe EREN e Sz natlf S
2) ‘e e i A ) L B 2

Rys. 2. Obrazy mineratéw meteorytu NWA 4039 w ptytce cienkiej (0.03mm). a) Gruboziarnista tekstura
bazaltowa eukrytu. b) Zblizniaczone krysztaty plagioklazu (PL), prazkowane krysztaty klinopiroksenu
(Cpx) — pigeonitu i klinoenstatytu, oraz krysztaty oliwinu (Ol) widziane przy wigkszym powigkszeniu.
Mikroskop polaryzacyjny, nikole skrzyzowane. Skala: a) 1mm, b) 0,2mm.

Widma Ramana rejestrowano przy uzyciu spektrometru Ramana T-64000 firmy
Jobin-Yvon wyposazonego w mikroskop konfokalny BX-40 firmy Olympus.
Wzbudzenia dokonywano linia 514,5 nm lasera argonowego. Przyktadowe widma
ramanowskie z roznych czesci meteorytu NWA 4039 pokazano na Rys. 3.
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Rys. 3. Widma Ramana z dwu réznych mikroobszardw (pigeonitowego i plagioklazowego) eukrytu
NWA 4039. Dominujace linie 665, 997 i 1013 cm™ oraz stabsze linie 321 i 391 cm™ sa charak-
terystyczne dla piroksenu jednoskosnego — pigeonitu (widmo dolne), natomiast linie 486 i 505 cm™ sa
charakterystyczne dla plagioklazu (widmo goérne) co dowodzi, ze gtéwnymi mineratami tworzacymi ten
achondryt sa klinopiroksen pigeonit oraz skalen wapniowo-sodowy plagioklaz.

Zgodnie z oczekiwaniami, oraz z naszymi wczesniejszymi ustaleniami z wyko-
rzystaniem analitycznej mikroskopii elektronowej rowniez technika ptytek cienkich
oraz spektroskopia Ramana potwierdzaja, ze eukryt NWA 4039 jest zbrekcjonowany
I wykazuje tekstur¢ bazaltowa, oraz ze dominuja w niej plagioklazy - skalenie
wapniowo-sodowe o0 duzej zawartosci biatego anortytu (CaAl,Si,Og) i matej zawartosci
albitu  (NaAlSizOg) oraz pirokseny wapniowe, gtdwnie klinopiroksen pigeonit
(Mg,Fe)Ca [SioOs] o0 matej zawartosci Ca, ale takze nie zawierajacy wapnia
klinoenstatyt Mg,Si,Os.

Literatura
[1] M. Szurgot, K. Polanski, A. Jakubas, 48 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw 2006,

Streszczenia komunikatéw, s.204-205
[2] H.C. Conolly i in., Meteoritical Bull. 90(2006)1383

137



A-60

SPEKTROSKOPIA RAMANA
| TECHNIKA PLYTEK CIENKICH W BADANIACH
MINERALOW METEORYTU NWA 1465

Marian Szurgot , Marcin Kozanecki™

“Centrum Nauczania Matematyki i Fizyki Politechniki £dodzkiej,
Al. Politechniki 11, 90 924 £6dz, mszurgot@p.lodz.pl
“Katedra Fizyki Molekularnej Politechniki £0dzkiej,

Zeromskiego 116, 90 924 £6dz, marcin.kozanecki@p.lodz.pl

Spektroskopia Ramana nalezy do nieinwazyjnych, wspotczesnych technik
badawczych stosowanych do charakteryzacji ciat statych krystalicznych i amorficznych,
cieczy, gazow, a takze do identyfikacji i charakteryzacji mineratdw pozaziemskich.

Technika ptytek cienkich wprowadzona do badan skat w potowie dziewigtnastego
wieku jest w XXI wieku metoda klasyczna w analizie petrograficzno-mineralogicznej
skat i mineratéw ziemskich i pozaziemskich. Przy standardowych grubosciach szliféw
0.03mm wigkszos¢ mineratldw jest przezroczysta dla $wiatta widzialnego, a ich
optyczne, mechaniczne i inne fizyczne charakterystyki, takie jak dwojtomnosé, barwa
interferencyjna, pozycja  wygaszenia optycznego, morfologia  krysztatow,
charakterystyczne zblizniaczenia oraz ptaszczyzny tupliwosci umozliwiaja, jako cechy
diagnostyczne, identyfikacje sktadnikow skat pod mikroskopem polaryzacyjnym
w $wietle spolaryzowanym, najczesciej przechodzacym.

Chondryty wegliste naleza do ciekawej grupy meteorytow, tj. ciat pozaziemskich,
ktore utworzone w poczatkach formowania sie Ukladu Stonecznego, zawieraja zapis
ewolucji naszego ukladu planetarnego, a analiza ich mineratow krystalicznych
i amorficznych dostarcza wiedzy o historii, ewolucji oraz o przeobrazeniach materii
Wszechswiata. Intrygujaca materia jest ta najbardziej pierwotna, a wiasnie chondryty
wegliste naleza do takich starych, nie przeobrazonych lub w niewielkim stopniu
przeobrazonych obiektow, ktore oprécz materii uktadu stonecznego zawieraja takze
ziarna migdzygwiazdowe, przedstoneczne: diamenty, grafit i weglik krzemu.

W naszej poprzedniej pracy prezentowalismy wyniki badan sktadu pierwiastkowego
I mineralnego meteorytu NWA 1465 [1], odkrytego w 2001 roku w Maroku
i sklasyfikowanego jako chondryt weglisty CV3 [2]. Ujawnilismy i scharak-
teryzowalismy chondry i ciasto skalne, zidentyfikowalismy typowe mineraty meteorytu.
Witedy, jako techniki eksperymentalnej uzywalismy analitycznej mikroskopii
elektronowej. Celem niniejszej pracy byta identyfikacja mineratdw meteorytu NWA
1465 metoda spektroskopii Ramana oraz charakterystki petrograficzno-mineralogiczne
meteorytu.

Rysunek 1 prezentuje okaz badanego chondrytu przed i po zeszlifowaniu do ptytki
cienkiej, natomiast Rys. 2 ujawnia teksturg¢ skaty widziang w $wietle przechodzacym
spolaryzowanym. Cecha charakterystyczna tej grupy meteorytow jest obecnos¢ dobrze
rozroznialnych chondr, tj. kulistych agregatow krysztatdw oliwinéw i piroksenéw oraz
drobnokrystaliczna struktura otaczajacego chondry ciasta skalnego, zawierajacego
oprocz oliwindw i piroksendw takze mineraty ciemne chloryty, grafit i inne ziarna.
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(b) TTTTTTTTITTITITTTTITITIIT

Rys. 1. a) Chondryt NWA 1465 z widocznymi chondrami i ciemnym ciastem skalnym. b) Ten sam
meteoryt zeszlifowany do ptytki cienkiej o grubosci 0.03mm. Skala milimetrowa.

Rys. 2. a) Drobnoziarnista struktura ciasta skalnego meteorytu NWA 1465 ujawniona w ptytce cienkiej.
b) Chondra oliwinowo-piroksenowa porfirowa z otaczajacym ja ciastem skalnym. Wida¢ euhedralne
i subhedralne krysztaty oliwinéw i ortopiroksnéw oraz innych mineratow np. plagioklazow. Mikroskop
polaryzacyjny, polaryzatory skrzyzowane. Skala: a) 2mm, b) 0,2mm.
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Rys. 3. Widma Ramana z dwu réznych mikroobszaréw chondrytu NWA 1465. Dominujace linie 663, 687
i 1012 cm’sa charakterystyczne dla piroksenu romboweo — bronzytu lub enstatytu (widmo gérne), linie
1340 i 1610 cm™ ukazuja grafit, a linie 824 i 856 cm™ ujawniaja oliwin (widmo dolne) co dowodzi, ze
mineratami tworzacymi ten chondryt sa ortopiroksen, oliwin i grafit.

Przyktadowe widma ramanowskie wzbudzone linia 514.5 nm lasera argonowego
I zarejestrowane spektrometrem Ramana T-6400 wyposazonym w mikroskop konfo-
kalny z dwu mikroobszaréw meteorytu NWA 1465 pokazano na Rys. 3. Ujawniaja one
obecnos¢ krysztatdw oliwindw, ortopiroksenéw i grafitu, zgodnie z naszymi
wczesniejszymi ustaleniami z wykorzystaniem analitycznej mikroskopii elektronowej.
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PRZEMIANY FAZOWE U GRANIC KRYSTALOGRAFII
- EFEKTY ROZMIAROWE W NANOKRYSTALICZNYCH
WOLFRAMIANACH

Pawel E. Tomaszewski, Mirostaw Maczka, Lucyna Macalik i Jerzy Hanuza

Instytut Niskich Temperatur i Badaz Strukturalnych PAN, Wroc/aw

Podwdjne wolframiany A'B"'(WO,), z A=Li, Na, K i B=In, Eu, Gd, krystalizuja
w strukturze wolframitu lub szelitu. Podczas préb otrzymywania probek nano-
krystalicznych metoda Pechiniego zaobserwowalismy nie tylko zmiang wielkosci
krystalitbw otrzymywanych materiatow ale i wystepowanie strukturalnych przemian
fazowych zwiazanych tzw. efektem rozmiarowym czyli krystalizacja faz o innej
strukturze krystalicznej niz dla krysztatu litego.

Od strony technicznej, parametrem, ktory mozna zmieniaé, jest temperatura
wygrzewania probki. Im wyzsza temperatura wygrzewania, tym wicksze powstaja
krystality a ich struktura “zbliza si¢” do tej znanej z krysztatu objetosciowego.

Z poszerzenia linii dyfrakcyjnej na diagramach proszkowych wyliczone zostaty
wielkosci  krystalitow dla kilku podwéjnych wolframianéw:  Liln(WO,)»:Cr®,
Naln(WO,)2:Cr¥*, NaEu(WOy,)2, KEU(WO,),, KGd(WO4)2:Eu**. Mozna zauwazyé, ze
najmniejsze krystality maja srednia wielkos¢ okoto 20 nm. Wydaje sig, ze jest to
wielkos¢ graniczna dla takich wolframiandw. Krystalit ma tu objetos¢ okoto 150 tys.
komorek elementarnych.

Réwnoczesnie anomalie wystepujace na krzywej wielkos¢  krystalitu-
temperatura wskazuja na istnienie nowych faz (patrz rysunki ponizej). Czy sa to fazy
wysokotemperaturowe znane dla krysztatow litych? Niekoniecznie.
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Dla Liln(WO,),:Cr®* réznice w widmach proszkowych wskazuja na zmiang
symetrii otrzymanych faz. Dla nanokrystalicznego NaEu(WO,), otrzymalismy, jak sig
wydaje, fazy o tej samej strukturze krystalicznej a dla KEu(WO,), wspotistnienie
dwach faz, nowej i znanej z monokrysztatu.

Dla badanych nanokrysztatow nie stwierdzilismy istnienia problemu pozornych
parametrow sieciowych.
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CZY NAJSTARSZA POLSKA PRACA Z RENTGENOGRAFI1?

Pawel E. Tomaszewski

Instytut Niskich Temperatur i Badas Strukturalnych PAN, Wroc/aw

Jan Czochralski (1885-1953) zajmowat si¢ m.in. zastosowaniem dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego do badania wiasciwosci metali. Podstawowa jego
praca nosi tytut “Verlagerungshypothese und Rontgenforschung” (Hipoteza
przemieszczen i badania rentgenowskie) i zostata opublikowana w marcu 1923 r. w cza-
sopismie Zeitschrift fir Metallkunde (vol. 15, 60-67, 126-132). Wiele wskazuje na to, ze
jest to pierwsza praca polskiego autora o dyfrakcji.

Okazuje si¢ jednak, ze praca ta zostata przettumaczona na jezyk angielski i
bardzo obszerne fragmenty opublikowano w grudniu tego samego roku w czasopismie
Engineering (vol. 116, 750-751, 762-763). Z niezrozumiatych dla mnie powoddw
publikacja pt. “The study of stress-strain problems by means of Rontgen rays” jest tylko
“omowieniem” oryginalnego tekstu bez podania nazwiska autora. W tekscie wspomina
si¢ tylko o radiogramach wykonanych metoda Lauego przez dr. Czochralskiego.

Najciekawsze jest jednak to, ze wersja angielska zostata szybko przettumaczona
na jezyk polski i ukazata si¢ pod tytutem “Badania odksztatcen za pomoca promieni
Roentgena”. Tekst ma znowu forme omdwienia prac “jednego z najbardziej znanych
badaczy z tej dziedziny, J. Czochralskiego z Frankfurtu” (a wiec bez formalnego
wpisania autora pracy) i zostat opublikowany w Przeglqdzie Technicznym (vol. 62, 375-
376, 385-386), jednym z najstarszych w Europie czasopism poswigconych sprawom
techniki i przemystu.

Cenna jest wzmianka redakcji, ze: “p. J. Czochralski, ktérego donioste prace sa
juz czesciowo znane w Polsce, obiecat udzielenie Przeglgdowi Technicznemu
obszerniejszych prac oryginalnych, obrazujacych catoksztatt jego doniostych badan.
Byloby rzecza niezmiernie pozadana, by jego najnowsza ksiazka “Zasady metalo-
znawstwa”, jaka w najblizszym czasie ukaze si¢ po niemiecku, wydana zostata rowniez
w rodzimym jezyku autora.” Rzeczywiscie, w tym czasopismie opublikowano kolejne
prace Czochralskiego. Niestety, polskie ttumaczenie wspomnianej ksiazki nigdy si¢ nie
ukazato.

Czochralski w ciekawy sposob pokazat powstawanie widma polikrysztatu
poprzez wykonywanie zdje¢ Lauego dla coraz wigkszej liczby cienkich ptytek
monokrystalicznych (aluminium) natozonych na siebie i obroconych wzgledem siebie o
pewien kat. Badat tez zmiang obrazu dyfrakcyjnego wyginanych krysztatow soli.

Mamy wigc pierwsza w jezyku polskim prace o dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego na monokrysztatach. Wydaje sie, ze kolejne pojawity sie dopiero
dziesigc lat pozniej.

Ciekawe, czy ta praca byta znana w éwczesnych kregach polskich fizykow?
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WPLYW ILOSCI POWTORZEN OKRESU A
NA ZMIANY STRUKTURALNE SUPERSIECI Cu/Ni
OTRZYMYWANYCH ELEKTROCHEMICZNIE

Adam Tokarz

Instytut Inzynierii Materiafowej,
WydziaZ Inzynierii Procesowej, Materiafowej i Fizyki Stosowanej,
Politechnika Czestochowska, Al. Armii Krajowej 19 42-200 Czestochowa

llos¢ powtérzen okresu supersieci A (rébwnego sumie grubosci podwarstw
wchodzacych w jej skfad) ma istotny wptyw na strukture wielowarstw, a przez to na ich
wlasnosci magnetyczne i magnetotransportowe [1,2], optyczne i optoelektroniczne [3,4] czy
mechaniczne [5]. Jedna z metod wytwarzania wielowarstw, 0 nanometrycznej grubosci
podwarstw, jest metoda elektrochemiczna. Jej zaletami sa niskie koszty zaréwno aparatury,
jak i prowadzenia procesu (wzg. metod prézniowych). Podobnie jak w przypadku wigkszosci
metod prézniowych wielowarstwy osadzane ta metoda maja strukture polikrystaliczna,
z krysztatami kolumnowymi, zarodkujacymi na podtozu i wzrastajacymi w kierunku do niego
prostopadtym. Poczatkowe etapy wzrostu w nie sa jednak wystarczajaco poznane i ich
przebieg zalezy od szeregu czynnikow takich jak rodzaj podtoza, elektrolitu do osadzania czy
parametry procesu elektrochemicznego. W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu ilosci
powtdrzen periodu supersieci A (czyli grubosci catkowitej wielowarstwy) na strukture
supersieci Cu/Ni osadzanych elektrochemicznie na monokrystalicznym podtozu Si(100).

Do wytwarzania supersieci Cu/Ni zastosowano metode elektrochemiczna,
potencjostatyczna z jednego roztworu roboczego. Metodyke i parametry procesu osadzania
przedstawiono w pracy [6]. Do badan przeznaczono serig supersieci o statych grubosciach
podwarstw i zmiennych ilosciach powtorzen okresu A, oznaczone jako Nx(2 nm Cu + 2 nm
Ni), dla N = 10, 20, 30, 50, 100, 150, 200, 300, i 500. Wytworzone supersieci poddano
badaniom strukturalnym przy pomocy wysokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD).
Zastosowano promieniowanie rentgenowskie Co o ditugosci fali Acoke1= 0,17902 nm, krok
katowy 0,05° i czas zliczania 10 s. Wszystkie wykonane dyfraktogramy poddano obrébce
matematycznej w programie DHN-PDS, w celu precyzyjnego okreslenia potozenia katowego,
szerokosci potdwkowych oraz intensywnosci charakterystycznych linii dyfrakcyjnych. Na
podstawie badan dyfrakcyjnych stwierdzono istotny wptyw liczby powtorzen N okresu
supersieci A na ich orientacje krystalograficzna oraz rozmiary krystalitow.

Na rysunku 1 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie dla wszystkich badanych
wielowarstw. Dla zmiennej liczby powtorzen sekwencji Cu/Ni wyrazne sa zmiany
w strukturze wielowarstw przejawiajace si¢ zmianami: intensywnosci, stosunkow
intensywnosci oraz szerokosci linii  dyfrakcyjnych pochodzacych od poszczeg6lnych
ptaszczyzn sieciowych. Szczeg6lnie wyrazne sa zmiany w uprzywilejowanej orientacji
krystalograficznej w zaleznosci od ilosci powtorzen sekwencji Cu/Ni. Charakter tych zmian
okreslony zostat na podstawie prostego kryterium polegajacego na poréwnaniu stosunku
intensywnosci linii  dyfrakcyjnych pochodzacych od plaszczyzn sieciowych (200) do
intensywnosci dla ptaszczyzn (111). Dla wzorca proszkowego wykonanego dla miedzi
stosunek ten powinien wynosi¢ 0,46. Graficznie zaleznos¢ zmian orientacji ziaren w funkcji
catkowitej grubosci (lub liczby powtorzen N) przedstawiono na rysunku 2. Zalezno$¢ ta ma
charakter zblizony do liniowego i cechuje si¢ zwigkszeniem uprzywilejowanej orientacji
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krystalograficznej (200) wraz ze zwigkszaniem si¢ grubosci catkowitej wielowarstwy.
Na kolejnym rysunku (Rys. 3) przedstawiono zmiany wielkosci krystalitow (w odniesieniu do
orientacji (200)) obliczone na podstawie zmian szerokosci potéwkowej odpowiednich linii
dyfrakcyjnych.

Grubosé catkowita wielowarstwy, [nm]
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Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie
wielowarstw Nx(2 nm Cu + 2 nm Ni), dla N
=10, 20, 30, 50, 100, 150, 200, 300, i 500;

Co K (2 =0.1788965 nm). Rys. 3. Zmiany wielkosci krystalitéw (orientacja

(200)) w funkcji ilosci powtdérzen N okresu A
dla wielowarstw Cu/Ni.

Przedstawione wyniki badan rentgenostrukturalnych wielowarstw Cu/Ni dla
zmiennej ilosci powtorzen okresu wielowarstwy A pozwalaja na stwierdzenie roznic
W mechanizmie wzrostu wielowarstw, wraz ze wzrostem ich grubosci catkowitej.
Zjawisko to przejawia sie¢ zwickszeniem wielkosci ziaren o orientacji (200),
prawdopodobnie kosztem ziaren o orientacji (111), co tlumaczy réwniez zmiany
w uprzywilejowanej orientacji krystalograficzne;j.
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TOPOGRAFIA RENTGENOWSKA MONOKRYSZTALOW

GdCa,O(BO3); DOMIESZKOWANYCH 4% Nd
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Monokrysztaty GdCa,O(BO3); krystalizuja w strukturze jednoskosnej, grupie
przestrzennej Cm, sa niecentrosymetryczne [1-4]. Charakteryzuja si¢ nastgpujacymi
wartosciami parametréw sieci: a = 0.80957 nm, b = 1.60186 nm, ¢ = 0.35588 nm, S =
101.26°.

Krysztaty GdCOB dzigki swym unikalnym kombinacjom wtasnosci
strukturalnych oraz spektroskopowych staja si¢ wysmienitymi kandydatami w zasto-
sowaniach w optoelektronice. Wprowadzana domieszka daje mozliwos¢ realizacji akcji
laserowej oraz generacji drugiej harmonicznej w tym samym krysztale. Do wiw.
zastosowan wymagane sa krysztaty o matej ilosci defektow (wysokiej jakosci
strukturalnej). Defekty sieci krystalicznej wprowadzja do sieci odksztatcenia, ktore
wplywaja na zmiane wiasnosci optycznych.

Celem badan bylo ujawnienie i charakteryzacja defektow sieci krystalicznej
w krysztale GdACOB otrzymanym metoda Czochralskiego domieszkowanego 4% at. Nd.
Probka zostata wycieta prostopadle do osi wzrostu b krysztatu. Badanie defektéw
przeprowadzono metoda topografii rentgenowskiej translacyjnej Langa w transmisji
I odbiciu.

Topogramy uzyskane dla probki GACOB 4% at. Nd przedstawiaja szereg innych
defektéw niz w badanych wczesniej niedomieszkowanych krysztatach GACOB [4-7].
Ujawniono bardzo silny kontrast dyfrakcyjny pochodzacy od prazkow segregacyjnych
w postaci biatych lub czarnych koncentrycznych pierscieni otaczajacych rdzen, gdzie
pierscienie 0 matym okresie sa modulowane przez prazki o duzym okresie (rysunek 1).
Obszar rdzenia wolny jest od jakichkolwiek kontrastow pochodzacych od
wspomnianych prazkéw. Kontrasty te pochodza prawdopodobnie od niejednorodnego
roztozenia atomow domieszki w sieci krystalicznej krysztatu.

Obserwowane sa kontrasty dyfrakcyjne charakterystyczne dla wydzielen. Sa one
czesto umiejscowione w miejscach prazkdéw segregacyjnych. Zaobserwowano dwa
szeregi wydzielen potaczonych liniami dyslokacji.

Zaobserwowano rowniez dwa rodzaje uktadow petli dyslokacyjnych (rysunek
3b). Pierwszy uktad sktada si¢ z koncentrycznych petli generowanych przez mechanizm
»prismatic punching” w polu naprezen dookota wydzielenia. Drugi tworzony jest przez
dziatanie zrédta Franka—Reada w przypadku jednostronnie zakotwiczonej dyslokaciji,
sktadajacy sie z segmentdw o charakterze krawedziowym oraz o srubowej orientacji.

Bardzo dtugie, prostoliniowe dyslokacje (rysunek 2), charakterystyczne dla
krysztatow niedomieszkowanych nie sa obserwowane w badanej prébce. Ujawnione
zostaty krotsze dyslokacje, nachylone do powierzchni krysztatu (rysunek 3a). Maja one
podobna nature jak diugie dyslokacje, tzn. wektor Burgersa wzdtuz osi a krysztatu,
kierunek linii jest w przyblizeniu wzdtuz przeciecia ptaszczyzny (100) z powierzchnia
krysztatu. W zwiazku z tym maja one silna sktadowa krawedziowa.
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Rysunek 1. Rysunek 2.
Topogram transmisyjny probki Topogram transmisyjny probki
GdCOB:4% at. Nd, refleks 400. GdCOB, refleks 400.

Rysunek 3.
Fragment topogramu transmisyjnego probki GdCOB:4% at. Nd, refleks a) 400, b) 003.

Praca naukowa jest czesciowo finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2007-2008
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Materiaty tlenkowe o wzorze ogélnym ABCO, (gdzie A = Ca, Sr, Ba, B = La,
Nd, Pr and C = Al, Ga) wzbudzity duze zainteresowanie ze wzgledu na mozliwosc¢ ich
zastosowania jako monokrystaliczne podtoza dla warstw epitaksjalnych wysoko-
temperaturowych nadprzewodnikow oraz jako elementy nowoczesnych przyrzaddw
elektronicznych i optycznych. Pozwalaja na to ich elektrochemiczne i termiczne
wiasciwosci oraz dobre dopasowanie sieciowe. Wykorzystanie na szeroka skalg tych
pseudoperowskitow jest uzaleznione od rozwiazania problemu powtarzalnej technologii
otrzymywania wysokiej jakosci monokrysztatow.

Jednym ze sposobéw na modyfikowanie i uzyskanie wiasciwych parametrow
sieciowych w tych zwiazkach jest wybor odpowiednich proporcji A/A’ i C/C’ w pro-
cesie krystalizacji roztworow statych typu AxA’1.xBCO,4 oraz ABC,C’1.404 [1]. W pracy
[2] pokazano liniowos¢ parametrow sieciowych a i ¢ dla catego zakresu stezenia x (0 <
X < 1) w roztworach statych SrLaAlOs-CaLaAlO,, SrNdAIO4-CaNdAIO,, SrPrAlO,-
CaPrAlQ4, SrLaAlO,-SrLaGaO, and SrLaAlO,-SrLaFeO,.

Charakterystyka wybranych monokrysztatow z tej grupy zostata przedstawiona
w publikacji [3]. Dodatkowo przeprowadzono badanie defektow sieci krystalicznej
w monokrysztatach SrLaGaO, krystalizujacych w roznych warunkach [4-5]. W bie-
zacej pracy prezentujemy wyniki takich badan dla monokrysztatu CagsSrosNdAIO,
a ich korelacja z wynikami otrzymanymi dla materiatdw o innym stezeniu X bedzie
przedmiotem kolejnej przygotowywanej pracy.

Monokrysztat CagsSrosNdAIO, otrzymano metoda Czochralskiego przez
krystalizacje w kierunku [100]. Badania defektéw sieci (dla ptytki wycietej prostopadle
do osi wzrostu) wykonano réznymi metodami topografii rentgenowskiej przy uzyciu
konwencjonalnego i synchrotronowego zrédta promieniowania w transmisji i odbiciu.
Odbiciowe topografie synchrotronowe w wiazce biatej byty takze wykonywane przez
naswietlanie poprzez cienka siateczke o odlegtosci drucikow 0,7 mm.

Na wszystkich topogramach zaobserwowano kontrast dyfrakcyjny w postaci
koncentrycznych okregdw zwiazany z pasmami segregacyjnymi (rys. 1). Pasma te
spowodowane sa fluktuacjami termicznymi w roztopie podczas wzrostu Kkrysztatu
I odzwierciedlaja periodyczne zmiany parametru sieci wywotane niejednorodnym
sktadem chemicznym krysztatu. Silne dalekozasiegowe odksztatcenia sieci zwiazane
z wystgpowaniem tego rodzaju niejednorodnosci struktury krysztatu zostaty bardzo
dobrze ujawnione przez wygiccia ,.cieni” drucikbw na odbiciowym topogramie
synchrotronowym wykonanym przez siateczke (rys. 1b) [6, 7]. Odksztatcenia zwiazane
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ze zmianami parametru sieci sa ujawniane rOwniez za pomoca transmisyjnej topografii
przekrojowej jako periodyczne ,,wygiecie” topogramu (rys. 1c).

Oprocz prazkow segregacyjnych na topogramach odbiciowych w wiazce biatej
zaobserwowano dwa rodzaje kontrastow dyfrakcyjnych zwiazanych z indywidualnymi
defektami. Pierwszy z nich odpowiada prawdopodobnie wydzieleniom, zas drugi moze
by¢ zwiazany z obrazami ujs¢ linii dyslokacyjnych, jednak musza to potwierdzi¢ dalsze
badania.

€)

Rys. 1.

a) Projekcyjny transmisyjny topogram
rentgenowski refleks 008 , promieniowanie
MOKal;

b) synchrotronowy projekcyjny odbiciowy
topogram rentgenowski w wiazce biatej,
refleks 143, A = 0,053 nm;

¢) synchrotronowy transmisyjny
przekrojowy topogram w wiazce biatej,
refleks 367 , A = 0,047 nm.
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Na,TiOGeO, (NTGO) belongs to the class of materials of the general formula
A,TiMOs (A=Li, Na; and M= Si, Ge) named natisites after the mineral Na,TiSiOs -
important in geophysical science. The isostructural germanates exhibit interesting
physical properties such as ionic conductivity and structural phase transition of
ferroelastic nature. Ferroelastics are currently the subject of various studies, because
they can be widely used in acousto-optic and acousto-electric devices. It is thus
essential, for both basic research and technological aspects of design and fabrication, to
define the thermodynamic conditions generating elastic instabilities occurring in these
materials.

The present work deals with these questions by carrying out the detailed
measurements of the unit-cell distortion in the temperature range 120-300 K for
a single crystal, taking advantage of the high intensity and inherent good collimation of
synchrotron radiation. Crystal-structure at room temperature and 120 K have been
analyzed using data from a conventional X-ray source. High-pressure structural studies,
based on energy-dispersive powder X-ray diffraction (EDXRD), have been performed
using a diamond anvil cell and synchrotron radiation.

The properties of NTGO are related to its crystal structure, which at room
temperature is tetragonal with space group P4/nmm, and a = 6.648(1), ¢ = 5.153(1) A.
The structure is built of polyhedral layers of TiOs
square pyramids sharing corners with MO,
tetrahedra (Fig. 1). The polyhedral layers, forming
open framework, alternate with layers of Na* ions.
Single crystal structures determined at room
temperature and 120 K, suggest that {110} micro
domains developing below T.=278 K entail
a tetragonal-to-orthorhombic symmetry change to
Pmmn. The mechanism is attributed to a shorte-
ning of the O—-O distances between the polyhedral
layers, and to minor shifts of Ti and the correlated
O-atoms along the c-axis.

Antiparallel alignment of the short apical titanyl bond in adjacent rows of the
polyhedral layer gives rise to spontaneous strain [1]. The non-zero strain components in
the orthogonal system are: &=(a—a,)/a, ,&=(b-by)/b, and &=(c—c,)/c,, where subscript
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zero implies values in the absence of the phase transition. As far as the crystal preserves
tetragonal symmetry, the components & and &, should be identical even though the cell

contracts.
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In the present crystal, the temperature
dependence of g andeg  (Fig. 2a)
indicates orthorhombic distortion, a. The
evolution of (A&)® vs. |Tc =T, shown in
Fig. 2b, was calculated from a least-
squares fit of the & and &, variation. This
relashionship suggests that in the low-
temperature region the spontaneous strain
Ag oc A|Tc=T|”, where the critical ex-
ponent S ~0.5, and (A&)? varies almost
linearly, thus may be considered as an
order parameter Q in terms of the Landau
theory. Na,TiOGeO4 can therefore be
classified as ‘proper‘ ferroelastic with the
spontaneous strain developing
continuously below T, ~278 K.

A pressure -induced phase transition takes place at P.~ 12.5 GPa, presumably to
an orthorhombic structure. The pressure effect on the transition temperature is given
byAT /AP ~1.76 K/GPa. A high-pressure compression curve is described by the Birch-

Murnaghan equation of state: P :gBo(x‘”3 - x‘5’3)[1—%(4— B,)(x*° -1,

where x = V/Vy, V is the volume at pressure P, and Vj is the volume at zero pressure, By

is the bulk modulus =89(2) GPa and By’
its pressure derivative =4.0, both
parameters evaluated at zero pressure.
Numerical values of By and By were
obtained from a non-linear least-squares
fit of Equation to the experimental
pressure-volume data points.

An important issue that remains to be
verified is, whether the orthorhombic
high-pressure phase is the same as the
temperature induced, also orthorhombic
phase.
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Classical synthesis of Y3TaO; is based on a solid state reaction between the
constituent oxides and is typically performed at 1600°C for 40 hours or 1400°C for two
weeks. Y3TaO; seemed to us to be a very attractive host to get an effective up-
conversion luminescence (UCL), when appropriately doped. UCL is a very demanding
process. Two or more low-energy excitation photons must be combined into one
emitted photon, what allows to get emission of higher energy than excitation radiation.
We developed a synthesis procedure of M3TaO7:Er (M=Y, Lu), which is based on
Pechini technique. Precursor achieved through that route are heated at temperature of
1000°C for 5 hours with or without the aid of a flux (Li,SO,4). It allows to obtain pure
product with both micro- and nanosized crystallites. We prepared powders with Er
concentration varying between 0.1-25%.

Upon excitation powders with 378 nm light luminescence spectra consist of two
bands located at about 550 and 660 nm. Red emission band do not surpasses the green
one and emission colors varies in different shades of green. Up-converted luminescence
upon irradiation with 980 nm diode laser consists of similar two bands. Their intensities
ratio varies with the dopant content significantly, however. For the microsized
phosphor the emitted light changes from bluish green for 0.1% to orange for 15% and
for 25% it becomes yellowish green. For nanosized phosphor UCL emission color
alters from green for low contents of Er to yellowish green for high concentrations of
the dopant. Our research proved that it is possible to adjust the up-converted
luminescence color at the investigated materials both varying Er concentration and their
crystallites size.
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Potrzeba podniesienia jakosci i bezpieczenstwa obrazowania medycznego jest
sita napedowa poszukiwan nowych scyntylatoréw rentgenowskich. Znajduja one takze
zastosowania w obrazowaniu przemystowym, co dodatkowo zwigksza zainteresowanie
ta grupa materiatow. Scyntylatory rentgenowskie musza spetnia¢ kilka zasadniczych
warunkow. Aby efektywnie absorbowaty promieniowanie X musza charakteryzowac si¢
duza gestoscia w praktyce nie mniejsza niz okoto 7 g/cm®. Ponadto wymaga si¢ od nich
wysokiej wydajnosci radioluminescencji, aby dawka koniecznego promieniowania dla
pacjenta mogta by¢ jak najnizsza.

Ostatnio nasza uwage zwrocit zwiazek o wzorze BaHfOs, ktéry ze wzgledu na
to, ze w jego sktadzie sa dwa pierwiastki ci¢zkie, Ba i Hf, charakteryzuje si¢ wysokim
wspotczynnikiem absorpcji dla promieniowania jonizujacego. Z tego wzgledu
uznalismy, ze zwiazek ten moze by¢ ciekawa matryca dla aktywatorow potencjalnie
zdolnych do wydajnej emisji swiatta w zakresie widzialnym widma, ktére moze by¢
efektywnie rejestrowane urzadzeniami elektronicznymi — fotodioda, fotopowielaczem,
kamera CCD. Jon Ba** w BaHfOs charakteryzuje si¢ iealnie centrosymetrycznym
otoczeniem atomow tlenu w jego pierwszej strefie koordynacyjnej. Powoduje to, ze
otoczenie aktywatora, ktory w sieci krystalicznej podstawiatby wiasnie jon Ba?* takze
znajdzie si¢ w otoczeniu centrosymetrycznym. Sytuacja taka oznacza, ze w przypadku
jonéw lantanowcow dozwolone sa tzw. przejscia dipola magnetycznego ze sztywna
reguta wyboru: AJ=0,£1 (bez przejs¢ 0-0). W luminescencji przejscia te zwykle
charakteryzuja si¢ dtuzszymi czasami zaniku, a spektralna dystrybucja emisji takze jest
dalece rézna od tej w materiatach, dla ktorych takze przejscia dipola elektrycznego staja
sic dozwolone. Tak wiec material ten, domieszkowany na przykiad jonami Eu**
wydawat si¢ takze ciekawym ze wzgledu na mozliwosé przeprowadzenia ciekawych
badan spektroskopowych.

Korzystajac z techniki ceramicznej otrzymalismy proszki BaHfOs:Eu przez
wygrzewanie mieszaniny BaCO; i HfO, w 1400 °C przez 5 godzin. Zmierzone czasy
zaniku luminescencji Eu®*, zgodnie z naszymi oczekiwaniami, okazaly si¢ wyraznie
dtuzsze niz w przypadku typowych przejs¢ dipola elektrycznego dla jonéw Eu®'.
Widma emisji i wzbudzenia pokazuje Rys. 1. W widmie wzbudzenia luminescenciji
struktury of przejsc f>f SQ bardzo stabe. Emisja osmga maksymalna intensywnos¢ dla

- przejs¢ *Do> 'y, co potwierdza wysoka symetrie
f“ |&m. 595 m ws2ssm ] otoczenia jonu Eu®*. Relatywnie silne sa tez
A 1 przejscia z poziomu °D; przy 573 nm, co jest
zachowaiem dosé nietypowym dla jonu Eu®".
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Quantum confinement (QC) effect can be responsible for changes in optical
properties for nanocrystalline materials.  This phenomenon is responsible for
enlargement of the distance between conduction and valence band as the crystallite size
decreases. QC is quite easily observed and well described in literature for
semiconductors. It causes shift of emission and absorbtion bands towards shorter
wavelengths. Such an effect can also occur for nanocrystalline insulators. However
there are some controverses in up to date reported results. Many reaserchers doubt if it
can occur for sizes larger than 2-3 nm in insulators.

We reported on Lu,O3; materials with different crystallite sizes: 6, 50 and 150

nm. We reveal profound size dependence of spectroscopic properties, especially in
emission spectra. For larger crystallites, 50 and 150 nm, there are seen additional
emissions which do not exist for specimen of 6 nm. Emission spectra excited with 205
nm photons for two samples with largest crystallites (50 and 150 nm) show emission
band localized at 250-260 nm and 317 nm. The first one is ascribed to free electron and
hole recombination. The second one needs furthere investigation as now its origine is
unclear for us. Emission band seen for all samples has maximum localized at 450 nm
and cover broad range of wavelengths from 320 to 550 nm. The broad band is a super-
position of two or more different components. This band probably origins from defects
in materials. Differences are also seen in excitation spectras. For 6 nm specimen very
strong excitation bands at 240 nm and 280 nm are seen. Intensity of these bands
significantly and systematicly decreases for larger crystallites. For samples with average
size of crystallites 50 nm and 150 nm a componet connected with a fundamental
absorption band located at 210 nm becomes systematicly stronger (going from 50 nm to
150 nm). In excitation spectra for these samples a narrow, sharp structure around
213 nm is seen wich is propably connected with formation of free excitons (FEs). This
peak intensity increases with increasing average size of crystallites. Also its position
moves towards longer wavelengths by about 0.3 nm. Increase of intensity of the
213 nm line signifies of rising population of FEs and its position change tells us about
higher stability of FE in larger crystallites.
20 , , : As seen in Figure 1 excitation and reflection
! spectra do not show displacement of fundamental
absorption band towards higher energies for the sample
with smallest crystallites. Thus we do not find any signs
of quantum confinement. However, such an effect can
occur for still lower size of crystallites than 6 nm.

Reflectivity (arb. units)
= &

w

Fig. 1. Reflection spectra of the 6, 50, 150 nm specimens in the

0 T T T
100 180 200 250 300 range of the fundamental absorption around 210 nm.
Wavelength (nm)
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Plytka naze¢bna i krystalizujacy na jej bazie kamien nazebny sa pierwotnymi
czynnikami etiologicznymi choréb przyzebia. Kamien nazebny podtrzymuje stan
zapalny brzegu dziasta, drazniac go mechanicznie. Szczegoélnie trudno wykrywalny
kamien poddziastowy wywotuje w niej ogniska martwicze, odlezyny i owrzodzenia.
Odktadajace si¢ na ztogach kamienia kolejne warstwy ptytki nazebnej wywieraja
w dalszym ciagu dziatania zapaleniotworcze na tkanki mickkie. Badania fazowe
dowodza, ze materia ptytki nazebnej jest zréznicowana, najczesciej kilkusktadnikowa,
a sktad substancji krystalicznych jest cecha osobnicza pacjenta.

W celu zidentyfikowania sktadnikdéw budujacych ptytke nazebna zgromadzona
w Ambulatorium Zaktadu Periodontologii Akademii Medycznej we Wroclawiu,
zastosowano analize dyfrakcyjna rentgenowska proszkowa, uzupelniona badaniami
w mikroskopie polaryzacyjnym. Zanalizowano 19 probek ptytki nazebnej o masie okoto
10 g kazda. Analizowano probki rozdrobnione w mozdzierzu agatowym, dbajac
0 niezaburzenie struktury w czasie rozdrabniania (rozcierano na mokro w etylenie).
Preparaty do analizy dyfrakcyjnej umieszczono na zmatowionej powierzchni ptytki
szklanej. Analizy wykonano na dyfraktometrze proszkowym SIEMENS D 5005.
uzywajac lampy kobaltowej i filtra Fe. Warunki pomiaréw: prad 40kV, 25mA, krok
0,049, czas zliczen 1sec.

Obserwacje mikroskopowe wykazaty, ze ptytka nazebna wystepuje w formie
drobnokrystalicznych agregatow, w ktérych pojedyncze krysztaty sa niewidoczne
w mikroskopie ortoskopowym (powigkszenie 50 X) (Fig.1A). Natomiast w mikroskopie
polaryzacyjnym ptytka nazebna ujawnia si¢ jako agregat ztozony z wydtuzonych
stupkdw, miejscami zrosnigtych w agregaty ptytkowe (Fig.1B).

Analizy proszkowe RTG wykazaty, ze w sktad ptytki nazebnej wchodzi kilka
faz krystalicznych z grupy fosforandéw oraz co najmniej jedna substancja amorficzna
(Fig.2). Na dyfraktogramach rentgenowskich ujawnity si¢ refleksy od ptaszczyzn
sieciowych nalezacych do nastepujacych faz mineralnych: whitlockitu [Caz(POy)2],
brushytu [CaPO3(OH) 2H,0] i hydroksyapatytu [CasPO4)3(OH,CI, F) 2H,0].
Dodatkowo, w niektorych probkach stwierdzono obecnos¢ substancji amorficznej.

Wsrod zanalizowanych probek ptytki nazebnej zroznicowanie polegajace na
obecnosci badz braku brushytu - niskowapniowej postaci fosforanu uwodnionego.
W niektérych probkach pojawita si¢ faza amorficzna (Fig. 2). Zauwazono,ze ptytki
naz¢bne moga zawierac trzy rozne zespoty mineralne:

- whitlockit-hydroksyapatyt
- whitlockit-hydroksyapatyt-brushyt
- whitlockit - hydroksyapatyt - brushyt - substancja amorficzna.

Poznanie struktury kamienia nad i poddziastowego oraz roznic osobniczych

w ich skladzie ma istotne implikacje kliniczne. Moze stanowi¢ punkt wyjscia do

153



A-70

opracowania metody wykrywania kamienia poddziaslowego i skuteczniejszego
usuwania go, co jest niezbednym warunkiem skutecznego postgpowania leczniczego.

Fig. 1. Mikrofotografie ptytki nazebnej. A. Drobnokrystaliczne agregaty (podziatka skali -1mm). B. Pre-
cikowe krysztaty hydroksyapatytu. Obraz w $wietle spolaryzowanym, przy skrzyzowanych nikolach
(skala — 1mm).

15

Skladnik®
amorficzny

Fig. 2. Dyfraktogramy proszkowe ptytki nazebnej. Oznaczenia: B - brushyt, Wh — whitlockit, Hap —
hydroksyapatyt.
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SOLID-STATE ASSEMBLIES OF CALIX[4]JARENE
DIPHOSPHATE WITH BIORELEVANT MOLECULES

Oksana Danylyuk®, Kinga Suwinska®, Adina N. Lazar?, Anthony W. Coleman?

YInstitute of Physical Chemistry PAS, Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa, Poland,
?Institut de Biologie et Chimie des Proteines, 7 passage du Vercors, Lyon 69367,
France

Calix[4]arene diphosphate is a water-soluble calix[4]arene derivative with two
polar functions on the lower rim. The presence of anionic groups and hydrophobic
cavity coupling with hydrogen bonding capability makes this anionic calixarene
complementary, in the sense of supramolecular chemistry, to many biorelevant
molecules. The investigation of the interactions between water-soluble calixarenes and
ammonium functions present in biomolecules is crucial for the understanding of the
mechanisms of biological activity of the calixarenes, for the developing new
biomaterials, selective sensors and smart drug delivery systems on the base of water-
soluble calixarenes. The solid-state structures of water-soluble calix[4]arene
diphosphate with organic amine cadaverine (1,5-pentanediamine), amino acid lysine
and drug pilocarpine will be presented. In all structures guest molecules are complexed
outside the macrocyclic cavity of the host due to the self-inclusion of the two
calixarenes forming a dimeric unit. The complexation is mainly guided by a wide
number of hydrogen bonds formed between the ammonium groups of guests and
anionic functions of calix[4]arene.
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MECHANISMS FOR GAS TRANSPORT & STORAGE IN t-BUTYL
CALIX[4]JARENE CRYSTALS

Charl G. Marais, Jan-André Gertenbach, Catharine Esterhuysen
and Leonard J. Barbour

Department of Chemistry, University of Stellenbosch,
Private Bag X1, Matieland, 7602, South Africa. E-mail: charl@sun.ac.za

Porous solids have attracted widespread attention owing to their unusual physico-
chemical properties [1] and are of particular economic interest with regard to their
potential applications in gas storage [2], separation and sensing [3]. Since the
availability of pure gas is important for industrial manufacturing procedures, new
methods should be devised for the effective separation of gaseous mixtures and the safe
storage of purified gas.

To gain greater insight into solid-gas interactions and solid-state dynamics, an
investigation of gas transport and storage mechanisms in t-butylcalix[4]arene was
conducted using several different gases (carbon dioxide, carbonyl sulfide and acetylene)
by employing standard crystallographic and computational molecular force field
techniques. Furthermore, X-ray structural studies have also been undertaken in order to
identify the active sites within the guest-accessible voids. Results from computational
calculations were used to predict mechanisms for gas transport and storage within the
solid state, and these findings are correlated with the crystallographic and sorption data.

156



A-73

DEFORMACJA DIMEROW KWASU DICHLOROOCTOWEGO
POD WPELYWEM CISNIENIA

Roman Gajda, Andrzej Katrusiak

Zakfad Chemii MateriaZéw, WydziaZ Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza,
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar
e-mail: katran@amu.edu.pl

Wptyw cisnienia na potozenie atoméw wodoru w wigzaniach wodorowych
OH:--O przebadano dla kwasu dichlorooctowego. Kwas dichlorooctowy (DCAA) to
prosty kwas organiczny, bezwonny, plynny w warunkach normalnych.
Wykorzystywany dla celow farmaceutycznych, jest rowniez produktem ubocznym
dezynfekcji. DCAA ulega szybkiej absorpcji po spozyciu, jest szybko metabolizowany
do glikoszczawianiu oraz szczawianu i wydalany. Moze by¢ uzywany jako lek miedzy
innymi przy leczeniu choréb zwiazanych z niewydolnoscia mitochondriéw, jednak
towarzysza mu skutki uboczne, np. neuropatia. Ponadto w zaleznosci od dawki jest
kancerogenny. Najnowsze badania wskazuja jednak, ze kwas dichlorooctowy
skutecznie niszczy komorki rakowe w hodowli i nowotwory u myszy.

Kwas dichlorooctowy zostat wykrystalizowany w komorze wysokocisnieniowej
(patrz rys. 1) [1], w cisnieniach 0.1, 0.7, 0.9 oraz 1.4 GPa. Pomiary dyfraktometryczne
przeprowadzono w temperaturze pokojowej. We wszystkich wymienionych cisnieniach
krysztat posiadat symetrig grupy przestrzennej P2;/n. W komdrce elementarnej 2 czas-
teczki kwasu 1acza si¢ ze soba poprzez wiazania wodorowe tworzac charakterystyczne
dla kwaséw karboksylowych dimery. Réwniez obecnosc atomow chloru nie pozostaje
bez wplywu na agregacje czasteczek, gdyz wystepuja migdzyczasteczkowe
oddziatywania typu halogen---halogen o dtugosci rzedu 3.4 A, taczace czasteczki DCAA
w jednowymiarowe tasmy.

Wzrost cisnienia nie powoduje w przypadku DCAA w badanym zakresie
przemiany fazowej, jest jednak powodem deformacji dimerow. Roznica w diugosci
wiazan C—O(H) oraz C=0 wskazuje, ze atomy wodoru sa uporzadkowane w wiazaniach
wodorowych. Wraz ze wzrostem cisnienia wzrasta réwniez wartos¢ parametru
charakteryzujacego wzajemne przesuniccie czasteczek tworzacych dimer. Czynniki
takie jak skrdécenie wiazan (czyli obnizenie bariery potencjatu) i przesuniecie czasteczek
w dimerach (porzadkujace atomy wodoru) kompensuja si¢ wzajemnie,

Rys. 1. Widok wnetrza komory wysokocisnieniowej z rosnacym
krysztatem kwasu dichlorooctowego (warunki izochoryczne), w lewym
dolnym rogu widoczny rubin stuzacy do wyznaczenie cisnienia.

Literatura
[1] Merril, L. & Bassett, W. A. (1974). Rev. Sci. Instrum. 45, 290-294.
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TRI-TERT-BUTOKSYSILANOTIOLANOWE KOMPLEKSY
CYNKU(II) I KOBALTU(II) Z IMIDAZOLEM

Anna Dolega, Agnieszka Pladzyk, Katarzyna Baranowska

WydziaZ Chemiczny Politechniki Gdariskiej, ul. G. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdarisk
email: apladzyk@chem.pg.gda.pl

Od wielu lat nie stabnie zainteresowanie mozliwoscia odtworzenia centrow
aktywnych enzyméw przy pomocy kompleksow metali z ligandami siarkowymi i azo-
towymi [1]. Ze wzgledu na powszechnos¢ wystepowania cynku w uktadach
biologicznych, kompleksy tego metalu sa wyjatkowo intensywnie badane. W zwiazku
z podobienstwem chemii zwiazkow koordynacyjnych Zn(I1) i Co(ll), badania sa prowa-
dzone réwniez dla odpowiednich kompleksow kobaltu(ll) [2].

Kompleksy [M{SSi(OBU")s}»(C3HiN,)]-MeOH, gdzie M = Zn, Co, zostaly
otrzymane w reakcjach:

CoCl, + 2 (BU'O)sSiSH + 4 CsH,N, —2% 5 [Co{SSi(OBUY)s}(CsHaN,)]-MeOH + 2 CyH4N,HCI
Zn(acac)2 + 2 (BU'0)zSiSH + 2 CoH N, —MM 5 [7n{SSi(OBU')3},(CsH4N,)]-MeOH + 2 acacH

W obu zwiazkach rdzen czasteczki ma posta¢ MN,S; (Rys. 1), gdzie metal jest
koordynowany przez dwie reszty silanotiolanowe oraz przez dwie reszty imidazolu.
W strukture obu krysztatdbw wbudowuje si¢ czasteczka rozpuszczalnika - metanolu,
ktora tworzy wiazania wodorowe typu N—-H----O i N-H----S,

Bezbarwne krysztaly Zn{SSi(OBu'")s}, (C3HiN,):]-MeOH (1) krystalizuja w

uktadzie jednoskosnym, w grupie przestrzennej

PN, P2;/c o parametrach a = 19.0469(3), b =

4 16.3728(3), ¢ = 30.7512(7), p=115.801(2)

Natomiast [Co{SSi(OBu")3}»(C3HsN,)-]-MeOH

(I) krystalizuja w grupie przestrzennej P-1

uktadu tréjskosnego o0 parametrach a =

o 9.1476(4) A, b = 152451(10) A, ¢ =

16.3373(10) A, a = 102.079(5), B = 90.748(4),

vy = 100.257(5). Struktury udoktadniono do

wskaznika rozbieznosci Ri= 0.0369 (I) oraz
R1= 0.0549 (1) (1>20(1)).

Rys.1 M{SSi(OBU');},(CsH:N,)]-MeOH, gdzie
M = Zn (I), Co (II) (na rysunku
pominieto atomy H grup Bu')

Badania finansowane przez Komitet Badazz Naukowych z grantu nr 3 TO9A 12028 oraz
BW T. 107 038
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STRUKTURA KRYSTALICZNA POCHODNYCH TYROZYNY

Ilwona Bryndal, Tadeusz Lis

Wydziaz Chemii Uniwersytet Wrocfawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wrocfaw

Tyrozyna jest jednym z dwudziestu aminokwasOw stanowiacym sktadnik
budulcowy enzymow i biatek. Synteze peptydow przeprowadza si¢ na aminokwasach
z zablokowanymi grupami funkcyjnymi. Do blokowania N-konca aminokwasu
najczesciej stosuje si¢ grupe tert-butoksylowa (Boc) lub  fluorenylo-9-
metoksykarbonylowa (Fmoc). Grupe karboksylowa blokuje sie  poprzez
przeprowadzenie aminokwasu w ester uzywajac jednej z grup blokujacych: metylowej
(Me), etylowej (Et), itp. [1-2]. Standardowa procedura syntezy pochodnych tyrozyny
prowadzita do otrzymania ich w formie bezpostaciowego proszku. W wyniku préb
krystalizacji z r6znych rozpuszczalnikdw, jak réwniez wprowadzenia niewielkich zmian
W procesie syntezy udato uzyskac¢ si¢ niektdre z nich w postaci monokrysztatow.

W komunikacie zostana przedstawione wyniki badan krystalograficznych trzech
potaczen tyrozyny: monohydrat chlorowodorku estru metylowego L-tyrozyny (1),
solwat metanolowy chlorowodorku estru metylowego L-tyrozyny (11) [3], hemisolwat
dioksanowy tert-butoksykarbonylo-L-tyrozyny (I11) (Rys. 1).

Rys. 1. Struktura molekularna zwiazku I11. Liniami przerywanymi oznaczono miedzyczasteczkowe
wiazania wodorowe typu N-H...O i O-H...O.

Literatura

[1] Chan, W. C. & White, P. D. Fmoc Solid Phase Peptide Synthesis: A Practical Approach, edited by
Chan, W. C. & White, P. D., p. 41-76. New York (2000): Oxford University Press.

[2] J. T. Wrébel. Preparatyka i elementy syntezy organicznej. Warszawa (1983): PWN.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
| UPAKOWANIE ETEROW DITIRAZYLOWYCH

Michal P. Blaszczyk, Marek L. Glowka

Instytut Chemii Ogolnej i Ekologicznej Politechniki £Z6dzkiej,
Zeromskiego 116, 90-924 £6dz

Etery ditriazylowe sa zwiazkami jak dotad nie poznanymi, zaréwno pod
wzgledem reaktywnosci jak i pod katem strukturalnym. Przypuszcza si¢ ze moga miec
duze znaczenie w reakcjach formowania si¢ wiazania peptydowego [1 - 2]. W zwiazku
z tym dokonano rentgenowskiej analizy strukturalnej czterech pochodnych eteréw
ditriazylowych (Rys. 1)

X X
\O \O
Ol 1O
X X
\O N 0] N O/

X =-Me, -Bz, -Ph, -CH,CF3

W strukturach krystalicznych obecnych jest wiele stabych oddziatywan
wodorowych typu: C-H---O, C-H---Carom), C—H---F, C-H---x, ktore determinuja sposob
upakowania poszczegolnych eterdw.

Zostata rowniez przeprowadzona analiza sprzezen wolnych par elektronowych
tlenu eterowego z uktadami aromatycznymi.

Literatura

[1] Kaminski Z.J., Tetrahedron Lett., 1985, 26 ,2901.

[2] Kaminski Z.J., Synthesis, 1987, 917.

[3] Kaminski Z. J., Kolesinska B., Kolesinska J., Sabatino G., Chelli M., Rovero P., Blaszczyk M.,
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STRUKTURA KRYSTALICZNA ZASADY SCHIFFA NA BAZIE
4-AMINO-1,2,4-TRIAZOLU | 5-BROMO-3-
NITROBENZALDEHYDU SALICYLOWEGO

Maciej Barys, Zbigniew Ciunik
WydziaZ Chemii, Uniwersytet WrocZawski, ul. F. Joliot-Curiel4, 50-383 Wroc/aw.

Zasady Schiffa z udziatem triazoli maja interesujace wilasciwosci chemiczne
i farmakologiczne. Jako ligandy w zwiazkach koordynacyjnych metali powoduja
ciekawe usieciowanie czasteczek w krysztatach, np. tworzenie struktur zawierajacych
wielkie luki [1]. Z punktu widzenia farmakologicznego niektére zasady posiadaja
wlasciwosci przeciwzapalne, przeciwgrzybicze lub przeciwbakteryjne [2-5].

Ostatnio podjelismy badania zasad Schiffa otrzymanych z 4-amino-1,2,4-
triazolu i roznych pochodnych benzaldehydu [1,6,7]. Spodziewamy sie, ze
zréznicowanie grup funkcyjnych w czesci aldehydowej moze sprzyja¢ pojawieniu sie
interesujacych wihasciwosci chemicznych, fizycznych i biologicznych.

Obecnie przedstawiamy strukture krystaliczna zasady Schiffa otrzymanej
w wyniku reakcji 4-amino-1,2,4-triazolu z 5-bromo-3-nitrobenzaldehydem salicylowym
w roztworze acetonitrylu. Strukture molekularna tego zwiazku przedstawiono na rys. 1.
Podobnie jak w wigkszosci zbadanych przez nas krysztatach, czasteczka zasady jest
prawie ptaska. Konformacja ta ma duzy wptyw na strukture krysztatu. Dzieki sieci
wiazan wodorowych O-H"N i O-H~O oraz stabym oddziatywaniom C-H"N
i C—HO czasteczki uktadaja sie wspotptaszczyznowo jak to przedstawiono na rys. 2.

Prezentowany zwiazek krystalizuje w ukfadzie jednoskosnym, w grupie P2/n,
parametry komorki elementarnej: a=4,157(2), b=26,016(3), c=10,038(2) A,
£=91,78(2) °, Z = 4,V =1085,2(2) A,
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Rys. 1. Struktura czasteczki wraz Rys. 2. Upakowanie w krysztale wzdtuz osi a.

Z przyjeta numeracja atomow.
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MONITORING CHANGES
IN CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURES DURING
AN INTRAMOLECULAR PHOTOCHEMICAL REACTION

Julia Bakowicz!, llona Turowska-Tyrk* and John R. Scheffer?

'Department of Chemistry, Wrocaw University of Technology, Wybrzeze
Wyspiariskiego 27, 50-370 Wroc/aw, Poland, 2Department of Chemistry, University of
British Columbia, 2036 Main Mall, Vancouver, British Columbia, Canada V6T 1Z1

Photochemical reactions in crystals are an object of our interest. We monitor
structural changes taking place in crystals during “reactant single crystal — product
single crystal” transformations by means of X-ray structure analysis, especially changes
in a reaction centre and variations in orientation of molecules.

In this poster the results of monitoring the following intramolecular
photochemical reaction (the Yang photocyclization) will be presented:

H CH H CH
“, 3 z, 3

- S - S
coo H3N* (s) coo HaN* (s

CH3 CH3
hv
_—_—m
¢} HO

Such studies demand determination of structures of the pure reactant, the pure
product and many partly reacted crystals (Fig 1).
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Fig. 1. ORTEP view of (a) the reactant molecule in the unreacted crystal, (b) the reactant molecule (filled
bonds) superimposed on the product molecule (empty bonds) in the partially reacted crystal containing
28.6% of the product and (c) the product molecule in the crystal after the photoreaction.
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There are statistically significant differences between structures of crystals
containing different amounts of the product. The analysis of variations in the cell
constants, geometry of the reaction centre and behavior of molecules during the studied
Yang photocyclization, together with a comparison of the results with data for other
intra- [1-3] and intermolecular [4-8] reactions, will be presented.
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CATIONS DISTRIBUTIONS IN GRAMICIDIN CHANNELS
BASED ON SEMIEMPIRICAL CALCULATIONS

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

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

Gramicidin is well known pentadecapeptide antibiotic from Bacillus brevis, which
dimerises to form transmembrane channels in biological and synthetic membranes. The high
transport rate of alkali cations and protons, moderate selectivity and simplicity of the
gramicidin channel make it an attractive model for elucidating the mechanism of ion transport
in biological membranes.

X-Ray crystallographic research enables estimation of prefered binding sites inside the
gramicidin channels. Our previous studies showed that heavier cations (such as cesium and
rubidium) distribution inside the channels is different from those of the lighter ones
(potassium and sodium) [1, 2, 3].

In order to verify our results, we have performed quantum-mechanical calculations by
optimization of geometries of gramicidin complexes (with K* and Cs") using semiempirical
LocalSCF program, a novel linear scalling method, which has been designed for very fast
calculations in case of large objects like proteins [4].

The results are comparable with crystallographic analysis. Furthermore, we have
applied the quantum-mechanical calculations to study the gramicidin dimmer incorporated
into lipid membranes.

The detailed results will be presented.

(a) (b)

View of a gramicidin dimmer: parallel (a) and along the “z” axis (b).
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CRYSTALLIZATION OF MYOGEN

Jakub Barciszewski', Szymon Krzywda®, Dariusz Rakus?®, Mariusz Jaskélski

'Department of Crystallography, Faculty of Chemistry, A. Mickiewicz University,
Poznar, Poland
Department of Animal Physiology, Zoological Institute, Wroclaw University,
Wroctaw, Poland

The aim of this work has been to elucidate the structure and function of
Myogen-A, a protein power plant in muscle cells. We have isolated myogen from rabbit
muscle, according to Baranowski method [1]. Muscles were dissected from rabbit legs
and extracted with cold water (4°C). The extract was fractionated with 40%-60%
ammonium sulfate. After centrifugation, the precipitate was dissolved in water and the
supernatant was heated for 15 minutes at 52°C. After centrifugation myogen was salted
out with 65% ammonium sulfate. The yield was 364.5 mg protein from 200 g muscle.
SDS-polyacrylamide gel electrophoresis shows 14 bands which were cut off, extracted
and submitted to analysis by MALDI-TOF mass spectrometry. Results show that at
least 11 proteins are present in the myogen preparation. Diethylaminoethyl (DEAE)
cellulose column chromatography show that myogen preparation contains also small
fractions of nucleic acid.

Purified myogen was subjected to crystallization. Using the hanging drop
method, we have checked many different buffer systems from five crystallization
screens. The crystals diffracted to 3.5 A resolution. Preliminary analysis of the
diffraction pattern indicates space group P2;2;2 with unit cell parameters: a=134.7,
b=189.9, c=80.9 A,

Crystals dissolve in water were analyzed on SDS-PAGE. The only visible band
corresponds to a protein of molecular mass 35 kDa.

Literatura
[1] Baranowski, T. 1939. Die Isolierung von krystallisierten Proteinen aus Kaninchenmuskel. Hoppe
Seyler’s Z. Physiol. Chem. 260, 43-55.
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HIGH PRESSURE AND LOW TEMPERATURE BEHAVIOUR
OF [(CH5);NH(CH,),NH;][SbCl;] CHLOROANTIMONATE(II1)

Maciej Bujak' and Ross J. Angel?

YInstitute of Chemistry, University of Opole, Oleska 48, 45-052 Opole, Poland;
e-mail: mbujak@uni.opole.pl
“Crystallography Laboratory, Department of Geosciences, Virginia Polytechnic
Institute and State University, Blacksburg, VA 24061, USA; e-mail:rangel@vt.edu

Chloroantimonates(l1l) with organic cations are organic-inorganic hybrid
compounds with potential applications as ferroic materials. Their structures consist of
organic cations within anionic inorganic frameworks. The phase transition behaviour of
chloroantimonates(l11) is mainly related to the large polarizability of the complex
inorganic anions, changes in the dynamic disorder of the organic cations and consequent
changes in the hydrogen-bonding scheme [e.g. 1]. Despite extensive studies at low
temperatures, in most cases down to 85 K, no systematic theory yet exists to predict the
phase transitions a given compound will undergo. In contrast to temperature, pressure
can be used to separate out the various contributions to the phase transition behaviour of
ferroic crystals. Moreover, pressure is a much stronger driving force than temperature -
it is possible to achieve much larger structural and physicochemical modifications in
crystals by applying high pressure than by cooling to the helium temperatures.

In [(CH3),NH(CH,),NH3][SbCls] the structural changes that occurred upon
compression to 0.55 GPa were similar to, but exceeded in magnitude, the changes
induced by cooling the crystal down to 15 K at ambient pressure. In contrast to the low-
temperature studies, where no phase transition was detected, pressure induces
a P2;/c — P2;/n phase transition between 0.55 and 1.00 GPa. This transition results
from one-half of the Sb atoms becoming octahedrally coordinated in a single disconti-
nuous step. The remaining Sb atoms evolve from 5 to 6 coordination continuously upon
further pressurization up to ca. 3.1 GPa. The linear distortions of the inorganic
polyhedra decrease with increasing pressure and decreasing temperature and indicate
a reduction in the stereochemical activity of the lone electron pair on the Sb atom [2].

P2/c P2,/n P2,/n
Xz
e ———> —>
. ~1.0 GPa ~3.1 GPa
[SbCI]* [SbCl ]+ [{SbCl.} 1™

This material is based upon work supported by the North Atlantic Treaty Organization under a Grant
awarded in 2004 (DGE-0410297). Any opinions, findings, and conclusions or recommendations
expressed in this publication are those of the authors and do not necessarily reflect the view of NATO.
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{[Fe(pbtz);](C10,),-2EtOH}, — POLIMERYCZNY UKEAD SPIN-
CROSSOVER OPARTY NA RDZENIU Fe(TETRAZOL-2-YL-kN%s

Robert Bronisz

WydziaZ Chemii, Uniwersytet Wrocfawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wrocfaw

1-podstawione: imidazole, 1,2,4-triazole, 1,2,3-triazole wykazuja monodentny
sposob koordynacji poprzez exodentnie ulokowane atomy azotu. Takze 1- i 2- podsta-
wione tetrazole, pomimo obecnosci trzech, potencjalnie donorowych atomoéw azotu,
W przewazajacej wigkszosci przypadkow koordynuja monodentnie poprzez atom azotu
N4. Dlatego tez wymienione powyzej pierscienie poliazolowe wykorzystywane sa jako
grupy donorowe do projektowania di- i polidentnych, niechelatujacych uktadéw
ligandowych, odpowiednich do konstruowania polimerow koordynacyjnych.
1-podstawione: tetrazole [1] oraz 1,2,3-triazole [2], zajmuja tu szczeg6lna pozycje — ich
kompleksy Fe(ll) ulegaja przemianie spinowej HS«<LS.

W celu poznania wiasciwosci potaczen Fe(ll) z 2-podstawionymi tetrazolami
przeprowadzono synteze kompleksu Fe(l1) z 1,3-di(tetrazol-2-ylo)propanem (pbtz) [3].

——N —_—
N/\ \ }\'1/4\’\' pbtz
N 2
\l/ \/\/N\3"\l//
Badania XRAY monokrysztatow {[Fe(pbtz)s](ClO,).-2EtOH}.,, wykazaty, ze

zwiazek ten krystalizuje w grupie R3 i jest on 3D polimerem koordynacyjnym o topo-
logii sieci a-Po.

W oparciu o badania temperaturowej zaleznosci podatnosci magnetycznej
stwierdzono, ze {[Fe(pbtz)s;](ClO4),-2EtOH},, wykazuje zdolnos¢ do termicznie
indukowanej przemiany spinowej. Przejscie spinowe w prezentowanym uktadzie jest
tagodne i niekompletne.

W komunikacie zostana przedstawione struktury form wysoko- i niskospinowej
oraz wyniki pomiaréw temperaturowej zaleznosci podatnosci magnetycznej dla
{[Fe(pbtz)3](ClO,),-:2EtOH}...

Literatura

[1] P. Giitlich, Y. Garcia, H. A. Goodwin, Chem. Soc. Rev. 29 (2000) 419; P. Giitlich, A. Hauser,
H. Spiering, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 33 (1994) 2024.

[2] R. Bronisz, Inorg. Chem. 44 (2005) 4463.

[3] R. Bronisz, Inorg. Chem. (2007), w druku.

170



B-10

STRUKTURA KRYSTALICZNA | MOLEKULARNA
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-2-ILOJMETYLO}DIMETYLO)SULFONIOWEGO

A. Balinska', W. Wieczorek?, M. Mikolajczyk®, K. Owsianik®

! Instytut Chemii i Ochrony Srodowiska, Akademia im. Jana DZugosza,
al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czestochowa
?Instytut Chemii Ogélnej i Ekologicznej, Politechnika £6dzka,
ul.Zeromskiego116, 90-924 £6dz
¥ Centrum Badas Molekularnych i Makromolekularnych, Polska Akademia Nauk
ul. Sienkiewicza 112, 90-363 £0dz

Optycznie czynne zwiazki zawierajace pierscien cyklopropylowy lub
epoksydowy wraz z podstawnikiem fosforowym stanowia czesto podstawowy szkielet
wielu produktéw naturalnych, a takze niejednokrotnie sa elementami sktadowymi
bardziej ztozonych struktur policyklicznych wykazujacych dziatanie biologiczne. Jedna
z mozliwych drég prowadzacych do podstawionych cyklopropandw czy epoksydow jest
reakcja ylidow siarkowych ze zwiazkami nienasyconymi lub aldehydami. Synteza
chiralnego sulfidu a-fosfonamidometylowego umozliwita otrzymanie odpowiedniej soli
sulfoniowej | — cennego substratu w syntezie reaktywnego ylidu sulfoniowego. Analize
rentgenostrukturalnag otrzymanej soli | przeprowadzono po uprzedniej krystalizacji
z mieszaniny CHCls/heksan (2/1).

\
Bn
[]39=-36 (c = 1.22, CHCls)
|

Struktura krystaliczna i molekularna zwiazku zostata okreslona na podstawie
danych uzyskanych z pomiaru w temperaturze 296 (2)K, przeprowadzonych przy
uzyciu dyfraktometru Kuma KM4 CCD o promieniowaniu MoKa., 0.71073A.

Zwiazek krystalizuje w uktadzie rombowym, w grupie przestrzennej P2:12:2;
o parametrach komorki elementarnej a=8.6160 (2), b=9.2538 (2), ¢=31.9945 (8) A,
czynnik rozbieznosci 0.043.

Struktura krysztatu jest stabilizowana przez stabe wiazania wodorowe typu C-
H...O, C-H...N, C-H...F
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D—H H..A D..A D—H..A
C23—H23A...01 0.96 2.46 3.116 (5) 125.7
C20—H20...N2 0.93 2.56 2.889 (4) 1015
C22—H22A...F3 0.96 2.39 3.251 (5) 1485

Operacje symetrii: (i) 2-x, -1/2+y, 1/2-z
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KOMPLESY CHINOKSALINY Z KWASAMI
KARBOKSYLOWYMI -OTRZYMYWANIE,
CHARAKTERYSTYKA ORAZ BADANIA STRUKTURALNE

Agnieszka Czapik i Maria Gdaniec

WydziaZ Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, 60-780 Poznasn

Dotychczas kwasy karboksylowe wspoétkrystalizowano z takimi zasadami
aromatycznymi jak fenazyna czy pirazyna, natomiast wspoétkrystalizacje chinoksaliny
prowadzono jedynie z kwasem szczawiowym i fumarowym [1] oraz 2,4,6-
trihydroksybenzoesowym [2]. W wyniku oddziatywania chinoksaliny z grupa
karboksylowa mozliwe jest powstanie jednego z dwdch syntondéw supramolekularnych.
Kazdy z tych syntondw skiada si¢ z silnego wiazania wodorowego O-H N i stabego
oddziatywania C-HO.

0-- --H—C}‘h [ IOREERTEELD H
E—G// £(8) A § §—c/ &) >ﬂ=§
S hS

W przypadku fenazyny i pirazyny, ze wzgledu na budowg czasteczki powstac
moze tylko jeden z wyzej pokazanych syntonéw. Celem pracy byto zbadanie, czy

chinoksalina wykazuje preferencje w tworzeniu ktoregos z syntonéw, R2(7) lub RZ(8),

w kompleksach z kwasami karboksylowymi.

Przeprowadzono wspotkrystalizacje chinoksaliny z trzema grupami kwasow
karboksylowych: alifatycznymi kwasami dikarboksylowymi, aromatycznymi kwasami
dikarboksylowymi i karboksylowymi kwasami dihydroksylowymi. Krystalizacje
prowadzono z réwnomolowej mieszaniny kwasu i zasady lub stosujac dwukrotny
nadmiar chinoksaliny. Otrzymany krystaliczny produkt byt charakteryzowany poprzez
rentgenografi¢ proszkowa w celu stwierdzenia jednorodnosci fazowej otrzymanej
probki, a monokrysztaty otrzymane przez krystalizacje z acetonu lub mieszaniny
aceton/woda poddano rentgenowskiej analizie strukturalnej.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze stechiometria otrzymanych zwiazkdw nie
zawsze wynikata ze stechiometrii w jakiej zostaty zmieszane substraty. W przypadku
kwasdw aromatycznych produktem wspotkrystalizacji byty zwiazki o stechiometrii 2:1,
natomiast wspotkrystalizacja kwasu szczawiowego z dwukrotnym nadmiarem
chinoksaliny doprowadzita do otrzymania mieszaniny komplekséw chinoksaliny z kwa-
sem szczawiowym o stosunku 2:1 i 1:1. W zdecydowanej wigkszosci przypadkow
produktem byty krysztaty molekularne, jedynie w przypadku wspotkrystalizacji
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chinoksaliny z kwasem y-rezorcynowym nastapito przeniesienie protonu z kwasu do
zasady.

Analiza oddziatywan migdzyczasteczkowych pokazata, ze w przypadku
kompleksow z kwasami dikarboksylowymi o stechiometrii 1:1 chinoksalina oddziatuje

z grupa karboksylowa tworzac dwa rézne syntony, RZ(7) i RZ(8) (Rys. 1). W przy-
padku kompleksow o stechiometrii 2:1 w krysztale obserwuje si¢ tylko jeden typ
syntonu. W otrzymanych zwiazkach synton R22(7) wystepowatl dwukrotnie czesciej niz

synton R2(8).

\

Rys. 1. Syntony supramolekularne w kompleksie chinoksaliny z kwasem bursztynowym (1/1)
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KONFORMACYJNE PRZEMIANY FAZOWE
GLIKOLU ETYLOWEGO

Armand Budzianowski, Andrzej Katrusiak

WydziaZ Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar

Glikol etylenowy (HO-CH,-CH,-OH) jest najprostszym z grupy zwiazkow
glikolowych, z dwoma osobnymi grupami hydroksylowymi (-OH), zazwyczaj
w liniowych i  alifatycznych
fancuchach weglowych. Ze
wzgledu na chemiczna strukture
glikole sa silnie rozpuszczalne w
wodzie, higroskopijne i reaktywne
z wieloma zwiazkami organicz-
nymi. W cisnieniu atmosferycz-
nym punkt wrzenia jest w 471 K,
a temperatura topnienia to
260.46(5) K. Ze wzgledu na niska Rysunck 1

temperaturq zamarzania mieszanin Monokrysztat gilkolu etylenowego w wysokocisnieniowej komorze:

: H 5 x (a) na poczatku krystalizacji; i (b) przed catkowitym wypetnieniem ko-
g|IkO|U oraz nISkat aktyWHOSC mory. Okruch rubinu do wyznaczenia cisnienia jest widoczny na srodku

g|lk0| etylenowy ma wiele komory cisnieniowej. Koncowe warunki otrzymanego krysztalu to
zastosowan: gtownie jako dodatek — 22GPai2%K.

zapobiegajacy zamarzaniu ilodzeniu, a takze w przemysle plastycznym, oraz jako
rozpuszczalnik lakierow i przy produkcji farb.

Ze wzgledu na przeciwlegta lokalizacje dwoch grup hydroksylowych w tej
prostej czasteczce, glikol etylenowy jest uzywany jako model w zwiazkach
biologicznych jak cukry i polisacharydy. Czasteczki tej substancji sa czesto gictkie
i tworza wewnatrz- i miedzy- czasteczkowe wiazania wodorowe, ktdre istotnie
wplywaja na konformacje czasteczek, a oddziatywania sa podstawa ich funkcji
biologicznych i wtasciwosci chemicznych. Czasteczka glikolu etylenowego jest
potréjnym rotorem wokét wigzan O-C, C-C i C-O i moze istnie¢ jako 3°=27
konformerdw [1].

Dotychczas glikol etylenowy byt wykrystalizowany przez temperaturowe
zamarzanie w 130 K (faza I) [2]. Dwie nowe fazy, zostaty otrzymane poprzez in-situ
cisnieniowe zamarzanie w komorze Merrill’a-Bassett’a [3] otrzymujac nowe morfologie
krysztatu (Rys1). Pomiary wykonano na dyfraktometrze KUMA KM4-CCD
przystosowanym do badan z komora cisnieniowa [4]. Ich struktury rozwiazano
metodami bezposrednimi [5], i udokfadniono bez wigzdw, anizotropowo opisujac
amplitude drgan potozen wszystkich atomow wegla i tlenu. Potozenia atoméw wodoru
zostaty wyliczone z geometrii czasteczki po kazdym cyklu udoktadnienia.
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WEASCIWOSCI STRUKTURALNE | SPEKTROSKOPOWE
KRYSZTALOW B-ALANINY Z KWASAMI SULFONOWYMI

D. Chwaleba, M. llczyszyn

Wydziaz Chemii, Uniwersytet Wroctawski,
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wrocfaw

Kompleksy: B-alanina — kwas p-toluenosulfonowy (1:1) ( 1), B-alanina — kwas
p-fenolosulfonowy (1:1) ( 2 ) oraz B-alanina — kwas benzenosulfonowy (2:1) ( 3 ), B-
alanina — kwas trifluorosulfonowy (2:1) ( 4 ) poddano badaniom rentgenograficznym
i spektroskopowym w zakresie 4000 — 400 cm™. Analiza strukturalna wykazata, iz
krysztaty naleza do uktadu jednoskosnego: kompleks ( 1 ) do grupy przestrzennej
P2i/c, Z=1, (2) P2i/c, Z=4, (3) P2:/c, Z=1oraz (4 ) P2i/n, Z=4. W Kkrysztatach typu
(1:1) B-alanina wystapita w formie kationu (N*Hs(CH,),COOH) tworzac $rednio silne
wiazania wodorowe O-H--O (2.677(2)A i 2.638(3)A) i kilka stabych wiazan
wodorowych N-H--O (2.831(2) - 3.110(2)A). Site powyzszych oddziatywan potwier-
dzita staba absorpcja w zakresie 3500 — 2500 cm™. W badanych zwiazkach typu
(2:1) p-alanina, oprécz formy sprotonowanej, wystapita w postaci zwitterionu
(N"H3(CH,),COO" ). Obie te formy utworzyly bardzo silne i symetryczne wiazanie
wodorowe O-H---O o diugosciach odpowiednio: 2.469(3)A w krysztale (3) i 2.445(3)A
w krysztale ( 4 ). Tak duza moc oddziatywania odzwierciedlona zostata w obszarze
absorpcji 2000 — 500 cm™, jak réwniez w obecnosci okienek transmisyjnych. Zaréwno
w kompleksie B-alanina — kwas benzenosulfonowy (2:1), jak i B-alanina — kwas
trifluorosulfonowy (2:1) zaobserwowano srednio silne i stabe wigzania wodorowe N-
H--O (2.785(3) — 3.163(4)A).

Oprécz wyzej wymienionych typow wiazan wodorowych w zbadanych
krysztatach, kazda z jednostek strukturalnych potaczyta si¢ z kolejnymi molekutami
bardzo stabymi oddziatywaniami C-H--O, a w kompleksie pB-alanina — kwas
trifluorosulfonowy (2:1) rowniez C-H--F.
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SYNTEZA | BADANIA STRUKTURALNE
WINIANU KADMU

Aleksandra Drzewiecka®, Anna Koziol?, Anna Barcicka?
Krystyna Stepniak?® Tadeusz Lis®

4zaktad Krystalografii, Wydziaz Chemii UMCS, 20-031 Lublin
bZakiad Krystalografii, Wydzia/ Chemii, Uniwersytet Wrocfawski, 50-383 Wroctaw

Przeprowadzono synteze¢ kompleksow kwasu winowego z wybranymi kationami
metali dwuwartosciowych. Otrzymano bezbarwne krysztaty winianu kadmu. Do
krystalizacji zastosowano metode zelowa [1], polegajaca na wprowadzeniu wodnego
roztworu soli CdSO,4 nad roztwor zelu otrzymany z wodnego roztworu szkta wodnego
i kwasu (R,R)-winowego. Reakcje kompleksowania przeprowadzono przy réznych
wartosciach pH. Rentgenowska analiza strukturalna krysztatbw wykazata obecnosé
W czesci symetrycznie niezaleznej dwoch kationow metalu, anionu kwasu winowego,
anionu kwasu siarkowego(V1) oraz osmiu czasteczek wody (Rys. 1).

01w

o6W
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02 07w

&
06
g 08y

Rys 1. Struktura {[Cdz(C2H4OG)(SO4)(HzO)s)] 3H20}

W krysztale winianu kadmu jeden z jonéw otoczony jest przez szes¢ atomow
tlenu, a drugi kation jest siedmiokrotnie koordynowany. Wielosciany koordynacyjne
CdOg (oktaedr) i CdO; (bipiramida pentagonalna) tworza osobne liniowe polimery
o0 réznej budowie (Rys. 2).
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Rys. 2. Liniowe polimery tworzone przez wielosciany koordynacyjne.

Anion kwasu winowego jest ligandem heptadentnym (Rys. 3), podczas gdy anion
siarczanowy(VI1) monodentnym.

Rys. 3. Koordynacja kationéw Cd przez anion kwasu winowego.

Analizowana struktura stabilizowana jest przez silne wiazania wodorowe
O-H...0. Warto nadmieni¢, iz krysztaty winianu kadmu sa pierwszymi przebadanymi
krysztatami zawierajacymi jeden rodzaj kationu dwuwartosciowego metalu
przejsciowego, anion kwasu winowego i jeden rodzaj anionu kwasu nieorganicznego.

Literatura:
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IMPACT OF CHLORO-SUBSTITUENTS ON THE STRUCTURES
OF
N-(CHLORO)-BENZYL-3-SPIROCYCLOALKYLOPYRROLIDINE-
2,5-DIONES

J. Karolak-Wojciechowska,A. Dzierzawska-Majewska‘and J. Obniska®

! Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University, Zeromskiego
116, 90-924 £.6dz, Poland
’Department of Pharmaceutical Chemistry, Jagiellonian University Medical College,
Medyczna 9, 30-688 Krakow, Poland

In  our research program  concerning

(CH,)n compounds with confirmed biological activity, we
have focused our attention on H-bond net in new class
compound N-(chloro)-benzyl-3-pirocyclo-alkylo-

0O N o pyrrolidine-2,5-diones (see scheme).

It is well known that hydrogen bonds are the
most important among all intermolecular interactions
in any environment. H-bonds take part in the
formation of complexes between biological receptor
and particular ligand [1-3]. But on the other hand H-
bonds are responsible for packing motifs formation in
nearly each crystal of organic substances and in most
cases direct information about the H-bonds geometrical arrangements is taken directly
from crystallographic data. Based on the six structures, it was established that the
strongly electron-withdrawing Cl-substitunt(s) has/have not destroyed general
supramolecular synthons formation of other spiro-succinimides [4, 5]. Furthermore,
such substituent has become the origin of non-conventional interactions of Cl...H-C
classified as specific weak H-bonds.

Geometrical and topological details for weak CI...H-C interaction have been
determined based also on the data from CSD [6].

Cl

n=1,2

This study was supported partly by the KBN grand Nr 3P05F 024 25.
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STRUKTURA POLARNYCH FAZ
OTRZYMANYCH NA DRODZE INZYNIERII KRYSTALICZNEJ
ZWYKORZYSTANIEM KWASU BARBITUROWEGO

Marlena Gryl, Alicja Janik, Katarzyna Stadnicka

Uniwersytet Jagielloriski, WydziaZ Chemii, ul. Ingardena 3, 30 — 060 Krakow

Kwas barbiturowy tworzy z melamina sél o polarnej strukturze (grupa przestrzenna
C cc2, a=5.052(1), b=12.221(3), c¢=15.742(3) A, [1]) stad pomyst na wykorzystanie tego
kwasu do zaprojektowania polarnych ko-krysztatow (soli badz adduktéw) o potencjalnych
nieliniowych wilasnosciach optycznych. Jako komponenty projektowanych faz wzigto pod
uwage m.in. mata czasteczke mocznika, ktorego faza krystaliczna posiada nieliniowe
wiasnosci optyczne [2], a takze stosunkowo rozbudowana czasteczke lidokainy [3,4].
W wyniku wpdtkrystalizacji kwasu barbiturowego z mocznikiem otrzymano dwie odmiany
polimorficzne: polarna (1) oraz centrosymetryczna (2). Natomiast wspotkrystalizacja z lido-
kaina doprowadzita do fazy polarnej/chiralnej (3).

Zawartosci czesci asymetrycznych poszczegdlnych komorek elementarnych:

M) )

’ l “-‘*--..DI-\Sb :
AN L SR
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Dane krystalograficzne otrzymanych faz:

B-16

Grupa 7 z A o £ 3 Z(Z1),
przestrzenna a[Al b[A] c[Al PLI VIA] Dx [g/cm’]
Q) Cc 15.9423(7) | 5.0984(3) 10.5534(5) 110.570(2) 802.09 4, 1.556
2 P2./c 7.8857(3) 6.9620(2) 14.4283(6) 98.027(1) 784.36 4,1.593
3) P2, 11.1322(5) | 11.4604(6) | 14.8607(8) 92.712(3) 1893.80 4(2),1.271
Literatura:

[1] J.A. Zerkowski, G.M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc. 116 (1994) 4298.
[2] B. Boulanger, J. Zyss, International Tables for Crystallography, Vol. D, p. 178, Kluwer Acad. Publ. 2003.
[3] A.W. Hanson, M. Réhrl, Acta Cryst. B28 (1972) 3567.

[4] A.W. Hanson, D.W. Banner, Acta Cryst. B30 (1974) 2486.
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STRUKTURA POCHODNYCH AMINONITROIMIDAZOLU

Andrzej Gzella i Anna Froelich

Katedra i Zakfad Chemii Organicznej,
Uniwersytet Medyczny im. Karola Marcinkowskiego,
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar

Celem analizy rentgenograficznej izomerycznych N-fenacylowych pochodnych
aminonitroimidazolu 1 i 2 bylo okreslenie pozycji reszty aminowej i nitrowej
w pierscieniu imidazolowym i utatwienie interpretacji widm *H- i *C-NMR.

W oparciu o przeprowadzone badania okreslono zwiazek 1 jako 4-amino-1-
fenacylo-2-metylo-5-nitroimidazol, zas zwiazek 2 jako 5-amino-1-fenacylo-2-metylo-4-
nitroimidazol.

Struktury badanych aminonitroimidazoli przedstawiono ponizej.

017

Cc9

o=

c11

Rycina 1. Struktura czasteczki zwiazku 1 2.

Izomery 1 i 2 krystalizuja w tym samym uktadzie krystalograficznym, to jest
jednoskosnym i tej samej grupie przestrzennej o symbolu P2;/c. Réznia sie natomiast
ksztattem komorek elementarnych.

W sieci krysztatu zwiazku 1 czasteczki zwiazane z soba poprzez centrum
symetrii tacza sie wiazaniami wodorowymi N16—-H16A.-N3' [(i) 1-x,~y,1-z] w dimery
ustawiajace si¢ wzdtuz dwdch réznych kierunkow, to jest [1-20] i [120]. Tak utworzone
dimery czasteczek, zwiazane z soba osia Srubowa, tacza si¢ za pomoca wiazan
wodorowych N16-H16B---018" [(ii) 1-x,-0.5+y,1.5-z] w warstwy o grubosci okoto
15.5 A, rownolegte do ptaszczyzny bc (Rycina 2a).
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W krysztale zwiazku 2 czasteczki, zwiazane z soba ptaszczyzna poslizgu, tacza
sie tréjcentrowymi wiazaniami wodorowymi N19-H19B:--017', N19-H19B.--N3' [(i)
X,1.5-y,0.5+z] w tancuchy, narastajace wzdtuz osi krystalograficznej ¢ (Rycina 2b).

b)

Rycina 2. Wiazania wodorowe w krysztale zwiazku 1 (rysunek a) i 2 (rysunek b).
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STRUKTURA
5-(4-CHLOROBENZYLIDENO)-4-(4-HYDROKSY-5-
ISOPROPYLO- 2-METYLOFENYLOAMINO)-5H-TIAZOL-2-ONU

A. Gzella,? B.S. Zimenkovsky,” 1.Yu. Subtelna,” R.B. Lesyk ”

# Katedra i Zakfad Chemii Organicznej, Uniwersytet Medyczny im. Karola
Marcinkowskiego w Poznaniu, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar
b Katedra Chemii Farmaceutycznej, Organicznej i Bioorganicznej, Lwowski Narodowy
Uniwersytet Medyczny im. Dany/a Halickiego, ul. Pekarska 69, Lviv 79010, Ukraina

Schemat
OH OH
/@L H HN N
H —MN NH
s N C@ s’\§ 0 s’ko
NH Hp 0
o, =
5 rNH
SXO Cl Cl

1 2 3a 3b

Dotychczasowe wyniki badan, prowadzonych przez Lesyka i Zimenkovsky’ego,
dotyczace aktywnosci przeciwnowotworowej pochodnych 2-aryloimino-5-arylideno-4-
tiazolidonu, pozwolity zaliczy¢ te grupe zwiazkow do silnie dziatajacych [1].
Najnowsze badania Lesyka i wspotpracownikdw dotycza
— syntezy izomerycznych pochodnych 5-arylideno-4-aryloamino-5H-tiazol-2-onu, jako

nowej grupy zwiazkow o spodziewanym dziataniu przeciwnowotworowym oraz
— analizy SAR.

Zwiazek otrzymany w reakcji podanej powyzej moze wystepowaé, jak widac,
w postaci dwdch odmian tautomerycznych.

W przeprowadzonych badaniach rentgenograficznych wykazano, iz produkt reakcji
posiada w krysztale strukture zblizona do odmiany tautomerycznej 3a. W czasteczce
analizowanego zwiazku odlegtosci miedzyatomowe N3-C4 [1.321(2) A] i C4-N7
[1.312(3) A] (Rycina 1) posiadaja poréwnywalne wartosci, wskazujace na wyraznie
zaznaczony - i to w niemalze jednakowym stopniu - podwojny charakter obydwu tych
wiazan. Co wiecej, z uwagi na obecno$¢ atomu wodoru na egzocylicznym atomie azotu
N7 mozna domniemywag¢, iz na atomach azotu gromadzi si¢ tadunek elektryczny, na
atomie N3 ujemny, zas na atomie N7 dodatni. Lokalizacja wspomnianego atomu
wodoru zostata wyznaczona z mapy roéznicowej. Dodatkowym dowodem jego
obecnosci na atomie N7 jest wiazanie wodorowe N7-H.--06" [(ii) 0.5-x, —0.5+y,
0.5-z; Rycina 2], w ktérym atom azotu petni role donora protonu.
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W strukture sieci krysztatu analizowanego zwiazku witaczony jest rozpuszczalnik
krystalizacyjny, to jest dimetyloformamid (Rycina 1). Czasteczki rozpuszczalnika leza
w Kkrysztale na centrach symetrii i sa nieuporzadkowane. Obserwacja ta wskazuje na
metastabilny charakter tej postaci krysztatu zwiazku 3a.

Rycina 1. Struktura zwiazku 3a

Rycina 2. Wiazania wodorowe w sieci krysztatu zwiazku 3a
[(i) 1-x, =y, 1-z; (ii) 0.5-x, —0.5+y, 0.5-7]

Literatura
[1] Lesyk R., Zimenkovsky B., Curr. Org. Chem., 8, 1547 (2004).
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STRUKTURA
5-(4-BROMOBENZYLIDENO)-4-[5-(2-HYDROKSYFENYLO)-3-
FENYLO-4,5-DIHYDROPIRAZOL-1-1LO]-5H-TIAZOL-2-ONU

A. Gzella,® B.S. Zimenkovsky,” D.Ya. Havrylyuk,” R.B. Lesyk °

# Katedra i Zakfad Chemii Organicznej, Uniwersytet Medyczny im. Karola
Marcinkowskiego w Poznaniu, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar
b Katedra Chemii Farmaceutycznej, Organicznej i Bioorganicznej, Lwowski Narodowy
Uniwersytet Medyczny im. Dany/a Halickiego, ul. Pekarska 69, Lviv 79010, Ukraina

Schemat

3 4a 4b

W poszukiwaniu nowych lekow z grupy pochodnych tiazolidyny o dziataniu
przeciwnowotworowym i przeciwdrobnoustrojowym, przeprowadzono reakcje majace
na celu przytaczenie do uktadu tiazolidyny innych uktadow heterocyklicznych. Metoda
ta pozwolita otrzymaé¢ zwiazki charakteryzujace si¢ nowym profilem dziatania
farmakologicznego, wzmocni¢ ich aktywnosc¢ i / lub obnizy¢ toksycznosé. Otrzymano
migdzy innymi zwiazek heterocykliczny 3 (Schemat), zawierajacy uktad tiazolidyny
oraz fragment benzoksazynopirazoliny, charakteryzujacy si¢ interesujacym dziataniem
farmakologicznym.

Celem niniejszej pracy byto petne wyjasnienie struktury produktu wyzej podanej
reakcji.
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Analiza rentgenograficzna wykazata, iz otrzymany zwiazek nie posiada struktury 3,
jak sadzono wczesniej, lecz strukture 5-(4-bromobenzylideno)-4-[5-(2-hydroksyfenylo)-
3-fenylo-4,5-dihydropirazol-1-ilo]-5H-tiazol-2-onu, powstata w wyniku rozerwania
wigzania C-O w czasteczce zwiazku 3 (Schemat). Obserwowane odlegtosci
miedzyatomowe N3-C4 [1.313(4) A] i C4-N7 [1.341(4) A], dtuzsze od normalnej
diugosci podwdjnego wiazania C=N, 1.279(1) A [1] o zaledwie okoto 8 i 155, wskazuja
na wyraznie zaznaczony czesciowo podwojny charakter obydwu wiazan. Pozwala to
wnioskowa¢, iz w ciele statym analizowany zwiazek posiada strukture posrednia
pomiedzy formami 4a i 4b. (Schemat, Rycina 1).

W strukture sieci krysztalu wiaczony jest rozpuszczalnik krystalizacyjny
(dimetyloformamid).

C35
033

C3 N34 Cc36

Rycina 1. Struktura zwiazku 4a/4b

Literatura
[1] F.H. Allen, O. Kennard, D. G. Watson, L. Brammer, A. G. Orpen i R. Taylor (1987). J. Chem. Soc.,
Perkin Trans. 1, pp. S1-19.
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THE CRYSTAL STRUCTURES OF THREE Zn(I1) COMPLEXES
WITH DIAZINE CARBOXYLATE LIGANDS

Michal Gryz', Wojciech Starosta’ and Janusz Leciejewicz?

! Office for the Medicinal Products, Medical Devices and Biocidal Products,
ul. Zgbkowska 41, 03-736 Warszawa, Poland
? Institute of Nuclear Chemistry and Technology, ul.Dorodna 16, 03-195 Warszawa, Poland

Trans-Diaquabis(5-methylpyrazine-2-carboxylato-x*N,0)zinc(I1)

The triclinic structure is composed of centrosymmetric neutral monomers in which zinc(ll)
ion is bonded by two ligand molecules via their N,O-bonding groups and two water oxygen
atoms in trans mode. The coordination around the Zn(ll) ions slightly deformed octahedral.
Hydrogen bonds operate between coordinated water molecules acting as donors and unbonded
carboxylate oxygen atoms as acceptors resulting in a three-dimensional network.

Bis(u-pyridazine-3,6-dicarboxylato-x*N,0:0")bis[diaquazinc(11)]

The structure consists of discrete centrosymmetric dinuclear units composed of two Zn" atoms
bridged by two fully deprotonated pyridazine-3,4-dicarboxylate ligands. Zn' atom is chelated
by two N,O bonding groups, each donated by a different ligand molecule and two water O
atoms in axial positions forming a fairly regular octahedron. Hydrogen bonds operate between
coordinated water molecules and carboxylate group O atoms belonging to adjacent dimers.
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Tetraqua-zinc(ll)(uracylo-6-carboxylato-N,0) monohydrate

The structure is built up by monomeric molecules in which the metal ion is chelated by a
single, doubly deprotonated uracyl-6-carboxylate ligand. The chelation is accomplished by
one carboxylate oxygen atom and the nearest to it heteroring nitrogen atom of the ligand
molecule as well as by four water oxygen atoms in a fairly regular octahedral arrangement.
The coordinated and solvation water molecules act as donors in a hydrogen bond network.
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BADANIA RENTGENOGRAFICZNE | FIZYKOCHEMICZNE
ZWIAZKOW NADTLENOWYCH MO(VI)

M. Grzywa *, W. Nitek 2, W. Lasocha **

! Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN,
ul. Niezapominajek 8, 30-239 Krakow
2WydziaZ Chemii Uniwersytet Jagiellosski, ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakéw

Zwiazki nadtlenowe metali przejsciowych sa obiektem intensywnych badan od
poczatku XIX wieku. Duze zainteresowanie osrodkdw naukowych ta grupa zwiazkow
wynika przede wszystkim z ich mozliwosci aplikacyjnych w chemii oraz biologii
(katalizatory w procesach utleniania w syntezie organicznej, zrédta tlenu singletowego).

Przedmiotem badan rentgenograficznych byty dwa zwiazki nadtlenowe Mo(V1):
Ko{O[M00(0,),H,0]5} i (CsHsN:**, NH*){O[M0O(0,),H,0],}.

Dotychczas zbadano tylko trzy struktury zwiazkow, w ktérych wystepuje anion
bis(diperoxo-oxo)molibdenianowy: 2(CsHsN,™) {O[MoO(0,):H20]-} [1], 2(CsHsN: ™)
{O[M00(02).H:012}[2] i Ko{O[M0O(0O2).H20]2}[3]-

W ramach prezentowanej pracy przedstawione zostana wyniki badan
rentgenograficznych, analitycznych, IR i TG/DSC.

Zwiazek K,{O[M00O(0,),H.0],} krystalizuje w uktadzie trojskosnym, w grupie
przestrzennej P-1 (2) z parametrami sieci: a=6.2745(2), b=9.7279(3), ¢=11.2976(3) A,
o= 78.743(1), Pp=80.190(1), y=73.130(1)°, Z = 2. Zwiazek (CgHgN:'",
NH;){O[M00(0,),H,0],} krystalizuje w ukladzie trojskosnym, w grupie
przestrzennej P-1 (2) z parametrami sieci: a=6.733(5), b=8.364(5), c=13.984(5)A,
a=73.702(5), p=87.647(5), y=85.216(5) °, Z = 2.

Na rys. 1 przedstawiono budowe anionu {O[MoO(O,),H,0].}* zwiazku:
a) KofO[M00O(0,),H,0]5} i b) (CsHgN1 ", NH*){O[M00O(0,),H-0]}.

Rys.1. Budowa anionu {O[MoO(0,),H,0],}* zwiazku a) K,{O[M0O(O,),H.0],}
i b) (CeHzN1™, NH*){O[M0O(0,),H;0].}.

Literatura

[1] C. Djordjevic, J. L. Gundersen, B. A. Jacobs, E. Sinn, Polyhedron 8, 1989, 541-543
[2] J. =M. Le Carpentier, A. Mitschler, R. Weiss, Acta Cryst., B, 28, 1972, 1288-1298
[3] R. Stomberg, Acta Chem. Scand. 22, 1968, 1076-1090
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PRODUKTY REAKCJI TRICHLORKU ANTYMONU
Z DIETYLOAMINA

Grzegorz Glabas, Maciej Bujak i Jacek Zaleski

Katedra Krystalografii, Instytut Chemii, Uniwersytet Opolski,
ul. Oleska 48, 45-052 Opole

Efektem syntezy trichlorku antymonu z dietyloamina w wodnym roztworze
kwasu solnego sa dwa rozne produkty. Pierwszy to szesciokatne tabliczki
[(C2H5)2NH2]3[SbC|6] (|), drugim natomiast sa Igiy [(C2H5)2NH2]2[szc|8] (“)
(1) krystalizuje w uktadzie trygonalnym, podczas gdy (I1) wykazuje symetrig
jednoskosna. W strukturze obu zwiazkOw wystepuja dwie podsieci: anionowa
i kationowa. Podsie¢ anionowa stanowia izolowane jednostki: w (I) sa to oktaedry
[SbCle]*, a w (11) dwie potaczone krawedzig piramidy kwadratowe [SbCls]*~ tworzace
bipiramidalna jednostke [Sb,Clg]*". Podsie¢ kationowa tworza natomiast kationy
dietyloamoniowe [(C,Hs),NH2]". W przypadku struktury (11) kationy te wykazuja
nieporzadek.

W obu strukturach obserwowane jest zjawisko deformacji wieloscianow
koordynacyjnych [1,2]. Jest to zwiazane z wystepowaniem znaczacych rdznic
w odlegtosciach miedzyatomowych Sb—ClI oraz wartosciach katow CI(Sh)-Sh(CI)-CI(Sb)
w obrebie tej samej jednostki podsieci anionowej. Jedna z przyczyn deformacji sa
oddziatywania wystepujace pomiedzy nieorganiczna, a organiczna czescia zwiazkow.
| tak, dla przyktadu, w strukturze (1) obecno$¢ wiazan wodorowych N-H...Cl
(Rys. 1) wptywa na wydtuzenie, o okoto 0.5 A, dtugosci wiazan Sb—ClI.

Rys. 1. Wiazania wodorowe N-H...CI
w strukturze (I). Rysunek przedstawia
tylko dwa symetrycznie niezalezne
wiazania wodorowe. Kody symetrii:
() —y+1, x-y, z; (") x+y+1, —x+y, z;
(") 1/3+x, 2/3+x-y, 1/6+1.

Literatura
[1] F. Knddler, U. Ensinger, W. Schwartz, A. Schmidt, Z. anorg. allg. Chem. 557 (1988) 208.
[2] U. Ensinger, W. Schwarz, A. Schmidt, Z. Naturforsch. 37b (1982) 1584.
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X-RAY ANALYSIS
OF 2-ANILINO-2-[OXIDO(PHENYL)IMINO]-N-PYRIDIN-2-YL-
ACETAMIDE AND ITS REACTIVITY TOWARDS DIAMINES

M. Hodorowicz, B. Trzewik, K. Stadnicka

Faculty of Chemistry, Jagiellonian University,
ul. Romana Ingardena 3, 30-060, Krakéw

Although nitrones are widely used in organic synthesis, only several examples of
nitrones bearing a vicinal NH group have been reported." The compounds are derived
from nitriles'® or imidoformic acid esters or a-chloroimines,” and hydroxylamines,
methylene amines®®® or secondary amines®® and nitroso compounds, from
hydroxyguanidines™ or from other nitrones.® We succeeded in developing a straight-
forward way of obtaining nitrones with vicinal NH group in excellent yields, starting
from easily available pyridilides of 3-oxobutanoic acid and nitrosobenzene. Nitrone N*—
O™ moiety can be treated as an active equivalent of C=0 group.® In a contrast to many
reactions of simple nitrones with amines, there is only one report' on the reaction of
a nitrone with a vicinal NH group with an amine, namely o-phenylenediamine. With
this amine we obtained an analogous product. Surprisingly, with biphenyl-2,2’-diamine
(a 1,4-diamine) nitrone 1a was found to behave in a different manner, giving 1,3-diazine
3a, bearing (pyridin-2-ylamino)carbonyl group (Scheme 1).

"0+ _Ph e
N ,\F')Ih HZI\Q\IHZ \N|/ H O N HNQ
)§ AL vl
H @) ~. ~ R

Ph O
lad
2a a:R=H, b: R = 4-Me, 3a-d
c: R=5Me, d: R = 4-NO,

Scheme 1.
The study upon the interaction between N*—O™ moiety of the title nitrone with its

vicinal NH group should help to understand its versatile reactivity towards various
diamines.
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The crystals of the title

compound la are monoclinic: P 2

2,/c, a = 18.7604(3) A, b = N os2_Q

9.4701(2) A, c = 21.2839(5) A, p= \ \ % L8 3 P
104.375(1)°, V = 3662.97(13) A3, N~ do [/ - \

Z = 8. The structure was solved by \’ o "
direct methods and refined using i \ /
6680 reflections with F> > 2o(F ?) cea \@ / ==

to a final R=0.0835 and wR2= C10a | et N122 B

0.2145. The symmetrically

independent part of the unit_ pell IS A e
composed of two 2-anilino-2- 759
[oxido(phenyl)imino]-N-pyridin-2- oy Figure 1

ylacetamide molecules and one

disordered methanol molecule. On

Scheme 1 one molecule of 1a was omitted or clarity. The ORTEP perspective view of
an A molecule of la together with the disordered methanol molecule with the
numbering scheme of atoms is shown in Figure 1.

No appreciable differences are observed between the bond lengths and angles of
the nitrone function and they are comparable with the values reported in the literature
(Allen et al., 1987).* The most interesting feature from a geometrical point of view is
the planarity of the C-C=N*—(O")C nitrone system which is confirmed to have
a Z configuration for both independent molecules of 2-anilino-2-[oxido(phenyl)imino]-
N-pyridin-2-yl-acetamide; the O13A-N12A-C10A-N11A and O13A-N12A-C10A-C8A
torsion angles are 2.6° and —174.3°, respectively for molecule A and O13B-N12B-
C10B-N11B and 013B-N12B-C10B-C8B torsion angles are —-4.1° and 174.4°,
respectively for molecule B. All aryl rings are twisted against each other. The crystal
packing is controlled by N-H...O and O-H...N hydrogen bonding and weak van der
Waals interactions.
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STRUKTURA KRYSZTALU TRANS-TETRACHLOROOKSO-(O-
METANOL)MOLIBDENIANU(V)
BENZYLOTRIFENYLOFOSFONIOWEGO

Malgorzata Holynaska, Tadeusz Lis

Uniwersytet Wrocfawski, Wydziaz Chemii
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-504 Wrocfaw

Tytutowy zwiazek otrzymano przez przepuszczanie strumienia gazowego
chlorowodoru przez metanolowa zawiesing molibdenianu(VI) benzylotrifenylo-
fosfoniowego. Krysztat sklada sie¢ z kationdw benzylotrifenylofosfoniowych
[PPhsCH,CeHs]™ i anionéw trans-tetrachlorookso-(O-metanol)molibdenianowych(V)
[MoOCI4(CH30H)] (Rysunek). W kazdym anionie ligand okso O1 wywiera wptyw
trans na wiazanie z metanolowym atomem O2 skoordynowanym w pozycji trans.
Wiazanie Mo-02 ma charakter elektrostatyczny. Grupa metylowa z czasteczki metanolu
oddziatywuje sterycznie z jednym z ligandéw chlorkowych (CI2), co odzwierciedlaja
parametry geometryczne anionu.

02

C2

Rysunek. Struktura anionu trans-tetrachlorookso-O-metanolmolibdenianowego(V).

194



B-25

STRUKTURA KRYSTALICZNA CHLOROWODORKOW
PROKAINAMIDU | JEGO POCHODNEJ ACETYLOWEJ
A WLASCIWOSCI FARMAKOLOGICZNE TYCH ZWIAZKOW.

Alicja Janik' , Marta Bukowska? , Katarzyna Stadnicka®

YUniwersytet Jagiellosski, Wydzia? Chemii, ul. Ingardena 3, 30 — 060 Krakéw
Paristwowa Wy:zsza Szkofa Zawodowa w Tarnowie, ul. Mickiewicza 8, 33-100 Tarnéw

Analiza strukturalna lekow stanowi cenne narzedzie umozliwiajace okreslenie
przestrzennego rozkladu grup funkcyjnych odpowiedzialnych za wiazanie lekow do
receptora, a dobor odpowiednich deskryptoréw geometrycznych moze by¢ korelowany z ich
wiasciwosciami farmakologicznymi. Prokainamid (1) w postaci chlorowodorku stosowany
jest w leczeniu niemiarowosci rytmu serca a jego dziatanie polega na wydtuzeniu czasu
trwania potencjatu czynnosciowego. Acetylowa pochodna, rowniez w postaci chlorowodorku,
wykazuje natomiast przeciwna aktywnos¢ — skraca czas trwania potencjatu czynnosciowego
poprzez blokowanie kanaldw potasowych. Oba te zwiazki ulegaja protonacji na
trzeciorzgdowym atomie azotu. Prokainamid moze wystgpowaé takze w postaci
dichlorowodorku (protonowane obie grupy aminowe).

H,N
i
NS
N
(1)

Na rysunku poréwnano konformacje¢: (a) protonowanego prokainamidu w strukturze
chlorowodorku [1], (b) protonowanego prokainamidu w strukturze dichlorowodorku [2] oraz
(c) protonowanej acetylowej pochodnej w strukturze chlorowodorku.
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Dane krystalograficzne:

a) a=10.468(8), b=12.965(11), c=11.745(11) A, p=112.59(7)°, P 24/c, Z=4, R=0.091 [1].

b) a=24.3780(6), b=7.5766(2), c=18.2505(5) A, B=101.459(1)°, C 2/c, Z=8, R=0.0386 dla
3198 refleksow spetniajacych kryterium 1>2c(1) [2].

¢) a=7.3306(2), b=13.9549(3), c=15.9500(3) A, P 2,2:2;, Z=4, R=0.0463 dla 3264 refleksow
spetniajacych kryterium 1>2a(1).

Réznice w budowie molekularnej i tendencje do tworzenia wiazan wodorowych
w fazach krystalicznych mozna skorelowaé¢ ze sposobem oddziatywania wymienionych
kationow prokainamidu z wybranymi aminokwasami odpowiedzialnymi za wiazanie
antyarytmiku w kanatach sodowych (klasa I) badz w kanatach potasowych (klasa I11).

Literatura:
[1] O.M. Peeters, N.M. Blaton, C.J. Rauter, O. Denisoff, L. Molle, Cryst. Struct. Commun., 9 (1980) 851.
[2] B. Gaczorek, Praca Magisterska, Wydziat Chemii UJ, Krakéw 2004,
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FERROCENE DERIVATIVES
IN BOUNDARY LUBRICATION MODELLING

Hieronim Janecki
Politechnika Radomska, ul. Malczewskiego 22, 26-600 Radom

Model friction and thermal investigations have been carried out to study the
most reactive of the ferrocene derivatives tested so far - 1,1' diethyl-2-
thia[3]ferrocenophane. The analysis of the results obtained from model friction
investigations points to the reactive character of both sulphur and ferrocene iron in
reactions with the surfaces of the samples tested. The presence of ferrocene derivative
reaction products on the surface of the metal samples studied has been confirmed by
means of instrumental analytical methods. From among interesting and effective
compounds, the following compounds have been chosen [1]: 1,1'dialkyl-
2thia[3]ferrocenophane 1SJ -4SJ, vide Fig. 1

CH
o
@7 H™
Fe HH AL
NOyame
\
©_ CHs
1S 2S
C2H5 /C6H5
oY=~ Ny
Fe H Fe H
N/
o< NOyaue
\
C2H5 CeHs
3S 4S

Figure 1. Structure of searched 1,1'dialkyl-2thia[3]ferrocenophane

Researches confirmed that ferrocene derivatives modify tribological properties
of lubricants. Eminent relations between the structure and antifrictional behaviour were
noted.1S-4S-phanes shows positive antifrictional behaviour in wide range of loads and
temperatures. Antifrictional properties of those compounds improve proportionally to
concentration . Introducing ferrocene derivatives into base oils results in a shift of
maximal conditions of work to areas of higher loads. This property distinctly depends
on the structure of compounds being examined [2].

Literature

[1] H. P. Janecki, M. Janecka, 47-Th. Int. Cryst Con. Poster A37 (2005),
[2] H. P. Janecki, 47-Th. Int. Cryst Con. Poster A38 (2005), .
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STRUCTURAL ANALYSIS OF NEW MACROCYCLIC COMPLEXES
OF COPPER AND NICKEL - TOWARDS MOLECULAR MACHINES

Radostaw Kaminski®, Pawel Sledz”, Stawomir Domagata®,
Bohdan Korybut-Daszkiewicz®, Krzysztof Wozniak®

% Department of Chemistry, Warsaw University of Technology,
Noakowskiego 3, 00-664 Warsaw, Poland
® Department of Chemistry, Warsaw University, Pasteura 1, 09-093 Warsaw, Poland
“ Institute of Organic Chemistry, Polish Academy of Sciences,
Kasprzaka 44/52, 01-224 Warsaw, Poland

Macrocyclic complexes of copper and nickel are very interesting and vigorously
studied building blocks for new molecular machines precursors design and synthesis. So far
these moieties have been applied in i.e. preparation of electrochemically controlled molecular
shuttle [1], and further studies on them are currently underway.

The metal atom, coordinated by tetraaza-macrocyclic ligand forming a squaric
complex, is responsible for electrostatic interaction keeping the molecules within the crystal
lattice together.[2] Here we report the structural X-Ray diffraction analysis of some
macrocyclic (Figure 1) and bis-macrocyclic (Figure 2) copper and nickel complexes, which
may be potentially applied in synthesis of molecular machines.

anl

Figure 2.

References
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CHIRALNOSC W STRUKTURACH SOLI CYNKU Z KWASEM
JABLKOWYM

Anna Krawczuk, Katarzyna Orzel, Katarzyna Stadnicka

Uniwersytet Jagiellorski, WydziaZ Chemii, Zak/ad Krystalochemii i Krystalofizyki,
ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Badajac krystaliczne fazy potaczen kwasow dwukarboksylowych z jonami
cynku otrzymano jednoskosny jabtczan cynku (1) oraz tetragonalny wodorojabtczan
cynku (2). Parametry sieciowe soli jednoskosnej byty anonsowane wczesniej [1], [2].

Sol (1) krystalizuje w grupie przestrzennej P 2;, a=5.7828(3), b=9.0585(4),
c=8.4685(5) A, p=94.730(4), V=427.33 A3, Z=2. Dwuujemny jon jabtczanowy o konfi-
guracji S jest ligandem mostkujacym wielosciany koordynacyjne jondéw cynku w ten
sposdb, ze jon centralny Zn?* (LK=6) jest koordynowany przez trzy atomy tlenu (O1,
03, 04) pochodzace od tego samego anionu, jeden od jonu jabtczanowego w pozycji -
X, y+ Y%, -z+1 (O5_2) oraz dwa atomy tlenu czasteczek wody (06, O7) usytuowanych
w pozycji cis wzgledem siebie (Rys.1). Poza strefa koordynacyjna pozostaje jedna
czasteczka wody krystalizacyjnej. Poniewaz jon jabtczanowy koordynuje réwnoczesnie
do dwdch kationdw cynku, powoduje tworzenie si¢ jednowymiarowych fancuchow
polimerowych wzdtuz kierunku [010] i stad prawidlowa nazwa zwiazku
{[Zn (H20)2](u-O>-[(S)-hydroksybursztynian-k O*,0%0%])}.

Faza tetragonalna jest mieszanina racemiczna krysztatéw soli cynkowej S- i R-
wodorojabtczanu cynku: [Zn(C4Hs05)2(H20),2]2H,O. Konfiguracje R anionu
stwierdzono w fazie o grupie przestrzennej P 452:2, a=7.5406(1), c=27.4136(6) A,
V=1558.76A%, Z=4, natomiast konfiguracjc S w grupie przestrzennej P 4,2;2,
a=7.5315(1), c=27.366(4) A, V=1552.30A% Z=4. Dla izomeru S dodatkowo wykonano
badania struktury w T=100 K: P 4,2,2 a=7.4756(1), c=27.4002(4) A, V=1531.25(4) A3,
Z=4. Jon centralny przyjmuje symetri¢ osi dwukrotnej i jest koordynowany czterema
atomami tlenu reszt kwasowych dwaoch anionow jabtczanowych oraz dwoma atomami
tlenu czasteczek wody w pozycji cis (Rys.2). Tréjwymiarowa struktura zbudowana jest
z takich dyskretnych kompleksow dzigki systemowi wiazan wodorowych, w ktérych
istotna role odgrywa woda krystalizacyjna.
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Rys.1. Koordynacja jonéw Zn(ll) Rys.2. Koordynacja jonéw Zn(ll)
w strukturze soli jednoskosnej w strukturze soli tetragonalnej
z kwasem jabtkowym (S-C4H,4Os). z kwasem jabtkowym (S-C,;Hs0s).
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Poniewaz wszystkie trzy omawiane struktury soli cynkowych wykazuja
zdolnos¢ do skrecania ptaszczyzny drgan $wiatta spolaryzowanego liniowo, dokonano
analizy helis strukturalnych (symbolika helis za [3]), utworzonych z silnie
polaryzowalnych atomoéw (atoméw tlenu), ktére sa odpowiedzialne za zjawisko
aktywnosci optycznej krysztatow.

W soli jednoskosnej stwierdzono wystepowanie:

e helisy symetrycznej o symbolu LS 2/4 i periodzie powtarzalnosci 9.0585 A
zbudowanej na osi srubowej 2 (0,%,0) Y2,y,%2 i utworzonej przez atomy tlenu
08...06(-x,y+%,-2)...08(-X,y+%,-2)...06...08

e helisy niesymetrycznej o symbolu LS 4/4 periodzie powtarzalnosci 5.7828 A
utworzonej przez atomy tlenu 01...03...04...06...01

Atomy tlenu pozostaja w bliskim kontakcie rzedu sumy promieni van der Waalsa lub
w odlegtosciach wynikajacych z geometrii wiazan wodorowych.

W soli tetragonalnej zawierajacej izomer S anionu jabtczanowego stwierdzono
wystepowanie:

e helisy symetrycznej o symbolu RS 3/12 o periodzie powtarzalnosci 27.366 A
i symetrii 4 (0,0v4) %,0,z

e helisy niesymetrycznej o symbolu LS 4/8 o periodzie powtarzalnosci 7.5406A
i symetrii 2 (0,%,0) 1/4,y,1/8 a takze 2 (¥2,0,0) x,1/4,3/4

Praca naukowa finansowana ze $rodkich na nauke w latach 2007-2009 jako projekt
badawczy.
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE
OF NOVEL Cd(Il) COMPLEX WITH IBUPROFEN

K. Kafarska, D. Czakis-Sulikowska, J. Wojciechowski, W. M. Wolf

Institute of General and Ekological Chemistry, Technical University of £6dz,
Zeromskiego 116, 90-924 £6dZ, Poland

Ibuprofen (4-isobuthyl-a-methylphenylacetic acid) is an effective non-steroidal
anti-inflammatory agent which reduces prostaglandin activity by inhibiting prostaglandin
synthetase (cyclooxygenase). It is commonly used for the treatment of mild to moderate
pain, inflammation and fever. Ibuprofen has potentially protective effect against
Parkinson’s disease. Several studies suggest that regular ibuprofen intake may also be an
effective chemopreventive agent against breast cancer [1]. Majority of anti-inflammatory
drugs are carboxylic acids with the carboxylate group available for metal-ligand
interactions [2].

In our studies on the coordination chemistry of ibuprofen with d" metal ions, we
attempt to examine stability of complexes and the mode of metal binding. This
communication describes synthesis, properties and in particular the first crystal structure of
Zn(ibup)2:2H,0 (Fig. 1). Compound was characterized by elemental analysis, molar
conductance, IR- spectroscopy and thermal decomposition in air.

Crystal data: a = 9.9408(3), b = 5.9721, ¢ = 46.3785(14) A, B = 91.276(10)°,
monoclinic, Cc, CuKa radiation, Brucker SMART APEX diffractiometer, 14894 measured
reflections, 2609 unique data, Rix = 0.0294, wR2 = 0.1543, conventional R = 0.0594 for
2590 reflection with F>46(F) and R = 0.0597 for all data, S = 1.030. Software used for
structure solution and refinement: SHELXTL (Ver. 6.14)

Fig 1. View of the Zn(ibup),-2H,0 molecule as found in the crystal.

References
1. Andrade A., Namora S.F., Woisky R.G., Wiezel G., Najjar R., J. Inorg. Biochem., 81, 23 (2000)
2.Abuhijleh A.L., Polihedron, 16, 733 (1997)
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TRIALKOXYSILANETHIOLATES OF IRON(II) WITH
AUXILIARY N-DONOR LIGANDS

Luis Aparici Plaza, Katarzyna Baranowska and Barbara Becker

Department of Inorganic Chemistry, Chemical Faculty,
Gdarisk University of Technology, G. Narutowicza Str. 11/12, 80-952 Gdavrisk, Poland

Since many years metal-sulfur clusters attract considerable attention because of
their relevance to various active sites of metalloproteins, desulfurization catalysis, and
numerous inorganic functional materials. The iron-sulfur aggregates are especially well-
known for its ubiquity in Nature [1], since they are widespread in all living organisms
and with constant interest devoted to the respective synthetic chemistry a considerable
amount of data has been accumulated [2]. Little is known, however, of simple
mononuclear iron(1l) thiolates and compounds where iron acquires additionally one or
more N-donor ligands such as, e.g., cyclic amine are so far unknown.

Silanethiols can be considered as the silicon analogues of organic thiols, where
the C-S bond is substituted by a Si-S bond. The Si-S bond is more labile than the
analogue C-S bond, which can explain the sensitivity that many silanethiolates present
towards water and temperature. Usually they have to be handled under very controlled
conditions: a water and oxygen-free environment is the most appropriate.
Silanethiolates are of interest due to their applications as sources of sulfides which can
be useful in modelling biological inorganic clusters, the development of new methods of
catalysis or the synthesis of new materials. Several of such silanethiolates are known,
but until now little to none attention had been paid to iron. Our main goal is to shed
some light into this neglected area.

The properties of silanethiolates can be altered by modifying the substituents of
the silyl group. For several years, we have been working with tri-tert-butoxysilanethiol,
the only known and easily accessible silanethiol that does not undergo hydrolysis under
normal conditions [3]. Recent research done in our laboratory proves that effectively,
either iron (I1) or iron (I1I) chlorides react with silanethiol in the presence of
triethylamine (which acts as a proton acceptor) to yield iron(ll) derivatives, although
the use of iron(l11) substrate leads to simultaneous formation of silyl disulfide:

2 Fe** + 2(BU'0)sSiS™ = 2Fe* + [(BU'O)sSiS]»

Herein we would like to present the first data concerning the synthesis and
structure of two new complexes: bis(tri-tert-butoxysilanethiolato)bis(piperidine)iron(l1)
1 and bis(tri-tert-butoxysilanethiolato)bis(morpholine)iron(ll) 2 which were developed
according to the following equation:

2(BU'0)3SiSH + FeCl,.4H,0 + 2Et;N + 2L — Fe{SSi(OBu")3},(L)2

where L= piperidine or morpholine

202



B-30

Both compounds were isolated as yellow crystals which decomposed rapidly in air
giving a red powder. Despite their intrinsic unstability, their structure could be
determined by X-ray diffraction. Piperidine derivative 1 is a tetracoordinated complex
(Fig. 1), adopting a tetrahedral structure with two H-bonds connecting the piperidine
moieties with one of the O-atoms of one tert-butoxy group each. Complex 2 also
adopts a tetracoordinated tetrahedral structure (Fig. 2) but in this case, only one of the
silanethiolate ligands is twisted enough to provide H-binding with one of the
morpholine molecules through one O-atom of its tert-butoxy groups.

monoclinic, C,/c,T =120 K

a=36.668(5) B =119.197(13)
b=10.0244(4) Z =8, R=5.85%
c= 28.173(3)

Selected bonds (A) and angles (°):
Fel N1 2.132(3)

Fel N2 2.137(3)

Fel S12.3346(9)

Fel S2 2.3520(9)

S1 Fel S2 133.2(1)

Fig. 1. Structure of 1. Hydrogen bonds are represented by blue dotted lines. Colour code: C grey, Fe
brown, O red, S yellow, Si green, H white.

triclinic P-1 T=120K
a=9.8189(4) a=88.178(3)
b=13.9198(5) p=80.903(4)
c=16.2354(8) y=181.497 (3)
=2 R=3.75%

Selected bonds (A) and angles (°):
N1 Fel 2.128(2)

N2 Fel 2.129(2)

S1 Fel 2.309(1)

S2 Fel 2.345(1)

S1 Fel S2 128.6(2)

Fig. 2. Structure of 2. Hydrogen bond is represented by blue dotted line.
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STRUKTURA TRI-TERT-BUTOKSYSILANOTIOLANU
OLOWIU(Il) SOLWATOWANEGO ACETONITRYLEM

Anna Kropidlowska, Jarostaw Chojnacki, Jolanta Golaszewska i Barbara Becker

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

Zwiazki kompleksowe metali zawierajace ligandy tiolanowe sa interesujace
ze wzgledu na swa role biologiczna, liczne zastosowania (m.in. jako prekursory
odpowiednich siarczkow) jak rowniez ze strukturalnego punktu widzenia. W literaturze
mozna znalez¢ dane dotyczace dwoch scharakteryzowanych strukturalnie tri-tert-
butoksysilanotiolanow otowiu(ll). Pierwszym jest homoleptyczny dimer, w ktdérego
krysztatach znajduja si¢ czasteczki uzytego rozpuszczalnika - dimetoksyetanu 1
(SINHOM [1]). Drugi zwiazek to heteroleptyczny kompleks z 1,10-fenantroling
(GESDOX [2]). Ostatnio, probujac uzyskac¢ krysztaty silanotiolanu otowiu pozbawione
rozpuszczalnika, dokonalismy rekrystalizacji zwiazku 1 z acetonitrylu. Uzyskalismy
krysztaty o odmiennym pokroju, ktére poddalismy rentgenowskiej analizie
strukturalnej. W jej wyniku okreslilismy budowe zwiazku, ktory okazat sie
dimerycznym silanotiolanem otowiu bedacym solwatem acetonitrylowym o wzorze
ogolnym [Pb{SSi(OBu")3},]MeCN 2. W strukturze tego zwiazku znajduja si¢ dwa
rodzaje czasteczek, oznaczonych na Rys.1 jako a i b. Czasteczka 2b jest
centrosymetryczna i swa budowa bardzo przypomina molekuty ze zwiazku 1, przy
czym drobne rdznice wynikaja jedynie z geometrii utozenia reszt tert-
butoksysililowych. Z kolei czasteczka 2a ma juz budowe odmienna. Do kazdego z
atoméw otowiu przykoordynowane sa co prawda trzy ligandy silanotiolanowe (dwa
mostkujace i po jednym terminalnym) - tak jak ma to miejsce w przypadku 2b, jednakze
wystepuje tu takze dodatkowe oddziatywanie przez jeden z atoméw tlenu obu
terminalnych ligandoéw S-donorowych.

Rys. 1. Struktura czasteczek [Pb{SSi(OBu")s},], znajdujacych sic w czesci niezaleznej komorki
elementarnej 2. Atomy wodoru pominieto dla przejrzystosci rysunku. Elipsoidy drgan termicznych 50%.

Odlegtosci pomigdzy atomami tlenu z reszt tert-butoksysililowych, a odpo-
wiednim atomem metalu wynosza przy tym odpowiednio: Pb1-O6 2.816 A i Pb2-O3
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2.773 A. Warto zwroécié uwage, ze odlegtosé pomigdzy atomem centralnym, a najbliz-
szym atomem tlenu w 2b wynosi 3.190 A.

Obydwie dimeryczne czasteczki silanotiolanu, pomimo drobnych rdznic, maja
jednak jedna ceche wspOlna, ktéra rozni je zdecydowanie od wzmiankowanego
wczesniej kompleksu zawierajacego dimetoksyetan. Acetonitryl jest niejako bardzo
precyzyjnie wbudowany w strukture silanotiolanu, sugerujac wystepowanie pewnych
oddziatywan Pb---N. Sytuacje¢ t¢ przedstawia rysunek 2. Odlegtosci Pb-N w obydwu
czasteczkach (a i b) kompleksu nie sa jednakowe — krotsze wystepuja dla centro-
symetrycznej czasteczki b (3.104 A, versus 3.158 i 1.162 A w a).

Tabela 1. Dtugosci wybranych wiazan. Tabela 2. Wielkosci wybranych katow.
Wiazanie d/A Kat /°
Pb1-S3 2.618(2) S3-Pb1-S2 86.30(7)
Pb1-S2 2.701(2) S3-Pb1-S1 94.37(7)
Pb1-S1 2.897(2) S2-Pb1-S1 75.16(6)
Ph2-S4 2.607(2) S4-Pb2-S1 85.05(7)
Ph2-S1 2.699(2) S4-Pb2-S2 97.94(7)
Pb2-S2 2.918(2) S1-Pb2-S2 74.83(6)
Pb2-S1-Pb1 90.62(6)
Pb3-S6 2.615(2) Pb1-S2-Pb2 90.15(6)
Pb3-S5 2.726(2)
Ph3-S5’ 2.801(2) S6-Ph3-S5 92.36(8)
S6-Ph3-S5’ 86.04(7)
S5-Ph3-S5’ 74.55(8)

Pb3-S5-Pb3’ 89.58(6)
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Rys. 2. Utozenie czasteczek MeCN Rys. 3. Komérka elementarna kompleksu w 2.
wzgledem rdzenia kompleksu w 2. Widok wzdtuz osi b.
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STRUKTURA [Cd{SSi(O'Bu)3:}(S;CNCsH)11” W[EtN] -
JONOWEGO SILANOTIOLANU KADMU(II) Z RESZTA KWASU
DITIOKARBAMINOWEGO JAKO DODATKOWYM LIGANDEM

Anna Kropidlowska, Jarostaw Chojnacki i Barbara Becker

Katedra Chemii Nieorganicznej, Wydziaf Chemiczny, Politechnika Gdariska
ul. G. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdarisk

Zwiazki z ligandami S-donorowymi wzbudzaja w ostatnich latach wiele
zainteresowania, gtdwnie zwiazanego z prébami opracowania dogodnych prekursorow
odpowiednich siarczkéw. W ten nurt badan wpisuja si¢ zaczete niedawne prace nad
synteza zwiazkéw o mieszanych ligandach S-donorowych, z ktérych jeden posiada
wiazanie Si-S [1].

Prowadzone syntezy i analiza produktow tworzacych si¢ w wyniku reakcji w
obrebie ukladu typu: [CA{SSi(O'Bu)s}.]> [2)/ VS,CNR, / R’sNX wykazaly, ze mozliwe
jest uzyskanie nie tylko pozadanych produktéw reakcji, ale takze wyodrebnienie
zupetnie nowych zwiazkéw - takich jak m.in. (Et4N)[Cd(S:NEt).1] [3] czy
(BusN),[CdBr4]-2C7Hg [4]. W przypadku, gdy do badan ponownie uzyto silanotiolan
kadmu(ll) oraz jodek tetraetyloamoniowy i pirolidynoditiokarbaminian amonu, zas
reakcje prowadzono w uktadzie toluen/propanol-2, wyizolowano bezbarwne krysztaty
w ksztalcie igiel. Dla zwiazku przeprowadzono rentgenowska analize strukturalna,
w wyniku ktorej ustalono budowe zwiazku w stanie statym. Otrzymany produkt
[CA{SSi(O'Bu)s}(S2CNCsHo)I]®  W[Et,N] jest zupelnie nowym typem ukladu
z mieszanymi ligandami S-donorowymi. Dotychczas okreslono struktury zaledwie
dwoch zwiazkow (Pt(1l) - FISMAV [5] i Bi(lll) - DUDWII [6]), ktére zawieraty obok
reszty kwasu ditiokarbaminowego (dtc), takze inny ligand S-donorowy (odpowiednio S-
metylowa pochodna dtc oraz tiomocznik) oraz atom chlorowca.

Rys. 1. Budowa zwiazku [CA{SSi(O'Bu);}(S,CNC4H)I]? “[Et,N]. Atomy wodoru
pominieto dla przejrzystosci rysunku. Elipsoidy drgan termicznych 50%.
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W kompleksowym anionie do centralnego atomu metalu przykoordynowane sa
trzy rozne ligandy - reszta ditiokarbaminianowa, grupa silanotiolanowa oraz atom jodu
(Rys. 1). Caty uktad przyjmuje ksztatt znieksztatconego (ze wzgledu na obecnosé
liganda chelatujacego) tetraedru z najwiekszym katem S1-Cd1-S3 (124.95°).
W strukturze zwiazku mozna zauwazy¢ stabe wiazania wodorowe (?) typu C-H---S
wystepujace pomiedzy kationem, a jednym z atomow siarki dtc z anionu (d(H---S)
2.948A). Ponadto wystepuja takze krotkie kontakty typu C-H---1, tworzone przez grupe
metyler'lgi)Wac z pierscienia pirolidynowego oraz z kationu (d(H---1) odpowiednio 3.156A
i 3.175A).

7

-
Rys. 2. Oddziatywania i krétkie kontakty w obrebie komérki elementarnej — widok wzdtuz osi a.

[

W komdrce elementarnej badanego zwiazku kationy i aniony sa utozone
naprzemiennie, warstwami (Rys. 3).

Rys. 3. Sie¢ krystaliczna zwiazku. Zastosowane oznaczenia: kationy, aniony.

*Badania finansowane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach projektu
badawczego 1 TO9A 117 30.
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WPLYW ANIONOW NA ARANZACJE PRZESTRZENNA
CZASTECZEK W KRYSZTALACH CZWARTORZEDOWYCH
SOLI AMONIOWYCH

Mirostawa Kroélikowska

Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Politechnika Poznasiska,
pl. Skfodowskiej-Curie 2, 60-869 Poznas

Czwartorzedowe sole amoniowe stanowia ciekawa grupe zwiazkow ze wzgledu
na ich réznorodne wiasciwosci i wynikajace z tego faktu mozliwosci zastosowan
w wielu recepturach. Charakteryzuja sie¢ one aktywnoscia przeciwdrobnoustrojowa
w stosunku do grzybow, bakterii, glonow czy wirusow. Pierwsze ich zastosowanie
w tym charakterze opisane przez Domagka [1] to lata czterdzieste ubiegtego wieku.
Kolejne prace [ 2, 3] i inne sa wynikiem poszukiwan nowych zwiazkdw tej grupy, ich
aplikacji jako skutecznych biocydow oraz okreslenia elementow struktury
odpowiedzialnych za ich aktywnos¢. Brak doniesien literaturowch taczacych wias-
ciwosci biologiczne ze stroktura krystaliczna uzasadnia podjecie badan strukturalnych
zwiazkow tej grupy. Stwierdzono, ze w uwodnionych chlorkach, pochodnych imidazolu
z podstawnikami cyklododecylooksymetylowym i alifatycznym istotny wptyw na
aranzacjg przestrzenna czasteczek w krysztatach ma dtugosc¢ fancucha [4].
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Rys. 1. Utozenie czasteczek z podstawnikiem Rys. 2. Utozenie czasteczek z podstawnikiem
C4H9 C14H29

W  krysztatach z podstawnikiem alifatycznymi od -C2H5 do -C10H21
podstawniki utozone sa naprzeciwlegle. Rownolegle utozone pierscienie imidazolu
tworza kanaty, w ktoérych znajduja si¢ aniony chloru otoczone czasteczkami wody
(Rys. 1.). Takie utozenie zmienia si¢ od dtugosci tancucha - C14H29 (Rys. 2).

W niniejszej pracy przedstawiono analize poréwnawcza aranzacji przestrzennej
czasteczek na podstawie danych strukturalnych uzyskanych dla czwartorzedowych soli
amoniwych z réznymi anionami: chlorku 1-benzylo-3-cyklododecloksymetyloimida-
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zoliowego (1), octanu 1-benzylo-2-metylo-3-cyklododecloksymetyloimidazoliowego
(2) oraz azotanu 1-benzylo-3-cyklododecloksymetyloimidazoliowego (3).

.

Rys. 3. Utozenie czasteczek w zwiazku 2. Rys. 4. Utozenie czasteczek w zwiazku 3.

W krysztale octanu 1-benzylo-2-metylo-3-cyklododecloksymetylo imidazo-
liowego, podobnie jak w chlorkach, naprzeciwlegte utozenie podstawnikéw powoduje
powstanie kanatow, w ktorych znajduja sie aniony i czasteczki wody. W krysztale
azotanu 1-benzylo-3-cyklododecloksymetyloimidazoliowego podstawniki utozone sa

naprzemianlegle. Zmiany w aranzacji przestrzennej beda korelowane z badaniami
biologicznymi.

Praca finansowana z tematu DS. 32/171/07
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STRUKTURA KRYSTALICZNA | CZASTECZKOWA
AZOTANU 1 -BENZYLO -3 -
CYKLODODECYLOKSYMETYLOIMIDAZOLIOWEGO

Mirostawa Krélikowska, Sylwia Dorabiala

Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Politechnika Poznasiska,
pl. Skfzodowskiej-Curie 2, 60-695 Poznas

Prezentowana praca jest kontynuacja badan strukturalnych czwartorzedowych
soli amoniowych. Uktady te naleza do kationowych zwiazkdéw powierzchniowo
czynnych i sa wykorzystywane w wielu gateziach gospodarki. Badania i zastosowanie
zwiazkbw amoniowych wiaze sie najczesciej z ich aktywnoscia biologiczna. Ze
wzgledu na rosnace zapotrzebowanie na zwiazki tej grupy poszukuje sie¢ nowych
potaczen, a olbrzymia r6znorodnos¢ wynikajaca zaréwno z budowy jak i wiasciwosci
uzasadnia podjecie badan strukturalnych. Badania te maja na celu korelacje danych
strukturalnych z badaniami biologicznymi.

Azotan 1-benzylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowy zostat otrzymany
przez A. Skrzypczaka z Zaktadu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskie;j.

Krystalizacje przeprowadzono z roztworu acetonu z niewielka iloscia wody
w temperaturze pokojowej. Dane doswiadczalne zebrano na dyfraktometrze KM-4
z uzyciem promieniowania miedziowego.

Analizowany zwiazek krystalizuje w centrosymetrycznej grupie przestrzennej
uktadu tréjskosnego. Parametry komorki elementarnej wynosza odpowiednio:
a:7.625(2)1i, b=9.430(2) A, c=16.979(3) A , a = 98.69(3), $=90.60(3), y=103.25(3).
Zebrano 2612 danych na 272 udoktadniane parametry, R=059, wR=214, GooF=1.051.
Na rysunku 1 przedstawiono budoweg czasteczki.
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Rys.1. Budowa czasteczki azotanu 1-benzylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowego

Podstawniki utozone sa naprzemianlegle, katy torsyjne wynosza odpowiednio:
C2-N3-C6-C7 = 96.14 oraz C2-N1-C13-014 = 123.81.
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W pierscieniu imidazolu usrednione sa wiazania N1-C2 i C2-N3, co jest
wynikiem wigzan wodorowych C-H...O pomiedzy kwasnym atomem wegla i tlenem
z anionu azotanowego. Na rysunku 2 przedstawiono utozenie czasteczek w komorce
elementarnej, widok wzdtuz osi b. Atomy anionu azotanowego leza na ptaszczyznie
rownolegtej do ptaszczyzny pierscienia imidazoliowego (rysunek 3). Przedstawione
dane strukturalne beda dyskutowane z uzyskanymi wczesniej dla podobnych uktadow
[1, 2].
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Rys. 2. Utozenie czasteczek w komorce Rys. 3. Réwnolegte utozenie anionu NO3™ do
elementarnej, rzut wzdtuz osi b. pierscienia imidazolu.

Praca realizowana z tematu 32/171-07 — DS.
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STRUKTURA (E) Boc-Gly-APhe-OMe

Aleksander Klusik, Krzysztof Ejsmont, Maciej Makowski i Jacek Zaleski

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

Dehydroamino kwasy w swojej budowie zawieraja podwojne wiazanie
pomigdzy atomami C, a Cp. Pierwsza oczywista konsekwencja tego faktu jest to, ze w
miejsce izomerii optycznej L lub D innych a-aminokwasow, w czasteczkach o,p-
dehydroaminokwasow wystepuje izomeria geometryczna cis-trans (Z i E). W licznych
strukturach  krystalicznych peptydéw zawierajacych ten rodzaj aminokwasow,
dominujacy udziat maja dehydroamino kwasy o konfiguracji Z [1]. Peptydy te bywaja
alkaloidami, inhibitorami, antybiotykami a niektdre z nich wykazuja aktywnos¢
przeciwnowotworowa.

W niniejszym komunikacie zaprezentowana zostanie struktura Kkrystaliczna
i molekularna dipeptydu zawierajacego dehydrofenyloalaning o izomeri E (Boc-Gly-
APhe-OMe). W celu rozszerzenia badan strukturalnych przedstawiona zostanie rowniez
analiza porébwnacza z geometria uzyskana na drodze obliczen kwantowo—
mechanicznych wykonanych metoda B3LYP w bazie funkcyjnej 6-311++G** przy
uzyciu programu Gaussian 03 [2].

W krysztale (E) Boc-Gly-APhe-OMe obecne sa silne wiazania wodorowe
migdzymolekularne N1-H1...03; N2-H2...03; C17-H17B...03; C2-H2C...02, dzi¢ki
czemu zwiazek ten uklada si¢ naprzemiennie gtowa do ogona w strukturze tworzac
warstwy. W komorce elementarnej znajduja si¢ 4 molekuty i kazda bierze udziat
w tworzeniu innej warstwy.

(@) (b)

Struktura (E) Boc-Gly-APhe-OMe (a) w krysztale (b) obliczona metoda DFT

Konformacja molekuty badanego zwiazku uzyskana na drodze obliczen DFT jest nieco
inna niz w krysztale. Rdznice w wartosciach katow torsyjnych nie przekraczaja wartosci
10° za wyjatkiem 5 katow, z czego jeden z nich wyrdznia si¢ bardzo duza réznica okoto
140°.
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AQUA MAGNESIUM PHTHALOCYANINE COMPLEXES
WITH n-PROPYLAMINE AND 3-CHLOROPYRIDINE

Vasyl Kinzhybalo and Jan Janczak

Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
Okolna 2 str., P.O.Box 1410, 50-950 Wroctaw, email: j.janczak@int.pan.wroc.pl

Our interest in magnesium phthalocyanine and its complexes exhibiting (4 +1)-
coordination of the central Mg atom [1] arises from their similarities to chlorophyll [2]
since they possess a similar coordination environment of the central Mg atom, as well as
due to their optical properties in the solid-state, especially the "X-phase". However, the
origin and the nature of the near-IR broad absorption are not completely clear, though
few possible explanations can be found in the literature. Endo et al. assigned the
MgPc(H,0), composition to the "X-phase" and suggested that the near-IR broad
absorption band arises from the exciton coupling effects [3]. Janczak & ldemori studied
the solid-state near-IR absorption spectra of MgPc and the triclinic modification of
MgPc(H,0) suggesting that the origin of this near-IR absorption arises from the specific
molecular arrangement in the crystals [4]. In both near-IR active crystals a similar
arrangement of the structural motif can be found, i.e. face-to-face dimers of n-n stacked
molecules. Furthermore, the monoclinic modification of MgPc(H,O) does not show the
near-IR absortion, since the molecular arrangement is quite different from that in the
active triclinic form of MgPc(H,O) [5]. This hypotesis is supported by the works
reporting the solid-state spectra of titanyl phthalocyanine (TiOPc) and vanadyl
phthalocyanine (VOPc), which similarly to MgPc(H,0) appear in two crystallographic
modifications: i.e. in monoclinic and triclinic. However, only triclinic form is near-IR
active [6]. Thus, the electronic spectra vary significantly due to the molecular
interactions and, especially, due to the molecular arrangement in the crystals. Therefore
here we present the structure analyses that have been carried out in order to study the
correlation between the crystal and electronic structures in aqua magnesium
phthalocyanine n-propylamine (I) and 3-chloropyridine disolvate, (I1).
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SYNTHESIS, THERMAL AND STRUCTURAL
CHARACTERISATION OF IRON(II) PTHTALOCYANINE
COMPLEX WITH 4-CYANOPYRIDINE

Jan Janczak and Ryszard Kubiak

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

Iron phthalocyanine and its additive complexes are still of wide interest because
of its close analogy to the iron porhyrin and blood hemine [1]. We are especially
interested in this study, trying to explore how the ligand bis-axially bonded to the
phthalocyanine metal influences the feature and stability of the complex formed. A few
years ago, we have synthesised and characterised the metal(ll) phthalocyanine
complexes with bis-axially coordinated pyridine molecules: MgPc(py). [2], FePc(py)
and CoPc(py). [3] and MnPc(py). [4]. These all dipyridinated M(I1)Pc complexes are
structurally isomorphic and crystallise in the monoclinic system. Here we describe the
synthesis, thermal stability, crystal structure and magnetic properties of bis-axially
coordinated iron(ll) phthalocyanine complex by another pyridine derivative, i.e. 4-
cyanopyridine (4-CNpy).

A new complex of bis-axially coordinated iron(ll) phthalocyanine by 4-CNpy
has been obtained in crystalline form as an adduct with two 4-CNpy molecules. The
[FePc(4-CNpy)2]2(4-CNpy) crystallises in the monoclinic system, space group P2;/c
with two molecules in the unit cell. The iron(ll)
coordinates four isoindole nitrogen atoms of the
almost planar phthalocyaninato(2-) macroring and
axially two nitrogen atoms of 4-CNpy molecules. The
coordination polyhedron around the Fe(ll) atom
approximates to a tetragonal by-pyramid. Four
equatorial Fe—N bonds are shorter (1.936(2) A) than
two axial Fe—N bonds (2.027(2) A). The
centrosymmetric FePc(4-CNpy). molecules form
alternating sheets parallel to the bc crystallographic
plane and solvated 4-CNpy molecules that are anti-
parallel oriented by their polar cyano groups and are
located between the sheets of FePc(4-CNpy),
molecules. Ligation of the intermediate-spin iron(ll) phthalocyanine by 4-CNpy
molecules leads to the low spin Fe(ll) complex. The importance of the d(r) — = (Pc)
back donation is manifested in the difference between the values of C—N isoindole and
C—N azamethine bond lengths of the Pc macrocycle. The thermal analysis of the
crystals of [FePc(4-CN),]2(4-CNpy) shows two steps responsible for a loss of solvated
(~170°C) and coordinated (~235°C) 4-CNpy molecules.

References

[1] F.A. Walker, U. Simonis, Iron-Porphyrins Chemistry. In Encyclopedia of Inorganic Chemistry,
L.J. Berliner, J. Reuben, Eds. Plenum Press, New York, 1993, pp. 133-274.

[2] J.Janczak, R. Kubiak, Polyhedron, 21 (2002) 265.

[3] J.Janczak, R. Kubiak, Inorg. Chim. Acta, 342 (2003) 64

[4] J.Janczak, R. Kubiak, M. Sledz, H. Borrmann, Y. Grin, Polyhedron, 22 (2003) 2689.

214



B-38

SYNTHESIS, STRUCTURAL INVESTIGATION AND THERMAL
STABILITY OF AQUA MAGNESIUM(Il) PHTHALOCYANINE
ADDUCTS WITH 2-METHOXYETHYLAMINE

Vasyl Kinzhybalo, Jan Janczak

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

Magnesium phthalocyanine (MgPc) and its derivatives, being synthetic analogs
of chlorophyll, attract considerable attention due to their chemical, catalytic and
spectroscopic properties that seem to significantly differ from the other divalent M(1I)
phthalocyanines. Electrochemical properties make magnesium phthalocyanine
derivatives good candidates for solar energy conversion, also as pigment materials in
laser printers and optical disks. The most attractive seems to be the phenomenon of
broad-band solid-state near-IR absorption of magnesium phthalocyanine known as
“X-phase”, which mechanism is not clear up to date. The probable explanations suggest
that it arises from the exciton coupling effects, but the major reason is believed to be the
molecular arrangement in the crystalline solid state structures.

In MgPcH,0 - CH30C,HsNH,(MEA) system crystals of the compositions:
(MgPcH20),-nMEA, where n=1 (1), 2 (11) and 3 (I11) were obtained from saturated
solutions at 170, 80 and 25 °C, respectively. The composition of the compounds
correlates well with the synthesis temperatures: the higher is the synthesis temperature —
the better is solubility of MgPcH,O in MEA and the less is the content of MEA in
respective compound. Termogravimetric analyses of the solid state samples show that
the compounds are stable up to above 100 °C. Decomposition at higher temperatures is
associated with MEA molecules loss and consequent transformation of all the
compounds intoMgPcH,O, which in turn at ~200 °C losses water to give -MgPc.

Structures of I-111 are built of MgPcH,O and MEA moieties arranged in different
fashions. Crystal packing in the compounds is governed by O-H...O and O-H...N
hydrogen bonds formation and rather close n-n interactions between phthalocyanine
macrorings. Only in compound Il hydrogen bonds are formed between water

14 protons and N azomethyne atoms of
adjacent phthalocyanine moieties in
such a fashion that face-to-face
(MgPcH,0), dimers occur. These
dimers were also observed in the
triclinic modification of MgPcH,0,
which exhibited the phenomenon of
broad-band near-IR absorption, and are

1.2+ solid-state

1.0

0.8+

Absorbance

0.6

0.4+

02- ~@— solution believed to be responsible for the
00 . . . . phenomenon. Similar to the near-IR
400 500 600 700 800 %0 active form of MgPcH,O in crystals of
Wavelength [nm] Il the face-to-face oriented dimers are

Fig. 1. UV-vis spectrum of I, Il and 11l in MEA observed along with the phenomenon of
solution and solid-state spectrum of I1. broad-band near-IR absorption (Fig. 1).
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STRUKTURA KRYSTALICZNA[ReO,(CsHeN,)a]1-CsHeN,-2H,0

Andrzej Kochel

Wydziaz Chemii, Uniwersytet Wroctawski, F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wrocfaw, Poland

SOl renu(V) [ReOz(CsHgN2)4]l-CsHgN2:2H,O otrzymano na drodze syntezy
(NH;z)2Relg z 3-amiono pirydyna. Jest to zwiazek typu kation-anion. Krystalizuje on
w ukladzie trojskosnym, grupie P 1, a = 9.846(6), b = 13.243(8), ¢ = 13.477(8) A, a. =
81.44(5), B = 70.78(5), vy = 72.50(5)°, V = 1522.36(16) A® Z = 2. Wewngtrzna
struk tura krysztatu jest stabilizowana ukladem wiazan wodorowych typu: O-H...I,
0O-H...O, N- H...O, N-H...l and C-H...O.

Rys. 1. Struktura [ReO»(CsHgN,)4]1-CsHeN,-2H,0. Wiazania wodorowe zostaty zazna-
czone przerywana linia. Elipsoidy drgan termicznych narysowano z 50% prawdopodo-

bieastwem.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
CIS-6,12-DIMETYLO-4B,10B-DIHYDRO-DIBENZO[C,H][2,6]
NAFTYRYDYNO-5(6H),11(12H)-DIONU
| JEGO ANALOGOW

Teresa Olszewska?, Antoni Konitz?, Artur Sikorski®, Tadeusz Polonski®

% WydziaZ Chemiczny, Politechnika Gdariska, ul. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdarisk
®Wydzia/ Chemii, Uniwersytet Gdasski, ul. Sobieskiego 18, 80-952 Gdarisk

Dwufunkcyjne dyssymetryczne czasteczki sa wazna klasa molekut zaréwno
z punktu widzenia chemii teoretycznej jak i eksperymentalnej. Po rozdzieleniu
na enancjomery moga one znalez¢ zastosowanie jako chiralne odczynniki rozdzielajace,
katalizatory w reakcjach enancjoselektywnych, badz moga by¢ wykorzystane
jako jednostki budulcowe w syntezie struktur polimerycznych, przydatnych
w konstruowaniu nowych materiatbw. Dodatkowo, obecnos¢ podjednostek
tioamiowych stwarza potencjalna mozliwos¢ zastosowania ich jako ligandéw w chemii
koordynacyjnej.

W niniejszym komunikacie przedstawiona zostanie struktura krystaliczna
cis-6,12-dimetylo-4b,10b-dihydrodibenzo[c,h][2,6]naftyrydyno-5(6H),11(12H)-dionu i
jego analogow.
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SULFONAMIDOWE POCHODNE IZOBORNEOLU
JAKO KATALIZATORY ENANCJOSELEKTYWNEJ
ADDYCJI ZnEt, DO ALDEHYDOW

Anna Kozakiewicz, Andrzej Wojtczak

Zakfad Krystalochemii i Biokrystalografii,
Wydziaz Chemii UMK Gagarina 7, 87-100 Toruri.

Stereoselektywna synteza jest jednym z intensywnie rozwijajacych si¢ kierun-
kow badan w chemii organicznej. Przyktadem takich syntez jest enancjoselektywna
addycja zwiazkow organometalicznych do jednej z dwoch heterotopowych stron grupy
karbonylowej. Prototypowa reakcja tego rodzaju jest addycja dietylocynku do benzalde-
hydu, na ktorej zwykle bada si¢ skutecznos¢ opracowywanych kompleksowych
katalizatoréw. Intensywnie badane sa kompleksowe katalizatory enancjoselektywnej
addycji zwiazkow dialkilocynku do aldehyddow i ketonow [1-3], w ktorych ligandami sa
m. in. aminoalkohole, aminotiole, diaminy, diole, a takze sulfonamidy. Tego rodzaju
addycje prowadzi si¢ na ogot wobec Ti(OiPr),. Najczesciej opisywana synteza wyko-
rzystujaca ligandy sulfonamidowe pochodne kamfory jest reakcja otrzymywania
optycznie czystych alkoholi wedtug Schematu 1. Opisano zastosowanie sulfonamidow
z grupami keto- i hydroksy we fragmencie norbornanowym jako chiralnych
pomocnikow w przeniesieniu grupy alkilowej do aldehydu [4].

(”) OH

C Ligand, CH,ClI,
©/ TH o+ ZnEt; ——— *
Ti(OPr'"),

Schemat 1. Asymetryczna addycja dietylocynku do benzaldehydu.

Przeprowadzono badania strukturalne serii sulfonamidéw, pochodnych bornan-
2-onu z roznymi podstawnikami na weglu C2 w pierscieniu kamforowym. Dla wybra-
nych ligandéw otrzymano pochodne hydroksylowe w reakcji redukcji pochodnych
kamforowych stosujac L-selectride. Zbadano aktywnos$¢ katalityczna komplekséw
wybranych liganddéw przez okreslenie wydajnosci przytaczenia dietylocynku do benz-
aldehydu, konfiguracji absolutnej na tworzonym centrum chiralnym produktu i nadmia-
ru enancjomerycznego ee%. Osiagni¢to wydajnosci 90-96%, a nadmiary enancjome-
ryczne wynosity 2-62%. Dominujacym produktem otrzymanym przez dziatanie
ligandéw z grupa hydroksylowa byt alkohol o konfiguracji S, a katalizatory z pozo-
statymi ligandami dawaty dominujacy produkt o konfiguracji R. Stwierdzono, ze naj-
bardziej aktywnymi ligandami z calej serii sa 2-hydroksy-1-norbornanosulfonamidy,
natomiast najmniejsze nadmiary enancjomeryczne uzyskano stosujac ligandy z atomem
siarki na weglu C2. Zaproponowano molekularne podstawy enancjoselektywnosci
katalizatoréw zawierajacych ligandy z badanej grupy.
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WSPOLZAWODNICTWO AKCEPTOROW WIAZAN
WODOROWYCH W KRYSZTALACH WYBRANYCH IMIDOW
CYKLICZNYCH
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AZakfad Krystalografii, Uniwersytet Marii Curie—Skfodowskiej, 20031 Lublin
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Znajomos¢ motywdw wiazan wodorowych czesto wystepujacych w ciele statym
jest cenna wiedza wykorzystywana m.in. w inzynierii Krystalicznej i w procesie
modelowania molekularnego. Statystyczna analiza krystalograficznej bazy danych CSD
[1] przeprowadzona przez Allena i wsp. [2] wykazata jednak, ze nawet najtrwalsze
motywy strukturalne mozna traktowa¢ jedynie jako tendencje. Na sposob oddziatywan
miedzyczasteczkowych znaczaco wpltywa wprowadzenie do uktadu dodatkowych,
konkurencyjnych grup o wiasnosciach akceptorowo—donorowych.

W celu ustalenia preferencji asocjacyjnych pierwszorzedowych imidow
cyklicznych zostato wykonane przeszukiwanie krystalograficznej baza danych CSD wg
zadanego testu strukturalnego. Wyszukiwany cykliczny fragment O=C.,NHC.=O
wykazuje duze preferencje do asocjacji przez wiazanie wodorowe Nimig—H...O(=Cimid)
z utworzeniem centrosymetrycznego dimeru lub nieskonczonego tancucha. Taki sposob
oddziatywania jest korzystny energetycznie ze wzgledu na zjawisko kooperatywnosci
wiazan © (RAHB) [3]. Niemniej jednak obecno$¢ dodatkowych grup funkcyjnych
w szkielecie czasteczki powoduje zmiany w sposobie tworzenia wiagzan wodorowych.

Y R1 R,
° — ~(H),
Rz Il -OEt ~(H),
NH Il -OiBu ~(H),
IV -OAc ~(H),
R, Y vV -OAc —(Me),

Dla nowootrzymanych krysztatbw pochodnych —4-azatricyklo[5.2.2.0%°]
undekano-3,5,8-trionu  (I-V) zostaty przeanalizowane sposoby oraz geometria
oddziatywan migdzyczasteczkowych w ciele statym. Okazato sig, ze jedynie w krysz-
tatach 1 i 11 akceptorem wiazania wodorowego N-H...O jest imidowy atom tlenu. W IV
role akceptora odgrywa karbonylowy tlen grupy estrowej, a w strukturach 111 i V -
karbonylowy tlen podstawnika na mostku alkilowym szkieletu gtéwnego.
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ODDZIALYWANIA C-H...n W KRYSZTALACH
CYKLOPENTADIENYLOWYCH KOMPLEKSOW GLINU
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W projektowaniu nowych materiatow, ktorego podstawa jest tzw. inzynieria
krysztatdw, istotnym jest poznanie wptywu stabych oddziatywan na pierwszorzedowa
struktura zwiazkow. Sposrod oddziatywan, ktdre sa szczegolnie istotne w strukturach
zwiazkbw metaloorganicznych nalezy wymieni¢ wiazania wodorowe, w tym
oddziatywania z m-akceptorami [1]. SzczegOlnie czesto w projekowaniu wyko-
rzystywany jest anion cyklopentadienylowy, ktory wykazuje duza ro6znorodnosé
w sposobie wiazania z centrum koordynacji, a czastkowy fadunek ujemny
zlokalizowany na weglach pierscienia Cp~ czyni go potencjalnym akceptorem w wiaza-
niach wodorowych typu C-H...r.

W prezentowanej pracy korzystano z wynikow wiasnych badan struktur
krystalicznych nowych komplekséw cyklopentadienyloglinu z ré6znymi ligandami oraz
z danych strukturalnych zwiazkow cyklopentadienyloglinowych zamieszczonych
w Cambridge Structural Database (CSD). Na tej podstawie przeprowadzono analize
wplywu stabych wewnatrz- i migdzyczasteczkowych oddziatywan, w szczegolnosci
wigzan wodorowych C-H...m na geometric czasteczek, w tym sposéb wiazania
ligandéw [2] oraz sklasyfikowano struktury supramolekularne w oparciu o pregtowe
| warstwowe grupy symetrii.
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Politereftalan etylenu (PET) jest jednym z najpopularniejszych poliesteréw
termoplastycznych. Catkowite zuzycie PET wynosi okoto 15 miliondw ton, z czego
ponad 1,5 miliona zuzywane jest do wyrobu tasm audio i wideo czy opakowan (folie,
butelki). Dotychczas jedynie 10 % odpaddéw PET przetwarzanych jest metodami
chemicznymi [1]. Dlatego waznym problemem jest racjonalne zagospodarowanie
zuzytych tworzyw w procesie recyklingu. W wyniku tego procesu otrzymane bytyby
petnowartosciowe substancje o okreslonych wiasciwosciach fizykochemicznych, ktore
mogtyby by¢ zastosowane w kolejnych technologiach. Recykling odpadéw PET,
pochodzacych z plastikowych butelek, w procesie aminolizy z zastosowaniem
monoetanoloaminy prowadzi do otrzymania zwiazku N,N’ — bis — (2-hydroksy-etyleno)
— tereftalamidu (BHETA) [2].

Rys. 1. Molekuta BHETA (C1,H16N,0,4) w temperaturze 100K z zaznaczonymi czynnikami temperaturo-
wymi (50 % prawdopodobienstwo).

Otrzymane w procesie rekrystalizacji monokrysztalty poddano badaniom
rentgenowskim w zakresie temperatur od 100 K do 300 K. Przeprowadzone badania
wykazaty, ze BHETA krystalizuje w ukiadzie jednoskosnym, w grupie przestrzennej
P2:/c (Rys.1). Na komorke elementarna przypadaja dwie molekuty powiazane ze soba
silnymi wiazaniami wodorowymi N—H:--O i O—H:--O.. Z przeprowadzonej analizy
strukturalnej wynika, ze jedynie diugosci wiazan wodorowych zmieniaja Si¢ znaczaco
ze zmiana temperatury, za$§ pozostate diugosci wigzan pozostaja niezmienione.
Szczegbtowe badania powyzszej struktury krystalicznej (tj. analiza zmian parametrow
komorki elementarnej, czynnikdw temperaturowych i diugosci wiazan) wykazaty, ze
w zakresie temperatur 100 K - 300 K struktura jest stabilna i nie wystepuje zadne
przejscie fazowe. Jest to istotne w wykorzystaniu tego zwiazku w dalszych procesach
chemicznych.
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Budowa struktur krystalicznych tioacetanilidu () oraz formanilidu (I1) jest
istotna ze wzgledu na prowadzone badania nad mechanizmem powstawania widm
podczerwonych wiazan wodorowych w krysztatach molekularnych [1 - 5]. Na widmach
powyzszych zwiazkdw sa obserwowane charakterystyczne efekty spektroskopowe
w zakresie protonowych i deuteronowych drgan rozciagajacych vy -y 1 vy - p. DO tej
pory brak jest danych literaturowych dotyczacych struktury tych substancji. Bardzo
podobny wzor strukturalny posiada acetanilid (I11), ktorego struktura zostata opubliko-
wana w pracach [6, 7].

T i T
e j\% Nl
L L L
() 0

(0

Interesujacym faktem jest to, ze dwa pierwsze zwiazki krystalizuja w uktadzie
jednoskosnym, gdzie w komorce elementarnej znajduje si¢ po 16 molekut, natomiast
roznia si¢ grupa przestrzenna (dla tioacetanilidu SG: P2;/n, dla formanilidu SG: C2/c).
Prezentowane badania strukturalne pokazaty, ze w sieciach krystalicznych tych
zwiazkOw wystepuja wigzania wodorowe odpowiednio typu N-H...SiN-H...O.

Molekuty tioacetanilidu asocjuja tworzac tancuchy wiazan wodorowych,
biegnacych wzdtuz osi krystalograficznej a. Z kolei czasteczki formanilidu grupuja si¢
w cykliczne, centrosymetryczne tetramery wiagzan wodorowych. Uklady tych wiagzan
wodorowych przedstawiono na ponizszym rysunku (rys. 1).
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Rys. 1. Komdrka elementarna tioacetanilidu (a) oraz formanilidu (b) z uwzglednieniem uktadu wiazan
wodorowych.

Utozenie wigzan wodorowych jest uzaleznione od budowy poszczegdlnych
czasteczek. W przypadku tioacetanilidu, przy weglu grupy tiokarbonylowej znajduje sie
dodatkowa grupa metylowa. Dlatego tez czasteczki moga utworzy¢ tylko tancuchy
wigzan wodorowych. Jest to zwiazane z tak zwanym efektem sterycznym. Ta sama
sytuacja wystepuje w przypadku acetanilidu (I11) [6, 7]. Tam réwniez w komorce
elementarnej tworza si¢ otwarte tancuchy wiazan wodorowych.

Poniewaz formanilid przy grupie karbonylowej ma jedynie atom wodoru,
dlatego czasteczki tego zwiazku potrafia si¢ tak utozy¢, ze moga asocjowaé w postaci
tetramerdw wiazan wodorowych.
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W praktyce eksperymentalnej czesto stoimy przed problemem w miare
precyzyjnego okreslenia potozenia rozmytych lub nawet bardzo rozmytych linii
dyfrakcyjnych (rzedu 5-7° w skali 26). Zazwyczaj istota problemu nie jest okreslenie
bezwzglednej wartosci odlegtosci migdzyptaszczyznowych ale pordwnanie ich
wielkosci. Niestety w literaturze przedmiotu rzadko podawana jest metoda okreslenia
potozenia rozmytego piku, a prawie nigdy nie sa szacowane rozrzuty lub biedy
otrzymanych wynikow.

Poza ogolnie znanym zjawiskiem poszerzenia linii dyfrakcyjnych [1,2,4]
szczegOlnym przypadkiem sa silnie rozmyte linie dyfrakcyjne pochodzace od substancji
0 niewyksztatconej lub zaburzonej strukturze Kkrystalicznej. Spotykamy je na
dyfraktogramach pochodzacych od quasi krystalicznej i1 czgsciowo amorficznej
struktury tworzyw sztucznych [4], jak réwniez pochodzacych od substancji o duzym
udziale fazy bezpostaciowej. Do tej grupy naleza koksy, produkty zgazowania wegla
kamiennego, ktérych widma dyfrakcyjne wykorzystano w niniejszej pracy.

Badania rentgenowskie pozwalaja okresli¢ wielkosci dwoch podstawowych
parametréw opisujacych krystaliczna strukture wegla w koksach:: wartosci odlegtosci
migdzyptaszczyznowych ,,d.” i ,,d.” oraz wielkosci krystalitow ,,L.” i ,,L,". Parametry
te maja istotne znaczenie w ocenie technologicznych wiasnosci koksow jak
reaktywnos¢ czy stopien grafityzacji. Mozna je oceni¢ przez analize profili
dyfrakcyjnych, linii (002) i (100). Parametry d. i L. okresla si¢ z linii (002) a parametry
dai Laz linii (100).

Trudnosci w okreslaniu odlegtosci miedzyplaszczyznowych d. (tzw. miedz-
ywarstwowe) i d; dotycza w miare precyzyjnego wyznaczania polozenia rozmytego
piku dyfrakcyjnego. Przedmiotem analizy byty profile linii (002) wegla w 5-ciu
roznych prébkach koksow.

Wykorzystano i poréwnano rézne warianty dwu znanych metod: metody srodka
cigzkosci i metod cieciw. Aby unikna¢ wptywu ,,ogonéw” dyfrakcyjnych [5] w meto-
dzie cigciw wyznaczano potozenia srodkéw cigciw od wysokosci 50% natgzenia
maksymalnego co 5%.W takim samym zakresie wyznaczono srodki cigzkosci profili
(metoda sliding centre of gravity”).

Potozenia linii dla obu metod okreslano statystycznie dwoma sposobami [6]:

e jako srednia arytmetyczna srodkow ciezkosci (cigciw) z oszacowaniem odchylenia
standardowego sredniej;

e przez aproksymacje tych srodkow prosta najmniejszych kwadratow i ekstrapolacje
do przecigcia z wierzchotkiem profilu, odchylenie standardowe szacowano wtedy
z wariancji tangensa nachylenia prostej regresji. [3,5].
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Powyzsze oszacowania zastosowano w dwu wariantach:

1. dla zakresu powyzej 55 % natezenia maksymalnego

2. dla zakresu powyzej 75 % natgzenia maksymalnego.

Szerokos$¢ potowkowa badanych linii dyfrakcyjnych zawierata si¢ w granicach 5 - 7
stopni w skali 20.

Wyniki badan przedstawione sa na rysunku 1.
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Rys. 1. Potozenia linii i ich odchylenia standardowe dla 5 rodzajow kokséw; w kolejnosci dla
kazdej probki pow. 50% metoda cigciw, metoda $r. cigzkosci, powyzej 75% metoda cigciw
i metoda srodka ciezkosci.

Whnioski:

1. Katy potozenia rozmytych pikoéw dyfrakcyjnych okreslane za pomoca sredniej
arytmetycznej sa w metodzie cieciw okoto 0.05 stopnia mniejsze niz w metodzie
srodka cigzkosci.

2. Katy te wyznaczane dla zakresu powyzej 75% natezenia maksymalnego sa dla
obydwu metod poréwnywalne. W podobnych badaniach (przytoczonych w pracy [5])
uzyskano zbieznos¢ wynikéw obydwu metod juz powyzej 50% natezenia
maksymalnego ale przy pikach o szerokosci potdwkowej 0.5 stopnia czyli ponad 10
razy wezszych.

3. Odchylenia standardowe srednich sa dla metody cieciw okoto dwa razy wigksze niz
dla metody s$rodka cigzkosci.

4. Odchylenia standardowe potozen katowych linii otrzymane przez aproksymacje
prosta najmniejszych kwadratow sa dla obydwu metod okoto 3-4 razy wigksze od
okreslonych za pomoca sredniej arytmetycznej.

5. Ze wzgledu na najmniejsze odchylenie standardowe do badan poréwnawczych
powinna by¢ rekomendowana metoda sredniej arytmetycznej srodkdw ciezkosci
wyznaczanych dla zakresu powyzej 75% natezenia maksymalnego.
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ODDZIALYWANIE METALU Z NOSNIKIEM
W UKLADZIE Pt - BaSnO;
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M. Wrobel-Jedrzejewska®, 1. Kocemba®, A. Szychowska”

& Zespdf Rentgenografii Strukturalnej i Krystalochemii
b Zesp6s Adsorpcji i Katalizy
Instytut Chemii Ogodlnej i Ekologicznej, ul. Zeromskiego 116, 90-924 £6dz

Cyniany metali ziem alkalicznych znajduja szerokie zastosowanie w technice ze
wzgledu na ich wiasciwosci dielektryczne.

Cynian baru jest obiecujacym materiatem do budowy rezystancyjnych czujnikéw
gazowych. Sensory takie stuzac do wykrywania, jak i okreslania stezenia gazow toksycznych
i palnych, znajduja zastosowanie w kontrolowaniu srodowiska. Niestety ich wada jest bardzo
wysoka temperatura pracy, co ze wzgledow praktycznych czyni je mato przydatnymi.
Modyfikacja powierzchni BaSnO3z poprzez odpowiednie domieszkowanie innymi tlenkami
lub metalami mogtoby spowodowaé obnizenie tej temperatury, a jednoczesnie zwigkszenie
czutosci i stabilnosci czujnikow.

W procesie detekcji BaSnOs jest rodzajem adsorbenta lub katalizatora, na powierzchni
ktorego powstaje efekt sensoryczny. Zrédiem tego efektu moze byé adsorpcja gazu na
powierzchni czujnika lub reakcja miedzy oznaczanymi gazami lub z preadsorbowanym
tlenem z powietrza. Proces ten jest scisle zwiazany z mechanizmem dziatania katalizatora
heterogenicznego.

W Instytucie Chemii Ogolnej i Ekologicznej prowadzone sa badania nad synteza,
struktura i wiasnosciami domieszkowanych uktadéw BaSnOs; w celu powiazania wiasciwosci
katalitycznych i detekcyjnych tych uktadow.

Proces kalcynacji BaSnOj3 sledzono za pomoca pomiardéw termograwimetrycznych. W
analizatorze termicznym (Setsys TG-DTA 16 firmy SETRAM) przeprowadzono jednoczesna
analize termograwimetryczna i roéznicowa potaczong ze spektrometria masowa (TG-DTA-
MS). Prébki ogrzewane byty w zakresie od temperatury pokojowej do 1200 °C, z szybkoscia
wzrostu i spadku temperatury 10 °C /min na powietrzu. Stwierdzono, ze proces kalcynacji
biegnie w trzech etapach, a statos¢ masy osiagnicto dopiero w temperaturze 1200 °C.

W  komunikacie przedstawimy wyniki rentgenograficznych badan zmian
zachodzacych w uktadzie Pt- BaSnO3. W ramach prezentowanej pracy przedstawione zostana
rowniez wyniki badan procesow zachodzacych w trakcie obrobki cieplnej w powietrzu
i wodorze, przeprowadzonych przy uzyciu dyfraktometru proszkowego X PERT PRO oraz
komory reakcyjnej XRK (Anton Paar) w zakresie temperatur 25-850°C.
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ZASTOSOWANIE REFLEKTOMETRII RENTGENOWSKIEJ
DO ANALIZY CIENKICH WARSTW

Bozena Bierska-Piech, Eugeniusz Lagiewka

Instytut Nauki o MateriaZach, ul. Bankowa 12, 40-007 Katowice

Cienkie warstwy znajduja szerokie zastosowanie gtdwnie w technice przechowywa-
nia informacji — jako elementy pamieci masowej i dyskow magnetooptycznych, jak
rowniez w technice laserowej, czy nanorobotyce. Postep w dziedzinie technik otrzymy-
wania materiatdbw cienkowarstwowych, o okreslonych parametrach struktury, spowo-
dowat rozwoj nowych metod badawczych. Do szczegolnie cennych nalezy metoda re-
flektometrii rentgenowskiej. Umozliwia ona otrzymanie informacji o strukturze cien-
kich warstw, ze stosunkowo duzej powierzchni badanego materiatu. Zaleta metody jest
mozliwos¢ okreslenia gestosci (p), grubosci warstwy (z miesci si¢ w granicach od 10 -
2000A), i szorstkosci jej powierzchni (o) [1].

Reflektometria rentgenowska polega na analizie intensywnosci promieniowania od-
bitego od badanego materiatu cienkowarstwowego, w przedziale katowym od kilku
minut do kilku stopni [1]. Kat krytyczny x zalezy od wtasnosci materiatowych osrodka,
za$ jego wartos¢ umozliwia wyznaczenie sredniej gestosci (p) cienkiej warstwy (row-
nanie 1). Im wyzsza jest gestos¢ (p) warstwy, tym potozenie kata krytycznego . prze-
suwa si¢ w strone wigkszych wartosci 26 (rys. 1). 2

N
7. =(2,6%10"°p1%)? Q) Y
P - gestos¢ materiatu, A - diugosé fali promieniowania rentgenowskiego -

-~ Cu/Au = Si

! ! Cr +Si
Te Te SiN -+ Si

Y., Cr Cuw/Au ' ' Vo

SiN 48

) b)

)
Rys.1. Zmiana wartosci kata krytycznego y dla Cr, Cu/Au, SiN. N o 'm A .
Ll '-‘/...\
Materiat P - a0, 118 &
rzeczywisty Warstwy [cig} Al | olA] x2 M e i e e
Cr Cr 6,27 466 27 1,82*10° 0
-
™ Te
Cu 8,90 33 4 .
Au 19,10 | 110 10 112 i
Cu/Au cu 9.70 30 3 6,14*10 i
Au 19,00 | 90 7 5
SiO, 2,40 140 2
SiC 220 | 21 16 g g g g g g
SiN Si0, 2,60 | >2000 | 49 | 4,26*10° Rys. 2. Obraz otrzymany metoda reflekto-
SIC 1,70 48 37 metrii przy zastosowaniu promieniowania
SizN, O,§0 42. '30 ACu, warstw osadzonych na podiozu
Tab. 1. Parametry charakteryzujace materiaty cienkowarstwowe. krzemowym: a) Cr, b) Cu/Au, c) SiN.
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Material i metodyka badan

Poza probka jednowarstwowa Cr (rys. 2a), przeanalizowano krzywe reflektome-
tryczne dla materiatu wielowarstwowego Cu/Au (otrzymanego metoda prézniowego
naparowywania w Instytucie Fizyki Politechniki Lubelskiej) oraz dla warstwy SiN
(otrzymanej metoda reakcyjnego rozpylania magnetronowego w Zaktadzie Inzynierii
Powtok Politechniki t.6dzkiej) (rys. 2b i ¢). Analize krzywych reflektometrycznych
prowadzono przy pomocy programu komputerowego WINGIXA. Parametr x> okresla
stopien dopasowania teoretycznej krzywej reflektometrycznej o zadanych parametrach
(7, p, o) do eksperymentalnej.

Wyniki badan

Dla monowarstwy Cr, z potozenia kata krytycznego % wyznaczono srednia wartos$¢
gestosci (p) réwna 6,27g/cm™ (tab.1). Na krzywej reflektometrycznej, w petnym zakre-
sie katowym, widoczne sa charakterystyczne fluktuacje, z potozenia ktoérych zgodnie z
rownaniem (2), wyznaczono grubos¢ warstwy (7). Dla monowarstwy Cr grubos¢ wyno-
si 466A. Chropowatosé powierzchni monowarstwy przedstawiono jako zesp6t czastek
pewnej wygtadzonej powierzchni zo i wahan z(x,y) wokot zo. Dla monowarstwy Cr
chropowatosé wynosi 27A (tab. 1).

T= L (2) (AB odlegtosc liczona w radianach)
2A0

Dla materiatu wielowarstwowego Cu/Au, charakterystyczne fluktuacje wystepujace
na krzywej reflektometrycznej, wskazuja na wystepowanie dwdch rodzajéw podwarstw
o0 réznych gestosciach (p) (rys. 2b, tab. 1). Odlegtosci A, wyznaczone dla wierzchot-
kow satelitarnych jak i wszystkich charakterystycznych maksiméw, odpowiadaja naste-
pujacym grubosciom (7) naprzemiennych podwarstw Cu 33A, Au 110A, Cu 30A i Au
90A (tab. 1). Wystepowanie wierzchotkow satelitarnych swiadczy takze o duzej ostrosci
i malej chropowatosci granic poszczegdlnych podwarstw (tab. 1).

Dla warstwy SiN krzywa reflektometryczna w catym przebiegu jest gtadka. Dla me-

tody reflektometrii rentgenowskiej, brak rejestrowanych fluktuacji, $wiadczy o nieskon-
czonej grubosci badanej warstwy (>2000A). Dla takiego materiatu jedynym parame-
trem mozliwym do wyznaczenia, jest srednia gestos¢ warstwy (p). Pozostate parametry
takie jak grubos¢ (7) i szorstkos¢ (o) z mniejszym prawdopodobienstwem opisuja jej
budowe. Metoda wykorzystujaca geometri¢ statego kata padania promieniowania rent-
genowskiego (SKP) okazata si¢ uzyteczna do badania cienkiej warstwy SiN. Materiat,
pod wzgledem struktury, w calej swojej objetosci jest niejednorodny. Biorac pod uwage
rozna gtebokos¢ wnikania promieniowania rentgenowskiego dla metody SKP, mozliwe
byto wyrdznienie obszarow dwufazowych, w ktérych najblizej powierzchni warstwy
wystepuje faza amorficzna wraz z uporzadkowanymi obszarami SisN4 oraz SiC, zas$
blisko poditoza probki poza faza amorficzna wyrdznia si¢ uporzadkowane obszary
Si3Ny4, SIiC oraz SiO; [2].
Podsumowanie - Korzystajac z metody reflektometrii rentgenowskiej mozna bada¢ znacznie ciensze
materiaty warstwowe, w ktorych wystepuja skokowe gradienty grubosci. W przypadku metody SKP
istnieje mozliwos¢ badania grubszych warstw, ktére nie wykazuja tak znacznych réznic gestosci, sa wie-
lowarstwowe, 0 zmieniajacej sie zawartosci faz. Potaczenie metody reflektometrii i SKP daje petna cha-
rakterystyke struktury materiatow cienkowarstwowych.
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ZMIANY STRUKTURALNE W CIENKICH WARSTWACH
GAMNAS PO PROCESACH WYGRZEWANIA

J. Bak-Misiuk® P. Romanowski?, A. Misiuk®, E. Dynowska ® J. Domagala®?,
J. Sadowski®

 Instytut Fizyki PAN, Al. Lotnikow 32/46, 02-668 Warszawa,
® Instytut Technologii Elektronowej; Al. Lotnikow 32/46, 02-668 Warszawa.

Jednym z wielu aspektow badan w nowej, gwalttownie rozwijajacej sie
dziedzinie wiedzy zwanej spintronika jest poszukiwanie jednofazowego pOtprze-
wodnika z grupy HI-V, ktéry bytby ferromagnetykiem w temperaturze pokojowej.
Mimo wielu wysitkdw do tej pory takiego materiatlu nie udato si¢ wytworzy¢.
W niektorych pétprzewodnikach jednofazowych ferromagnetyzm wystepuje znacznie
ponizej temperatury pokojowej (GaMnAs, InMnAs), a w innych (np. GaMnN) -
w ogole nie wystepuje. Ostatnio jednak wykazano, ze w wyniku wygrzewania GaMnAs
powstaja wytracenia faz magnetycznych prowadzace do uzyskania wielofazowego
ferromagnetyka w temperaturze pokojowej [1].

Celem naszych badan byto okreslenie wptywu wygrzewania na zmiany struktury
cienkich warstw GaMnAs otrzymanych metoda MBE na podtozu GaAs w temperaturze
500 K. Warstwy te byty wygrzewane w czasie jednej godziny w temperaturze 670 K
w cisnieniu atmosferycznym lub pod cisnieniem hydrostatycznym 1.1 GPa. Wtasnosci
strukturalne tych warstw badano metodami  wysokorozdzielczej  dyfrakcji
rentgenowskiej na dyfraktometrze MRD-PHILIPS. Z potozen refleksow 004
wyznaczano parametry sieci warstw w kierunku wzrostu, a z potozen reflekséw 224
parametry sieci tych warstw w ptaszczyznie wzrostu. Okazato sig, ze wygrzewanie nie
zmieniato parametrow sieci warstw w ptaszczyznie wzrostu, natomiast w zaleznosci od
cisnieniowych warunkdéw wygrzewania ulegaty zmniejszeniu parametry sieci tych
warstw w kierunku wzrostu. W przypadku niektorych warstw parametry te byty nawet
mniejsze od parametrow sieci podtoza GaAs i efekt ten byt znaczniejszy po procesach
wygrzewania wysokocisnieniowego (Rys. 1). Jak wiadomo Mn w pozycji Ga powoduje
wzrost parametru sieci warstwy GaMnAs, a zmniejszenie statej sieci GaMnAs wraz
wygrzewaniem jest znanym zjawiskiem wynikajacym zarOwno ze zmniejszenia
koncentracji miedzyweztowego Mn jak i defektow typu "antysite" polegajacych na
wbudowywaniu si¢ As w potozenia Ga [2]. Poprzez eliminacje¢ defektdw punktowych
z sieci GaMnAs nie mozna jednak otrzymaé¢ parametrow sieci mniejszych od GaAs.
Malenie parametréw sieci GaMnAs ponizej wartosci wihasciwej dla GaAs w wyniku
wygrzewania jest zatem szczegOlnie intrygujace. Zjawisko to nie jest jeszcze
ostatecznie wyjasnione — przypuszcza sig, ze jest ono konsekwencja powstawania
wytracen magnetycznych w wygrzewanych warstwach GaMnAs [1].
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Rys. 1. Skany 26/® GaMnAs/GaAs:

1) po procesie wzrostu

2) po procesie wygrzewania w cisnieniu atmosferycznym
3) po procesie wygrzewania w cisnieniu 1.1 GPa
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RENTGENOWSKA ANALIZA STRUKTURALNA SZKLA
METALICZNEGO NA BAZIE Fe PO NANOKRYSTALIZACJI
WYSOKOTEMPERATUROWEJ

Zbigniew Balaga

Politechnika Czestochowska, Instytut InZynierii Materiafowej,
al. Armii Krajowej 19, 42-200 Czestochowa

Szkta metaliczne na bazie Fe sa stopami magnetycznie migkkimi, co pozwala na
stosowanie tych materiatdw migdzy innymi na rdzenie magnetyczne. Wiasciwosci tych
stopdw pozwalaja na znaczne zmniejszenie strat zwiazanych z procesami
przemagnesowania w poréwnaniu z tradycyjnymi stalami transformatorowymi czy
stopami typu Permalloy. Stopy te nie sa pozbawione pewnych wad, do ktérych mozna
zaliczy¢ wysoki wspoétczynnik magnetostrykcji. Wytworzenie w amorficznej osnowie
pewnej ilosci fazy krystalicznej o ziarnach nanometrycznych pozwala na zmniejszenie
magnetostrykcji prawie do zera [1].

Do procesu nanokrystalizacji wykorzystano probki ze stopu Feg;B14SizCo
0 nastepujacych wymiarach: dtugos¢ 150 mm, szerokos¢ 20 mm i grubos¢ 25 um, ktére
poddano wyzarzaniu rezystancyjnemu. Parametry obrobki cieplnej byty nastepujace:
natezenie pradu 7 A, natomiast czas obrdbki zmieniat si¢ w zakresie od 0,9 s do 1,2 s
z krokiem co 0,1 s. Rentgenowska analize fazowa oraz ilosciowa (stopien
krystalicznosci - SK) przeprowadzono na podstawie badan wykonanych przy pomocy
dyfraktometru firmy SEIFERT XRD 3003 T-T. Przyktadowy dyfraktogram po obrébce
cieplnej przedstawiono na rys 1. Dodatkowo wyznaczono wielkos¢ otrzymanych
nanokrystalitdw wykorzystujac do tego celu zalezno$¢ zaproponowana przez Scherrera.
Wyniki przeprowadzonych analiz przedstawiono w tabeli 1.

1000

Tabela 1. Wyniki analizy fazowej oraz
Fea ilosciowej
am — faza amorficzna

8

8

Sk d

I [A] t[s] %] | [m] fazy

8

7 0,9 - - am
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Intensywnosé [imp/s]

1 35 11 am+Feo

8

8

7
Fe,B Fea am+
WWJ Fe.B TV B regires
7

1,2 ~100 27 Feo+Fe,B

°

20 40 50 60 70 80 %

Kat dyfrakcji 28 [stopnie]

Rys. 1. Dyfraktogram rentgenowski otrzymany
z probki wygrzewanej pradem 7A przez
czas1.2s
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ANALIZA FAZOWA STOPOWANEJ WARSTWY WIERZCHNIEJ
NA BAZIE KOBALTU

Zbigniew Balaga, Agata Dudek

Politechnika Czestochowska, Instytut Inzynierii Materiafowej,
Al. Armii Krajowej 19, 42-200 Czestochowa

Niektére elementy turbin narazone sa na udary cieplne i mechaniczne.
Powierzchnie tych elementow powinny wykazywaé si¢ podwyzszona odpornoscia na
scieranie w poréwnaniu z materiatem podtoza, z ktérego wykonany jest element.

Aby zwigkszy¢ trwatos¢ powierzchni nanosi sie na nie odpowiedniej grubosci
warstwy utwardzajace, najczesciej wykonane ze stopow kobaltu. Zastosowane
technologie wytwarzania takich warstw posiadaja jednak pewne ograniczenia
a otrzymana warstwa nie zawsze charakteryzuje si¢ oczekiwanymi wiasnosciami.

Autorzy zaproponowali wytworzenie warstwy wierzchniej bogatej w Co poprzez
zastosowanie skoncentrowanego zrodta energii (plazmy tukowej) do przetopienia
powierzchni stali ze szklem metalicznym, w ktorym gtéwny pierwiastek stopowy
stanowit Co.

Do badan uzyto stal konstrukcyjna stopowa 40Cr4, przeznaczona do ulepszania
cieplnego i hartowania powierzchniowego. Stan wyjsciowy stanowity prety walcowane
0 srednicy 25mm. Wykonano probki prostopadtoscienne o wymiarach 20x70x5.
Na powierzchnig stali naniesiono 4 warstwy szkla metalicznego w postaci tasm
wytworzonych metoda melt spinning o nastepujacym skfadzie chemicznym -
Co66Fe4Mo02Si16B12 i catkowitej grubosci okoto 100 pm.

Sktad chemiczny stopowanej warstwy wierzchniej przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny warstwy stopowanej, %wag.

C Mn Si Cr Ni Co Mo
0,42 0,67 0,66 1,25 0,10 2,53 0,30

Badania fazowe przeprowadzone na dyfraktometrze rentgenowskim Seifert 3003
T-T ujawnity obecnos¢ fazy Fea, jednak wyznaczony parametr sieci powstatego w wy-
niku hartowania przetopieniowego martenzytu sugeruje tworzenie roztworu rézno-
weztowego przez pierwiastki stopowe.
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STRUKTURA WARSTW Ni/Pt NA MONOKRYSZTALACH SiC -
DIODY SCHOTKY’EGO

Ryszard Diduszko?, Lech Dobrzanski'

YInstytut Technologii Materiaéw Elektronicznych
ul. Wélczynska 133, 01-919 Warszawa
2 Przemysfowy Instytut Elektroniki, ul. DZuga 44/50, 00-241 Warszawa

Ni oraz Pt sa metalami ktére maja duza prace wyjscia: odpowiednio 5.15eV
i 5.65eV. Po natozeniu metalizacji na SiC tworza zatem bariery Schotky'ego, z ktérych
niklowa jest stosowana przez firmy produkujace profesjonalne diody mocy. Ponadto
krystalizujaca faza Ni,Si jest od dawna znana jako stabilna w obecnosci SiC (nie
modyfikuje si¢ w czasie pracy przyrzadu) i daje bardzo dobry kontakt omowy.
Otrzymuje si¢ ta faze wygrzewajac ztacze w temperaturze wyzszej niz 900C. Pomiedzy
600C a 900C tworza sie inne krzemki Ni-Si ktore nie sa w literaturze jednoznacznie
opisane. Wegiel wystepuje jako zdyspergowany atomowo lub w klasterach w warstwie
krzemkowej, a jego obecnos¢ wptywa na trwalos¢ i niezawodnos¢ kontaktow.
Problemem sa tez tlenki niklu tworzace sie w procesie wygrzewania ztacza Ni-SiC  lub
w czasie pracy diody z duzymi mocami. Stad zdecydowano si¢ na dwa sktadniki
naszego kontaktu: Ni i Pt.

Warstwy metaliczne byly naktadane na monokrystaliczne ptytki SiC poprzez
rozpylanie z targetow Ni, Pt w gtowicach magnetronowych. Grubosci warstw po
procesie wynosity odpowiednio 50nm i 150nm.

Pomiary struktury warstw metalicznych przeprowadzono na dyfraktometrze
proszkowym Siemens D500 z poétprzewodnikowym detektorem Si[Li], stosujac 1°
odchylenia powierzchni prébki od warunkéw Bragg-Brentano w celu eliminacji odbi¢
001 monokrystalicznego podtoza SiC.

Warstwa niewygrzewana (Rys.1.) zawiera dos¢ izotropowy rozktad krystalitow
Pt, Ni oraz slady tlenku PtO. Po wygrzaniu w temperaturze 500C obraz dyfrakcyjny
(Rys.2.) pokazuje warstwe metaliczna Pt i migdzymetaliczna (Pt,Ni), obie zorientowane
kierunkiem [111] prostopadle do powierzchni probki.
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Rys.1. Dyfraktogram wyjsciowej Rys.2. Dyfraktogram warstwy meta-
warstwy Pt/Ni na SiC. licznej po wygrzaniu 500C.
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Po wygrzaniu ztacza powyzej temperatury 900C pojawia si¢ nowa faza
krzemku; jest izostrukturalna z faza NbMnSi (JCPDS 19-783). Zatozono identyczna
budowe PtNiSi z grupa przestrzenna P -6 2 m i po analizie Rietvelda usyskano dobra
zgodnos¢ dyfraktogramu doswiadczalnego z obrazem symulacyjnym (Rys.3.).
Wyznaczone stale sieci wynosza a = 6.4364 A, c=3.5739 A.

Rys.3. Dyfraktogram warstwy ztacza diody
Schotky’ego po wygrzaniu w temp. 900C.

PtNiSi

observ.
* symul.

Intensity (a.u.)

W temperaturach posrednich wygrzewaniu ztacza (600C), na dyfraktogramach
obserwuje sie steksturowane fazy metaliczne Pt i (Pt,Ni) oraz linie pochodzace
prawdopodobnie od powstajacych faz krzemkowych i nadstruktury od uporzad-
kowanego roztworu statego (Pt,Ni). Interesujace jest to, ze sktad fazowy jest rozny dla
obu stron metalizowanej ptytki monokrystalicznej tzn. dla strony krzemowej
i weglowej. Przy czym monokrystaliczna ptytka SiC byla z obu stron tak samo
przygotowywana do metalizacji (polerowana i trawiona). Zachodzace reakcje z pod-
tozem beda przedmiotem dalszych badan.

Praca byta czesciowo finansowana przez Ministerstwo Nauki i Informatyzacji, grant nr 3 TO8D 064 30
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CRYSTAL STRUCTURES OF THE
R3Agl_5Sn57 (R:La, Ce; 5:018'019)
AND R3AQ:.5S1S7 (R = La, Ce, Pr, Nd, Sm, 6=0.10-0.23) COMPOUNDS

M. Daszkiewicz', L.D. Gulay™?, O.S. Lychmanyuk?, V.Ya. Shemet®, A. Pietraszko'

YInstitute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
Okolna str. 2, P.O. Box 1410, 50-950 Wrocfaw, Poland
Department of General and Inorganic Chemistry, Volyn State University,
Voli Ave. 13, 43009 Lutsk, Ukraine
Department of Chemistry, Lutsk State Technical University,
L’vivska str. 75, 43018 Lutsk, Ukraine

The crystal structures of new quaternary R3zAQ:-sSnS7 [1] and R3AQ1-5SiS7 [2]
compounds were determined by means of X-ray single crystal diffraction. They
crystallize in P63 space group with following parameters:

LasAdo.s2SNSy a = 1.0399(1) nm, ¢ = 0.6016(1) nm (R1=0.0149),
CesAgos1SnS7 a =1.0300(1) nm, ¢ = 0.6002(1) nm (R1=0.0151),
LasAgo.90SiS7 a = 1.04168(8) nm, ¢ = 0.57825(4) nm (R1=0.0116),
CesAdos2SiS7 a = 1.0312(1) nm, ¢ = 0.57395(7) nm (R1=0.0152),
PrsAgossSiSy a = 1.0248(1) nm, ¢ = 0.57223(5) nm (R1=0.0105),
Nd3Agos1SiS7 a = 1.0192(1) nm, ¢ = 0.57020(6) nm (R1=0.0292),
Sm3Age 77SiS7y a = 1.0100(1) nm, ¢ = 0.56643(6) nm (R1=0.0208).

The nearest neighbours of the R, Ag and Sn(Si) atoms are exclusively S atoms.
The latter form bi-capped trigonal prisms around the La(Ce) atoms and distorted
tetrahedrons around the Sn(Si) atoms. The Ag (Agl) atoms have a triangular
surroundings: they are located very close to the planes built of three S atoms. The Ag2
atoms are located practically in the centers of trigonal antiprisms. Gradual changes of
the silver amount in both Agl and Ag2 positions in the series of chalcogenides were
found. Additional structural investigations of the R3Ag1.;SnS7 (R=La, Ce; 6=0.18-0.19)
compounds at 12 K, 450 K and 530 K were performed. The pseudopotentials
determined through the Ag atoms shows relatively low barrier between two nearest
positions which decreases when temperature rises.

Ce3Adp g1SnS;
LazAggg2SnSy

References 530K

[1] M. Daszkiewicz, L.D. Gulay, A. Pietraszko, V.Ya. Shemet, J. Solid State Chem., (2007) in press.
[2] M. Daszkiewicz, L.D. Gulay, O.S. Lychmanyuk, A. Pietraszko, J. Alloys Compd., (2007) in press.
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CRYSTAL STRUCTURES OF THE
La2CU|nSE5 AND La4Agzln4813 COMPOUNDS

Lubomir D. Gulay™?, Marek Daszkiewicz?, Misha R. Huch*, and Adam Pietraszko?

!Department of General and Inorganic Chemistry, Volyn State University,
Voli Ave 13, 43009 Lutsk, Ukraine
?Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
Okolna str. 2, P.O. Box 1410, 50-950 Wroc/aw, Poland

The synthesis of new chalcogenides has become a principle direction in modern
chemistry due to their thermal, electrical and optical properties [1]. Therefore the
synthesis and the investigation of the crystal structures of new complex chalcogenides is
important step in a search for new materials.

X-ray powder diffraction studies of new quaternary R,CulnSs (R=La, Ce, Pr, Nd
and Sm) and R,CulnSes (R=La, Ce and Pr) compounds (space group Pnma) have been
investigated recently in Refs. [2] and [3] respectively. However, the crystal structure of
the only one La,CulnSs compound has been determined using single crystal diffraction.
The crystal structures of both series of the R,CulnSs and R,CulnSes compounds are
similar. The differences exist for the positions of the Cu atoms. The disorder of the
positions of the Cu atoms in the La,CulnSs compound has been observed during our
single crystal investigation. At the same time the positions of the Cu atoms in
La,CulnSes are completely ordered according to our powder diffraction refinement.

The crystal structures of two quaternary compounds were determined by means
of X-ray single crystal diffraction [4]. La,CulnSes crystallizes with orthorhombic Pnma
space group (Pearson symbol oP36, a=1.20512(9) nm, b=0.41222(2) nm, ¢=1.7579(1)
nm, R1=0.0204, wR2=0.0421), whereas LasAg.In,S;3 crystallizes with Pbam space
group (Pearson symbol oP92, a=2.0523(1) nm, b=2.5118(1) nm, ¢=0.40241(2) nm,
R1=0.0294, wR2=0.0462). The La atoms are surrounded by bi-capped trigonal prisms,
the Cu atoms by tetrahedra, Ag atoms by octahedra, the In atoms by tetrahedra or
octahedra. In spite of completely ordered structure of the La,CulnSes compound the
positions of some In atoms in the structure of LasAg2In,S;3 are disordered.

Se2

Cu

ordered La,CulnSe; disordered LasAg.InSi;
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[CoX; —2,2"-bipyridine — K,CrO4] (X =CI', NO3) SYSTEM

A. Wojciechowska' M. Daszkiewicz?, A. Pietraszko?, A. Kochel®

'Faculty of Chemistry, Wroclaw University of Technology,
Wybrzeze Wyspiarnskiego 27, 50-370 Wroclaw
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Okolna str. 2, P.O. Box 1410, 50-950 Wroc/aw,
®Faculty of Chemistry, University of WrocZaw, F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc/aw,

Crystal structure determination were performed for three crystals formed in the
[CoX; — 2,2-bpy — K;CrO4] (X = CI', NO3s’) system. The complex of formula
[Co(bpy)3].CrO4Cl,-14H,0 (1) crystallizes in monoclinic noncentrosymmetric Cc space
group with the lattice parameters a = 13.6241(5) A, b = 22.9157(9) A, ¢ = 23.4316(8) A
and B = 104.946(3) deg. Two independent [Co(bpy)s]** ions are transformed by the
glide plane ¢ and the A and A [Co(bpy)s]** stereoisomers can be related by
pseudoinversion centre. Two crystals were formed in synthesis where the Co(NOs), was
used. The complex [Co(bpy)s](CrO4)osNO3 7H,0 (2) crystallizes in C2/c space group
with a = 24.337(5) A, b = 13.957(3) A, ¢ = 21.525(4) A and B = 90.91(3) deg. The
crystal structure of [Co(bpy)s](CrO4)osNO3s 7H20 (2) and spectroscopic (IR, FIR, NIR-
UV-Vis) properties have been thoroughly characterized in Ref. [1]. The
[Co(bpy)2(NO3)]OH-4H,0 (3) compound crystallizes in monoclinic C2/c space group
with a = 10.949(2) A, b = 16.047(3) A, ¢ = 14.456(3) A, B = 101.92(3) deg [2]. Water
molecules, chromate and chloride anions create carcass abounding with hydrogen
bonding. The crystal structures of the complex 2 and 3 are ordered, whereas some water
molecules in the structure of 1 occupy two different positions. The electronic spectra of
the complexes 1 and 3 indicated the presence of the CoNg and CoN4O, chromophore,
respectively. The position of d-d bands are typical for strongly distorted six-
coordination environment of Co?* (1) and Co®" (3) [3].
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X—RAY ANALYSIS OF THE CRYSTALLINE AND LIQUID
O-NITROANISOLE C;H;NO;

Henryk Drozdowski, Anna Mansfeld, Zdzistaw Blaszczak

Adam Mickiewicz University, Faculty of Physics,Umultowska 85,
61-614 Poznar, Poland, E-mail:riemann@amu.edu.pl

Investigation of o—nitroanisole was initiated by H.L. Donle [1] and E.G.
Cowley [2], who determined the dipole moment of his liquid molecule in benzene
solution. Then B. Eda and K. Ito [3] determined the dipole moment of o—nitroanisole
molecule at 298 K to be u =4.93D. This value of the dipole moment corresponds to the
coplanar arrangement of the nitric group relatively to the benzene ring (Fig. 1).
O —nitroanisole in the crystalline phase has a symmetry P2,/ c, and its elementary cell
contains four molecules [4]. O —nitroanisole was also studied in the gas state by L.G.
Groves and S. Sugden [5].

The structure of ortho—nitroanisole C,H,NO, at 293 K was investigated using

the X —ray diffraction method. The observable range of scattering angles was
6° <20 <120°. Monochromatic radiation MoK, enabled determination of the

scattered radiation intensity between S =0.925A"and S__ =15.313A™. The angu-

lar distribution of the intensity of scattered X —ray is characterized by two general
maxima which are responsible for intermolecular interactions. The most probable
parameters of ortho —nitroanisole molecule were determined from the detailed analysis
of the distributions of scattered X — radiation intensity.

From the position of the main maximum in the scattered radiation intensity
distributios the mean of the least intermolecular distance R were calculated.
The structural data obtainable by X —ray analysis for the liquid studied was discussed.
The benzene rings of two molecules are situated in parallel plane what results in
antiparallel setting of the dipole moments of the ortho —nitroanisole molecules.

Assumption of the planar model of the o—nitroanisole molecule corresponds to
the energetically most stable position of the —OCH, group as then the = —electron

cloud of the oxygen atom is maximally overlapped with the = —electron cloud of the
double bonds of the benzene ring. The —OCH, group can perform rotations about the

C(1)-0(3) bond (Fig. 1). However, because of the NO, group in the ortho position
and the coupling effect with the benzene ring it is a hindered roatation, reduced to
vibrations about the energetically favoured configurations.

In the liquid ortho—nitroanisole, similarly as in 14— dimethylbenzene [6,7],
the molecules are arranged with their benzene rings in parallel. The mean distances
calculated for two molecules of o—nitroanisole in the antiparallel arrangement between
the oxygen atoms and the nitrogen atoms of the functional groups
(O-CH,)---(O-CH,), and (NO, ) ---(NO, ), are 7.57 A.
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0.48 A

410 A

Fig. 1. Model of o—nitroanisole molecule; w=4.93D. Numbers 1-7 denote
atoms of carbon; a =118°92, B =126°47",y=109°28 ,5=115°80" (R, =1.80A,
R, =150A, R, =1.40A, R, =1.17A)
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O —nitroanisole has been studied in the solid [1], liquid [2] and gas phase [3].
In this study structural X —ray diffraction analysis of a 10% solution of o —nitroanisole
in 1,4—dimethylbenzene was made. Diffraction patterns of the solution were obtained on
an X —ray diffractometer TUR-M62 with an X —ray lamp of a molybdenum anode.
The characteristic radiation of the lamp was monochromatised by a graphite crystal.
The samples were placed in thermostated cells and mesurements were made at 293 K.

The scattered intensity distribution was measured by a goniometer HZG-3
(made by Carl Zeiss) for the angles 3°<® <60° at every 0.2°, where 20 is the
scattering angle. The small-angle scattering (0° < ® < 3°) results were extrapolated to
the origin of the coordinate system using a second-order function (Fig. 1).

The experimentally obtained function of the angular distribution of the scattered
X —ray intensity was corrected to include the polarization and absorption factors and
then normalized [4].

The quantitative interpretation of X —ray diffraction patterns is based finding

the positions of the main maxima of the scattered radiation intensity ®, , and
employment of the formula [5]:
R=17 03,
Smax
for the mean least distance between the centres of scattering molecules. The value of
S, =4msin®/ A is directly related to the wavelength A and the angle ®_, read out

from the angular intensity distribution of the diffraction pattern.

The mean least distance obtained for the solution studiem was R = 7.51A. This
value is almost the same as the mean distances calculated for two molecules in pure
o —nitroanisole in the antiparallel arrangement, between the oxygen atoms and the
nitrogen atoms of the functional groups (O-CH;)---\(O-CH;), and

(NO,),---(NO,),, equal 7.57 A. This result in view of the size of the relevant
molecules, proves that in the binary solution studied the intermolecular interactions
occurring in pure o-—nitroanisole are maintained. The conclusion follows from a
comparative analysis of X —ray diffraction data for a 10% solution of
ortho —nitroanisole in 1,4 —dimethylbenzene with the pattern obtained for pure liquid
ortho —nitroanisole.

In the liquid ortho—nitroanisole, similarly as in 14— dimethylbenzene [6,7],
the molecules are arranged with their benzene rings in parallel.

240



B-57

0.99

[[el]

6000

4000 -

2000

0 T T T T T T »

0 2 4 6 8 10 12 14

SA

Fig. 1. Normalized curve of the intensity of scattered X—ray for 10% solution of nitroanisole in
1,4—dimethylbenzene
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WYSOKOTEMPERATUROWE BADANIA STRUKTURALNE
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Krysztaty GeTe oraz Ge;xMn,Te naleza do rodziny potprzewodnikowych zwiazkdw

IV-VI [1]. Duza ilos¢ defektow rodzimych (luk kationowych) powoduje, ze koncentracja
dziur swobodnych jest w tym materiale bardzo wysoka (p~10%° — 10 cm™®). Krysztaty
masywne GeTe wykazuja ponizej temperatury T, =730 K wiasciwosci ferroelektryczne
zwiazane z przejsciem od struktury soli kuchennej do struktury romboedrycznej [2]. Przejscie
ferroelektryczne zwiazane jest z przesunigciem jonéw Ge z potozenia rdwnowagi wzdtuz osi
{111}. W krysztatach Ge;xMn,Te obserwuje si¢ takze ferromagnetyzm indukowany wysoka
koncentracja nosnikow tadunku elektrycznego [3]. Wprowadzenie jon6w magnetycznych Mn
lub Eu pozwala na skuteczne kontrolowanie (obnizenie) temperatury krytycznej przejscia
strukturalnego co ma znaczenie dla technologicznego wykorzystania ferroelektrycznych

wiasciwosci tych materiatow.
Badania struktury krystalo-

66 i graficznej wykonano dla cienkich
T —— warstw  GeTe oraz GeMnTe
- ey "'rv,' osadzonych metoda MBE na
Ceo oMy, T O podioze BaF, (111) w Instytucie

i v Fizyki PAN w Warszawie.
g 608 Y, W poprzedniej pracy [4] w
§6-06- il krysztatach  GeMnTe  badania
T 604+ . struktury krystalograficznej
6,02+ wykonano w obszarze niskich
o . temperatur.  Niniejsze  badania
o ey obejmuja obszar wysokich
Z N— temperatur, w ktérym obserwuje si¢
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& strukturalne przejscie fazowe.
t

Pomiary  przeprowadzono
przy pomocy dyfraktometru
wysokorozdzielczego ,,X’Pert MRD” firmy ,Philips” (zwierciadto rentgenowskie,
monochromator czteroodbiciowy Ge (220), analizator Ge ((220) trojodbiciowy) oraz
przystawki wysokotemperaturowej firmy Anton Paar DHS 900 montowanej na gtowce
goniometru. Wyznaczono temperature strukturalnego przejscia fazowego dla warstwy
GEo_943Mno_o52Te (Tc:36OOC).
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Zni4Mn,Te krysztaty, wyhodowany  pod wysokim cisnieniem metoda
Bridgmana z (ZnTe)i, ,(MnTe)x w prézniowej ampule kwarca (10° tor). Ostateczne
krysztaty miaty 10-20 mm srednicy i mniej wigcej 60 mm diugosci .

Dla krysztatow Zn;xMn,Te1,Oy synteza byta przeprowadzona w prozniowych
amputach kwarcu, uzywajac ZnTe, MnTe i ZnO (poczatkowe materiaty). Amputy byty
podgrzane do 1450° C i byly podtrzymane w tej temperaturze na pie¢ godzin, zeby
osiagna¢ lepsza homogenizacje. Poczym amputy byty szybko schtodzone. Caty proces
trwat w atmosferze azotu pod cisnieniem 5 bar.

Szybka metoda krystalizacji byta wykorzystana, zeby unikna¢ segregacji
domieszki w stopie i ograniczy¢ rozprzestrzenienie tlenu. Koncowy materiat miat
wymiary 10-14 mm érednicy i mniej wigcej 60 mm dtugosci.

Analiza fluorescencji  rentgenowskie otrzymanego materiatlu pokazata
jednorodne rozmieszczenie Mn w centralnej czesci stopu. Rentgenofazowa analiza
materiatu wykazata brak drugiej fazy i ze parametr statej sieci jedynej fazy wzrasta
liniowo ze zmiana Mn zgodnie z zasada Wegarda.

Pomiary rentgenowskie byty wykonane na dyfraktometrze metoda proszku oraz
monokrysztatu . Rentgenostrukturalne badania byty prowadzone na dyfraktometrze
D-5000"Siemens”, z miedziang anoda ( przy obliczeniach Cu Koy A=1.54056 A).
Zakres pomiaréw dla proszkowych prob 10-150 stopni, krok 0.02 stopnia, 10 sek na
krok Stale sieci wyliczali metodom Rietvelda DBWS-9807a [1], a ilo§¢ Mn ustalatas
metodom fluorescencji rentgenowskie na aparatu ,, Tracor”.

Ustalona zaleznos¢ parametru stale sieci ZnixMn,Te od Mn: a(x)=6.100 +
0.278*x oraz wptyw tlenu na rozpuszczalnos¢ Mn w ZnTe.
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Przedmiotem badan byty wielowarstwowe powloki ochronne z bariera cieplna
(Thermal Barrier Coatings —TBC).

Typowy uktad powierzchniowej warstwy z bariera cieplna wytworzony na
powierzchni nadstopOw jest struktura czterowarstwowa zawierajaca: warstwe
wierzchnia podioza z nadstopu, warstwe przejsciowa materiatu zaroodpornego (Bond
Coat-BC), warstwe tlenku aluminium wytworzona na powierzchni  warstwy
przejsciowej poprzez obrébke cieplna (Thermally Grown Oxide -TGO) oraz
zewngetrzna warstwe ceramiczng stanowiaca barierg cieplna (Thermal Barrier Coating —
TBC) — ZrO,+8% Y,03 (Y-PSZ).

Celem badan bylo okreslenie sktadu fazowego przy pomocy spektrometru
Ramana, bazujacej na analizie rozproszonego $wiatta pochodzacego od promieniowania
monochromatycznego lasera. Widma Ramana (rys.1) sa zaleznosciami intensywnosci
rozproszonego promieniowania od réznicy energii kwantdbw promieniowania
padajacego i rozproszonego.

Badania wykonano za pomoca spektrometru Raman Jobin Yvon T64000
opartym na potréjnym monochromatorze, wyposazonym w mikroskop Olympus BH2.
Metoda umozliwia tatwe rozroznienie poszczegolnych faz w powtoce TBC.

Badania ujawnity w powtoce Y-PSZ dublet pochodzacy od fazy jednoskosnej
o pasmach: 181 i 192 cm™, faze tetragonalna o pasmach 148, 264, 314, 463, cm™.
Objetos¢ fazy jednoskosnej wyniosta okoto 20%.
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Rys.1. Widmo ramanowskie warstwy TBC.
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NAPREZENIA WELASNE W HARTOWANEJ
PRZETOPIENIOWO WARSTWIE WIERZCHNIEJ
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ul. Dgbrowskiego 19, 42-200 Czestochowa

Celem niniejszej pracy, byto dokonanie pomiaru i analizy rozktadu naprezen
wiasnych w hartowanej przetopieniowo powierzchni stali 40Cr4. Probke przetopiono
plazma tukowa przy natezeniu 115A i napieciu 13,3V oraz predkosci przesuwu 6 mm/s.

Rozkiad naprezen wiasnych dokonano metoda sin®y [1] na powierzchni prébki
w kierunku réwnolegtym i prostopadtym do kierunku przetopienia prébek. Do badan
uzyto dyfraktometr rentgenowski XRD300 3T/T produkcji niemieckiej firmy SEIFERT
wyposazony w przystawke teksturowo — naprezeniowa TSA-3.

Badania przeprowadzono ze zmiennym katem ¢ = 0 i 90°, stosujac cztery
potozenia kata y: 0,00; 24,095; 35,26; 45,0°.

Przy uzyciu programu Rayflex — Stress Analize dokonano rozdziatu naprezen na
naprezenia sktadowe réwnolegte o; oraz prostopadte o, do linii przetopienia (tab.1, 2).

Tabela.1. Rozdziat naprezen w $rodku $ciezki przetopienia przy kacie ¢=0°

Metoda o1 [MPa] 6, [MPa]
1.Fit:Parab.>Thresh. -747,8 -222,7
2.CoG:Fixed... -768,1 -194,3
3.Cross Correlation... -678,4 -253,2

Tabela 2. Rozdziat naprezen w srodku sciezki przetopienia przy kacie ¢=90°

Metoda o1 [MPa] o2 [MPa]
1. Fit:Parab.>Thresh -653,3 -269,3
2.CoG:Fixed... -635,7 -267,6
3.Cross Correlation... -774,9 -264,8

Pomiar naprezen wiasnych wykonany nieniszczaca metoda rentgenowska
ujawnit w warstwie wierzchniej, hartowanej przetopieniowo, $ciskajacy stan naprezen
wiasnych, wynoszacy okoto c;= - 750MPa i 6, = - 250MPa.

Obroét prébki o kat ¢ = 90 ° potwierdzit wielkosé i kierunek badanych naprezen.
Literatura
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Powtoki z kompozytu Al,03 + 40% ZrO, naktadane byty technika natryskiwania
plazmowego plazma argonowo-wodorowa na podioze metaliczne. Powtoki te ze
wzgledu na niskie przewodnictwo cieplne i wysoka odpornos¢ termiczna naleza do
grupy barier termicznych (TBC) stosowanych m.in. w silnikach wysokopreznych i tur-
binach gazowych.

Warunki procesu natryskiwania (czas przelotu rzedu milisekund przez tuk
plazmowy o temperaturze okoto 10°K, co daje szybkos¢ chiodzenia 10° — 10°K/s)
sprzyjaja przemianom fazowym innym niz w warunkach wygrzewania stacjonarnego
w szczegOlnosci dla materiatdw odznaczajacych sig ztozonym polimorfizmem.

Do badania struktury powtoki i rejestracji zachodzacych przemian fazowych
oprocz stosowanych juz wczesniej metod dyfrakcji rentgenowskiej i skaningowej
mikroskopii elektronowej uzyto metody transmisyjnej mikroskopii elektronowej
sprzezonej z dyfrakcja elektrondw, co pozwolito zaobserwowaé strukture powtok w
skali nanometrycznej. Stwierdzono pojawianie si¢ lokalnych obszaréw amorficznych
I nanokrystalicznych o sktadzie quasi-eutektycznym Al,O3 + 40% ZrO,, oraz warstw
krysztatow kolumnowych i drobnych krystalitow w ktorych oba tlenki wystepuja
oddzielnie. Obserwuje si¢ takze lokalne fluktuacje sktadu chemicznego i fazowego.
Efekty te zwiazane ze wspomnianymi wyzej warunkami procesu natryskiwania
odbiegajacymi od réwnowagi termodynamicznej wyjasniaja wyrazny wzrost tta na
dyfraktogramach rentgenowskich powtok w poréwnaniu z dyfraktogramami proszkow
przed natryskiwaniem.

Pod wptywem wygrzewania (50 — 100 godzin w temperaturze okoto 1200K)
obserwuje si¢ powolny wzrost stopnia krystalicznosci i1 uporzadkowania struktury
powtok. Zmniejszaja si¢ rowniez fluktuacje sktadu chemicznego i fazowego.

Zaobserwowano réwniez zaleznos¢ struktury powtok od parametréw procesu
natryskiwania, co ma wymiar aplikacyjny. Dalsze prace nad tym problemem sa jeszcze
kontynuowane.
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Polimolibdeniany sa badane z racji ich szerokiego zastosowania w praktyce.
Sa stosowane miedzy innymi jako katalizatory, pochtaniacze gazéw, srodki przeciw-
dziatajace korozji, oraz pigmenty. Dodatkowa zaleta tych zwiazkdw jest ich stosunkowo
mata toksycznos¢, dlatego sa czesto brane pod uwage jako potencjalne srodki mogace
zastgpowac¢ dotychczas stosowane bardziej toksyczne substancje.

Dotychczas udato sie wyznaczy¢ bardzo wiele struktur polimolibdenianéw,
jednak przyktadéw badan decamolibdeniandéw jest stosunkowo niewiele. ZwiazKi
zostaty otrzymane w reakcji kwasu molibdenowego z 1,8 dioctyloaming a ich struktury
krystaliczne zostaly wyznaczone w oparciu o dane monokrystaliczne uzyskane na
dyfraktometrze Bruker-Nonius Kappa CCD z zastosowaniem pakietu WinGX [1, 2].

e

‘¥

Rys. 1. Polianiony hepta- i decamolibdenianowy.

Dane krystalograficzne:

heptamolibdenian 1,8 — diaminooctanu: decamolibdenian tris(1,8 — diaminooctanu)
a=15.550(5)A, a=11.2564(2) A,

b = 30.990(3) A, b =11.3701(4) A,

c= 32.800(7) A, c= 14.7034(7) A,

a= 90.0°, a= 97.779(1) °,

B =96.217(1) °, B =109.302(1) °,

y = 90°. vy = 98.850(1) °.

Uktad jednoskosny, Uktad tréjskosny,

Grupa przestrzenna P2,/c Grupa przestrzenna P-1.

Badania wspdtfinansowane ze srodkow grantu MEIN 1 TO9A 077 30
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