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Tematyka Konwersatorium obejmuje badania podstawowe i stosowane dotyczace
idealnej i realnej struktury krysztatéw prowadzone za pomocg promieniowania
rentgenowskiego uzyskiwanego zaréwno tradycyjnymi metodami jak i w syn-
chrotronach, badania przy uzyciu neutronéw i elektronéw, zagadnienia symetrii,
przemian fazowych i wzrostu krysztatéw, nowe metody badawcze i obliczeniowe oraz
wszelkie inne aspekty krystalografii. Konwersatorium stanowi forum wymiany
pogladéw wszystkich polskich krystalografow.

Komitety Organizacyjne 53 Konwersatorium Krystalograficznego oraz Sesji Naukowej i
Warsztatow PTK dziekujq wszystkim uczestnikom za udziat w konferencji. Zyczymy
owocnych obrad i mitego pobytu w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Struktu-
ralnych PAN we Wroctawiu.

Na okfadce: 1. Johannes Kepler (1571- 1630). Obraz nieznanego autora praskiego ze zbiordw
Muzeum Obserwatorium Astronomicznego klasztoru Benedyktyndw w Kremsminster (Gdérna
Austria) - http:/fwww.stift-kremsmuenster.at. 2. Strona tytutowa ,Strena seu de nive sexangula”,
Frankfurt nad Menem, 1611. Reprodukcja egzemplarza ze zbioréw Uniwersytetu Stanu Oklaho-
ma — http://ouhos.org.
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400 rocznica wydania Strena seu de nive sexangula — Noworocznego podarku czyli
0 szesciokatnych pfatkach $niegu Johannesa Keplera (1571- 1630), pracy uwazanej za
pierwsza publikacje krystalograficzng w historii nauki.

Dzieki uprzejmosci Wydawnictwa Uniwersytetu Warszawskiego drukujemy fragmenty
rozprawy Keplera w przektadzie Doroty Sutkowskiej.
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NOWOROCZNY PODAREK ALBO O SZESCIOKATNYCH
PLATKACH SNIEGU (FRAGMENTY)

Johannes Kepler

Matematyk Cesarski, Praga

[...] Poniewaz zawsze, kiedy zaczyna pada¢ snieg, jego pierwsze elementy maja
ksztalt szescioramiennej gwiazdy, musi wiaza¢ si¢ z tym okreslona przyczyna. Jesli
bowiem dzieje si¢ tak przez przypadek, dlaczego nie pojawiaja si¢ chociazby pigcio-
czy siedmioramienne ksztalty, dlaczego ciagle szescioramienne? Oczywiscie, dopdki
pozostaja rozdzielone i nie zmieszaja si¢ i nie skupia za sprawa najrézniejszych bodz-
cow.

Kiedy niedawno rozmawiatem o tym z pewnym cztowiekiem, najpierw zgodzi-
lismy si¢, ze przyczyny nie nalezy szuka¢ w materii, lecz w czynniku sprawczym.
Albowiem materia $niegu jest para: gdy powstaje ona z Ziemi, unoszona swoim cie-
ptem, pozostaje ciagta i niemal ptynna, wiec nie wystepuje jako pojedyncze gwiazdki
tego rodzaju.

Mogtbys zapytaé, skad o tym wiem. Przeciez gdyby nawet tak byto, nie datoby
si¢ tego zaobserwowac, poniewaz para jest przezroczysta. Odpowiadam: para powstaje
przez rozpuszczenie podziemnej wilgoci, co wynika stad, ze jest lekka i unosi si¢ do
gory. W rozpuszczaniu zas nie ma miejsca na ksztatty. To ma ksztatt samo z siebie, co
samo przez si¢ jest ograniczone, gdyz granice okreslaja ksztalt. Para, powstajac
Z rozpuszczenia, jest rodzajem wilgoci i ptynie, czyli nie jest sama przez si¢ ograniczo-
na, nie zachowuje zatem zadnego ksztattu, dopdki nie skupi si¢ w $nieg albo krople
wody. Skoro uznalismy, ze przyczyna nadanego szesciokatnego ksztattu zalezy od
czynnika sprawczego, pozostata do rozstrzygniccia kwestia, czym jest ten czynnik
sprawczy i jak dziata. Czy jako forma przyrodzona, czy jako przyczyna sprawcza
z zewnatrz? Czy z koniecznosci materii tworzy ksztatt szesciokatny, czy ze swojej na-
tury, dla ktorej wrodzone sa pierwotny wzér pickna zawarty w szesciokacie albo zna-
jomos¢ celu, do ktérego ten ksztatt prowadzi?

Aby znalez¢ jasne odpowiedzi na te pytania, postuzmy si¢ przykladami zna-
nymi, lecz opisanymi w sposéb geometryczny. Ta wycieczka wniesie bardzo wiele do
naszego zagadnienia.

*k%k

[...] Rodzi si¢ pytanie dotyczace tych dwoch przyktadow: co jest sprawca
ksztattu romboidalnego w plastrze pszczelim i w ziarnach granatu? Przyczyna nie moze
by¢ materia. Pszczoty nie znajduja bowiem nigdzie gotowych romboidalnych listkdw,
ktore mogtyby zebrac i potaczy¢, budujac swoje domki. Jest tez mato prawdopodobne,
by jedynie w jabtkach granatu ziarna samodzielnie wyrastaly w katy, podczas gdy we
wszystkich innych owocach — o ile nic im nie przeszkodzi — staja si¢ okragte, kiedy do-
starczana wilgo¢ wypetnia i wybrzusza elastyczne skorki, tak ze nabrzmiewaja i pecz-
nieja, na ile tylko si¢ da.

W ziarnie granatu przyczyna ksztattu znajduje si¢ wigc w duszy rosliny, ktéra
powoduje wzrost jabtka. Nie jest to jednak $cista przyczyna ksztattu, gdyz nie nadaje go
owocowi dzigki wiasciwosci formalnej, lecz wspierana przez koniecznos¢ materialna.
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Chociaz bowiem na poczatku ziarna, zanim nie urosna, maja ksztatt okragty dopoty,
dopoki wystarcza im przestrzeni wewnatrz skorki, gdy skorka twardnieje i ziarna ciagle
rosna, nastepuje ich sttoczenie i $cisnigcie, tak jak w przypadku ziaren grochu wewnatrz
ich podtuznych tddeczek. Ziarna grochu nie maja jednak dokad ustapi¢, sa bowiem
umieszczone w rzedzie w swoich podtuznych straczkach, a zatem scisnigte tylko
z dwoch stron. Natomiast kazde okragte ziarno w jabtkach granatu, otrzymawszy od po-
czatku wigcej swobody w przestrzeni, tatwo si¢ wslizguje migdzy trzy inne ziarna na-
brzmiewajace w przeciwlegtym rzedzie. Pomaga im w tym ich okragty ksztalt. Z tej
strony, z ktdrej ziarna sa naciskane, soki wycofuja si¢ i przemieszczaja ku pustym prze-
strzeniom. Gdybysmy zamkneli w okragtym naczyniu pewna liczbe takich samych
okragtych kulek z migkkiej materii i zaczgli z kazdej strony sciska¢ naczynie spizowymi
pierscieniami, bardzo wiele kulek uzyskatoby ksztatt romboidalny, zwtaszcza gdybys-
my wczesniej, potrzasajac starannie naczyniem, pozwolili im swobodnie si¢ toczyé
I zajmowac ciasniejsze miejsca. Jesli bowiem mamy kulki utozone pod katem prostym
tak, ze nie moga si¢ przemieszczac, sciskajac je, uzyskamy szesciany. Ogolnie, takie
same kulki zebrane w jakim$ naczyniu moga utozy¢ sie¢ wzgledem siebie na dwa spo-
soby, wedtug dwdch sposobdéw uporzadkowania ich na ptaszczyznie.

Gdybys$ jednakowe kulki btadzace po tej samej ptaszczyznie poziomej skupit
ciasno, tak ze wzajemnie by sie dotykaty, zejda si¢ albo we wzor tréjkatny, albo czwo-
rokatny. W pierwszym przypadku jedna kulka jest otoczona przez szes¢ innych,
w drugim — przez cztery; w obu uszeregowaniach zasada stykania si¢ wszystkich kulek
pozostaje taka sama, z wyjatkiem skrajnych. Przy wzorze pieciokatnym nie mozna za-
chowa¢ jednorodnosci uktadu kulek, szesciokat rozktada si¢ na trojkaty, wiec istnieja
tylko dwa wymienione sposoby.

e A

&b e
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Ryc. 2.
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Jesli teraz przeszedtbys do jak najscislejszej struktury bryt i utozyt warstwy na
warstwach uprzednio potaczonych na ptaszczyznie, otrzymasz wzér albo czworokatny
(A), albo trojkatny (B). W przypadku czworokatéw albo kulki wyzszego rzedu beda
staty nad kulkami nizszego rzedu, albo kulki wyzszego rzedu beda siedziaty miedzy
czterema nizszego rzedu. Przy pierwszym sposobie kazda kulka styka si¢ z czterema
kulkami stojacymi wokét niej na tej samej ptaszczyznie; poza tym jedna kulka znajduje
si¢ ponad nia i jedna ponizej niej, wigc razem otacza ja szes¢ kulek. Bedzie to porzadek
szescienny i po scisnigciu powstana szesciany, lecz nie jest to najgestsze utozenie. Przy
drugim sposobie kazda kulka styka si¢ nie tylko z czterema stojacymi wokot niej na tej
samej ptaszczyznie, lecz takze z czterema ponizej niej i czterema powyzej, a wieC W
sumie bedzie otoczona dwunastoma kulkami i w wyniku scisnigcia kulki z okragtych

10
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stana si¢ romboidalne. Porzadek ten bedzie bardziej przypominat osmioscian lub pira-
mide. Uzyskamy najgestsze utozenie: w zadnym innym ukladzie nie da si¢ wepchnaé
wigcej kulek do jednego naczynia. Jesli z kolei warstwy zbudowane na ptaszczyznie
bytyby trojkatne, to w utozeniu w przestrzeni albo kulki wyzszego rzedu stoja nad kul-
kami nizszego rzegdu (to potaczenie znow jest luzne), albo kulki wyzszego rzedu siedza
miedzy trzema kulkami nizszego rzedu. Przy pierwszym sposobie kazda kulka styka sie
z szescioma stojacymi wokot niej na tej samej ptaszczyznie; poza tym jedna kulka znaj-
duje si¢ powyzej niej i jedna ponizej, czyli razem otacza ja osiem kulek. Porzadek ten
bedzie przypominat graniastostup i po scisnigciu z kulek powstana kolumny o szesciu
bokach czworokatnych i dwoch podstawach szesciokatnych. Przy drugim sposobie na-
stapi to samo, co wczesniej przy drugim uktadzie dla wzoru czworokatnego. Niech B
bedzie grupa trzech ztaczonych kulek. Pot6z na niej kulke A — jako wierzchotek. Roz-
patrzmy takze inne grupy kulek: szesciu C, dziesigciu D i pigtnastu E. Kladz zawsze
wezSza ha szerszej, tak by powstat ksztatt piramidy. Jesli nawet w wyniku tego utozenia
kazda kulka z wyzszego rzedu spoczeta migdzy trzema kulkami z nizszego rzedu, to
gdy odwrdcisz figure tak, ze nie wierzchotek, lecz caty bok piramidy znajdzie si¢ u
gory, zawsze ilekro¢ wytuskasz jedna kulke z gory, ponizej beda sta¢ cztery w porzadku
kwadratu. | podobnie jak przedtem jedna kulka bedzie sie styka¢ z dwunastoma innymi,
mianowicie z szescioma stojacymi wokot niej na tej samej ptaszczyznie, trzema powy-
zej i trzema ponizej. Tak wigc w najgestszym utozeniu w przestrzeni nie moze istnie¢
wzOr trojkatny bez czworokatnego i odwrotnie. Wynika stad, ze ziarna w jabtku granatu
zostaja scisnigte w ksztatt ciata romboidalnego z powodu materialnej koniecznosci
wspotdziatajacej z regutami wzrostu owocdw. Okragte ziarna lezace naprzeciwko siebie
nie opieraja si¢ zawziecie ziarnom nacierajacym twarza w twarz, lecz odepchnigte, wy-
cofuja si¢ w przestrzenie znajdujace si¢ migdzy trzema lub czterema innymi ziarnami z
naprzeciwka.

*k*k

[...] Dlaczego ksztatt szesciokatny? Czy dlatego, ze z figur regularnych ta jako
pierwsza jest naprawdg ptaska i nie taczy si¢ sama ze soba, by utworzy¢ bryte? Albo-
wiem to trojkat, czworokat i pieciokat tworza bryty. Czy dlatego, ze szesciokat pokrywa
ptaszczyzng, nie pozostawiajac wolnych przestrzeni? Ale to samo czynig trojkat i czwo-
rokat. Czy dlatego, ze z figur, ktére pokrywaja ptaszczyzne, nie pozostawiajac wolnych
przestrzeni, ta jest najblizsza okregowi? A moze to kwestia réznicy migedzy zdolnoscia
ksztattujaca to, co bezptodne, czyli trojkaty lub szesciokaty, i druga, ktora ksztattuje to,
co ptodne — pigciokaty? Czy wreszcie sama natura owej zdolnosci ksztattujacej w naj-
tajniejszej giebi swej istoty nie uczestniczy w szesciokatnosci?

Z pigciu przytoczonych przyczyn pierwsza, druga i trzecia odwotuja si¢ do tego,
ze zdolnos¢ ksztattujaca podejmuje plan stosownie do rzeczy zrodzonej i ustawia szyk
tak, jak pozwala pole walki. Poniewaz walka goracej pary i zimnego powietrza odbywa
si¢ na ptaszczyznie, a nie w glebi ciata, zdolnos¢ ksztattujaca wybiera ksztalt, ktory jest
ksztattem ptaszczyzn, nie zas ciat. Wobec tego w przypadku drugiej i trzeciej przyczyny
miataby takze wzglad na konieczno$¢ materialna. Pierwsza przyczyna jako jedyna po-
ktada ufnos¢ we wiasciwosci szesciokata, zwracajac uwage na pigckna zgodnos¢ tego
ksztattu i tej bitwy. Bitwa toczy sie na ptaszczyznie, wiec z koniecznosci figura jest pta-
ska, ale niekoniecznie taka, ktora nie taczy si¢ sama ze soba, by utworzy¢ ciato, lecz z
tego tylko powodu taka, poniewaz podobnie jak ciatom fizycznym odpowiadaja figury,
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ktore obejmuja bryle, tak ptaszczyznom odpowiadaja figury, ktdre bryty nie obejmuja.
Wida¢ w tym piekno ksztattu, a nie koniecznos¢ materialna.

Jesli chodzi o druga i trzecia przyczyne, to nalezy powiedziec, ze szesciokatny
ksztalt jest wybierany przez zdolnos¢ ksztattujaca takze z koniecznosci materialnej:
zeby nie pozostawato puste miejsce i zeby tatwiej mogto odbywac si¢ gromadzenie pary
do tworzenia $niegu.

Gromadzenie takie zachodzitoby najtatwiej w okregu, ale poniewaz okregi po-
zostawiaja puste przestrzenie, wiec wybierana jest figura podobna do okregu. Jednakze
przeciw tej przyczynie juz wczesniej zostat podniesiony argument nieréwnej wielkosci
gwiazdek. Niektore z nich sa bardzo malutkie, o promieniach bardzo cienkich i pro-
stych, bez kosmykow. Wynika stad, ze nie jakas wielka powierzchnia pary skupia si¢
jednoczesnie w $nieg, lecz oddzielne, malutkie powierzchnie nieréwnej wielkosci, ko-
lejno po sobie. Nie ma wigc znaczenia wzglad na unikanie pustych miejsc, ktory jest
wazny tylko w przypadku podziatu catej powierzchni na réwne szesciany. Z tego po-
wodu druga i trzecia przyczyna zostana wykluczone, chyba ze mozna je sprowadzi¢ do
pierwszej. Otdz zdolnos$¢ ksztattujaca wybierataby szesciokat, nie zmuszona zadna ko-
niecznoscia materii ani przestrzeni, lecz jedynie zache¢cona ta mozliwoscia, poniewaz
szescian gdzie indziej tworzy ptaszczyzne bez pustych miejsc i jest (z tych figur, ktére
sa odpowiednie) najbardziej podobny do okregu.

Czwartej przyczyny nie mozna pozostawi¢ bez dowodow. Albowiem biate lilie
maja trzy lub szes¢ ptatkdw, a przeciez nie sa bezptodne; podobnie liczne kielichy
kwiatow, przewaznie dziko rosnacych. Chyba ze réznica polega na tym, iz owoc pod
kwiatem pigciokatnym rodzi sig¢ soczysty, jak w przypadku jabtek i gruszek, albo migsi-
sty, jak u rézy i ogérkow, z nasionami ukrytymi wewnatrz soczystej tkanki lub miazszu.
Natomiast pod kwiatem szesciokatnym nic sig¢ nie rodzi, tylko nasienie w suchym wo-
reczku, a owoc tkwi wilasciwie w kwiecie. A moze réznica sprowadza si¢ do tego, ze
szesciokatny kwiat nie wystepuje u drzew i krzewdw, lecz u jarzyn, i to najczesciej
bulwiastych? Niech kto$ inny zbada soki, by si¢ przekona¢, czy istnieja migdzy nimi
roznice zwiazane z ksztattem kwiatow.

Kwestia nie zostala tutaj wyczerpujaco omdwiona; wystarczy, ze przypomnia-
tem innym o tej czwartej przyczynie.

Na rzecz piatej przyczyny $wiadcza inne wytwory tej zdolnosci ksztattujacej; na
przyktad wszystkie krysztaty sa szesciokatne, podczas gdy diamenty osmiokatne zda-
rzaja si¢ bardzo rzadko. Niemniej zdolnos¢ ksztattujaca Ziemi ma niejedna ulubiona fi-
gure, swiadoma catej geometrii i w niej wyéwiczona. Widziatem bowiem w Dreznie,
w budynku krélewskiego patacu, zwanym Stajnia, brazowa tablice wyktadana srebrem,
z ktorej wykwitat dwunastoscian wielkosci matego orzecha laskowego, wystajacy do
potowy. Na rycinie przedstawiajacej ciepte zrodta w Boll pokazano tez wsrdd kopalin
przednia czg$¢ dwunastoscianu. A zatem jest prawdopodobne, ze zdolnosé ksztattujaca
zmienia si¢ stosownie do rodzaju ptynu. W siarczanach czesty jest ksztatt szescienny
romboidalny, soda ma swoj wiasny ksztatt. Niech wigc powiedza chemicy, czy w $nie-
gu jest nieco soli i jakiego rodzaju oraz jaki ksztalt przybiera ona gdzie indziej.
Ja bowiem, zapukawszy do drzwi chemii, skoro tylko ujrzatem, ile pozostato do powie-
dzenia, aby mozna bylo odgadna¢ przyczyne, wole ustysze¢, co myslisz o tym
ty, ktory jestes cztowiekiem najwigkszych zdolnosci, niz trudzi¢ cig dalszymi rozwaza-
niami.

Przedruk za zgoda wydawcy z: Johannes Kepler, Noworoczny podarek albo o szesciokatnych p/atkach
sniegu, przektad Dorota Sutkowska, Wydawnictwo Uniwersytetu Warszawskiego, 2006.
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JOHANNES KEPLER | POCZATKI KRYSTALOGRAFII

Zofia Kosturkiewicz

WydziaZ Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Poznas

Johannes Kepler, urodzony w 1571 roku, uwazany jest za czotowa posta¢
rewolucji naukowej XVII wieku. Od wczesnego dziecinstwa wykazywat zdolnosci
matematyczne, w wieku 18 lat rozpoczat studia ,sztuk wyzwolonych” to jest
matematyki i astronomii na uniwersytecie w Tybindze. Po uzyskaniu bakalariatu
studiowat teologie, ale przed jej ukonczeniem podjat prace nauczyciela matematyki w
ewangelickim seminarium w Grazu. Tam, w wieku 26 lat opublikowat swa pierwsza
prace ,,Mysterium Cosmographicum”. Kolejne lata zycia spedzit w Pradze, Linzu, Ulm
i Zaganiu. Zmarl w Ratyzbonie w 1630 roku. Jest autorem 15 dziet dotyczacych
astronomii, geometrii, optyki, a takze pierwszej powiesci ,,science fiction” opisujacej
swiat widziany z ksiezyca. Najbardziej znane sa jego trzy prawa ruchu planet.
Stwierdzit, ze planety kraza po elipsach, w ktérych jednym z ognisk znajduje si¢ Stonce
I opisat ich szybkosci w zaleznosci od odlegtosci od Stonca. Nie byto jeszcze znane
pojecie grawitacji. W pierwszych pracach pisze Kepler o duchu Stonca przyciagajacym
planety, potem o jego sile i 0 magnetyzmie. W swych pracach wprowadza rozwazania
teologiczne i Boga jako twdrce praw, ktore cztowiek jest w stanie pozna¢ rozumem.
Jednak doznat wielu klopotow ze strony wiadz koscielnych. Zostat eksmitowany z
katolickiej Bawarii jako luteranin, nastepnie usuniety z kosciota ewangelickiego za
twierdzenia naukowe niezgodne z Biblia i wreszcie jego ,,Astronomia Nova” znalazta
si¢ na indeksie ksiag zakazanych przez Watykan.

W 1611 roku w Pradze napisat Kepler niewielka ksiazeczke ,,Strena seu de Nive
Sexangula™ [1] - jako prezent noworoczny dla przyjaciela, barona Wackhera. Jest to
jedyna jego praca zajmujaca si¢ mikrokosmosem, traktujaca o szesciokatnej symetrii
$niezynek. Wprowadza poglad o atomistycznej budowie materii i opisuje, mowiac
dzisiejszym jezykiem, zwarte heksagonalne utozenie kul stycznych o liczbie
koordynacyjnej 12 w sposéb, w jaki dzis opisujemy na przyktad strukture magnezu. To,
ze $niezynki sa plaskie ttumaczy w ten sposob, ze powstaja one na granicy powierzchni
chmury pary wodnej i powierzchni warstwy zimnego powietrza. Oprécz tego, ze jest to
pierwsza praca tlumaczaca powstawanie krysztaldw, ich budowe i symetri¢ oraz
wprowadzajaca do dzis wazne pojecia, stanowi btyskotliwe dzieto warte przeczytania ze
wzgledu na wartosci intelektualne i literackie.

Literatura

[1] Johannes Kepler, Noworoczny podarek albo o szesciokgtnych pfatkach sniegu, przetozyta Dorota
Sutkowska, Wydawnictwo Uniwersytetu Warszawskiego, 2006.

[2] http://pl.wikipedia.org/wiki/Johannes_Kepler
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Retroviruses, such as HIV-1, produce fusion polyproteins that must be cleaved
for viral maturation by a viral protease (PR), which itself is part of the polyproteins.
Retroviral PR (retropepsin) is an unusual homodimeric form of aspartic protease,
composed of two protein chains, each contributing a DTG catalytic triad. The
dimerization interface of retropepsin is weaved from the N- and C-termini of both
subunits, which form a B-sheet scaffold. The active site is covered by two symmetric
flap loops. HIV-1 PR is the target of the most successful rational drug design effort. The
existing drugs are peptidomimetic inhibitors of the active site. An alternative approach
to design dimerization inhibitors has been unsuccessful because of lack of reliable
structures of the monomer. The PR from the monkey AIDS-causing M-PMV virus is
very attractive because it can be obtained in monomeric form. The protein has been
successfully crystallized but its structure could not be solved despite extensive
molecular replacement (MR) efforts. Also an NMR model of M-PMV PR failed to
solve the MR problem. Finally, the folding puzzle was presented as a challenge to
players of the online computer game Foldit. The gamers produced over one million
models, one of which, when used in mr-Rosetta, was sufficiently accurate to solve the
crystal structure, which could be then quickly refined (to 1.6 A resolution) within hours.
The structure indeed shows a monomeric protein resembling a protomer of retropepsin
but the termini are completely disordered, the overall rmsd of Ca superpositions is large
(up to 10 A), and the flap has a completely new conformation. The critical role of Foldit
players in the solution of the M-PMV PR
structure shows the power of online games
to channel human intuition and three-
dimensional pattern-matching skills to solve
challenging scientific problems.

Surface of electrostatic potential (blue - positive, red
- negative) of M-PMV PR monomer (left) and of
HIV-1 PR protomer (right) extracted from its
dimeric context and viewed from the direction of the
omitted dimerization partner. The flap loops (top)
have a completely different conformation and the N-

and C-termini of M-MPV PR are absent due to
disorder.
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Jedwabnik morwowy (Bombyx mori), obok pszczoty miodnej, jest drugim
udomowionym owadem i stanowi wygodny organizm modelowy w badaniach nad
rozwojem owadow. Zsekwencjonowano wiele genow kodujacych biatka w tym
owadzie, ale okreslono zaledwie kilka struktur krystalicznych tych biatek. Hemolimfa
owada jest idealnym zrédtem materiatu do badan, poniewaz zawiera wyselekcjonowany
podzbidr biatek o specyficznych funkcjach.

Opracowalismy efektywna procedure izolacji i oczyszczania kilku gtéwnych
biatek hemolimfy, uzyskiwanych z gasienic jedwabnika morwowego w ostatnim,
piatym stadium larwalnym. Biatka te reprezentuja dwie gtdwne grupy o masach
30 i 80 kDa. Rola niektorych z tych biatek jest nadal nieznana i mamy nadzieje, ze
dzigki naszym badaniom strukturalnym bedzie mozliwe okreslenie ich funkcji.

Z grupy biatek o masie 30 kDa wyizolowalismy i oczyscilismy trzy biatka:
JHBP (Juvenile hormone binding protein) — biatko wiazace hormony juwenilne i dwa,
ktore z racji nieznanej funkcji nazwalismy BmX i BmY. Po okresleniu struktury biatka
BmX ustalilismy, ze jego sekwencja odpowiada biatku BmHP (Bombyx mori
hypothetical protein). Struktura ta zostala rozwiazana metoda MAD w oparciu
0 pochodna rteciowa do rozdzielczosci 1.3A. Biatko to sktada si¢ z dwdch domen; N-
terminalnej superhelisy, sktadajacej si¢ z szesciu krotszych a-helis oraz C-terminalnej
domeny o architekturze B-liscia koniczyny (p-trefoil).

JHBP odgrywa kluczowa role w rozwoju owada, poniewaz jest odpowiedzialne
za transport hormonu juwenilnego z miejsca jego syntezy (corpora allata) do tkanek
docelowych. Otrzymanie kompleksu tego biatka z hormonem pozwoli na wyjasnienie
sposobu jego wiazania 1 wyjasni role drugiej kieszeni wiazacej, obecnej na drugim
koncu tego biatka. Funkcja BmHP jest dotychczas nieznana, ale znajomos¢ jego
struktury i identyfikacja potencjalnych ligandow moze pozwoli¢ na ustalenie jego
funkciji.

Krysztaly trzeciego z badanych biatek, BmY, maja morfologig¢ cienkich igiet
i relatywnie stabe rozpraszanie do 4.5A. Aktualnie prowadzimy prace krystalizacyjne
nad poprawa jakosci krysztatdbw i staramy sie ustali¢ sekwencje tego biatka na
podstawie spektrometrii masowej ESI-MS. Z grupy biatek o masie 80 kDa
wykrystalizowalismy jedno, BmA4, ale ze wzgledu na stabe zdolnosci dyfrakcyjne
krysztatu i problemy z krioprotekcja, jestesmy zmuszeni do poszukiwania lepszych
warunkow krystalizacyjnych i optymalizacji metody krioprotekcji.

Literatura
[1] Pietrzyk AJ, Bujacz A, Lochynska M, Jaskolski M, Bujacz G. Acta Crystallogr Sect F Struct Biol
Cryst Commun. 2011 Mar 1;67(Pt 3):372-6.
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Ludzka cystatyna C (hCC) jest naturalnym inhibitorem proteaz cysteinowych.
Blokuje aktywnos¢ proteolityczna tych enzymow i w ten sposéb utrzymuje stan
rownowagi niezbedny do prawidtowego funkcjonowania organizmu. Cystatyna C jest
biatkiem zbudowanym ze 120 reszt aminokwasowych [1]. W warunkach fizjolog-
gicznych jest monomerem, ale wszelkie préby krystalizacji przeprowadzone do tej pory
prowadzity do formy dimerycznej, tworzacej si¢ w wyniku procesu okreslanego jako
trojwymiarowa wymiana domen (3D domain swapping) [2]. Pectla L1 jest jedynym
fragmentem biatka, ktéry ulega znaczacym zmianom strukturalnym w procesie
wymiany domen, dlatego podejrzewa sig, ze odgrywa ona wazna role w tym procesie. Z
badan eksperymentalnych [3,4] i teoretycznych [5,6] wiadomo, ze region ten jest
niestabilny konformacyjnie z powodu wystepujacych tu odchylen katéw y od wartosci
optymalnych, zgodnych z mapa Ramachandrana. Odchylenia te dotycza przede
wszystkim reszty waliny w wysoce konserwowanym motywie V57X i moga przektadac
si¢ na zwickszenie tendencji tego fragmentu biatka do czesciowego rozfatdowywania,
inicjujacego proces dimeryzacji przez wymiang domen.

W celu zbadania wptywu reszty waliny w pozycji 57 na proces dimeryzacji
zostaly wyznaczone struktury krystaliczne mutantow hCC, otrzymanych z
wykorzystaniem technik inzynierii genetycznej [7]. W biatkach tych reszte Val57
zastapiono resztami aminokwasowymi promujacymi tworzenie struktury B-spinki
(takimi jak asparagina, kwas asparaginowy i glicyna), badz reszta proliny, mogaca
przyczynia¢ sie¢ do poszerzenia B-zgiecia i powstania formy otwartej. Uzyskane wyniki
pozwolity okresli¢, czy usztywnienie B-zgigcia w petli L1 jest wystarczajacym
warunkiem do zahamowania procesu dimeryzacji ludzkiej cystatyny C.

Rysunek 1. Struktury mutantéw V57D, V57N (kod pdb: 3NX0) i V57P (kod pdb: 3S67)
ludzkiej cystatyny C.
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Fosfofruktokinaza (Pfk) jest kluczowym enzymem szlaku glikolitycznego, ktory
przebiega prawie we wszystkich organizmach [1]. Pfk katalizuje nieodwracalna reakcje
stanowiaca punkt kontroli glikolizy - fosforylacje fruktozo-6-fosforanu do fruktozo-1,6-
bisfosforanu w obecnosci ATP.

Zarowno struktura Pfk jak i regulacja allosteryczna zaleza od zrodta enzymu. W
bakteriach enzym jest homotetramerem zlozonym 2z podjednostek o masie
czasteczkowej 35kDa, podczas gdy wigkszos¢é Pfk eukariotycznych zbudowana jest z
podjednostek podwaojnej wielkosci w poréwnaniu z enzymem z bakterii, co jest efektem
ewolucji poprzez duplikacje oraz fuzje genow [2]. Fosfofruktokinaza ssacza sktada si¢ z
podjednostek o masie czasteczkowej 80-85kDa i jest aktywna w postaci tetrameru badz
wyzszych oligomerow. W przypadku enzymu z drozdzy S. cerevisiae nastapita
dodatkowa duplikacja genoéw, ktéra doprowadzita do powstania dwoch typow
podjednostek a i B tworzacych aktywny heterotetramer a4p4.

Aktywnos¢ enzymu regulowana jest przez szereg efektoréw [3]. Najprostszym
sposobem kontroli charakteryzuje sie¢ Pfk prokariotyczna. Jej aktywator ADP oraz
inhibitor PEP (fosfoenolopirogronian) wiaza si¢ w tym samym allosterycznym miejscu
wiazania. Regulacja enzymu eukariotycznego jest o wiele bardziej ztozona. Enzym
reaguje na ,,poziom energetyczny” komorki wyrazony jako stosunek ilosci ATP do
produktéw jego hydrolizy — ADP i AMP. ATP oraz cytrynian dziataja jako inhibitory,
natomiast ADP, AMP oraz fruktozo-2,6-bisfosforan (Fru2,6-P;) powoduja wzrost
aktywnosci  Pfk. Fru2,6-P, jest najsilniejszym aktywatorem Pfk wystepujacym
wylacznie w organizmach eukariotycznych.

Badania krystalograficzne nad Pfk z Saccharomyces cerevisiae (ScPfk) oraz z
migsnia szkieletowego krolika (RmPfk) ukazuja jak ewolucja poprzez duplikacje i fuzje
gendw odbita si¢ na strukturze przestrzennej biatka i ewolucji nowych funkcjonalnych
elementéw w enzymach eukariotycznych. Rozwiazana struktura ScPfk o rozdzielczosci
2,9A, przedstawia heterooktamer biatka poddanego trawieniu proteolitycznemu. Model
sktada si¢ z ponad 6000 reszt aminokwasowych i przedstawia sposob oddziatywania
aktywatora Fru2,6-P, z biatkiem. Struktura krystalograficzna RmPfk rozwiazana z
rozdzielczoscia 3,2A stanowi pierwszy model Pfk ssaka. Model struktury nie
przedstawia aktywnego tetrameru ujawnia natomiast dwa miejsca wiazania nukleotydu,
ktore nie byty dotad obserwowane.
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SPIN GLASS STATE AND OTHER MAGNETIC STRUCTURES
WITH THEIR SYMMETRIES IN TERMS OF THE FIBRE BUNDLE
APPROACH

Jerzy Warczewski, Pawel Gusin, Daniel Wojcieszyk

Institute of Physics, University of Silesia,
ul. Uniwersytecka 4, 40-007 Katowice, Poland

The fibre bundle approach has been applied to derive the explicit formulas
presenting all the eight fundamental magnetic structures and their symmetry groups
including the spin glass state. The explanation of the uniqueness of the spin glass state
has its roots in the appearance of the probability function p(i,j) in the second term of the
assumed Hamiltonian. This term actually describes the random distribution of either
dopants or defects in the ferromagnetic matrix under the percolation threshold. On this
basis the Gaussian type randomness was derived for both the general global magnetic
coupling constant and the magnetization vector [1], the latter effect bringing to the
statistical features of the magnetic structure and the magnetic symmetry group of the
spin glass state. In both cases use has been made of the central limit theorem of the
theory of probability (the Lyapunov theorem). Such an approach turns out to be the
most general, because it is based on the most general product of two arbitrary spaces,
namely on the Cartesian product, which is very suitable to the combination of two
"worlds", e.g. the "world of positions" (*) and the "world of spins" (V'3). Thus the
description of crystal structures is to be carried out in B*, whereas the description of
spin structures is to be carried out in 'z [2]. The total magnetic group &, in the space
E’ is the tensor product of the magnetic group &G,,, and the space group G, of the crystal
structure, where #m = f.a, 5 f5 28t 1L5g, where: f- ferromagnetic, a- antiferromag-
netic, s- simple spiral, fs- ferromagnetic spiral, ss- skew spiral, t- transverse spin
wave, I- longitudinal spin wave, zg- spin glass.

Thus the fibre bundle approach equates the method of the symmetry analysis of
magnetic structures with the method of the higher dimensional embeddings of the
modulated structures. The symmetry groups appearing in the method of the symmetry
analysis become structural groups of the bundles. From the other side a higher
dimensional space needed to the description of a modulated structure makes here the
total space of the bundle. Thus these three methods, namely the symmetry analysis, the
higher dimensional embeddings and the fibre bundles are equivalent. The analogous
situation is with the description of the magnetic structures with the use of the spin
groups. Note that the Gaussian factor introduced here plays a double role: it makes the
vector M to be a field and simultaneously makes the description of the magnetic
structures more physical [2, 3]. It seems that the fibre bundle approach could serve also
for the description of the symmetry groups of all the other aperiodic structures, like e.g.
the modulated nonmagnetic structures, quasicrystals (nonmagnetic and magnetic) etc.

It is worthwhile to mention here that these different magnetic structures have
been found by the authors to be related with the values of certain topological invariants
[4]. This will be the subject of other paper.
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The above figure presents the structure of the spin glass state with the
magnetization vector Mgy(r) situated along a generatrix of a given cone whose axis
coincides with the direction of the stabilizing magnetic field[5]. This cone is pametrized
by the angle fi'. Any rotation (precession) of the magnetization vectoa at fi=const
around the direction of this stabilizing magnetic field makes the operation of symmetry
of the spin glass state. The symmetry group of this precession is SO(2). Below r; is the
vector position of the i-th magnetic atom carrying the magnetic moment m;, o; is
variance of the Gauss distribution. Thus:

(r— rz-)zl

3
207

M., (r) = ——— 3 " (0,)"%?

f .
V (2 FTJg i
The randomness of both the direction and the value of Mgy(r) seems to be of a Gaussian

type, because it is a sum of many other random quantities, the subject of the central
limit theorem of the theory of probability (the Lyapunov theorem).

m; exp [—
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THE STRUCTURE OF DECAGONAL AIl-Ni-Co QUASICRYSTAL —
SUPERSTRUCTURE TYPE |

Pawel Kuczera®, Janusz Wolny!, Walter Steurer?

! Faculty of Physics and Applied Computer Science,
AGH - University of Science and Technology, Krakéw, Poland
2 Laboratory of Crystallography, ETH, Zurich, Switzerland

During the last several years a phase diagram of Al-Ni-Co has been thoroughly
investigated. There are eight different decagonal phases reported in this system [1 and
references therein]. One of them is the so called superstructure type I phase (also known
as the Edagawa Phase, discovered by Edagawa et al. in 1992 [2]). The diffraction
pattern of the superstructure type | phase consists of strong main reflections and rather
weak satellite reflections (first and second order). The satellite reflections cannot be
indexed in the standard decagonal reciprocal lattice basis. Instead one has to use a
rotoscaled basis [3] (rotated by an angle of 7/10 and rescaled by the factor of (3 — 1)*).

We preset the first refinement results of the Edagawa Phase conducted in the
physical space only. The structure factor, which was used for the modelling process,
was calculated on the basis of a statistical approach described in [4,5], which allows a
purely 3-dimensional, real space optimization of a quasicrystalline structure. A large
synchrotron data set was merged in the Laue group 10/m yielding 6843 symmetrically
independent reflections (1387 main reflections and 5456 satellite reflections).

The structure model was derived from electron density maps obtained by the charge
flipping method. Our structure units are thick and thin rhombuses of the Penrose tiling
(edge length a ~ 20A), whose vertices are decorated by decagonal clusters. The model is
based on a Two Colour Penrose Tiling [6] (i.e. constructed with four independent
elements: two thick and two thin rhombuses).
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Figure 1a. - “pair A’ of structure units. Figure 1b. -“pair B’ of structure units.
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Figure 2. A Fourier map of the refined structure. Layers at z = 0.25c and z = 0.75c¢ are superimposed.
Letters A and B correspond to pair A and pair B of rhombuses from figure 1.

Table 1. Structure factor statistics
R [%]

No of refl.
Main +S1+S2
All 6843
F>0 6141
F>or 5091
F>30r 2284
Main
All 1387
F>0 1317
F>or 1198
F>30r 870
S1
All 2745
F>0 2480
F>or 2091
F>30r 1028
S2
All 2711
F>0 2344
F>or 1802
F>30r 386
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RELACJE SYMETRII | STABILNOSC FAZ BOROWODORKU
MAGNEZU Mg(BH.),

W. Sikora®, R. Caputo®, A. Tekin® A. Kuna®, A. Kupczak®™

(1) Faculty of physics and applied Computer Science, University of Science and
Technology, Al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Poland
(2) ETH, Department of Chemistry and Applied Biosciences,
Wolfgang-Pauli Strasse 10, Ch-8093 Zurich Switzerland.
(3) Informatics Institute, Istanbul Technical University, 34469 Maslak, Istanbul, Turkey

Dyskutowana jest stabilnos¢ dwdch tetragonalnych faz struktury tetra-
borowodorku magnezu Mg(BH4), przewidywanych jako mozliwe w stanie
podstawowym struktury- wysokosymetryczna, opisana grupa przestrzenna l4;/amd
(141) i fazg o nizszej symetrii opisana grupa przestrzenna I-4m2 (119) [1]. Stabilnos¢
faz dyskutowana jest poprzez poszukiwanie minimalnej energii catkowitej
analizowanego ukfadu. Do obliczen wzigto pod uwage wyniki analizy symetrycznej
(SAM) [2], ktéra pozwala znaczaco zmniejszy¢ liczbe niezbednych do obliczen
swobodnych parametrow.

Rysunek 1. Struktura Mg(BH,), w wyjsciowej grupie przestrzennej 14,/amd (141), z zaznaczonymi
tetraedrami - w centrum znajduja si¢ atomy B, na wierzchotkach sa atomy H - (z lewej strony); struktura
Mg(BH,), w podgrupie I-4m2 (119) (z prawej strony).

Podjeto si¢ analizy strukturalnego przejscia miedzy tetragonalnymi grupami 14,/amd
(141) i 1-4m2 (119) ze szczegblnym uwzglednieniem deformacji tetraedrycznych klastrow
BH,. Zastosowano tu rownolegle analize (SAM) typu tensorowego rozpatrujac zachowanie
stowarzyszonych z klastrami tensorbw momentu bezwiadnosci pod dziataniem
odpowiednich elementow symetrii oraz (SAM) typu wektora polarnego, rozpatrujac
mozliwe przesuniccia atoméw tworzacych Klastry prowadzace do obnizenia symetrii.
Wyniki analizy symetrycznej typu polarnego dla struktury Mg(BH,), zostaty opublikowane
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w Journal of Physics: Conference Series [3]. Wynika z nich, ze do grupy docelowej I-4m2
(119) prowadzi reprezentacja ts wektora k=0 grupy 14;/amd (141). W wyniku policzonych
mozliwych przesunie¢ wszystkich atoméw z pozycji zajmowanych w wysokosymetrycznej
fazie grupy 141 prowadzacych do grupy 119 mozliwa jest deformacja klastrow BH,, ktora
prowadzi do zmiany ich tensorow momentu bezwtadnosci. Pokazano, ze tensor momentu
bezwtadnosci stowarzyszony z zadanym klastrem moze by¢ wielkoscia charakteryzujaca
zlokalizowany na zadanym wezle klaster atoméw podobnie jak moment magnetyczny jest
wielkoscia charakteryzujaca atom. Zgodne z rachunkiem tensorowym transformacje tego
tensora poprzez elementy symetrii wiazace wezly prowadza do takich samych postaci
tensorow na odpowiednich weztach, jak policzone dla klastrow przetransformowanych
poprzez transformacje odpowiednich atoméw. Zmiana tensorow momentu bezwiadnosci
Klastrow zlokalizowanych na wszystkich 16 weztach woko6t atoméw boru policzona z
przesunig¢ atomoOw wodoru prowadzacych od symetrii grupy 141 do obnizonej symetrii
grupy 119 pokrywa si¢ ze zmiana tych tensorow obliczona metoda SAM typu tensorowego
(dla aktywnej przy przejsciu migdzy tymi grupami reprezentacji ts wektora k=0).
Przeprowadzona analiza pokazuje, ze ztozone uktady i ich przeksztatcenia mozna prosciej
opisa¢ traktujac cate grupy atoméw jako elementy strukturalne i stosujac tensorowa analize
symetryczna bada¢ mozliwe zmiany ich struktury.

Rezultat analizy symetrycznej prezentuje scisle okreslone przesuniecia atomow
prowadzace do obnizenia symetrii poprzez minimalna liczbe swobodnych parametrow. Ten
wynik zostat zaimplementowany do obliczenia energii potencjalnej struktury w nowej fazie
i poszukiwania stabilnego stanu podstawowego struktury przez minimalizacje energii.
Zastosowanie analizy symetrycznej znaczaco upraszcza obliczenia zmniejszajac liczbe
zmienianych parametréw do minimalnej liczby koniecznych— w przypadku przejscia od
symetrii grupy 141 do grupy 119 -z 264 do 9.

Do znajdowania catkowitej energii uktadu Mg(BH,),, przy jego przejsciu z grupy
141 do grupy 119, postuzyta teoria funkcjonatow gestosci zaimplementowana w programie
WIENZ2k [4]. Dla kazdego zestawu wartosci dziewieciu parametrow, opisujacych przejscie
z grupy wysokosymetrycznej do niskosymetrycznej, analizowano czy catkowita energia
badanej struktury w grupie docelowej —119 zmienia si¢ w pordéwnaniu z energia, jaka
obliczono dla Mg(BH,), w grupie wyjsciowej —141. Z przeprowadzonych do tej pory
symulacji wynika, iz jesli przy przejsciu migdzy tymi dwiema fazami zmieniamy pozycje
boréw w komorce elementarnej zgodnie z wynikami SAM (pozycja magnezu pozostaje
przy tym przejsciu bez zmiany — brak aktywnej reprezentacji wektora k=0) i jednoczesnie
pozwalamy wodorom na podazanie w $lad za nimi, zachowujac tym samym ich
konfiguracje wokot atomow boru, catkowita energia przypadajaca na jeden atom w grupach
141oraz 119 jest jednakowa. Aktualnie analizowana jest energia uktadu ze zmieniang
konfiguracja wodoréw wokét atomdéw boru zachowujaca symetrie grupy 1109.
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DETERMINATION OF THE GEOMETRICAL STRUCTURE
OF FREE MOLECULES

Henryk Drozdowski

Faculty of Physics, Adam Mickiewicz University, Umultowska 85,
61-614 Poznar, Poland, e-mail:riemann@amu.edu.pl

An important step in investigation of a liquid structure is to assume a model of the
molecule and to select trial values for the internuclear distances F;. On the basis of the

modified Debye equation [1]:

n

in(S) = {i f (S)] : {Zzn: f, f; exp(— UUZSZ} Sins(i..rij )} M

uc i#j

we can calculate various scattering curves to compare them with the experimental

curve. In this equation T; is the distance between two atoms i and j (which may or may

]
T 2

U.
not be linked by a chemical bond), and exp {— ”2 J is an exponential term which

allows for the fact that the atoms within the N-atomic molecule are not strictly at rest
but are vibrating with respect to each other; T; is the mean-square variation in the

distance T

; between pairs of atoms. From the best values of these damping factors the

average amplitudes of vibration of the different pairs at atoms may be obtained. In Eq.
(1) f, and f, are the atomic scattering factors for the i-th and j-th atoms. For

calculation of mean amplitudes of vibrations ©; of different pairs of atoms of a liquid

studied, the empirical formula of Mastryukov and Cyvin was applied [2]:

U; =a+br+cr?, (2)
where r is the internuclear distance in the molecule, and a, b, ¢ are constants equal
a= 0.0013837; b = 0.023398; ¢ = -0.000147. This formula was proposed by
Mastryukov and Cyvin on the basis of a large body of data from electron diffraction
studies. The molecular function of structure i (S) was calculated by the formula (1) for
the Bragg angle ® varying from 0° to 60°. In order to choose correct molecular

u. S?
parameters 1. and damping factor value exp (— ”2 j the function i_(S) was fitted

]

to the experimental function i(S) for S >5A™. The calculated curve that gives the best
fit to the experimental curve is assumed to be the correct one, and the values of T;

which were used to obtain this curve are taken as characteristic of the molecule studied.
X-ray diffraction study of liquids is based on the Fourier analysis of the reduced
intensity i(S) function, defined [3] as:

i(S)=1,(S) +15(S), (3)
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I, (S)/N=>"f%(s)

g°(S)
intensity 1, (S)/ N in electron units per molecule, g(S) :z f, /ZZj is a sharpening

uc uc
factor, exp (—azsz) is a convergence factor, i (S) is the molecular structure function
describing the scattering by a single molecule and i,(S) is the distinct structure

function providing the information about intermolecular correlations from the
experimental data.

In order to determine i(S) from the experimental data, I,,(S)/N and >’ f*(S)

where i(S)= is the structural-sensitive part of the total coherent

must be given in the same units (Fig. 1):

Oa-0b

i(S) =~ (4)
LA
b
d
_ T T T -
o S

Fig. 1. Calculation of i(S) from experimental data. (a) Experimental function I ,(S); (b) Total

(coherent plus incoherent) scattering intensity per molecule. (c) Coherent scattering intensity per
molecule. (d) Compton, or incoherent, scattering intensity per molecule
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ADVANCES IN X-RAY CRYSTALLOGRAPHY

Marcus J. Winter
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e-mail: marcus.winter@agilent.com

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

Further advances in X-ray source design are marked by the Mova (Mo) and
Nova (Cu) microfocus X-ray sources: whilst operating at low powers (typically 40 — 50
W), these sources achieve X-ray brilliances considerably higher than is possible using 2
— 3 kW ‘conventional’ X-ray tubes.

In parallel with X-ray source breakthroughs, CCD area detector technology has
been considerably improved: for instance with the Eos and Atlas CCD detectors. The
Eos is the highest sensitivity CCD detector which is commercially available — with a
gain of 330 electrons per Mo photon, rapid read-out and 18-bit dynamic range.

The benefits of these developments in X-ray source and detector technologies
will be illustrated through a number of applications across chemical, physical,
biological and materials science crystallography.

As a further valuable assistance to the crystallographer, the PX Scanner has been
established: this is for the evaluation of the X-ray diffraction properties of crystals
directly in situ in crystallisation plates — whilst the (putative) crystals are still growing
in their mother liquor. A range of applications of the PX Scanner system will be
described.
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HIGH BRILLIANCE ROTATING ANODE
DUAL-WAVELENGTH X-RAY TUBE FROM RIGAKU

Andrzej Wesek

Testchem, Pszow

Rigaku high brilliance rotating anode X-ray tube with dual-wavelength target
and multi-layer mirror will be described in the presentation. Changing target is just
flipping a switch. VariMax optics includes two optics housed in a single assembly.
Either optic can be selected by a simple rotation. The patented adjustable divergence
feature is maintained for each optic. No any realignment and adjustment for VariMax
and optics is required.
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2D MICRO-DIFFRACTION USING PIXcel*®

Szymon Stolarek

Panalytical B.V. Spo/ka z 0.0., OddziaZ w Polsce,
ul. Patriotéw 303, 04-767 Warszawa

The unique capabilities of the PIXcel®® detector allow micro-diffraction
experiments with 2D detection capability on multi-purpose diffractometers, without
the need to switch to other detectors for conventional powder diffraction
measurements or high resolution applications. Using 2D detection system in micro-
diffraction experiments, the diffracted beams appear as arc, known as Debye rings.
The rings provide the user with an instant window to the microstructure of the
sample giving hints about the homogeneity of the sample (mapping experiment),
the grain size and orientation distributions. Additionally, 2D micro-diffraction gives
information about the phase composition in sub-mm? spots in solid objects.

In a polycrystalline sample, only those grains that have the right orientation
to the incident beam will meet Bragg’s law and generate a diffracted beam (picture
a). In micro-diffraction experiments, these diffracted beams originate form a small
spot an fan out around the incident beam direction forming a cone with half angle
2theta. The 2D detector intercepts the cone of diffracted rays (picture b). An arc is
formed on the detector. This arc is called a Debye ring.

Picture a Picture b

Even if there are very few crystals diffracting and isolated spots are observed
the spots due to diffraction by the same set of planes will be positioned on the ring.
Depending on the crystallite size, the ring can be anything between smooth and
spotty, with a single crystal being the most extreme case.

2D micro-diffraction
images obtained

on the Empyrean
showing Debye rings
characteristic of sugar
grains.

From top to bottom:
fine, medium and
coarse grained
samples.

31



R-12

In conventional powder diffraction ik Diffracted beam
experiments, where larger incident Soller slits

beams are being used, only the top part &
of the Debye rings is selected by using
Soller slits.

In scanning measurements, the information from the 2D frames is summed up
as a function of 2theta to provide a 2theta strip file. By integrating along the arcs in
the strip file, one can obtain a conventional one-dimensional measurement, which can
be used for further analysis, e.g. in HighScore (Plus).

[
2Thata (400}

= When the flake is irradiated from the side,
the preferred orjentation is now in the other
direction. Note that the (001) reflection
would be invisible if this measurement would
E il have been made with a 1D detector.

When the flat side of 8
the flake fs irradfated, |
one sees the (001)
reflection as a perfect |2
circle close to the

transmitted beam.
When the incident

| |
o) (03
| |

beam comes in at an

angle, the preferred & *
orientation becomes
visible - the circle is
not homogeneous in
intensity anymore.

18
5

The PIXcel®® detector allows diffractionists to switch from conventional 1D to
scanning and static 2D measurements without having to switch to a different detector or
instrument. In the 2D mode, one can freely optimize between resolution and field of
view simply by varying the detector-to-sample distance. Thanks to the solid-state
detection technology, these changes can be made without the need for calibration by the
user. The very high dynamical range of the detector allows measurements near the
direct beam without the need of a direct beam stop.
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MULTI-TEMPERATURE CHARGE DENSITY STUDIES OF
URIDINE 5’-MONOPHOSPHATE POTASSIUM SALT K(UMP)

Katarzyna N. Jarzembska® Radostaw Kaminski?,
Katarzyna Slepokura®, Krzysztof Wozniak®

% Department of Chemistry, University of Warsaw, Pasteura 1, 09-093 Warsaw, Poland
®Department of Chemistry, University of WrocZaw,
F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc/aw, Poland

Uridine is a nucleoside formed of a uracil fragment attached to a ribose ring via
a B-Ni-glycosidic bond. It is one of the four basic components of the ribonucleic acid
(RNA). Uridine plays a substantial role in the glycolysis pathway of galactose. Its
phosphates and salts are of great interest to modern science due to their presence in the
RNA structure, important role in metabolic processes and possible pharmaceutical
applications.[1]

Here we report the structural and experimental charge density distribution
analyses of a uridine 5’-monophosphate potassium salt K(UMP). The high-resolution
X-ray diffraction experiment, carried out at 100 K, revealed interesting properties of
electron density distribution. The multipole refinement resulted in a direct observation
of anharmonic thermal motion of the uracil fragment (Figure 1).[2] Therefore,
supplementary high-resolution experiments were carried out in order to investigate the
effect of anharmonicity at 200 K and 300 K, respectively. The anharmonic thermal
motion is of increasing interest in modern charge density studies. The latest reports i.e.
multi-temperature X-ray studies by Zhurov et al. [3] and results of Meindl et al. [4]
showed the importance of considering anharmonic parameters in multipole refinements
and pointed out the extent of bias of the electron density distribution due to the
neglected anharmonicity.
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Figure 1. Crystal structure information and Fourier-derived residual density map for a uracil fragment
showing typical features of anharmonic vibrations at the atomic level.
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AND PHENOTHIAZINE DERIVATIVES

Maura Malinska, Jacek Nowacki, Andrzej Kapturkiewicz, Krzysztof Wozniak

Department of Chemistry, University of Warsaw, Warsaw, Poland

The concept of excited-state intramolecular electron transfer in acceptor-donor
(A-D) molecular fragments linked by formally single bond plays a central role in
discussion of their photophysical properties [1,2].

High resolution X-ray studies for three single crystals of derivatives of
phenoxazine and phenothiazine: 1-(4-phenothiazin-10-yl-phenyl)-ethanon (PAS), 1-(4-
phenoxazin-10-yl-phenyl)-ethanone (PAO), and (4-phenoxazin-10-yl-phenyl)phenyl-
methanone (PBO) have been carried out and experimental charge densities for these
crystals have been established. The analysis of geometry of these compounds allowed
to explain differences in the values of electronic coupling element V, obtained for these
compounds. Three most important factors influencing the coupling element are the
following: hybridization of the nitrogen atom, conformation of the heterocyclic ring and
the torsion angle between acceptor and donor part of the molecules. A significant
intramolecular charge transfer is observed for the studied moieties. The donor parts of
the molecules studied in all three cases are negatively charged (-0.701, -0.362 and -
0.218) and the acceptor fragments carry out significant positive charges (0.674, 0.375
and 0.224) for PBO, PAS and PAO, respectively.

Intramolecular charge transfer was investigated by topological analysis of
estimated electron densities from the high resolution X-ray experiments. Separation of
the charge between the donor and acceptor parts in the solid state is in the opposite
direction in comparison to the molecule behaviour in the solution after the exposure on
light. Commonly electron jumps take place from the donor to the acceptor part.
However in the solid state, the charge transfer is from the formal acceptor to the donor.
The acceptor part is positively charged and the donor negatively. The biggest difference
between the acceptor and donor part is for benzoic derivative of phenoxazine which has
the largest system of coupled double bonds. Two effects inductive and mesomeric one
are resulting from intramolecular charge transfer. The first one is present between the
two atoms connecting the acceptor and donor parts: The nitrogen atom N(8) and carbon
atom C(5). The degree of charge transfer depends on the hybridization of nitrogen atom.
The hybridisation of the N atom in phenoxazine derivatives is close to sp? and in
phenothiazine close to sp3. Also hybridization of nitrogen atom close to sp? allows to
form a coupled system of double bond in phenoxazine derivatives. Our experimental
results are supported by DFT computations.
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Od lat zwiazki zawierajace pochodne arylopiperazynowe sa obiektem badan
z powodu szerokiego spektrum dziatania, gtéwnie dzieki wiazaniu sie z receptorami
serotoninowym, w tym szczegoélnie z 5-HT1a [1]. M. in. arylopiperazyny typu LCAP
(Long-Chain ArylPiperazines) sa stosowane jako leki przeciwdepresyjne. Praktycznie
wszystkie substancje czynne tych lekdw sa podstawione w pozycji orto.

W krystalograficznej bazie danych CSD (Cambridge Structural Datebase [2])
znajduje si¢ ponad 300 struktur 1-N-arylopiperazyn. W wigkszosci z nich pierscien
piperazynowy wystepuje w konformacji krzestowej. Wsrdd analizowanych struktur
135 jest w formie protonowej, ktora jest dominujaca w warunkach fizjologicznych [3].
Protonowany azot N4 jest istotnym elementem wiazania si¢ arylopiperazyn
zZ receptorem.

Podstawnik arylowy przy N1 prawie zawsze zajmuje pozycje ekwatorialng (329
na 342 przypadki), przy czym skregcenie pierscienia aromatycznego w stosunku do
ptaszczyzny piperazyny, wyznaczonej przez atomy C2, N1, C6 wynosi:

e 4-64° w przypadkdw braku podstawnika w pozycji orto pierscienia arylowego.
e 27-80° w przypadku pochodnych orto-podstawionych (OMe, Me, CI, F).

Wydaje si¢ wigc najbardziej prawdopodobne, ze aktywny biologicznie uktad
arylopiperazyny charakteryzuje si¢ krzestowa forma pierécienia piperazynowego
z ekwatorialna pozycja podstawnika arylowego ktéry tworzy kat dwuscienny okoto
50° z ptaszczyzna wyznaczang przez atomy C2, N1, C6 pierscienia piperazynowego.
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Serotonia, czyli 5-hydroksytryptamina (5-HT) jest jednym z najwazniejszych
neuroprzekaznikow uktadu nerwowego. Serotonina bierze udziat m.in. w regulacji snu,
potrzeb seksualnych, zachowan impulsywnych i apetytu. Wiele lekow wptywa na
mechanizm dziatania serotoniny dzieki wiazaniu sie¢ z réznymi typami receptoréw
serotoninowych. Najlepiej poznany jest receptor 5-HT;a, ktérego ligandy wykazuja
wlasciwosci przeciwdepresyjne a najbardziej obiecujaca i najintensywniej obecnie
badana grupa liganddw tego receptora sa arylopiperazyny, okreslane jako LCAP (Long-
Chain Aryl-Piperazines). Jak wida¢ z pokazanych nizej wzoréw substancji czynnych
kilku popularnych lekow psychotropowych, arylopiperazynowe ligandy receptora 5-
HTia sa zbudowane z trzech elementéw strukturalnych. Jednym z ich jest majacy
najwigcej stopni swobody tancuchowy tacznik (linker), taczacy arylopiperazyne z grupa
terminalna. W konsekwencji to linker jest sprawca najwickszych ktopotéw w analizie
konformacyjnej arylopierazyn, stosowanej w modelowaniu i dokowaniu ligandéw
receptorow serotoninowych, majacyh ostatecznie prowadzi¢ do okreslenia ich
biologicznie aktywnej konformacji.

Vs — N W literaturze $wiatowej mozna znalez¢
DQNWNuN%N> Buseon — mnostwo publikacji dotyczacych struktury

5 arylopiperazynowych ligandow receptora 5-
HT1a. Najmniej wnioskow w tych pracach
dotyczy labilnego tacznika alkilowego, co z
drugiej strony daje szanse¢ znalezienia tam
czego$ nowego. Mozliwos¢ wykorzystania
przez nas takiej szansy powstata dzigki

Cl
C@NWNCN@ maodon UCZEStNiCtWU W projekcie badawczym KBN
O

Cl Cl
OW@\/\/N N Arypiprazol

(Nr 405 1656 33), w ramach ktérego dr
Lewgowd z LUM otrzymata kilkadziesiat
N= 0 MeO bardzo podobnych zwiazkéw, rézniacych sie
WNWNMN@ przede wszystkim dtugoscia linkera, a prof.
N=/ — Bojarski z IF PAN w Krakowie wyznaczyt
ich powinowactwo do wybranych receptoréw serotoninowych [1].

Analizujac otrzymane wyniki badan aktywnosci pod katem struktury linkera
stwierdziliSmy miedzy innymi, ze potozenie przestrzenne grupy terminalnej, i w
rezultacie powinowactwo do receptora 5-HTia, zaleza nie tyle od liczby grup
metylenowych ale tez od ich parzystosci.
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WPLYW PODSTAWIENIA POCHODNYCH URACYLU NA
WELASCIWOSCI SIECI KRYSTALICZNEJ
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W mojej pracy magisterskiej poruszytem tematyke architektury sieci
krystalicznej. Badatem natur¢ oddziatywan i geometric kontaktow migdzy
komponentami krysztatu oraz ich zwiazek z upakowaniem i energia sieci krystalicznej.
Moja analiza zostata oparta na serii pochodnych uracylu - jednej z zasad azotowych
wystepujacych w kwasie rybonukleinowym (RNA). Zwiazki opisane w mojej pracy to:
1-metylotymina (ImT), 2-tiouracyl (2thioU), 4-tiouracyl (4thioU) oraz 5-fluorouracyl
(5FU). Struktury te zostaty scharakteryzowane w odniesieniu zasobéw bazy CSD
(Cambridge Structural Database). Dla wszystkich uktadow zostaty policzone energie
sieci, jak réwniez energie oddziatywania dimerow istotnych z punktu widzenia
motywow strukturalnych. Planowane sa dalsze pomiary miedzy innymi dla struktur 5-
chlorouracylu (5CIU), 5-bromouracylu (5BrU) czy 1-metylouracylu (1mU), ktérych, juz
otrzymane, krysztaty dopetnia prowadzona analize.

Jednym z gtéwnych celéw moich badan byta préba wykrystalizowania
kompleksow zasad azotowych i ich modyfikacji oraz analiza oddziatywan
wystepujacych miedzy tymi molekutami w aspekcie biologicznym. Zwiazki niestety
krystalizowaty oddzielnie, co doprowadzito do opracowania dodatkowo struktury 9-
metyloadeniny (9mA) z grupy =zasad purynowych. Struktura ta moze zostaé
wykorzystana w celu pokazania roznic miedzy energia sieci zasad pirymidynowych
i purynowych. Dla wszystkich wymienionych zwiazkéw przeprowadzitem doktadna
analize strukturalna. Powtarzajace si¢ motywy i syntony strukturalne kazdej molekuty
zostaty oméwione z wykorzystaniem teorii grafow w swietle inzynierii krystalicznej.

W kolejnym etapie pracy z zastosowaniem odpowiedniego software'u (PIXEL
oraz CRYSTAL) zostaty wykonane obliczenia energii sieci krystalicznej, w tym wkiadu
energii  coulombowskiej, indukcyjnej, dyspersyjnej do energii oddziatywan
najwazniejszych dimeréw. Zebrane wartosci energii sieci przedstawity, ktore
oddziatywania intermolekularne okazuja si¢ najistotniejsze dla budowy i trwatosci sieci
krystalicznej. Badania te pozwolity odnalez¢ pewien porzadek w upakowaniu
fluoropochodnych uracylu, ktére w sieci krystalicznej gromadza si¢ w grupy potaczone
przez oddziatywania halogen - halogen. Interesujace okazaty si¢ rowniez kontakty
siarkowe w przypadku tiopochodnych uracylu. Dodatkowo badanie pozwolity odnalez¢
najczesciej wystepujacy motyw z wykorzystaniem teorii grafow.
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PROBABILITY DISTRIBUTIONS OF BIJVOET DIFFERENCES.
CRITICAL ASSESSMENT OF THE SHMUELI-FLACK
THEORY
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Shmueli and Flack have recently published an article (Acta Cryst. A66, 669-675) which
is partly devoted to probability density function and simulations of Bijvoet intensity dif-
ferences. Unfortunately, simulations and calculations presented in this paper are based
on the flawed assumption that h - R;; (R;; = r; — rj, where r; denote atom positions,
7,k =1,...,N and N is the number of atoms in the unit cell) are independent random
variables. This assumption is inconsistent with the commonly held assumption that atoms
are independently distributed in the unit cell. Under the later assumption one can define
R, vectors as the r; — r;, differences (R, = r; —ry). These symbols (R, andr; —ry)
are different ways of denoting the same thing.

Under the Shmueli-Flack assumption, however, R vectors are generated indepen-
dently, which means that the identities R ; = r; —r;, become now the system of equations

Rjk = I‘j %

(with r; as unknowns), which can be fulfilled or not. It is worth noting that there are a
lot more “degrees of freedom” on the left hand side of this system [N (N — 1)/2] than
on the right hand side [ /NV], which means that the solution to this system need not exist.
In consequence, R, vectors cannot be interpreted as interatomic vectors and, as shown
below, |Fy,|? loses its natural interpretation as the square of the modulus of the structure
factor Fj,.

The structure factor is a function of the r; vectors, Fy,(ry, ... ,ry). The square of its
modulus must always be a non-negative real number, |F},|? > 0. |Fy,|? can be expressed
in the following form:

’Fh|2 = Z sz + 2 Z fjfk COS(Qﬂ'h'(I‘j — I'k>)

J>k

If we replace r; — r;, by independent vectors R, in this expression, we get a completely
new function, let us call it M}, (Ri2,Rys, ... ,Ry_1n):

N N
My =) ff +2> " fifrcos(2rh-Ryy,)

7=1 i>k

which can take negative values (if, for example, all cos(27rh~Rjk) = —1). Therefore,
this function (which the S&F article is based on) cannot be interpreted as the square of
the modulus of the familiar structure factor Fj, any more. In fact, it does not have any
physical meaning at all.
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Klasyczna krystalografia bazuje na zatozeniu idealnej periodycznosci struktury
krystalicznej i koncentruje si¢ na opisie potozenia atomow w komdrce elementarnej.
Aby okresli¢ potozenia atomow wystarczy zmierzy¢ natezenia refleksow braggowskich,
poniewaz periodycznos¢ sieci implikuje powstanie dyskretnego obrazu dyfrakcyjnego
[1]. W przypadku pojawienia si¢ w strukturze lokalnego porzadku na obrazie
dyfrakcyjnym obserwuje si¢ dodatkowo rozpraszanie dyfuzyjne. Dzigki wykorzystaniu
dwuwymiarowych, pozycyjnie czutych detektoréw promieniowania rentgenowskiego
takich jak kamery CCD lub detektory Image Plate mozliwy jest pomiar natezenia
rozpraszania dyfuzyjnego réwnoczesnie z pomiarem natezen reflekséw braggowskich.

Analize struktury lokalnej prowadzi sie poprzez symulacje komputerowe
obserwowanego obrazu rozpraszania dyfuzyjnego. Problem okreslenia lokalnego
uporzadkowania nie jest tatwy, poniewaz wymaga indywidualnego sparametryzowania
struktury badanych substancji. Najczesciej stosowana metoda jest odwrotna metoda
Monte Carlo (Reverse Monte Carlo) polegajaca na minimalizacji rdznicy pomiedzy
obliczonym a zmierzonym obrazem dyfrakcyjnym, poprzez odpowiednie zmiany
parametrow struktury lokalnej [2]. Innym skutecznym podejsciem jest zastosowanie
algorytmoéw genetycznych do okreslenia parametrow modelu struktury lokalnej. Jest to
analogiczne podejscie, do tego, jakie stosuje si¢ w analizie nanoczastek metoda Funkcji
Korelacji Par (PDF). Metoda ta polega na wiasciwym zdefiniowaniu parametrow
opisujacych strukture lokalna a nastepnie znalezieniu najbardziej optymalnych wartosci
tych parametréw. Pozwala to na wygenerowanie struktury krystalicznej dajacej obraz
dyfrakcyjny o najlepszej zgodnosci z obrazem zmierzonym. Poniewaz rozmiar
mozliwego do zasymulowania monokrysztatu jest bardzo maty w poréwnaniu do
rzeczywistego Kkrysztatu czesto stosuje sie technike usredniania na bazie wielu
symulacji.

W pracy zostana przedstawione ciekawe przypadki rozpraszania dyfuzyjnego
wystepujace w zwiazkach kompleksowych [Fe(ptz)s](BFa4). (ptz=1—-propylotetrazol) [3]
i [Fe(CH3CN)4(pyrazine)](ClO,), [4] wykazujacych przejscie spinowe (Spin Crossover)
oraz w zwiazku (NbSey)10131 z fala ggstosci tadunkowej [5].
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SYMETRIA ORTOGONALNIE DEFORMOWANYCH SIECI
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Sie¢ jest podstawa klasyfikacji i identyfikacji ciat o periodycznej budowie.
Podczas gdy sieci dzielone sa wedtug symetrii (uktady krystalograficzne, typy
Bravais’go), unikalne parametry metryczne a,b,c,a,f,y pozwalaja na rozroznienie faz.
Relacje pomigdzy symetria (holoedria sieci) a odpowiadajacymi jej sieciami sa proste
tylko w przypadku standardowych opisow. W przestrzeni parametrOw nieznaczny
utamek sieci jest sklasyfikowany (,,wierzchotek gory lodowej”); reszta ma symetrig
uktadu trojskosnego. Z uwagi na symetri¢ wigzan pomiedzy atomami, rzeczywiste
struktury naleza jednak do tego wierzchotka, co tacznie z niezaleznoscia symetrii od
temperatury uzasadnia klasyfikacje. Standardowy opis sieci za pomoca centrowanych
komorek Bravais’go w przypadku przemian fazowych jest niewygodny, gdyz drobne
modyfikacje parametrow sieciowych prowadza do skokowych zmian komorki (Tab. 1).

Tabela 1. Poréwnanie opiséw odmian polimorficznych BaTiOs (typ perowskitu)

T [°C] Komérka standardowa Komérka prymitywna

a b c a ) y
>120 cP: a=4,02 402 1402 ]402 |90 90 90
120-5 | tP: a=3,99; c=4,04 399 399 [404 |90 90 90
5--90 0A:a=4,01;b=5,62;c=5,63 398 398 401 |90 90 90
<-90 hR:a=5,66;c=7,12 404 1404 404 |8897 | 88097 88,97

Ponadto w wigkszosci przypadkdéw zmiany parametrow sieciowych podczas przemiany
fazowej nie famia catkowicie symetrii; przemiana takze zachodzi w wierzchotku gory.
Przewidywania jakie zmiany parametrow sieci sa dozwolone przy konkretnej grupie
sieciowej staty si¢ mozliwe po wprowadzeniu przez Ericksena [1] zbiorow
niezmienniczych (fixed sets) zdefiniowanych jako zbiory wszystkich macierzy
metrycznych sieci odpowiadajacych danej grupie sieciowej. Chociaz przydatnosé
zbioréw niezmienniczych zostata wykazana przez wielu autorow [1,2], praktyczne ich
wykorzystanie napotyka na wiele trudnosci zwiazanych z wyznaczeniem holoedrii
arytmetycznej prymitywnej sieci, a nastepnie okresleniem zbioru niezmienniczego.

Oba te problemy rozwiazano wprowadzajac [3,4] przestrzen V macierzy
symetrii 0 wyznaczniku 1, elementach ograniczonych do wartosci -1, 0, 1 i pelnej
interpretacji geometrycznej. Przestrzen ta pokryta jest przez holoedrie 39 sieci o
najwyzszych symetriach opisywanych wzgledem 3 najkrérszych wektorow translacji
(komdrka Buergera). Kazda macierz, za wyjatkiem macierzy symbolizujacych operacje
tozsamosci, jest rownowazna symbolowi n* [uvw](hkl), gdzie n okresla krotnos¢ osi,
znak rozréznia dodatnie i ujemne obroty, [uvw] podaje kierunek osi, a (hkl) definiuje
ptaszczyzne prostopadia do osi. Symbole niosa wiele cennych informacji o sieci. Obok
danych o centerowaniu sieci w kierunku [uvw] czy o prostopad/osci dwdch osi symetrii
fatwo przeanalizowa¢ wpfyw deformacji ortogonalnej dgkiy réwnowaznej zmianie
metryki zredukowanej M’= M + g(HH, KK, LL, KL, HL, HK) na dana o$ symetrii
n[uvw](hkl), wedtug schematu: (i) Gdy HKL=hkI 0$ jest zachowana, (ii) gdy HKL-uvw =
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0, krotnos¢ osi moze ulec zmianie, (iii) w pozostatych przypadkach deformacja usunie
dana 0$ z grupy sieciowe;j.

Punktem wyjscia opracowanej metody jest charakterystyka sieci zadanej
zredukowana metryka M (3 najkrotsze wektory translacji) poprzez zbiér G dualnych
symboli g holoedrii sieci uzyskanej przez proste filtrowanie predefiniowanego zbioru V

G = {g(vi) | vi M v; =M } gdzie vie V
Uzyskane dane sa wystarczajace do klasyfikacji sieci, transformacji do kombrki
Bravais’go czy analizy zmian symetrii spowodowanych deformacjami d-ixy).

Przyklad: Faza S (Austenit zdeformowany przez uszlachetnianie - azotowanie).
Dwuparametrowy model (Tab.2) obejmujacy ,,puchniecie” komorki i odksztatcenie
romboedryczne — zmiana d111y W petni wyjasniaja przesunigcia linii.

Tabela 2. Proszkowy dyfraktogram zdeformowanego austenitu z zaznaczeniem potozen oryginalnych linii
(dane M. Psoda, Politechnika Warszawska) i obliczenia modelowe.

" Odlegtosci d(hkl) [A]
g (hki) T Fazas | Faas |
3 gt LS (pomiar) | (model) el
PR (111) | 2,080 | 2,254 | 2254 | 00
E’ ] 200)| 1,800 | 2009 | 2,010 | 0,0
: 220)| 1270 | 1402 | 1400 |-01
. @ _M >e @311) | 1083 | 1191 | 1189 |-01
e | (222 | 1,087 | 1425 | 1427 |02
(400)| 0,900 | 1,004 | 1,004 | 01

Brak rozszczepienia linii tatwo wyjasni¢ tekstura (Tab. 3). Kat pomigdzy kierunkiem
[100] a 4 kierunkami osi tréjkrotnych w uktadzie regularnym wynosi 54,7° i tylko w
jednym kierunku [111] zajdzie deformacja. Warunki dyfrakcji moga spetni¢ tylko linie
pochodzace od ptaszczyzn nachylonych wzgledem kierunku [111] mniej niz 54,7°.

Tabela 3. Wyjasnienie braku rozszczepien linii dyfrakcyjnych przy obnizeniu symetrii

Uklad regularny — postacie proste Uklad romboedryczny — postacie zlozone
] Krotnosé Krotnos¢ | prasz- Odchylenie
Plaszczyzna | Posta¢ prosta plaszczyzn plaszczyzn Cz;a,if]a iy [A] od [1:{1] [°]
S, 2 (111) 2,254 0
(111) Osmioscian 8 5 (111) 2344 697
(200) Szescian 6 6 (100) 2,009 53,5
Dwunastoscian 6 (220) 1,400 34,1
(220) rombowy 12 6 (220) 1,443 90
Dwudziestoczteroscian 6 (311) 1,189 284
(311) deltoidowy 24 6 (311) 1,229 79,5
12 (311) 1,215 57,4
Literatura

[1] J.L.Ericksen, Arch. Rat. Mech. Anal., 72, (1979) 1-13
[2] M. Pitteri, G. Zanzotto, Acta Cryst. A52, (1996) 509

[3] K. Stroz, Inz. Mater. XXX (2009) 228
[4] K. Stroz, Acta Cryst. A67, (2011) — przyjete do druku

41




R-21

SOLARIS - NARODOWE CENTRUM PROMIENIOWANIA
SYNCHROTRONOWEGO

Marek Stankiewicz

SOLARIS — Narodowe Centrum Promieniowania Synchrotronowego,
Uniwersytet Jagiellozski, ul. Gronostajowa 7, 30-387 Krakéw

W dniu 9 kwietnia 2010 r. pomigdzy Ministerstwem Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego oraz Uniwersytetem Jagiellonskim zostata podpisana umowa na finanso-
wanie projektu pod nazwa Narodowe Centrum Promieniowania Elektromagnetycznego
dla Celow Badawczych (Etap I).

Celem projektu jest powstanie do konca 2014 roku pierwszego w Polsce
i w Europie Centralnej zroédta promieniowania synchrotronowego. Synchrotron
0 energii 1.5 GeV bedzie miat 96 m obwodu, generujac promieniowanie w zakresie od
podczerwieni do Kilkunastu keV. Zainstalowanie w przysztosci nadprzewodzacych
wiggleréw pozwoli na podniesienie energii krytycznej (maksimum natgzenia) z 2 do 9
keV i przesuniecie gornej granicy emitowanego spektrum do kilkudziesieciu keV.
Centrum bedzie mogto pomiesci¢ kilkanascie linii eksperymentalnych tworzac mozli-
wosci badan dla wielu uzytownikéw z réznych dyscyplin. Planowany termin zakon-
czenia projektu to wrzesien 2014 roku.

W prezentacji zostana omoOwione zatozenia projektu, jego budzet i harmo-
nogram. Przedstawiona bedzie konfiguracja synchrotronu oraz akceleratora wstepnego,
zaktadane parametry promieniowania oraz pierwszej linii  eksperymentalnej.
Zaprezentowany bedzie aktualny stan prac zwiazanych z realizacja projektu oraz
najblizsze planowane zadania.
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MIKROSKOPIA ELEKTRONOWA NANOKRYSZTALOW

Leszek Kepinski

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

Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa (TEM) oraz jej odmiana Skaningowa
Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa (STEM) sa jednymi z najwazniejszych metod
w badaniach nanokrysztatow. Powodem jest przede wszystkim ich wysoka przestrzenna
zdolnos¢ rozdzielcza (ponizej 0.1 nm), a takze uniwersalnosé, tj. mozliwosé obserwacji
zarowno obrazow struktury, jak i obrazoéw dyfrakcyjnych obiektow o rozmiarach
pojedynczych nanometréw. TEM (STEM) moga by¢ réwniez w sposob naturalny
zintegrowane z technikami analitycznymi (mikroanaliza rentgenowska, spektroskopia
strat elektrondw) zapewniajacymi rownie wysoka przestrzenna zdolnos¢ rozdzielcza.

W ostatnich latach nastapit istotny postep w konstrukcji mikroskopow
transmisyjnych przeksztatcajacy je w uniwersalne ,laboratoria” do badania
nanokrysztatow. Najwazniejsze osiagniecia to:

A wprowadzenie korektoréw eliminujacych btedy soczewek,

A mozliwosé badan tomograficznych

A mozliwos¢ obserwacji ,,in situ” w atmosferze gazu w duzym zakresie
temperatur,

A mozliwos¢ obserwacji dynamicznych z wysoka rozdzielczoscia czasowa.

Dostepne obecnie mikroskopy z korekcja bledéw soczewek (Aberration
Corrected Electron Microscopy) w wersji analitycznej (EDS, EELS, HAADF) zblizaja
si¢ juz do poziomu zapewniajacego mozliwos¢ identyfikacji i wyznaczenia potozenia
kazdego atomu w nanokrysztale. W potaczeniu z technika ,in situ” mikroskopia ta
powinna zatem, przynajmniej teoretycznie, ostatecznie rozwiaza¢ problem okreslania
realnej struktury nanokrysztatow. Do rozwiazania pozostaje jednak fundamentalny
problem wplywy aktu pomiaru (oddziatywanie wysokoenergetycznej wiazki elektro-
now) na strukture obiektu. By¢ moze rozwiazaniem bedzie ultraszybka mikroskopia
elektronowa zapoczatkowana przez prace grupy prof. A.H. Zewail [1,2].

Literatura

[1] A.H. Zewail, Acta Cryst. (2010). A66, 135-136.

[2] A-H. Zewail, J.M.Thomas, (2009). Four-Dimensional Electron Microscopy: Imaging in Space and
Time. London: Imperial College Press.
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DYFRAKCJA NANOPROSZKOWA - SUGESTIE TEORII

Roman Pielaszek

Pielaszek Research (PR), ul. Popiofow 10a, Warszawa 04-847, Poland

Dyfrakcja rentgenowska jest dogodna technika do badania nanokrysztatow.
W szczegolnosci, mozna ta droga otrzymac¢ dos¢ doktadny obraz mikrostruktury
nanoproszkéw. Dla wyzyskania mozliwie najwickszej ilosci informacji z danych
dyfrakcyjnych warto zastanowi¢ sig, czy informacja jest roziozona roéwnomiernie
z katem i natgzeniem, czy sa obszary uprzywilejowane? Intuicja podpowiada, ze tymi
obszarami powinny by¢ maksima. Teoria dyfrakcji nanoproszkdéw pozwala potraktowaé
problem ilosciowo i odnalez¢ wskazania dotyczace ustawienia pomiaru majacego
dostarczy¢ informacji o strukturze i mikrostrukturze na zadanym poziomie ufnosci.
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STRUKTURA NANOKRYSZTALOW -
GRANICE POZNANIA METODAMI DYFRAKCYJNYMI

Ewa Grzanka

Instytut Wysokich Cisnierz PAN, Warszawa

Opracowanie danych dyfrakcyjnych odnosi sie zazwyczaj do okreslonego
modelu struktury a  wyznaczane parametry opisuja wybrany model. Wybor
niewlasciwego modelu nie oznacza bynajmniej niemozno$¢ wyznaczenia jego
parametrow. W rutynowych badaniach strukturalnych materiatow (poli)krystalicznych
dazymy do opisania komorki elementarnej. Badajac nanokrysztaty nie powinno si¢
dazy¢ do wyznaczenia parametrow sieci komorki elementarnej, poniewaz jest to
rownoznaczne z zatozeniem, ze nanokrysztat jest idealnym monokrysztatem. Przyjecie
takiego zatozenia praktycznie zamyka nam droge do poznania zitozonej budowy
nanokrysztatu, w ktérym ponad wszelka watpliwos¢ budowa powierzchni jest inna od
wnetrza ziarna. Tak wiec podstawowym problemem badan struktury nanokrysztatow
jest znalezienie modelu, ktory (i) bedzie mozliwie wiernym przyblizeniem rzeczywistej
jego budowy, a jednoczesnie (ii) bedzie opisany parametrami, ktére potrafimy
jednoznacznie i powtarzalne wyznaczy¢ z pomiaru dyfraktometrycznego.

Dla zobrazowania tego problemu przedstawione zostana ,wirtualne
eksperymenty”, w ktorych teoretyczne dyfraktogramy obliczone dla modeli atomowych
nanokrysztatow (z réwnania Debye’a) zostaly opracowane z uzyciem konwencjo-
nalnych metod analizy dyfraktograméw proszkowych: w sieci odwrotnej - metoda
Rietvelda, oraz w sieci rzeczywistej - udoktadnienia struktury Kkrystalicznej na
podstawie funkcji rozktadu odlegtosci miedzyatomowych, PDF. Wykazemy, ze
stosowanie standartowych procedur analizy strukturalnej, ktore sprawdzaja Si¢ w
badaniach materiatéw polikrystalicznych, prowadzi do uzyskania fatszywych informacji
0 budowie nanokrysztatbw o rozmiarach ponizej 20 nm, nawet w przypadku, gdyby
efekty powierzchniowe byty zaniedbywalnie mate.

Zaproponujemy stosowanie metodyki badania struktury nanokrysztatow przy
zatozeniu, ze maja one budowe typu core-shell, t.j. taka, gdzie wnetrze ziarna ma
budowe idealnej sieci krystalicznej i jest otoczone warstwa powierzchniowa, ktéra ma
Metodyka ta opiera si¢ 0 wyznaczanie tzw. pozornego parametru sieci, alp (apparent
lattice parameter), ktory odpowiada parametrom sieci wyznaczanych dla indywidu-
alnych reflekséw Bragga, lub tez parametrow sieci obliczonych na podstawie réznych
odlegtosci migdzyatomowych wyznaczanych dla sieci rzeczywistej na drodze analizy
PDF.

Przedstawione zostana przyklady zastosowania metodyki alp dla zbadania
budowy nanokrysztatéw SiC, diamentu, GaN, AIN i in.
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DYFRAKCJA NANOPROSZKOWA - STOSOWALNOSC METOD
POLIKRYSTALICZNYCH. METODA BADANIA ZMIAN
STRUKTURY NANOKRYSZTALOW POD WPLYWEM
SRODOWISKA

Zbigniew Kaszkur

Instytut Chemii Fizycznej PAN, Warszawa

Badanie struktury nanokrysztatbw metodami dyfrakcji proszkowej napotyka
szereg fundamentalnych problemdw interpretacyjnych rozniacych takie materiaty od
polikrysztatow. Gtownymi problemami sa:

e Zalamywanie si¢ prawa Bragga w przypadku matych nanokrysztatow. Rozne
maksima dyfrakcyjne pochodzace od sieci dobrze opisanych i indeksowanych
dla polikrysztatéw nie wskazuja na te same state sieci.

e Potozenie maksimum dyfrakcyjnego przestaje odpowiada¢ doktadnej wartosci
odlegtosci migdzyptaszczyznoweyj.

e Maksima dyfrakcyjne moga si¢ przesuwaé¢ w zaleznosci od stopnia
relaksacji/napregzenia/rekonstrucji powierzchni.

Mate nanokrysztaty zwykle wykazuja pewien poziom naprgzen nawet jesli sa w
petni zrelaksowane energetycznie (tzw. zero stress strain). Przedstawiony zostanie
krotki przeglad stosowalnosci réznych technik dyfrakcji proszkowej (metoda wykresu
Williamsona-Halla, metoda Warrena-Averbacha i in.). Na przyktadzie symulacji atomis-
tycznych nanokrysztatdbw metalicznych pokazana zostanie réwniez ograniczona
stosowalnos¢ prawa Debye-Wallera w sytuacji gdy atomy powierzchni drgaja
termicznie inaczej niz atomy wnetrza krysztatu.

Te i inne problemy interpretacyjne zaleza istotnie od struktury powierzchni
nanokrysztatu a wigc w praktyce niezwykle istotny jest stan chemiczny czesto bardzo
reaktywnej powierzchni nanokrysztatow (np. chemisorpcja tlenu badz innych
reaktywnych zwiazkéw). O ile wigc, trudno o doktadna interpretacje struktury samych
nanokrysztatow, o tyle tatwiejsza okazuje sie interpretacja zmian tej struktury in situ,
pod wptywem zmienianego srodowiska chemicznego/fizycznego. Detekcje takich
zmian mozna przeprowadzi¢ z duza precyzja i powtarzalnie. Interpretacje moze
utatwia¢ stosowanie przemyslanych scenariuszy pomiarowych sprawdzajacych czy
zmiany struktury zachodza zgodnie z naszym modelowym rozumieniem zjawisk.
Informacja pochodzaca z eksperymentu przestaje wigc by¢ jednowymiarowa. Czutosé
metody jest na tyle duza, ze umozliwia ona detekcje zmiany rozmiaru uporzadkowanej
sieci nanokrysztatu o jednoatomowa warstwg powierzchniowa oraz zmiang statej sieci o
mniej niz 0.001A, jak réwniez detekcje efektow porzadkowania si¢ powierzchni.
Przedstawione zostana przyktady takich pomiaréw i interpretacji m.in. na przyktadzie
badan nanokrysztatow platyny osadzonych na inertnym chemicznie, amorficznym SiO,.
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CZY MOZNA (DOBRZE) ZMIERZYC WIELKOSC
KRYSTALITOW?

Pawel E. Tomaszewski

Instytut Niskich Temperatur i Badas Strukturalnych, Polska Akademia Nauk,
ul. Okélna 2, 50-422 Wrocfaw

Poszerzenie refleksu braggowskiego zawiera cenne informacje o wielu
parametrach mikrostrukturalnych. Rutynowe badania nanokrysztatow metodami
dyfrakcyjnymi sprowadzaja si¢ jednak do podania tylko jednej wielkosci, ktora -
zdaniem autoréw - dobrze i wystarczajaco opisuje badany materiat. Jest to rozmiar
krystalitow w badanej probce. Bardziej dociekliwi potrafia dodatkowo powiedzie¢ cos
o ewentualnych deformacjach ziaren i o rozktadzie wielkosci ziaren w probce. O
poprawnosci otrzymanych wynikdw ma zwykle swiadczy¢ zgodnosé z danymi
pochodzacymi z innych metod (np. TEM, BET), cho¢ rzadko kto zauwaza, ze sa to
inaczej definiowane wielkosci.

Obfitos¢ metod obliczeniowych, od wrecz prymitywnie stosowanej klasycznej
metody Scherrera po wyrafinowane komercyjne programy komputerowe, powoduje
roznorodnos¢ otrzymywanych wynikow nawet dla tej samej probki. Moze to zniechecaé
do do prowadzenia badan, bo nie mozna (wrecz nie wolno!) poréwnywa¢ wiasnych
wynikow z danymi literaturowymi.

Poprawne wydobycie wlasciwiej wartosci wielkosci krystalitow w badanej
prébce jest teoretycznie... niemozliwe, bo zalezy od zbyt wielu paramentow a nawet
definicji stosowanych poje¢ i zastosowanych metod. Tym bardziej podejmowane proby
doswiadczalne sa tylko pewnym przyblizeniem zaleznym od tak wielu czynnikow, ze
wartos¢ maja tylko badania wzglednych zmian rozmiaru ziaren np. przy mieleniu lub
podczas przemiany rozmiarowej. Pozostate, wyrywkowe wyniki moga by¢ traktowane
tylko jako jakosciowe a nie ilosciowe. O powadze zagadnienia s$wiadcza setki
opublikowanych juz prac teoretycznych i metodycznych. Mimo wysitkow podejmowa-
nych od prawie stu lat nadal jestesmy daleko od znalezienia rozwiazania!

W referacie pokazany zostanie zarys "poradnika nanobadacza" i rozwazona
mozliwos¢ niezbednej standaryzacji badan dyfrakcyjnych nanokrysztatow.
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RENTGENOWSKIE KOHERENTNE OBRAZOWANIE
DYFRAKCYJNE, CZYLI DLACZEGO EUROPA BUDUJE XFEL
WART MILIARD EURO

Jerzy Pelka

Instytut Fizyki PAN, Warszawa

Mozliwos¢ badania struktury dowolnych biatek stata si¢ istotna przestanka
decyzji o budowie europejskiego rentgenowskiego lasera na swobodnych elektronach
XFEL. W przedsigwzigciu tym bierze takze udziat Polska.

Podstawowym zrédiem wiedzy o strukturze biatek jest dzisiaj krystalografia
rentgenowska. Jednak ograniczenia tej techniki badawczej, szczegélnie trudnosci w
wyhodowaniu odpowiedniej jakosci krysztatow molekularnych sprawiaja, ze do tej pory
zbadano np. jedynie okoto 2% struktur ludzkiego proteomu. Z okoto 60 tys. struktur
zgromadzonych w PDB tylko niecata setka nalezy do licznej grupy szczegdlnie
trudnych do krystalizacji biatek membranowych, z ktérymi oddziatuje wigkszosé¢
znanych obecnie lekow. Sytuacje radykalnie moze poprawi¢ wprowadzenie nowej
metody tzw. krystalografii szeregowej, wykorzystujacej koherentne rentgenowskie
obrazowanie dyfrakcyjne (CXDI) z laserem na swobodnych elektronach jako zrodtem
spéjnego promieniowania rentgenowskiego i nowa optyke przystosowana do silnych
wiazek. Za pomoca ultrakrotkiego, rzedu 10 fs, impulsu rentgenowskiego o mocy
dochodzacej do kilku GW mozna zrekonstruowac¢ obraz pojedynczej makromolekuty
zanim ta ulegnie catkowitemu zniszczeniu. Do wyznaczenia ta metoda struktury
przestrzennej biatka wystarczy strumien niezwiazanych z soba molekut; nie jest wigc
wymagany material badawczy w postaci skrystalizowanej.

W ostatnich latach potwierdzono eksperymentalnie zasadnicze zatozenia CXDI
wraz z technika szeregowej krystalografii korzystajac m. in. z synchrotronow 3.
generacji i z laserow na swobodnych elektronach FLASH w Hamburgu oraz LCLS na
Uniwersytecie Stanforda. Juz w pierwszych eksperymentach na tych urzadzeniach
uzyskano rozdzielczos¢ poréwnywalna z dtugoscia fali zrédia.

Celem wyktadu jest zapoznanie stuchaczy z metoda CXDI, prezentacja
dotychczasowych wynikow doswiadczalnych, a takze przedstawienie kluczowych
wyzwan stojacych przed rozwojem tej pionierskiej techniki. Wyktad ilustruja m in.
obrazy CXDI otrzymane dla nanostruktur, komérek i wirusow.
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MODELOWANIE NIEUPORZADKOWANIA W POZYCJACH
OGOLNYCH | SZCZEGOLNYCH W STRUKTURACH
KRYSZTALOW MOLEKULARNYCH

Jarostaw Chojnacki

WydziaZ Chemiczny, Politechnika Gdariska,
ul. G. Narutowicza 11/12, PL-80233, Gdarisk

Omowione zostana sposoby opisu nieuporzadkowania struktur w krysztatach
molekularnych. Szczeg6lna uwaga zostanie zwrdcona na prawidtowa konstrukcje tabeli
powiazan dla czasteczek wystepujacych w pozycjach szczegélnych i ogélnych oraz
sposoby ,,usztywniania” nieuporzadkowanych fragmentéw. Przyktady praktyczne beda
obejmowaty konstrukcje modelu nieuporzadkowania dla 2-metylopirydyny na osi
dwukrotnej, benzenu na osi 4-krotnej i czasteczki chloroformu w trzech pozycjach (jesli
czas pozwoli). Cwiczenia beda wykorzystywaty popularne pakiety programéw SHELX-
97 [1] oraz WinGx [2].

Literatura

[1] Sheldrick, G. M. (2008). Acta Cryst. A64, 112-122.

[2] Farrugia, L. J. (1999). J. Appl. Cryst. 32, 837-838.

[3] Internet: fds.oup.com/www.oup.com/pdf/13/9780198570769.pdf
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ZASTOSOWANIE PROGRAMU SQUEEZE DO OPISU STRUKTUR
ZAWIERAJACYCH SKRAJNIE NIEUPORZADKOWANY
ROZPUSZCZALNIK

Jarostaw Chojnacki

WydziaZ Chemiczny, Politechnika Gdariska,
ul. G. Narutowicza 11/12, PL-80233, Gdarisk

Omowiony zostanie opis struktur, polegajacy na podziale gestosci elektronowej
w komorce elementarnej w taki sposéb, ze obszar nieuporzadkowanej gestosci
elektronowej, zwiagzany zwykle z nieuporzadkowanym rejonem rozpuszczalnika,
stanowi osobno wyodrebniona czgs¢. Umozliwia to przedstawienie czynnikow struktury
jako ztozonych réwniez z dwoch udziatdw, ktére zaktadamy, ze mozna obliczaé
osobno. Procedura polega na integracji numerycznej gestosci elektronowej w obszarze
nieuporzadkowanym (bez przypisywania jej do atomdéw) i obliczeniu wkladu tej
gestosci do czynnikOw struktury i nastepnie odjecie go od obserwowanych czynnikow
struktury. Te nowe, skorygowane czynniki struktury, stosuje si¢ do udoktadniania
uporzadkowanego fragmentu molekularnego. W efekcie otrzymuje si¢ poprawe jakosci
parametrow opisujacych uporzadkowana czesé struktury oraz ogolne dane o obszarze
nieuporzadkowanym - jego objeto$¢ i liczbe zawartych w nim elektronéw. Koncepcja ta
zostata poczatkowo zaimplementowana w procedurze BYPASS[1]. Pdzniej program
zostat udoskonalony i obecnie pod nazwa SQUEEZE stanowi cz¢s¢ sktadowa pakietu
PLATON [2]. Przyktad praktyczny bedzie dotyczyt struktury zawierajacej silnie
nieuporzadkowany benzen w strukturze. Zademonstrowany zostanie zaréwno przebieg
procesu udoktadniania jak i przygotowanie wynikdw do publikacji. Obliczenia beda
dodatkowo wykorzystywaty pakiety SHELX-97 i WinGX.

Literatura
[1] Sluis, P. v.d. & Spek, A.L. (1990). Acta Cryst. A46, 194-201.
[2] Spek, A. L. (2009). Acta Cryst. D65, 148-155.
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TREATMENT OF DISORDER IN PDB FILES

Mariusz Jaskolski

Dept. of Crystallography, Faculty of Chemistry, A. Mickiewicz Univ., Poznas
Center for Biocrystallographic Research, Institute of Bioorganic Chemistry
Polish Academy of Sciences, Poznar

Disorder in macromolecular crystal structures is very common and affects not
only the solvent region (especially in the bulk solvent area) but also the macromolecule
itself. Multiple conformations (static disorder) can be usually resolved with data of
sufficiently high resolution, but modeling of dynamic disorder is problematic and the
only advice is to lower the temperature and get high-angle data to allow for refinement
of anisotropic ADPs (but long exposure at high resolution induces radiation damage,
which leads to more disorder!). Disordered atoms should not be modeled in more than
two conformations/sites (unless very high-resolution data are available) because
scattering of 1/3 of a carbon atom (2 electrons) is hardly measurable. Electron density
maps should be contoured at physically meaningful level for realistic modeling of
disordered fragments, 2.5¢ for Fo-Fc (OMIT) maps and 1.0c for 2F,-F. maps.

Practical approaches to the treatment of disordered atoms/residues in the
refinement vary. If the electron density maps are conclusive, the problem is simple and
the disordered atoms will be included in the final PDB file with fixed or refined (with
sufficiently high data resolution) fractional occupancy. A more controversial situation
arises if there is no electron density to define the disordered fragment. One possibility is
to refine the disordered atoms with unit occupancy and very high ADP parameters.
Although such a fragment will not be defined by experimental data, it will at least retain
reasonable geometry (restraints) and will have complete covalent structure. This
approach should be recommended for sporadic missing atoms, e.g. at the tips of surface
residues (Lys, Glu, etc.). Some crystallographers refine the full atomic model with
occupancy of the disordered atoms set to 0. This dangerous procedure should be
discouraged because future consumers of the information deposited in the Protein Data
Bank (PDB) may be misled by atoms which have no connection with reality. In
addition, zero occupancy atoms are usually excluded from coordinate refinement
leading to corrupted molecular geometry and intermolecular contacts. The missing
atoms (especially in side chains) may be also deleted from the PDB file but this may
cause (potentially serious) problems with some programs interpreting the PDB
information. It is even worse to exclude the missing atoms by virtual mutation of the
correct residue to a shorter variant, e.g. alanine. If not only the side-chain but also the
main-chain atoms are missing from the electron density map, the preferred approach
should be to delete such residues from the PDB file altogether. This may cause some
complications because of the missing sequence and structural information but it is
probably the safest approach from the point of view of the consumers of PDB data as it
excludes suspicious or outright wrong information.

When it was created in 1971, the PDB contained just seven protein crystal
structures. Today it stores 75,000 entries. It is a treasure trove for structural biology and
therefore it is very important to assure that it contains only reliable structural
information.
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W tym roku mija 40 lat od wykonania pierwszych zdjeé¢ rentgenowskich krysztatu
NaNO; na ktérych po raz pierwszy w naszym instytucie stwierdzono wystepowanie reflek-
sow satelitarnych zwiazanych z niewspotmierna modulacja struktury krystalicznej. W tym
roku mija takze 35 lat od V Szkoly Rentgenograficznej Analizy Strukturalnej
(Trzebieszowice 1976), w trakcie ktérej prof. P.M. de Wolff z Delf w Holandii przedstawit
seri¢ wyktadow dotyczacych struktur modulowanych pod ogélnym tytutem ,,Lattice types,
k-vectors and symmetry relations in modulated structures”(Acta Cyst A 30, 1974 p. 777-
785). Od tamtego czasu datuje si¢ szybki rozwoj opisu niewspotmiernie modulowanych
struktur krystalicznych w 3+d wymiarowej przestrzeni, w ktorej obok zwyktej 3- wymia-
rowej przestrzeni istnieja dodatkowe ukryte wymiary d=1,2,3... W kolejnych latach w
uzycie weszty grupy symetrii w superprzestrzeni (grupy Jannera). Rozwoj metod pomia-
rowych i metod obliczeniowych pozwalaja aktualnie na wysoka dokladnos¢ oznaczenia
struktur modulowanych.

Zaburzenie uporzadkowania w krysztale moze mie¢ charakter lokalny zwiazany z
defektami czy odstepstwem od stechiometrii krysztatu, ale moze mie¢ takze charakter
uporzadkowania zwiazanego z periodyczna fala modulujaca krysztal w okreslonym
kierunku. W przypadku gdy dtugosé¢ fali modulujacej jest niewspotmierna z wektorami
translacji krysztatu pojawiaja si¢ refleksy satelitarne nie spetniajace regut wskaznikowania
sieci braggowskie;j.

Dla krysztatu NaNO, fala modulacji byta typu obsadzeniowo-przesunieciowego w
kierunku [100], a wektor przesuniecia byt rownolegty do kierunku [010] (D. Kucharczyk,
1978).

parametr porzqdky §=5,8in(27n6)

e

)
{poprzeczne przesunigcie FENe Yon GOSN G + @]

W przypadku gdy mamy tylko jeden wektor modulacji w badanym krysztale to
wektor potozenia w przestrzeni odwrotnej zapisany jest w formie:

q=qa*+gb¥*+gc* h=im*+kh*+ic*+mq

56



0020 1020 2020 3020

et |
“1/8_34. a~/- 0010 1010 2010 3010
— R . o )

Lo /a co S

H ! ’ [+

P - 1000 2000 3000
s s - L] [ ]

(5 1

Modulacja wspotmierna lub niewspotmierna jest zjawiskiem stosunkowo powszech-
nym w materiatach wykazujacych przemiany fazowe. Fazy zmodulowane stosunkowo czgs-
to pojawiaja sie w krysztatach ferroicznych. Wystepuja one tu jako fazy przejsciowe. Takim
krysztatem okazat si¢ krysztat NaNO,.

W wielu materiatach mamy do czynienia z rownoczesnym wystepowaniem wielu
typow nieuporzadkowania. Do takich krysztatow nalezy [Ui.Pco]loy w Ktorym wystepuje
rownoczesnie specyficzne lokalne uporzadkowanie atoméw uranu, modulacja niewspoét-
mierna tancuchow podsieci atoméw jodu oraz nadstruktura podsieci ftalocyjanin. Widoczne
to jest na zdjeciach obracanego krysztatu wokot osi [001].
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Rzut udoktadnionej struktury UPcl. Stosy ftalocyjanin oraz tancuchy jodu.
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Do udoktadnienia struktur z modulacjami wspoétmiernymi jak i niewspotmiernymi zostat wykorzystany
program JANAZ2000.
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The superspace approach in description of the crystal structure of respective
phases in 4-aminopyridinium tetrachloroantimonate(lll) [4-NH;CsHsNH][SbCl4]
(abbreviation 4-APCA) with the usage of Jana2006 [1] is introduced.

Crystal structure 4-APCA is made of polyanionic chains of (SbCl;)" and 4-
aminopirydinum cations interacting via hydrogen bonds with chlorine atoms and it
undergoes the complex sequence of phase transitions. On cooling, at 304 K the phase
transition from high temperature phase (1) to intermediate room temperature phase (1)
takes place, at 270.5 K paraelectric — ferroelectric phase transition leads to the
ferroelectric phase (111), from 248 to 240 K polar phase (IV) appears, and below 240 K
the low temperature non-polar phase (V) is observed. Although certain difficulties in
precise determination of symmetries of the phases Il and IV were pointed out, the first
results of structural studies on 4-APCA established following sequence of phase
transitions: C2/c, C2/c, Cc, Cc, and P21/c, respectively to the sequence described above.
The structures of room temperature (I1), ferroelectric (I11), and low temperature (V)
phases were solved and refined [2].

On the basis of those structural results order-disorder type mechanism for the
paraelectric — ferroelectric phase transition was postulated that was inconsistent with
specific heat and birefringence studies pointing mainly to displacive character of this
transformation. Here we show that the intermediate phase (Il1) of 4-APCA is
incommensurate modulated with modulation wave vector g=Bb” with B varying from
0.60 to 0.66. The symmetry of this phase is described by C2/c(0B0)s0 superspace group.
The lock-in transition at 270.5 K leads to the commensurate ferroelectric phase (I11)
with g=2/3b" and Cc(0B0) (t;=0) superspace group. The structure of ferroelectric the
phase (I11) is described using superspace approach as a commensurately modulated
phase (instead of the superstructure). The unified approach to the structures of
incommensurate and commensurate modulated phases allows direct comparison of the
atomic displacements in these phases through modulation functions and pertains to the
understanding of the microscopic mechanism for the sequence of phase transitions. Our
results confirm order-disorder nature of the phase transition at 304 K and mainly
displacive character of the ferro electric — paraelectric phase transition at 270.5 K.

Refinement of the incommensurate and commensurate modulated phases was
performed using Jana2006. Jana 2006 is a crystallographic program focused to solu-
tion, refinement and interpretation of difficult, especially modulated structures [2]. It
contains powerful transformation tools for symmetry (group-subgroup relations), cell
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parameters and commensurate-supercell relations. The wide scale of constrains and re-
strains is available including a powerful rigid body approach.
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The crystal structure of one of the 30 kDa lipoproteins isolated from mulberry
silkworm (Bombyx mori L.) hemolymph has been determined at 1.3 A resolution.
A unique clockwise spiral assembly created by six helices is present in the structure.
The C-terminal domain folded as a B-trefoil reveals the homology to the domains of
mosquitocidal toxin from Bacillus sphaericus and to the main hemagglutinin
component of Clostridium botulinum. The biological function of this B. mori
hemolymph protein remains unknown. However, its structural homology to
sugar-binding proteins suggests that it could play a role in immune response to fungal
infections via glucan-binding as the other 30 kDa lipoproteins [1].

Figure 1. Overall structure (A) and Topology diagram (B) of BmHP. Cylinders and arrows represent
a-helices and B-strands, respectively. The length of the linkers between secondary structure elements is
not connected with the number of amino acid residues present in the loops.
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The 30 kDa hemolymph protein was isolated, purified and crystallized as it was
reported previously [2]. There was no suitable model for this protein in the PDB to be
used in molecular replacement. Thus, other methods, based on halide and heavy atom
derivatives, were used for solving the phase problem. The best results were obtained by
soaking the crystals in 2 mM Hg(CH3COO), for one week. In order to determine the
protein structure, single-wavelength anomalous diffraction (SAD) data for its Hg
derivative were collected. The phase problem was solved using the Autorickshaw
Native-MRSAD protocol [3]. The electron density maps of a good quality allowed the
identification of the amino acid sequence of the protein, what is a good example of how
a crystallographic study can contribute to protein identification.

Project co-funded by European Union within European Regional Development Fund

References

[1] Ujita M., Katsuno Y., Kawachi I., Ueno Y., Banno Y., Fujii H., Hara, A., Biosci. Biotech. Biochem.
69 (2005) 1178-1185.

[2] Pietrzyk A.J., Bujacz A., Lochynska M., Jaskdlski M., Bujacz G.. Acta Cryst. F67 (2011) 372-376.

[3] Panjikar S., Parthasarathy V., Lamzin V., Weiss M.S., Tucker P.A. Acta Cryst. D 65 (2009)1089-
1097.

64



A-2

BADANIA STRUKTURALNE BIALKA SGT1
Z HORDEUM VULGARE W ROZTWORZE

Michat Taube,® Joanna Pieakowska,” Artur Jarmotowski,” Maciej Kozak®

& Zaktad Fizyki Makromolekularnej, WydziaZ Fizyki, Uniwersytet im. Adama
Mickiewicza, ul. Umultowska 85, 61-614 Poznar
® Zakfad Biologii Komérki, Instytut Biologii Eksperymentalnej, WydziaZ Biologii
¢ Zakfad Ekspresji Gendw, Instytut Biologii Molekularnej i Biotechnologii, Wydzia/

Biologii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, ul.Umultowska 89 61-614 Poznasn
E-mail: mtaube@amu.edu.pl

Sgtl (Suppressor of G2 allele of skpl) jest eukariotycznym biatkiem o silnie zachowa-
nej ewolucyjnie sekwencji petniacym wiele waznych funkcji wewnatrz komorki [1]. Biatko to
zostato odkryte u drozdzy jako wazny element w tworzeniu sie kinetochoru oraz jako
podjednostka SCF ligazy ubikwityny. Sgtl oddziatuje takze z Hsp90, biatkiem opiekunczym
petniacym wazna role w fatdowaniu i stabilnosci wielu waznych biatek takich jak czynniki
transkrypcyjne czy receptory steroidowe. U roslin Sgtl zaangazowane jest w uruchamianie
odpowiedzi obronnej przeciwko patogenom. Mutacja w genie kodujacym Sgtl u roslin w wielu
przypadkach powoduje utrate odpornosci zaleznej od biatek R. Sgt oddziatuje takze z sygna-
losomem COP9 (kompleksem zaangazowanym w degradacje biatek zalezna od proteasomu
26S) oraz SCF - ligaza ubikiwityny prawdopodobnie degradujac biatka regulatorowe. U czto-
wieka Sgtl pozytywnie reguluje szlak zalezny od receptora Nodl ktory petni funkcje w nie-
swoistym uktadzie odpornosciowym.

Sgtl sktada sie z pieciu domen: N-terminalnej domeny TPR (tetratricopeptiderepeat),
srodkowej domeny CS, C-koncowej domeny SGS (Sgtl specific domain), oraz dwdch
zmiennych regionéw (VR1 i VR2) [2]. Domena CS wykazuje homologie strukturalna do biatka
p23, bedacego  co-chaperonem  Hsp90 i  réwniez  oddziatuje z  Hsp90.
U roslin domena CS oddziatuje z domena CHORDII biatka Rarl, zaangazowanego w odpo-
wiedZz obronna u roslin. Domena SGS oddziatuje z biatkami zawierajacymi domeng LRR
(leucine reach repeat) np. biatkiem Mlal z jeczmienia oraz drozdzowa cyklaza adenylanowa
cdc35p. Domena TPR oddziatuje z biatkiem SRFR1 u Arabidopsis. Sgtl w roztworach o niskiej
sile jonowej tworzy dimery a dimeryzacji zachodzi poprzez oddziatywanie domen TPR.

W naszym zespole udato si¢ wymodelowa¢ strukture biatka Sgtl z Hordeum vulgare w
formie dimeru i monomeru za pomoca matokatowego rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego (SAXS) w oparciu o dane eksperymentalne zabrane na linii X33 w osrodku
synchrotronowym DESY (Hamburg, RFN) oraz modelowanie struktury przy uzyciu technik
bioinformatycznych. Za pomoca metody MCR-ALS [3] udato nam sig¢ rozdzieli¢ krzywe
rozpraszania dla formy dimerycznej i monomerycznej jak réwniez wymodelowaé obie formy
za pomoca modelowania bryty sztywnej. Sgtl posiada rozciagnigta konformacje w roztworze a
domeny VR1 i VR2 sa prawdopodobnie niepofatdowane. Otrzymane przez nas dane
potwierdzaja obserwacje biologiczne odnosnie licznych oddziatywan biatka Sgtl.
Obserwowany proces dimeryzacji moze by¢ regulowany i zalezny od fizjologicznego stanu
komorki.
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Apatyty stanowia bogata rodzing zwiazkdw o0 uogO6lnionym wzorze
sumarycznym: [A(1)2][A(2)s](BO4)sX. Zrdznicowanie sktadu chemicznego prowadzi
do zmian strukturalnych we wzajemnym utozeniu atomow dzielac rodzing apatytéw na
trzy podgrupy, ktorych przedstawiciele podlegaja nastepujacym grup przestrzennych:
P63s/m, Cmcm lub P63cm [1]. Przedmiotem zainteresowania niniejszej pracy, ze wzgledu
na wiasciwosci biozgodne, jest grupa mineralnych apatytow fosforanowo-wapniowych
(P63/m), gdzie we wzorze ogdlnym A(1) = Ca?*, A(2) = Ca®*, BO, = PO, oraz X = F,
OH", CI". Do przeprowadzenia hodowli komdrek fibroblastbw wybrano dobrze
wyksztatcone okazy mineratdw pochodzacych z miejscowosci: Slyudyanka w Rosji (1)
oraz Imilchil w Maroku (Il), rézniace si¢ zawartoscia jondéw hydroksylowych
wzgledem jonow fluorkowych (patrz Tabela 1). Badania dyfrakcji promieni
rentgenowskich na monokrysztatach pozwolity na wyznaczenie potozen atomow w
komdrce elementarnej i potwierdzity strukturalne podobienstwo apatytow mineralnych
do syntetycznych hydroksyapatytow stosowanych jako biomateriaty. Na Rys. 1
uwidoczniono potozenie wspoétpodstawiajacych si¢ jondbw OH™ oraz F~ w czesci
asymetrycznej komérki elementarnej.

Tabela 1. Poréwnanie sktadu chemicznego, parametréw sieci, objetosci i gestosci apatytow
zastosowanych w hodowlach komérkowych fibroblastow.

Apatyt mineralny ) (1
Sklad chem. Cas(PO4)sFo.60(OH)o 31 Cas(POy)3Fo.55(0H)0.43Clo.02
Uklad
krystalograficzny heksagonalny heksagonalny
Grupa przestrzenna P64/m P64/m
Parametry a=19.3839(4) a=9.4058(4)
sieci [A°] € = 6.8867(3) € =6.8807(3)
V [A?%], D, [Mg/m?] 525.18, 3.185 527.17,3.174

Dla procesu adsorpcji biatek macierzy zewnatrzkomérkowej na powierzchni apatytu, a
co za tym idzie dla celéow adhezji i proliferacji komorkowej, a takze dla adsorpcji
innych czasteczek zwiazanych z takimi procesami, jak np. zahamowanie wzrostu lub
rozpuszczanie apatytu biologicznego przez kwas cytrynowy [3] niezmiernie istotny jest
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rozktad potencjatu powierzchniowego, ktdry zalezy od rozktadu jondw na powierzchni
ptytek o specyficznej orientacji krystalograficznej (porownaj Rys.2).

06

/
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Rys. 1 Cze$¢ asymetryczna komorki elementarnej dla apatytu fluorohydroksylowego (1). Jony fluoru
(oznaczone na rysunku jako F7) znajduja sie w pozycji szczeg6lnej na ptaszczyznie symetrii (pozycja
6 h m..x,y,%; P6s/m, ITC No 176), natomiast grupy hydroksylowe znajduja sie nad lub pod ptaszczyzng
symetrii 0 wiazaniach O-H réwnolegtych do osi srubowej 6.

Badania komorkowe wykazaty, ze zywotnos¢ komorek fibroblastéw, oznaczana
przy pomocy pomiaru spektrofotometrycznego barwnego produktu konwersji MTT
przez zywe komorki fibroblastow do formazanu, a takze przy pomocy pomiaru poziomu
syntezy i degradacji ATP, jest skorelowana z orientacja krystalograficzna ptytek na
ktorych prowadzono hodowle. Rodzaj ptytek apatytowych — o orientacji (0001), (10-10)
lub (10-11) — ma réwniez wplyw na adhezje komorek fibroblastow do podioza, co
wykazano podczas trawienia macierzy zewnatrzkomorkowej za pomoca roztworu
trypsyna—0,05% EDTA, systemu nieenzymatycznego (PAA) oraz roztworu wersenianu.
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Rys. 2 (a) Rzut warstwy atomow o grubosci 0,5¢ na ptaszczyzne (0001) dla fluorohydroksyapatytu.
Grupy hydroksylowe wzdtuz osi srubowej 65 sa otoczone przez jony Ca®*; (b) Rzut ujemnie natadowanej
warstwy atomow [2] o grubosci okoto ¥ d(10-10) na ptaszczyzne (10-10).
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Specyficzne oddziatywania typu biatko—nukleotyd/kwas nukleinowy sa
realizowane gtéwnie przez wiazania wodorowe pomiedzy zasada azotowa nukleotydu a
fancuchem bocznym aminokwasu, oddziatywania hydrofobowe oraz z—z stacking
pomigdzy zasada a aromatycznym tancuchem bocznym [1]. Dla oddziatywan
angazujacych zasade azotowa podano pewne korelacje pomigdzy typem zasady a
aminokwasem. Przyktadem moze by¢ para arginina—guanina czy histydyna—guanina [2].
Wciaz jednak brak jest prostej zaleznosci migdzy sekwencja polipeptydu a sekwencja
kwasu nukleinowego. Niewystarczajaca jest rowniez wiedza na temat modelowych,
wysokorozdzielczych struktur komplekséw (soli) aminokwaséw z nukleotydami.
Obecnie w CSD [3] zdeponowanych jest 6 takich struktur. Z tego powodu, w celu
porownania konformacji i sposobu wiazania nukleotydu inozylowego, podjeto synteze i
badania strukturalne kompleksu L-histydyny z 3":5'-cyklicznym fosforanem inozyny,
L-His—cIMP.

Monoanion cIMP (anti/C3'-endo/chair) angazuje krawedz Hoogsteena,
powszechnie wykorzystywana do rozpoznania biatko—kwas nukleinowy, w
oddziatywania His:--cIMP. Rozpoznanie His—Hyp jest realizowane przez specyficzne
oddziatywania wykorzystujace atomy N7 i O6 hipoksantyny (Hyp), podobnie jak w
L-His-IMP-MeOHH0 [4] (rys. 1), oraz przez =—x stacking pomigdzy His a Hyp.

Rys. 1. Oddziatywania specyficzne miedzy jonami His™ i cIMP" (linie przerywane) w skrysztale
kompleksu L-His—cIMP.
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During oxygenic photosynthesis algal and cyanobacterial cytochromes cg (PetJ1)
function as mobile electron carriers between two large membrane complexes —
cytochrome bgf and photosystem 1. However, cytochrome cg is not the only small,
soluble cytochrome ¢ found in a cyanobacterial cell. Recently, we identified the PetJ2
protein belonging to novel family of ce-like cytochromes that we tentatively designated
cytochromes cec. We report here the first structure of cytochrome cgc from the marine,
mesophilic cyanobacterium Synechococcus sp. PCC 7002. The crystal, containing one
molecule per asymmetric unit, belongs to the tetragonal P42;2 space group with unit-
cell dimensions a=b =56.13 A, ¢ =49.64 A, o = B =y = 90°. The structure determined
at 1.03A and refined to an R factor of 13.2% was solved by the molecular-replacement
and the overall fold was found to be similar to that of other class I c-type cytochromes.
Despite high structural similarity observed between cytochromes cs and csc both
proteins show different biochemical and biophysical properties such as the surface
electrostatic properties and redox midpoint potentials. In order to understand how these
differences arose we compare here structures of cytochromes cg and cgc from the same
cyanobacterium.
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WYSOKOCISNIENIOWE STRUKTURY TAUMATYNY
Z THAUMATOCOCCUS DANIELLI
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Badania struktur biatek wyznaczonych w warunkach wysokiego cisnienia
stanowia nowa i rozwijajaca si¢ gataz krystalochemii biomakromolekut [1]. Wykonanie
eksperymentu  rentgenograficznego z  wykorzystaniem diamentowych  komér
cisnieniowych zwiazane jest z szeregiem ograniczen, dlatego badaniom poddawane sa
najczesciej biatka o znanych strukturach, dla ktorych mozliwe jest otrzymanie w sposob
powtarzalny krysztatéw o odpowiedniej jakosci i rozmiarach [2]. Dodatkowo, korzystna
jest jak najwyzsza symetria analizowanych krysztatow. Dotychczas w Zespole
Krystalochemii Biatek Wydziatlu Chemii UJ przeprowadzono z powodzeniem
wysokocisnieniowe eksperymenty dla krysztatow insuliny (symetria 12,3) i wotowej
rybonukleazy (symetria P3,21). Badane biatka zawieraja w swej strukturze tylko helisy
a (insulina) lub zaréwno helisy a jak i arkusz  (rybonukleaza A).

Kontynuujac systematyczne badania wysokocisnieniowe biatek o zréznicowanej
architekturze, przeprowadzono pomiary dyfraktometryczne tetragonalnych krysztatow
taumatyny z Thaumatococcus danielli (symetria P4,2;2). Biatko 0 masie czasteczkowej
ok. 22 kDa, zbudowane jest z dwoch domen, z ktérych gtdwna zawiera osmioniciowa
barytke B (rysunek 1).

Rysunek 1. Trojwymiarowa struktura taumatyny.

Krysztaly taumatyny otrzymano w warunkach cisnienia atmosferycznego
metoda wiszacej kropli i umieszczono w komorze cisnieniowej typu diamond anvil cell
(DAC). Pomiary rentgenograficzne wykonano na dyfraktometrze SuperNova firmy
Oxford Diffraction (MoKa, 50 kV, 1 mA). Stwierdzono, ze maksymalna wartos$¢
cisnienia, po przekroczeniu ktérej krysztaly taumatyny traca swoja zdolnos¢ do
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego wynosi 1.1 GPa. Zarejestrowane dane
dyfrakcyjne przetworzono z wykorzystaniem programu CrysAlis™™ [3] a poprawki na
absorpcje promieniowania wprowadzono korzystajac z programu REDSHAB [4].
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Struktury rozwiazano metoda podstawienia molekularnego i udoktadniono przy uzyciu
programu REFMACS z pakietu CCP4 [5].

Rozwiazano z rozdzielczoscia 2.2 A dwie wysokocisnieniowe struktury
tetragonalnej taumatyny: w cisnieniu 0.35 GPa (HP_THAU_ 1) i 0.52 GPa
(HP_THAU_2). Prezentowane wysokocisnieniowe struktury thaumatyny wykazuja
subtelne zmiany w poréwnaniu ze struktura taumatyny wyznaczona w cisnieniu
atmosferycznym (struktura referencyjna), o czym $wiadcza wartosci r.m.s pozycji
atomow Ca réwne 0.34 A i 0.30 A odpowiednio dla HP_THAU_1 i HP_THAU 2. Pod
wplywem cisnienia czasteczka biatka zmniejszyta swoja catkowita objetos¢ o 1% w
poroéwnaniu ze struktura referencyjna, a otrzymane wyniki wskazuja, ze wiekszej
kompresji pod wptywem cisnienia ulegta domena zbudowana z krotkich helis a
potaczonych petlami (3%) niz domena tworzaca barytke B (1%). Obserwacja ta
potwierdza wczesniejsze doniesienia, zaproponowane w oparciu 0 analiz¢ zmian
wywotanych wysokim cisnieniem w strukturze lizozymu, sugerujace, ze arkusze B sa
strukturalnie stabilniejsze od helis o [6]. Analiza macierzy wzajemnych odlegtosci Ca
ujawnita, ze w strukturze taumatyny pod wptywem wysokiego cisnienia dochodzi do
przesuniecia fragmentow czasteczki, w tym gtdwnie do przysuniecia duzego fragmentu
N-koncowego Alal-11e50 (peryferyjnie potozone nici 3 tworzace barytke) do fragmentu
C-koncowego Gly120-Ala207 (domena zbudowana z helis o).
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Histidine triad nucleotide-binding protein 1 (HINT1) belongs to a histidine triad
(HIT) proteins superfamily that has a characteristic C-terminal active site motif
HXHXHXX, where X is a hydrophobic residue [1]. HINT proteins are described as the
most conserved members of the HIT superfamily with nucleotide hydrolase activity.
HINT homologues are present in a wide variety of organisms including metazoan, plant,
fungus, and bacterial kingdom [2,3,4,5,6]. Despite wide sequence conservation across
kingdoms, the biological functions of HINT1 are largery unknown.

The protein studied here is a rabbit HINT1. Crystals of the rHINT1-AMP
complex were obtained by the vapour diffusion method in hanging drop variant at
ambient temperature using 10 mg ml™ protein solution, and a precipitant solution
containing 100uM sodium cacodylate buffer pH 5.5-7.0, 20-30% w/v PEG 8000, both
with or without addition of 100uM sodium acetate. Crystals of typical dimensions 0.1 x
0.2 x 0.6 mm and elongated tetragonal bypiramid shape appeared after 48-72 hours. The
diffraction data were collected using synchrotron radiation at 100 K, on beamlines X12
and X13 at the EMBL, DESY, Hamburg, Germany. The diffraction data were
processed, and integrated using MOSFLM, and scaled with SCALA from the CCP4 suite
[7]. The 3QGZ structure [8] was used directly as a search model in rigid-body
refinement using REFMACS5 [9]. One monomer was identified and placed in the
asymmetric unit of the crystal. Refinement was carried out with REFMACS.

Presented 1.20 and 1.28A resolution structures are the first described complex of
HINT1 with AMP, in contrast to other existing structures of HINT1 protein complexed
with nucleotides or nucleotide analogues.
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Pochodne sulfonamiddw zawierajace uktad aminopirymidyny stanowia szeroka i
uznana grupe srodkéw farmaceutycznych [1,2]. Znana jest ich aktywnos¢
farmakologiczna (gtéwnie antybakteryjna) i struktura w ciele statym. Tymczasem
praktycznie nieznana pozostaje struktura w ciele statym analogicznych czasteczek
zawierajacych uktad perhydropirymidyny, podczas gdy wstepne badania wskazuja na
ich potencjalna aktywnos¢ farmakologiczna [3].

Przeprowadzono synteze i rentgenowska analize strukturalna dwu N1-
podstawionych 2-arylosulfonyloiminoperhydropirymidyn (1, 11) oraz 1-arylo-2-
benzoiloperhydropirymidyny (111). Celem tego zestawienia byta analiza preferencji
konformacyjnych i asocjacyjnych perhydropirymidyn z uwzglednieniem zmian w
strukturze czasteczek i krysztatow wywotanych zmiana hybrydyzacji ‘atomu
centralnego’ z sp® w atomie siarki (I, 11) na sp> w atomie wegla (111).

Ry Cecha wspdlna badanych czasteczek jest
Ry przyjmowana przez nie w ciele statym
forma tautomeryczna — iminoperhydro-

N /N\ pirymidyny - z egzocyklicznym
O X wigzaniem podwaojnym. We wszystkich
NH

badanych czasteczkach formuje si¢ takze

silne, wewnatrzczasteczkowe wigzanie
' I AL wodorowe N3-H---O, ktoérego donorem

X = S0, X =S80, X=CO jest protonowany atom azotu pierscienia
R1=Phe; R;=CHp-Phe | Ry;=Phe-3-Cl | perhydropirymidyny.
R, =4-CH, R, =4-CH; R,=H Podczas gdy badane czasteczki wykazuja

pewne cechy podobienstwa, sposéb asocjacji w kazdym z trzech krysztatdw jest
odmienny. W strukturze | czasteczki tworza centrosymetryczne dimery przez wiazania
N3-H--O. Zwiazek 11 krystalizuje z dwiema czasteczkami w czgsci symetrycznie
niezaleznej - tacza si¢ one wigzaniami N3-H---O tworzac niecentrosymetrczny dimer.
W krysztale 111 natomiast czasteczki asocjuja poprzez stabsze wiazania

N—-H---(C5p) i C4—H---N2, tworzac fancuch czasteczek powtarzajacych si¢ wokot osi 2;.
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W ramach poszukiwan krysztatdw majacych zastosowanie w optyce nieliniowej
otrzymano nowe kompleksy kwasowo-zasadowe, ktorych gtéwnym motywem
strukturalnym jest kation guanidynowy C(NH,)s". Uwaza sie, ze odpowiednio dobrany
kwas pozwala na zapewnienie kompleksowi trwatosci i stabilnosci, za$ organiczny
kation odpowiada za generowanie optycznych efektéw nieliniowych.

Nowe zwiazki otrzymano na drodze krystalizacji w temperaturze pokojowej
z roztworu wodnego mieszaniny weglanu guanidyny z kwasami: szczawiowym (1:1),
adypinowym (1:2), selenowym (IV) (1:1) i sulfaminowym (1:2). W kazdym przypadku
otrzymano drobne, bezbarwne i transparentne monokrysztaty.

Dla otrzymanych monokrysztatow przeprowadzono badania struktury za
pomoca promieniowania rentgenowskiego. W kazdym wypadku otrzymano struktury z
zadowalajacym czynnikiem R. Giéwnym oddziatywaniem miedzyczasteczkowym w
badanych krysztatach sa wiazania wodorowe o r6znych dtugosciach.

Dla nowych krysztatdw przeprowadzono badania z uzyciem roznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC). Na podstawie tych badan w zakresie 100 — 400 K nie
stwierdzono wystepowania przemian fazowych.

W badaniach komplekséw wykorzystano metody spektroskopii oscylacyjne;.
Widma IR zmierzono w temperaturze pokojowej na materiale proszkowym. Na tej
podstawie dokonano przypisan pasm dla grup funkcyjnych wystepujacych w badanych
zwigzkach oraz szczeg6towo zanalizowano pasma pochodzace od drgan wiagzan
wodorowych.
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The coordination chemistry of magnesium ion Mg?* and its binding mechanisms
to bioactive molecules are of special interest due to its significant role in biological
processes [1,2,3]. At molecular level, these metal ions participate in homeostasis and
they are important in electrolyte pathophysiology [4]. Relating to the above, the
investigations of magnesium coordination chemistry have the crucial importance
associated with the need of biologically active or biologically important compounds of
this metal for clinical applications. Their synthesis process should be possible simple,
low-priced and environmental friendly. It is essential that these compounds toxicity
should be negligible and they should be thermal stable due to conditions of medicines
obtaining technological processes.

An interesting ligand, forming coordination compounds, is hexamethylene-
tetramine (hmta), which creates a large numbers of coordination compounds with
different inorganic and organic salts. It is a clathrate type N-donor ligand thus it can be
used as a model ligand for lots of bulky N-donor bioactive molecules. Thus, some
coordination aspects of magnesium coordination compounds with this amine may be
related to interactions of this metal with bioactive molecules and it has to be noted, that
the coexistence of bio-available magnesium with other biologically active molecules in
compounds is significant for both the easiness of they administration and potential
agonistic properties.

The aim of the study was to obtain magnesium organic salts (formate, acetate
and propionate) coordination compounds with hexamethylenetetramine in solid state.
Three coordination compounds were synthesized and in solid state their general
formulae are [Mg(H;0)s]** - 2hmta - 2R - 4(H,0)4 (where R is HCOO, CH;COO and
CH3CH,COQ). The compounds structures were determined and their characteristics
were investigated by UV-VIS-IR spectroscopy as well as thermal analysis. In all cases
the Mg(H,0)s>* anion is present and the hmta molecules and acid radical anions are
located in an outer coordination sphere what, due to ease dissociation in water
environment is beneficial for the optimal bioavailability and pharmaceutical activity of
the mentioned species.
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The study of the metal-ligand coordination systems is an active area of research
due to potential application possibilities of such compounds in many fields e.g. in
biochemistry or environmental chemistry [1]. In particular, the coordination chemistry
of alkaline earth metal ions is of a considerable interest [2]. The research is not only
concerned with magnesium and calcium but with heavier metals as well. A good
example is strontium - after the development of a drug that contains it (strontium
ranelate), which reduces the incidence of fractures in osteoporotic patients, an
increasing awareness of the biological role of this metal has grown [3]. Considering
this, the investigations of coordination chemistry of these metals group are crucial not
only due to the need of biologically active compounds of clinical use, but they are also
important in terms of obtaining new and environmentally friendly materials of other
usage (e.g. as fluorescent markers).

The present work is the study on properties of alkaline earth metal bromide
coordination compounds with 1,10-phenathroline (phen). Phen was chosen because it is
an interesting chelating bidentate ligand, used as a versatile starting material for organic
and inorganic supramolecular chemistry [4], exhibits luminescence properties [5] and
due to possession of deshielded nitrogen atoms it can be used as a model ligand for
many bioactive molecules (including amino acids, proteins and nucleotides). Besides
the potential applications, the study of the cation size influence on its coordination
abilities is an interesting aspect of coordination chemistry. Among the earth metal
bromide phen systems only one was structurally characterized up to date: the
[Ca(H,0)s(phen),]** « Br  [6]. Three new coordination compounds of alkaline earth
metal bromides with phen were obtained in solid state and their formulae are as follows:
[Mg(H,0)a(phen)]** « 2Br « 2H,0 « phen, [Sr(H.0)4(phen),]** ¢ 2Br" « 1.5H,0 and
[Ba(phen);Br(H,0)3]" « Br  « H,O. The structures of these coordination compounds
were determined and their characteristics were investigated. The TG-DTA analysis was
used to study all four compounds (including this one previously structurally
characterized) stability and thermal decomposition processes. FT-IR and UV-VIS
spectroscopic studies of electronic and vibrational structure were also performed.
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Nowadays an increasing interest is put on construction of dinuclear, multinuclear
and polymeric coordination compounds created by a self-assembly of the components
(including the metal salts and their complexes [1]). Solid materials containing
coordination moieties are interesting due to variety of created frameworks topologies
[2,3], optical [4], catalytic [5], electric [4] and magnetic [5,6] properties. Recently
significant progress has been achieved in orientation and dominant assembly of building
blocks into structures with particular topologies and functions, including a selective
guest inclusion [7,8,9], an ion/molecular recognition [10] or an ion exchange [11,12].
The di- and more multinuclear coordination species possessing available multidentate
functions are used as spacers for construction of a multidimensional compounds or for
synthesis of starting materials used to production of shape and size designed
nanoparticles.

Hexamethylenetatramine (hmta) is a tetradentate neutral organic ligand which
can be utilized as outer coordination sphere modulator of inner coordination sphere[13]
or as a building block of di- and multinuclear compounds (as a crosslinking agent
[14]]). It has been used to assemble new supramolecular structures with metal ions via
various coordination modes, involving one to four N atoms of hmta molecule
[15,16,17,18] . Among the inorganic anions serving as a bridging ligands the most
popular is ambidentate SCN™ due to its great tendency to linking of metal ions [19].
Additionally the antagonism of different ligands (neutral and ionic) as well solvent
molecules in building into coordination spheres is fundamental, but not fully explained
fact. Thus the coordination behaviour of hmta and SCN’ ions toward the Na* and K*
cations in aqueous environment were studied to explain interplaying between ligands,
solvent water molecules and sodium/potassium cation, as well as to check the
possibility of utilizing these ligands to create multinuclear sodium/potassium complex
compounds. The product of reactions of sodium and potassium thiocyanates with hmta
(dimeric [Na(hmta)(H,0)4].:2SCN and polymeric [K(hmta)(SCN)],) were structurally
characterised, studied by IR spectroscopy and thermal measurements.
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ALKALI METAL HALOGENIDES COORDINATION
COMPOUNDS WITH HEXAMETHYLENETETRAMINE

Ewelina Czubacka, Tomasz Sieranski, Rafal Kruszynski

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

The alkali metal ions play important roles in biological systems, for example
they incorporate into important biological molecules such as enzymes [1], proteins and
peptides [2,3,4], nucleotides [5] and membrane lipids [6]. The coordination chemistry of
cations such as Li*, Na" and K" is of the utmost importance because of their significant
role in biological processes [7,8,9,10]. For example potassium and sodium, together
with proteins switching ion channels, are responsible for maintenance of the ionic
equilibrium and these cations availability in intercellar fluids are responsible for
electrochemical gradients across cell membranes and in consequence for transmitting
nerve impulses and regulation of cell functions [10]. The research of compound
containing these cations, their ionic antagonists (like other alkaline metals) with anions
existing in body fluids is thus of great importance, as they affect the sodium-potassium
pump.

The present work is a continuation of medicinal-related investigations of the
properties of alkali metal salts with commercially used drug -hexamethylenetetramine
(hmta) which is the clathrate non-chelating neutral N-donor ligand. The hmta in
aqueous media acts as a ligand and as multidentate acceptor of hydrogen bonds able to
create versatile intramolecular networks [11,12]. The main goal of present work was
synthesis and characterization of compounds of alkali metal halogenides salts with
hmta. The four new compounds were obtained in solid state, namely
[Li(H20)4]:(hmta)-Cl; [Na(H20)4(hmta)],-(H20),-Bry; [K(H20)(hmta)l] and
[Rb(H20)(hmta)l]. All these complex compounds were structurally studied and
characterized by thermal and spectral analyzes.
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OF CuCI WITH UROTROPINE

Vasyl Kinzhybalo? Dieter Schollmeyer® and Marian Myskiv®

®Institute of Low Temperature and Structure Research, ul. Okdlna 2, 50-422 Wroc/aw,
Poland, "Johannes Gutenberg University Mainz, Institute of Organic Chemistry,
Duesbergweg 10-14, D-55099 Mainz, Germany, ‘Department of Inorganic Chemistry,
Ivan Franko National University, Cyryla & Mefodia, 6, L’viv, Ukraine

Hexamethylenetetramine (urotropine) is a well-known ligand in the chemistry of
coordination polymers [1]. While the complexes of urotropine with silver salts were a
subject of an extensive study [2], the structural information on copper(l) coordination
compounds is much less comprehensive. Therefore the study of the copper(l) chloride
complexation with urotropine was carried out. The structural description of two
compounds with the following compositions: (Ce¢Hi12N4)[CuCI] (1) and (CsH12Ny)2
[CuClI] (1) will be presented.

The crystal structure of I (sp.gr. P2;) is built of both (CuCl),, helices and isolated
CuCl fragments (fig. 1a). The distorted tetrahedral cooordination environment of the Cu
atoms (of the helices) comprises of two Cl and two N atoms. For the remaining Cu
atoms (of the isolated fragments) trigonal planar environment of one CI and two N
atoms is observed. The molecules of urotropine act as bridging bidentante ligands.

The crystal structure of Il (sp.gr. Fmm2) is built of isolated (C¢H12N4).CuCl
units (fig. 1b). The coordination environment of Cu atom is trigonal planar. The
molecules of urotropine act as monodentante ligands.
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Fig. 1. The view of the structure of I (a) and 11 (b).
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AZELAINIAN BENZIMIDAZOLIOWY - SYNTEZA,
KRYSTALIZACJA, STRUKTURA ORAZ BADANIA
PRZEWODNICTWA

Katarzyna Pogorzelec-Glaser?, Pawet L.awniczak,
Adam Pietraszko’ M. Zdanowska-Fraczek®

YInstytut Fizyki Molekularnej PAN, ul. Smoluchowskiego 17, 60-162 Poznas
?Instytut Niskich Temperatur i Badas Strukturalnych PAN,
ul. Okodlna 2, 50-422 Wrocfaw

W niniejszej pracy przedstawione zostana wyniki badan strukturalnych oraz
badan przewodnictwa elektrycznego nowego bezwodnego przewodnika protonowego
otrzymanego w wyniku reakcji benzimidazolu z kwasem azelaninowym.

Zwiazek wykrystalizowat w ukladzie jednoskosnym w grupie przestrzennej
P2(1)/c. Rzuty struktury na ptaszczyzny bc oraz ac przedstawiono na rys.1 oraz rys.2.
Charakterystyczna cecha struktury krysztatu jest jego budowa warstwowa. W
warstwach naprzemiennie potozone sa ,‘ancuchy” kwasu azelaninowego oraz
wancuchy” benzimidazolu potaczone wigzaniami wodorowymi (rys.1). Warstwy w sieci
krystalicznej utozone sa rownolegle (rys.2). Migdzy warstwami brak jest silnych wigzan
wodorowych a wystepuja jedynie oddziatywania elektrostatyczne. Z przeprowadzonej
analizy strukturalnej wynika, ze przeskok protonow mozliwy jest tylko w obrebie
warstwy [1-4] a mikroskopowy mechanizm przewodnictwa materiatu mozna oprze¢ na
modelu Grothussa.

A gy WY

. 2‘ ) A
1
Q Q"_\r "' \rl (_‘}n - -T:SH_ Rys.1 Pojedyncza warstwa azelinianu
benzimidazoliowego.
,J\,z\“;\’. .,L‘ ;\,s\,-‘\/-w '}”‘\f‘e\}\ J},- ’)\ o

..13‘\' o I‘L

Rys.2 Utozenie warstw w sieci krystalicznej
azelinianu benzimidazoliowego.
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Przewodnictwo statopradowe oq4. dla polikrystalicznych probek azelinianu
benzimidazoliowego wyznaczono metoda spektroskopii impedancyjnej w zakresie
czestosci 1Hz-10MHz oraz temperatur od 115K do 363K. Zaleznos¢ przewodnictwa
statopradowego o4 0d odwrotnosci temperatury spetnia rownanie Arrheniusa (rys. 3)
co sugeruje, ze przewodnictwo elektryczne badanego materiatlu zwiazane jest z
procesem aktywacyjnym. Postugujac si¢ zaleznoscia Arrheniusa wyznaczono energi¢
aktywacji tego procesu.
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10°4 e

E ()
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) ; °
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¥
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0,00270 0,00285 0,00300 0,00315 0,00330
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Rys. 3. Wykres Arrheniusa dla AzeBen. Obliczona z réwnanie Arrheniusa energia aktywacji
podana jest na rysunku.

Przewodnictwo zmiennopradowe o’(w) dla réznych temperatur z zakresu
stosowanego w doswiadczeniu przeanalizowano rowniez metoda skalowania
zaproponowana przez Summerfielda [5]. Uzyskane w wyniku procedury skalowania
rezultaty =~ wskazuja ze proces odpowiedzialny za przewodnictwo elektryczne
azelainianu benzimidazoliowego jest jednorodny i niezmienny w catym zakresie
stosowanych temperatur.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2010 — 2013 jako projekt badawczy Nr N
N202 368139.
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STRUKTURA ORAZ PRZEWODNICTWO NOWYCH
PRZEWODNIKOW PROTONOWYCH NA BAZIE
BENZIMIDAZOLU
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W niniejszej pracy zaprezentowane zostana wyniki badan strukturalnych oraz
wiasciwosci elektryczne przedstawicieli nowej grupy zwiazkdédw nalezacych do
bezwodnych przewodnikdéw protonowych [1,2,3,4]. Pierwszymi wytworzonymi
materiatami sa glutarynian oraz pimelinian benzimidazolowy, dla ktérych wykonano w
Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu badania
rentgenowskie umozliwiajace okreslenie ich struktur krystalograficznych oraz
molekularnych.

Glutarynian benzimidazoliowy (GluBen) wykrystalizowat w uktadzie trojskos-
nym w centrosymetrycznej grupie przestrzennej P1, za$ pimelinian benzimidazoliowy
(PimBen) nalezy do uktadu jednosko$nego z grupa przestrzenna P2;/n. Omawiane
struktury sa typu warstwowego..

a) b)

Rys 1 .Aranzacja molekut kwasow i benzimidazolu w pojedynczej warstwie:
a) glutarynianbenzimidazoliowy, b) pimelinian benzimidazoliowy.

W celu okreslenia przewodnictwa elektrycznego zastosowano metode
spektroskopii impedancyjnej. Pomiary impedancji elektrycznej wykonano przy uzyciu
szerokopasmowego spektrometru dielektrycznego AlphaA Analyzer firmy Novocontrol.
Przyktadowy wykres Nyquista, pokazujacy zwiazek Z”(Z’), otrzymany dla PimBen w
T=333,3K, przedstawiony jest na rys. 2.
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Rys.2. Wykres Nyquista dla PimBen w temperaturze T=333,3K.

Zaleznos¢ przewodnictwa statopradowego dla obu badanych zwiazkow od

temperatury przedstawia

rys.

2. Wartos¢ energii

aktywacji dla

poszczegolnych zwiazkéw wynosi: Ea=1,58eV dla PimBen oraz Ea=2,78eV dla

odwrotnosci
GluBen.
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Rys 2. Wykres Arrheniusa dla GluBen i PimBen.
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NOWE PRZEWODNIKI PROTONOWE Z ANIONAMI
SELENOWYMI -
OTRZYMYWANIE, STRUKTURA ORAZ WEASNOSCI

Katarzyna Pogorzelec-Glaser?, Pawel L.awniczak®, Adam Pietraszko?

lInstytut Fizyki Molekularnej PAN, ul. Smoluchowskiego 17, 60-162 Poznar
?Instytut Niskich Temperatur i Badas Strukturalnych PAN,
ul. Okdlna 2, 50-422 Wrocfaw

Szybki postep technologiczny i rozwoj cywilizacyjny wymusza poszukiwanie
nowych zrodet energii, dlatego kluczowym zagadnieniem jest wytworzenie materiatow
0 przewodnictwie protonowym, ktdre moga znalez¢ zastosowanie w ogniwach
paliwowych. W nurcie tych poszukiwan wiele uwagi poswieca si¢ uktadom zwiazkow
heterocyklicznych z kwasami nieorganicznymi takimi jak H;SO4 czy tez H3PO.
Stwierdzono, ze zwiazek imidazolu z kwasem siarkowym charakteryzuje si¢ dobrymi
wiasciwosciami przewodzacymi w temperaturze do 150°C [1,2]. Dodatek imidazolu
(lub pirazolu) powoduje powstanie defektow strukturalnych wokét reszt kwasowych i
przewodnictwo w takich ukladach jest zwiazane z przeskokiem protonu pomigdzy
grupami XO,%. Naszym celem jest otrzymanie nowych zwiazkéw, w ktérych anionem
bedzie grupa SeO,%" natomiast kationami beda grupy heterocykliczne zawierajace azot,
ktore moga spetnia¢ funkcje zarowno donora jak i akceptora protonéw.

Pierwszym otrzymanym zwiazkiem jest selenian imidazoliowy (rys.1), ktory
wykrystalizowat w uktadzie krystalograficznym tetragonalnym w grupie przestrzennej
P4(1)2(1)2

Rys.1. Selenian imidazoliowy- widok wzdtuz osi a.
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Dla uzyskanej soli przeprowadzono badania termiczne przy uzyciu DSC firmy
Perkin Elmer DSC-7 w zakresie temperatur 120 — 390 K. Z otrzymanych krzywych
mozna stwierdzi¢, ze temperatura topnienia tego zwiazku wynosi okoto 354K, nie
wystepuja przejscia fazowe.

Badania przewodnictwa elektrycznego wykonano metoda spektroskopii
impedancyjnej przy uzyciu miernika ALPHA A Frequency Analyzer firmy
Noovocontrol, w szerokim zakresie czestotliwosci (od 0,1 Hz do 1GHz) i temperatur
(290 - 470 K). Na rys 2. przedstawiono zaleznos¢ przewodnictwa w funkcji
temperatury.

T [°C]
80 60 40 20 _ O -20

E, = 1,18eV

0,0030 0,0033 0,0036 0,0039
UT [L/K]
Rys.2 Zaleznos¢ przewodnictwa w funkcji temperatury selenianu imidazoliowego.

Praca naukowa finansowana ze $srodkéw na nauke w latach 2010 — 2012 jako projekt badawczy Nr N
N202 203738.
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BADANIA STRUKTURALNE PRODUKTOW REAKCJI
5-METYLO-5-FENYLOHYDANTOINY Z JONEM NIKLU(II)
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Maria Cie$lak-Golonka
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Okodlna 2, 50-422 Wrocfaw

Prezentowane struktury stanowia czes$¢ badan nad produktami oddziatywania
jonéw metali ze zwiazkami nalezacymi do grupy hydantoin. Temat ten byt wielokrotnie
podejmowany przez badaczy, ale najczesciej dotyczyt badan strukturalnych ligandow,
ze wzgledu na wiasciwosci farmakologiczne pochodnych hydantoiny. Kompleksy
metali z hydantoinami, gtownie z platyna(ll) i srebrem(l), badano pod katem poszuki-
wania nowych lekow przeciwnowotworowych [1,2].

Celem pracy byto okreslenie struktury produktow reakcji 5-metylo-5-
fenylohydantoiny (5m5fhyd) (Rys. 1) z niklem(ll). W warunkach eksperymentu
(roztwor stezonego amoniaku) w  pierwszej
kolejnosci krystalizuje zwiazek fioletowy o sktadzie
[Ni(H20)2(NH3)2(mfhyd),]-1.23NH;  (A), a po
uptywie 4 dni nastgpuje zmiana jego zabarwienia na (WY o
niebieski - [Ni(H20)2(NHs)2(mfhyd),]-1.26H,0 (B). f
Zwiazek (A) krystalizuje, w trojskosnym uktadzie
krystalograficznym, grupie przestrzennej P-1.
Natomiast zwiazek (B) krystalizuje w jednoskos-
nym uktadzie krystalograficznym, w centrosymet-
rycznej grupie przestrzennej P2;/c.

Na podstawie dotychczasowych badan
mozna stwierdzi¢, iz sfer¢ koordynacyjna woko6t atomu niklu(ll) stanowia dwa
zdeprotonowane atomy azotu N3 dwdch czasteczek liganda hydantoinowego, dwie
czasteczki wody i dwie czasteczki amoniaku. Oba zwiazki nie wykazuja zmiany skiadu
bezposredniego otoczenia jonu niklu(ll), a jedynie zewngtrznej sfery koordynacyjnej.

W prezentowanym komunikacie zostana przedstawione wyniki analizy obu
zwiazkdéw i omowione zmiany, jakie zachodza podczas przebudowy zwiazku (A) w (B).

Rys. 1

Praca finansowana w ramach grantu Nr. N N204 331037.
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A NOVEL POLYMORPH OF
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Metronidazole (2-methyl-5-nitroimidazole-1-ethanol) is the drug effective in the
treatment and prophylaxis of various anaerobic infections, particularly those caused by
Gram-negative bacteria and several protozoa. It is particularly active against anaerobic
intra-abdominal, genital, oral, dental and respiratory infections as well as meningitis,
brain abscess and osteomyelitis. The drug is useful as surgical prophylaxis for obstetric
and gynecological, colorectal, and appendectomy surgeries. However, on the contrary to
the wide medical applications only limited number of metronidazole derivatives have
been investigated by the x-ray structure analysis so far. Recently, we determined the
crystal structure of novel metronidazole chloride polymorph. The crystal is constituted
of dimers where protonated cations are linked through the strong hydrogen type
interactions with the chloride anions. Conformation of molecule is affected by electron
density delocalizations involving polar groups and lone pairs. The latter effects were
examined using the Natural Bond Orbital methodology. Wave functions were calcula-
ted at the ab initio level.

Crystal data: a = 10.0054(5), b = 11.3742(5), ¢ = 17.9647(10) A o= 83.242(1), B = 86.078(1), y =
67.273(1) ©, triclinic, P-1, MoKa radiation, Brucker SMART APEX Il diffractiometer, 17109 measured
reflections, 8590 unique data, Ri,; = 0.009, wR2 = 0.100, conventional R = 0.035 for 7364 reflection with
F>4c(F) and R = 0.041 for all data, S = 1.059. Software used for structure solution and refinement:
SHELXTL (Ver. 6.14)

Structure of the novel metronidazole polymorph. Displacement ellipsoids are displayed at the 50%
probability level.

The authors would like to acknowledge support from the Polish Ministry of Science and Higher
Education project N405 303236.
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Organoboronic derivatives of heteroaryl compounds are of prime importance as
versatile and convenient reagents in modern organic synthesis and medicine. Thus, it is
highly desirable to develop new synthetic strategies leading to novel functionalized
derivatives. On our particular interest are tiophenediboronic derivatives. In general by a
proper selection of self-complementary hydrogen-bonding groups (e.g. amide or
carboxylic groups) one can control a creation of the supramolecular entities in the solid
state and to produce networks with a predictable structural features and properties.
Recent work has revealed a usefulness of the B(OH), group in such studies. In this work
we present new methods for the synthesis of heteroaryl diboronic acids and structurally
characterize new derivatives. It should be noted that these are the first representatives of
these class of the compounds.

The metalation of tiophene 3-azaester derivative (1) with LDA (-80°C) fallowed
by the addition of B(OEt); results in the selective formation of 2,3-thiophenediboronic
acids (1a). Hovewer, in situ lithiation/boronation of with LTMP/B(OiPr); at ca —80 °C
followed by hydrolysis gave 2,4-tiophenediboronic acid as a main product (1b). Finally,
we have investigated the thermal behaviour of 1Li. Thus, 1Li was treated with 1.1 equiv
of nBuL.i followed by warming up to the room temperature. Hydrolysis and subsequent
workup afforded the cyclic diborinic acid in low yield (3c). The studies on the
machanism of these reactions have been strongly supported by the theoretical

calculations.
S /OH
QB\
OH
S,

H
| S | A
HO s | Y. J LBOEY, MO la
| 1. LTMP/B(OiPr); LDA 2. H
/ ~— /O —_— o)

Diboronic acid l1la as well as cyclic dimer 1c have been structurally
characterized. The structure of 1a do not form commonly observed for boronic acids
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hydrogen-bonded centrosymmetric R%(8) dimers. Instead several other construction are

formed. The simpler involves intermolecular O-H...O bridges giving rise to (110) or
(110) chains. The propagation of the chains and iteractions with water molecules give

so-called hydrogen-bonded “‘double brick wall” architecture (Figure 1).

(@) (b)

Figure 1. Fragments of the crystal lattice of 2 showing the hydrogen-bonding motifs formed between
diboronic acid and water (a,b). The blue arrows show the direction of chains propagation.

The supramolecular assembly of 1c features interesting patterns of hydrogen-
bond network. Each OH group interacts with two neighbors forming hydrogen-bonded
a-helix, consisting of repeated triplets of molecules. As it has been shown on Figure 2,
two a-helix resulting from the same molecule, preserve opposite directions. The
antiparallel chains assembly to form 3D network that contains opened microchannels
(Figure 2b).

(b)

Figure 2. View of the network constructed from diborinic acid 1c showing a-helical hydrogen-bond
arrangement (a). Two adjacent helices are parallel, but oriented in the opposite direction. Hexagonal
channels viewed along Z axis (b).

90



A-21

DIBORONIC ACIDS IN CRYSTAL ENGEENERING
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Boronic acids have also been widely used as a reagents for the targeted synthesis
of compounds with numerous applications in the area of organic synthesis and
pharmaceuticals. Boronic acids are also utilized as an inhibitors of proteases and sensors
for carbohydrates. Since such interactions proceed through molecular recognition, the
involvement of the B(OH), unit could be envisaged as involving formation of non-
covalent bonds (e.g. hydrogen bonding). Due to the presence of an additional boronic
group, diboronic acids offer a higher level of possible assembly and complexity.
Diboronic acids has been recently used as a new building block in crystal engineering.

On the course of investigations of hydrogen-bonded materials we turned our
attention on the new derivatives of diboronic acids. On our particular interest are 1,4-
diboronic (1a-d) acids which contains fluorine substituents (in different numbers and
positions). We have shown how the the intramolecular atomic effects (e.g. inductive
effects of halogen atoms) as well as the subtle intermolecular forces (weak B...F
interactions) can affect the crystal structure.

(a) (b)
Figure 1. Structural studies of 1,2-diboronic acids: polymorph one (a), and a nanotube from a polymorph
two (b).

In our very recent efforts we managed to develop a novel synthetic approach to
1,2-phenylenediboronic acid (2). According to X-ray studies, unique arrangement of
water molecules in the first polymorph can be regarded as a 1-dimensional water ‘tape’
structure. Packing of second polymorph is constructed from a parallel nanotubes with
strongly polar walls and possesses a potentially significant volume for the guest
insertion.
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Boron-based hybrid compounds are very attractive due to their numerous
applications in modern synthetic chemistry as well as in materials chemistry. Our recent
investigations show that experimental charge density studies (combined with
computations) can be successfully utilized to explain reactivity and behavior of
arylboronic azaesters.[1] Therefore, further search for compounds which could serve as
possible optical devices lead us to the hybrid organic-inorganic complexes of [ArBF3]
X" type (Ar = aryl, X* = positively charged organic or inorganic species). The fact that
they have an aromatic easily substituted moiety and changeable cation, makes them
excellent model systems to investigate various phenomena that occur in the solid state
(e.g. fluorescence or light-induced structural changes). Hence, we will present in this
contribution our preliminary charge density studies of model hybrid organic-inorganic
boron complex, PhBF;K, and similar compounds in terms of the Hansen-Coppens
multipole model [2] followed by QTAIM analysis [3] and theoretical calculations.
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Zwiazki fosforoorganiczne [1] ze wzgledu na swoje wystepowanie w organiz-
mach zywych zawsze stanowity przedmiot badan naukowych. Grupa takich fosforo-
organicznych zwiazkéw bioracych udziat w gospodarce ttuszczowej i kostnej sa
bisfosfoniany[2]. Zwiazki te w medycynie znalazty szerokie zastosowanie, jako leki
przeciwosteoporetyczne[3]. Jedna z takich substancji jest kwas alendronowy.
Kompleksy tego liganda z lantanowcami, ze wgladu na podobienstwo metali ziem
rzadkich do magnezu i wapnia, moga pomoOc W zrozumieniu mechanizmu
terapeutycznego bisfosfonianow.

Dlatego tez badania zostaty skupione na kompleksie europu z kwasem
alendronowym (kwas (4-amino-1,1-hydroksylobutynylo)bisfosfonowy, NH,CH,CH;
CH,COH(H,PO3), - H4A) jako potencjalnej sondzie luminescencyjnej. Krystaliczne
proszki kompleksu zostaly otrzymane poprzez powolne odparowanie roztworow
powstatych z mieszaniny EuCls z roztworem soli sodowej kwasu alendronowego w
stosunku molowym M:L = 2:1 w réznych pH w zakresie od 4 do 8. Tak otrzymane
proszki zostaty poddanie analizie elementarnej w celu okreslenia sktadu. Nastepnie
zostaty zmierzone dyfraktogramy proszkowe XRD, ktore poréwnano z wczesniej
otrzymanymi XRD dla czystego kwasu oraz dla kompleksu neodymowego z kwasem
alendronowym. Analize¢ widm spektroskopowych FTIR wykonano w celu
potwierdzenia kompleksacji jonu europu prze ligand kwasu alendronowego. Wykonane
widma emisyjne i wzbudzeniowe zmierzono w celu spradzenia wiasciwosci
luminescencyjnych kompleksu.

Wykonane pomiary i wyniki otrzymanych analiz sugeruja, iz kompleks europu z
kwasem alendronowym jest homologiczny w stosunku do juz opisywanego wczesniej
kompleksu neodymowego z tym kwasem. Podobnie jak neodym - europ jest
koordynowany przez dwie grupy fosfonianowe, hydroksylowa i trzy czasteczki wody.
W wynikach spektroskopii emisyjnej kompleksu obserwowana jest intensywna emisje z
poziomu Dy do pozioméw 'F przy wzbudzeniu w poziom Lg .Przejscie Do — 'F jest
duzo intensywniejsze niz przejscie °Dy — 'F1 co potwierdza kompleksacje jonu
lantanowca oraz udowadnia, iz powstale w ten sposdb otoczenie europu ma niska
symetri¢. Na widnach wzbudzeniowych nie obserwuje si¢ ani efektu: przeniesienia
energii ani przeniesienia fadunku[4].
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Postep w medycynie spowodowat wzrost dtugosci zycia ludzkiego poprzez
wprowadzenie antybiotykow do walki z chorobami zakaznymi. Niestety wiele
gatunkéw bakterii nabylo odpornos¢ na powszechnie stosowane leki oraz zmienito
swoje wiasciwosci antygenowe. Jedna z metod walki z drobnoustrojami jest
poszukiwanie nowych, skutecznych, tanich i nietoksycznych lekéw. Leki te mozna
uzyska¢ m.in. poprzez pozyskiwanie aktywnych zwiazkéw chemicznych pochodzenia
naturalnego, uzyskiwanych z roslin jak m.in. pochodne benzofuranu. Wazna grupeg
stanowia pochodne kwasow benzo[b]furanokarboksylowych. Na Uniwersytecie
Medycznym w Warszawie otrzymano na drodze syntezy chemicznej seri¢ takich
zwiazkow. Czes¢ z badanych pochodnych wykazata aktywnos¢ mikrobiologiczna [1].
Ponadto otrzymane zwiazki jak rowniez ich estrowe pochodne posiadaja wlasciwosci
cytotoksyczne, mianowicie silnie dziatanie hamujace wzrost komorek raka nerek,
niedrobnoziarnistego raka ptuc oraz biataczki [2,3]. Pomimo duzego zainteresowania
pochodnymi benzofuranu i wieloma doniesieniami literaturowymi o ich wiasciwosciach
i zastosowaniach, brak jest informacji strukturalnych o kompleksach tych zwiazkéw z
jonami metali.

Zaplanowano uzyskanie produktéw o wigkszej aktywnosci biologicznej niz
zwiazek wyjsciowy poprzez kompleksownie pochodnej kwasu 2-benzo[b]furano-
karboksylowego do jonow metali. Stosujac technike klasycznej syntezy chemicznej oraz
meztodq elektrochemiczna, udato sie uzyskaé serie kompleksow z jonami Na', Cu®" i
Zn"" [4].

Badania strukturalne, uzyskane na podstawie rentgenowskiej analizy
strukturalnej, dla trzech komplekséw kwasu 7-acetylo-6-metoksy-3-metylo-2-
benzo[b]furanokarboksylowego (HL) wykazuja zmienna konformacje liganda i rdzne
sposoby koordynacji jonéw metali. Anion L petni rolg¢ liganda monodentnego,
didentnego mostkujacego i tridentnego chelatujacego. Zostanie przedstawiony sposéb
koordynacji ligandow do jonu centralnego, ze szczeg6lnym uwzglednieniem
konformacji grup funkcyjnych takich jak —-COQO™ oraz —-C(=0)CHjs. Ponadto bedzie
przedstawione upakowanie czasteczek w sieci krystalicznej i rodzaje oddzialywan
niekowalencyjnych stabilizujacych faze stata.
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Struktury polimeryczne z regularnymi mikroporowatymi kanatami okreslane sa
jako metal-organic frameworks (MOF) lub porowate polimery koordynacyjne (PCP).
Stanowia one obiecujace materiaty znajdujace zastosowanie w katalizie, separacji,
przechowywaniu gazow i rozpoznaniu molekularnym [1]. Jednak podobne funkcje
moga by¢ realizowane takze przez porowate struktury zawierajace czasteczki potaczone
poprzez dobrze zdefiniowane oddziatywania niekowalencyjne. Wsrod tych oddziatywan
na szczegodlna uwage zastuguja wigzania wodorowe, oddziatywania stakingowe m-m
oraz stabe kontakty elektrostatyczne [2].

Reakcja pomigdzy Cu(CH3CN)4(ClO,) i ligandem N-[(E)-4-chlorofenylometyli-
deno]-4-H-1,2,4-triazolo-4-aminowym (L1) w acetonitrylu prowadzi do otrzymania w
postaci monokrystalicznej dimerycznego kompleksu {[Cu,(L1)4](ClO4),}*2CH3CN [3].
W wyniku oddziatywan elektrostatycznych pomigdzy jonami Cu(l) i atomami chloru
ligandéw zwiazek tworzy trojwymiarowa porowata sie¢ supramolekularng. W
powstatych kanatach ulokowane sa aniony nadchloranowe oraz nieuporzadkowane
czasteczki nieskoordynowanego rozpuszczalnika. Uktad jest nietrwaty i na powietrzu
fatwo traci czasteczki acetonitrylu z jednoczesnym rozdrobnieniem krysztatu. Jednak
umieszczenie $wiezo otrzymanych krysztatow w parach innego rozpuszczalnika
powoduje wymiang solwatujacej czasteczki acetonitrylu na czasteczki tego
rozpuszczalnika.

W  komunikacie przedstawiamy wyniki badan zdolnosci sorpcyjnych
supramolekularnego uktadu zbudowanego na bazie dimerow {[Cu(L1)4](ClO4).}e
2CH3CN w stosunku do weglowodoréw aromatycznych toluenu, orto-, meta- i para-
ksylenow oraz metanolu i dichlorometanu.

Lvial in vial” Sle e te Oy
F XL FED
| } n X
{[Cuz(L.1)4](ClO4);}+2CH5CN {[Cu(L.1)4](ClO4);}+2CH3CeHs
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Indolin-2-on stanowi szkielet zwiazkdw, przejawiajacych szerokie spektrum
aktywnosci biologicznej, ktore obejmuje dziatanie m.in. antyoksydacyjne, antynowo-
tworowe czy antywirusowe (anty-HIV) [1,2].

Badania wykazaty, ze istnieja trzy odmiany polimorficzne indolin-2-onu [3,4]:

<> Forma |
- krystalizuje z roztworu wodnego acetonu 0 N e, 3

(1:1 v/v) w postaci bezbarwnych wielosciandw; 4

- uktad jednoskosny, SG=P2,/c, a=12.8234(3)A, .

b=8.0674(2)A, ¢=13.4505(3) A, p=111.531(2)", @ /
&
a. X
N

V=1294.38(5)A3, 7=8, D,=1.366 gcm™, T=100(1)K,
ot

R;=0.0288 dla 2296 reflekséw. Molekuty Formy |
Sa potaczone wiazaniami wodorowymi N-H:--O,

tworzacymi w sieci krystalicznej dimery, R3(8).

o Forma Il
]

- krystalizuje z roztworu acetonu w postaci
bezbarwnych igiet; CQ_
- uktad jednoskosny, SG=P2./c, a=14.2644(9)A,

b=12.9569(8)A, ¢=6.9931(4) A, $=100.393(6)", CD_
V=1271.28(13)A°%, 7=8, D,=1.391 gcm?,

T=100(1)K, R,=0.0348 dla 2253 refleksow. _Q:j
Molekuty Formy Il sa potaczone wiazaniami

wodorowymi N-H:--O, tworzacymi w sieci j
krystalicznej dimery, RZ(8). b U

X4 Forma Il

- krystalizuje z roztworu metanolowego w postaci
bezbarwnych ptytek;

- uklad tréjskosny, SG=P1, a=5.6075(1)A,
b=13.0331(3) A, c=14.8275(3) A, a=114.825(2)°,
$=100.483(2)°, y=91.664(2)°, V=960.32(3)A3, Z=6,
D,=1.381gcm™, T=100(1)K, R;=0.029 dla 3329
refleksow. Molekuty Formy 1l sa potaczone
wiazaniami wodorowymi N-H:--O, generujac s
fancuchy, utozone wzdtuz osi krystalicznej a. '

ot d
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Wodoronadtlenki  pochodnych cukrowych sa atrakcyjnymi chiralnymi
substratami o wtasnosciach epoksydujacych. Ze wzgledu na utleniajace wiasciwosci
moga by¢ réwniez uwazane za potencjalne zwiazki o dziataniu przeciwmalarycznym.
Z tego wzgledu opracowano nowe metody syntezy tych zwiazkéw [1]. Otrzymano
roznorodne pochodne w tym, sfunkcjonalizowane lipofilowymi resztami kwasow
tluszczowych.

Struktura krystaliczna pochodnych liposacharydéw o dtugich tancuchach
pochodzacych od kwasu ttuszczowego przypomina postulowane dla niektorych
naturalnych biosurfaktantéw struktury warstw podwdjnych. W takiej strukturze czesci
hydrofilowe znajduja si¢ na zewnatrz a lipofilowe wewnatrz warstwy. Postulowane
poprzednio wewnatrzczasteczkowe wiazanie wodorowe pomigdzy grupa nadtlenkowa
i pierscieniowym atomem tlenu w strukturach wszystkich pochodnych zastapione jest
przez wiazanie mig¢dzyczasteczkowe, najczesciej z utworzeniem helikalnych motywoéw.

Praca finansowana z funduszy Rozwoju Regionalnego Unii Europejskiej, Projekt PO1G.01.01.02.-14—
102/09 oraz z funduszy MNiSW, grant N204 239436.
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Przewidywanie struktur krystalicznych jest dziedzina dynamicznie rozwijajaca
sie. Intensywny rozwdj chemii obliczeniowej owocuje coraz bardziej doktadnymi
opisami matematycznymi, a takze specjalnymi programami komputerowymi, ktére
stuza do obliczenia energii i drgan nie tylko molekut, ale i duzych uktadow tworzacych
strukture krystaliczna.

Bardzo waznym aspektem w przewidywaniu struktur krystalicznych,
przyczyniajacym sie do rozwoju metod obliczeniowych sa tzw. ,$lepe testy” (ang.
,»blind test”). W naszej pracy chcemy skupi¢ si¢ na czwartym i piatym ,,$lepym tescie”,
a takze postepie jaki dokonat si¢ w tej gatezi krystalografii.

W roku 1999 odbyly si¢ pierwsze warsztaty przewidywania struktur krysztatow
CCDC (The Cambridge Crystallographic Data Centre), w ktérych wziety udziat liczace
sie migdzynarodowe centra badawcze. Osiem lat pdzniej, w roku 2007, zorganizowano
czwarty ,,$lepy test”, do ktdrego przystapito 14 grup badawczych. Ich celem byto, przy
uzyciu dowolnych metod generowania, przewidzie¢ najbardziej prawdopodobna
strukture krystaliczna dla czterech zwiazkdéw chemicznych: trzech pojedynczych
czasteczek oraz kokrysztatu. Grupy badawcze miaty za zadanie przewidzie¢ struktury
krystaliczne, biorac pod uwage jedynie schematy czasteczek. Struktury krystaliczne
chociaz znane organizatorom, nie zostaty podane do publicznej wiadomosci do czasu
zakonczenia testu. Analiza wynikow z czwartego ,,$lepego testu” pokazata, ze nastapit
bardzo duzy postep w przewidywaniu struktur w poréwnaniu z poprzednim trzecim
testem. Wielkim sukcesem moze poszczycic¢ si¢ grupa, ktéra prawidtowo wyznaczyta
wszystkie cztery struktury (Neumann, Leusen & Kendrick), a zastosowata metody
kwantowe DFT obok metod Mechaniki Molekularnej [1]. Takie wyniki potwierdzaja
istotne ulepszenie w metodach modelowania. Sugeruje to, ze przynajmniej dla
niewielkich i sztywnych czasteczek mozna juz je wykorzystywaé¢ w badaniach. W 2009
roku odbyt si¢ piaty ,,slepy test” przewidywania struktur krysztatdw. We wrzesniu
2010 roku zostaly zebrane i omowione wyniki wszystkich grup. Wyniki pokazaty
jeszcze wigkszy postep w przewidywaniu struktur krystalicznych. Dwie grupy doszty
roznymi metodami do poprawnych struktur krysztatow. Z powodzeniem przewidziano
rowniez strukture krystaliczna oparta na duzej elastycznej czasteczce [2].

Jak wigc widac przewidywanie struktur krystalicznych jest niesamowicie szybko
rozwijajaca Si¢ dziedzina nauki. Postep jaki dokonat si¢ w ciagu ostatnich lat swiadczy
0 bardzo duzym zainteresowaniu tym tematem, stosowaniem coraz nowszych i lepszych
metod przewidywania krysztatow. Obecnie najwicksza bariera staje sie¢ nie sama
metoda obliczeniowa, lecz algorytmy pozwalajace na skroceniu czasu obliczen.

Literatura
[1] G. M. Day et al., Acta Cryst. (2009) B65, 107-125.
[2] A. V. Kazantsev et al., Int. J. of Pharm., (2011).
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SOLID-STATE COMPLEXES OF p-
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Along with cyclodextrins, crown ethers and cryptands, the calix[n]arenes are one
of the most important categories of supramolecular hosts The acid derivatives such as
para-sulphonato-, O-phosphonato- or O-alkylcarboxylato-calix[n]arenes present the
advantage of being hydrosoluble and thus suitable for study with regard to their
biological properties [1] and their complexation abilities towards molecules of
biological interest. The presence of anionic groups and a hydrophobic cavity coupled
with hydrogen bonding capability makes the anionic calix[n]arenes complementary, in
the sense of supramolecular chemistry, to most nitrogen containing biorelevant
molecules and in particular Active Pharmaceutical Ingredients (APIs) [2]. Among the
rich family of anionic water-soluble calix[n]arenes, para-sulphonato calix[4]-arene (Fig.
1) is the most widely studied as a supramolecular host and building block in crystal
engineering.

— O H —

OH

Fig. 1: para-Sulphonato calix[4]-arene in cone conformation.

Literatura
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ANALIZA STRUKTURALNA POCHODNEJ BENZODIAZEPINY -
ROZWAZANIA TEORETYCZNO-EKSPERYMENTALNE

Tomasz Seidler, Marlena Gryl, Bartosz Trzewik, Katarzyna Stadnicka

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

Zadaniem chemii jako nauki o materiatach jest badanie istoty oddziatywan
molekularnych oraz ich korelacji z wiasciwosciami fizycznymi. Wspodtczesnie istnieja
liczne metody podejmujace to zagadnienie. Okreslenie struktury metodami dyfrakcji
promieniowania X stanowi kluczowa role i niezbedny etap wstepny. Po nim zwykle
korzysta si¢ z kwantowo-chemicznych metod modelowania oraz, bardzo dynamicznie
obecnie rozwijajacej si¢, metody charge density w oparciu o multipolowy formalizm
Hansena & Coppensa [1].

a-Amido-a-aminonitrony stanowia stosunkowo nowy obiekt zainteresowania
chemii organicznej [2] ze wzgledow poznawczych mechanizmdw reakcji [3]. Niedawno
zostata opublikowana praca dotyczaca analizy strukturalnej N-(5-nitropirydyn-2-ylo)-
5H-dibenzo[d,f][1,3]diazepino-6-karboksyamidu [4] (Rys. 1).
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Rys. 1. Cze$¢ asymetryczna komarki elementarnej badanej benzodiazepiny.

Metody funkcjonatdw gestosci wraz z rozwinigtymi narzedziami analizy
gestosci elektronowej pozwalaja uzasadni¢ niespotykane parametry geometryczne
wystepujace w zwiazkach tej klasy, zwlaszcza dtugie wiazanie pojedyncze Csp®-Csp®.

Chemia obliczeniowa daje mozliwo$¢ oceny sity oddziatywan, réwniez tych
wewnatrzczasteczkowych. Przeprowadzenie zrelaksowanego skanu hiperpowierzchni
energii potencjalnej woko6t wiazania C3-C4 pozwala na weryfikacje wptywu
potencjalnych wiazan wewnatrzczasteczkowych N5-H5..N3 oraz N2-H2..04
na ptaskos¢ szkieletu amido-amidynowego. Zastosowanie metod DFT oraz MP2 daje
mozliwos¢ oszacowania energii oddziatywan migdzyczasteczkowych w warstwach oraz
miedzy warstwami czasteczek (Rys. 2).
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Rys. 2. (a) Oddziatywania migdzyczasteczkowe w warstwie;
(b) Oddziatywania miedzy warstwami.

Zrozumienie mechanizméw oddziatywan stanowi niezbedna wiedze przy
projektowaniu materiatow o pozadanych wtasnosciach optycznych. Omawiany zwiazek
stanowi cenny komponent potencjalnego materiatu nieliniowego, ktéry moze zostaé
zaprojektowany korzystajac z metod inzynierii krystalicznej.

Literatura
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STRUCTURE OF 7-METHOXYFLAVANONE

A. Piaskowska, M. Hodorowicz, W. Nitek and St. Hodorowicz

Faculty of Chemistry, Jagiellonian University, Ingardena 3, 30-060 Krakow

Flavanones and other flavonoids are of interest because of their anticancer effect
as the aromatase inhibitors. These compounds by competing with androgens for binding
with aromatase prevent the conversion of androgens to aromatic estrogenic steroids [1].
Flavanones have considerable potential as anticancer drugs but are also used by body-
builders to prevent gynecomastia during the use of anabolic steroids.

The structure of 7-me-
thoxyflavanone, C16H1403, was
characterized by the single
crystal X-ray diffraction. The
compound crystallizes in the
monoclinic  system,  space .
group P2i/c and the A
perspective view is shown in
Fig. 1. The compound contains
one independent molecule in v
the asymmetric unit. The Fig. 1. A perspective view of 7_-met_hoxyf|avz_;1r_10ne unit cell with
structure is stabilized by CH-1 30% thermal ellipsoid probability.
and n-w interactions (Fig. 2).

Structure analysis of
7-methoxyflavanone and
other flavonoids is crucial
for the process of designing
new potent aromatase inhibi-
tors.

!
Fig. 2. ORTEP view of 7-methoxyflavanone structure showing CH-n
and - interactions. Thermal ellipsoids are drawn at the 30%
probability level.

Reference
[1] Y. Hong, S. Chen, Ann. N.Y. Acad. Sci., 1089 (2006) 237-251.
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SYNTEZA | BADANIA STRUKTURALNE CHLORKU
TROJETANOLOAMONIOWEGO

A. M. Nowak?, J. Janczak? i V. Videnova-Adrabinska®

"Wydziaz Chemiczny, Politechnika Wrocfawska, Wybrzeze Wyspiariskiego 27,
50-370 Wroctaw, Polska
’Instytut Niskich Temperatur i Bada Strukturalnych, Polska Akademia Nauk,
ul. Okdlna 2, 50-950 Wrocfaw, Polska

Podczas syntez kwasu 5-sulfoizoftalowego z chlorowodorkiem trojetanoloaminy
otrzymano bezbarwny krysztat chlorku trojetanoloamoniowego (NCgH1603Cl). Zwiazek
ten charakteryzuje si¢ bardzo wysoka symetria (uktad trygonalny, grupa przestrzenna
R3c).

Przy pomocy badania rentgenograficznego znaleziono odpowiedz dlaczego nie
otrzymano soli amoniowej kwasu 5-sulfoizoftalowego. Trzy atomy (azotu, chloru
I przeniesionego protonu) znajduja si¢ w pozycji szczegolnej — na osi trojkrotnej.
Przeprowadzone badania pomogty zrozumieé, ze wolna para elektronowa na atomie
azotu jest schowana pomiedzy grupami etylowymi, przez co jest sferycznie niedostepna
do utworzenia wiazania wodorowego z czasteczkami kwasu.

Tab.1. Dane krystalograficzne

Wzbr sumaryczny NCgH;504ClI
Uktad krystalograficzny Trygonalny

Grupa przestrzenna R3c

a, b, c[A] 8.2740(12)
8.2740(12)
22.961(5)

a, B, 7(°) 90.000
90.000
120.000

Vv (A% 1361.3(4)
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STRUKTURA KRYSTALICZNA KOMPLEKSU
[Mn(COgH10)(H20)]n
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2Instytut Fizyki, Uniwersytet Slgski, ul. Uniwersytecka 4, 40-007 Katowice

Kompleks [Mn(CsOsH10)(H20)], uzyskano na drodze syntezy chemicznej [1].
Wyznaczenie struktury krystalicznej powyzszego zwiazku pozwolito ustali¢ sposob
koordynacji liganda przez jony Mn?* oraz okresli¢ sfere koordynacyijna ze wskazaniem
atoméw ligandowych. Analiza rentgenostrukturalna kompleksu wykazata wystepowanie
rownolegtych, polimerycznych tancuchow potaczonych wiazaniami wodorowymi. Jony
metoksyoctanowe wykazuja w tym zwiazku podwdjna nature, wystepujac jako ligandy
chelatujace bi- oraz tridentatne. Aniony kwasowe tacza si¢ z metalem poprzez atom
tlenu grupy —OCHg; oraz jeden atom tlenu grupy —OCO'". Jednoczesnie te same jony
metalu tacza si¢ z sasiednimi  jonami za pomoca karboksylanowych mostkéw
tlenowych, tworzac zwiazek wielordzeniowy.

t @

e ® 5 ® %

Rys. 1. Projekcja sieci krystalicznej [Mn(CsOgH10)(H,0)], wzdtuz osi krystalograficznej a.
Dla przejrzystosci rysunku pominieto atomy wodoru nie uczestniczace w wiazaniach wodorowych.

DANE KRYSTALOGRAFICZNE: M,=251.1, uktad jednoskosny, P2,/c, a= 7.9444(18) A, b = 9.0802(18) A,
c=13.142(3) A, =93.53(3) °, V = 946.2(3) A%, Z=4, D,=1.763 gcm™, = 0.09 mm™, T = 100.0(1) K,
R =0.0212 dla 3189 refleksow.

Literatura
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DALEKOZASIEGOWE PORZADKOWANIE SIE W ZWIAZKU
KOMPLEKSOWYM [Fe(btzb);](PFe),s CH;OH

Maria Nowak, Maciej Zubko, Joachim Kusz

Instytut Fizyki, Uniwersytet Slgski, Katowice

Kompleks [Fe(btzb)s](PFes).-CH3OH krystalizuje w trygonalnej grupie przestrzennej

P3. W kompleksie tym przejscie spinowe ma charakter kompletny, przy czym na krzywej
przejscia obserwuje si¢ plateau dla yus = 0.5 (yns - utamek molowy molekut w wysokim
stanie spinowym) [1]. Zwiazek ten jest przyktadem trojwymiarowego polimeru
koordynacyjnego, w ktorym oktaedrycznie koordynowane jony Fe(ll) sa potaczone ze soba
ligandami btzb (1,4-bis(tetrazol-1-yl)butan). Powstaja w ten sposob trzy przenikajace sie
nawzajem podsieci [1,2]. Przestrzenie pomigdzy sieciami sa wypetnione niestechiometrycz-
nymi ilosciami rozpuszczalnika [3,4].

Wedtug przewidywan teoretycznych dwustopniowemu przejsciu spinowemu
powinno towarzyszy¢ powstanie fazy posredniej [5], co po raz pierwszy potwierdzono w
badaniu zwiazku [Fe(2-pic)s]Cl,'C,HsOH [6, 7].

Zwiazek kompleksowy [Fe(btzb)s](PFs),"CH3OH rowniez wykazuje dwustopniowe
przejscie spinowe, dlatego w prezentowanej pracy autorzy ponownie przeprowadzili
badania rentgenowskie tego kompleksu przy pomocy czterokotowego dyfraktometru
rentgenowskiego KM4 z detektorem CCD. Dokladna analiza przestrzeni odwrotnej
wykazata, ze w przedziale temperaturowym w ktérym na krzywej yus wystepuje plateau
pomiedzy gtownymi refleksami dyfrakcyjnymi pojawiaja sie bardzo stabe refleksy
satelitarne o0 wektorze modulacji q = (Y5, s, '/s). Prowadzi to do 54-krotnego wzrostu
objetosci komorki nadstruktury, dlatego do opisu struktury wykorzystano (3+d)-wymiarowe
grupy przestrzenne (SSG) oraz program JANA2006 [8]. Na podstawie analizy dtugosci
wiazan Fe-N ustalono mechanizm dalekozasiegowego porzadkowania si¢ molekut o
wysokim i niskim stanie spinowym.

Czasteczki metanolu sa statystycznie rozmieszczone pomigdzy dwoma jonami
Fe(Il) nalezacymi do dwdch sasiednich sieci i leza wzdituz osi krystalograficznej c. W
badaniach *H NMR zwrdcono uwage na powolne uwalnianie molekut rozpuszczalnika ze
struktury [3,4]. Autorzy potwierdzili powyzszy fakt za pomoca badan rentgenowskich oraz
za pomoca magnetometru SQUID wykazujac, ze prowadzi to do tréjstopniowego przejscia
spinowego.
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We study complexes of zinc and cadmium with S-ligands and N-ligands as
models of active sites of proteins [1]. The complexes of zinc and cadmium often exhibit
different coordination of metal ion despite the same or very similar composition of the
complex. In this communication we compare zinc and cadmium tri-tert-
butoxysilanethiolates with pyrazole co-ligand. Zinc complex {Zn[(tBuO)sSiS],
(C3H3N2)(H20)}-CHsCN was crystallized from acetonitrile and cadmium analog
{Cd[(tBuO)sSiS]2(CsH3N2)} from methanol. The complexes turn out to have different
composition since tetrahedral coordination sphere of zinc complex is completed with
the molecule of water. This molecule of water forms two hydrogen bonds, one
intramolecular to the oxygen atom of tert-butoxy group and one intermolecular to the
molecule of solvating acetonitrile (Figure 1). Cadmium complex consists of the
pentacoordinate cadmium ion, two O,S-chelating tri-tert-butoxysilanethiolate ligands
and pyrazole moiety. The coordination geometry of cadmium is distorted square
pyramid. Our ultimate aim was to synthesize aqua complex of cadmium in order to
determine its spectroscopic features but we were unsuccessful.

Fig. 1 The molecular structure of {Zn[(tBuO)sSiS](C3HsN,)(H,O)} CH:CN.

Literatura
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DWURDZENIOWY KOMPLEKS KADMU(II) Z NOWYM
BICHELATUJACYM LACZNIKIEM S,S’,N,N’-DONOROWYM

Anna Mietlarek — Kropidlowska, Jarostaw Chojnacki, Barbara Becker

Katedra Chemii Nieorganicznej, WydziaZ Chemiczny, Politechnika Gdariska,
ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdarisk

Zwiazki kompleksowe z ligandami S-donorowymi sa niezmiernie ciekawe i
wciaz znajduja nowe obszary zastosowan. W ostatnim czasie coraz wigcej uwagi
poswigca si¢ ligandom siarkowym w aspekcie wykorzystania ich, a takze tworzonych
przez nie zwiazkdw kompleksowych, w obszarze tzw. inzynierii krystalicznej. Wsrdd
badanych uktadow znajduja si¢ rowniez zwiazki, ktore posiadaja przynajmniej jeden
ligand wywodzacy sie od N,N-dipodstawionego kwasu ditiokarbaminowego [1]. Wsrod
dotychczas opisanych uktaddéw znajdziemy rowniez bisditiokarbaminiany (por. (1) na
Rysunku 1), mogace stuzy¢ jako dogodne taczniki do konstrukcji ciat statych o budowie
krysztatu definiowanej przez taki dobor odpowiednich elementéw sktadowych,
,»Cegietek”, by powstawaty struktury przestrzenne o zaplanowanych przez konstruktora
wiasciwosciach [2]. Zastosowanie jednego z takich spacer’ow
bis(ditiokarbaminianowych) zaprezentowalismy podczas jednego z poprzednich
Konwersatoriow [3]. Znacznie mniej uwagi poswigca si¢ zas facznikom, posiadajacym
dwa rozne zestawy atomdéw donorowych (por. (2) i (3) na Rysunku 1).

S

S S
Sen—@D—N-—c{, Sen—D—on
s N S

(1) (2)

{3) (4)
Rysunek 1. Schematycznie przedstawione typy tacznikow.

ZwazKi te sa interesujace z dwdch zasadniczych powodow. Po pierwsze obecnosé
dwoch odmiennych ukladow atoméw donorowych moze pozwoli¢ nie tylko na
uzyskanie nowych struktur krystalicznych, ale rowniez na zwiazanie dwdéch réznych
centrow metalicznych. Po drugie moze umozliwi¢ jednoczesne wykorzystanie zarowno
wiazan wodorowych jak i fragmentu 1,1-ditio- do konstrukcji sieci krystalicznych.
Jednym z ciekawszych ligandow tego typu jest-S,CN(CH,CH,0H) , czyli N,N-bis(2-
hydroksyetylo)ditiokarbaminian  wywodzacy si¢ od bis(2-hydroksyetylo)aminy
HN(CH,CH,0H),. W bazie CSD mozna znalez¢ dane dotyczace struktur krystalicznych
I czasteczkowych zawierajacych ligand tego typu. Oczywiscie, we wszystkich
przypadkach wystepuja bardzo liczne i réznorodnie realizowane wiazania wodorowe
typu O-H---O. Jak wyglada sytuacja w przypadku uktadow w ktérym obecne bedzie
ugrupowanie aminowe (por. (3) na Rysunku 1) wiadomo juz o wiele mniej. Chociaz
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otrzymano dotychczas taczniki bisditiokarbaminianowe, zawierajace w swojej
strukturze wiazanie N-H, nie jest to uktad wystepujacy w typowej aminie [2]. Z tego tez
wzgledu postanowilismy pojs¢ o krok dalej i sprobowaé¢ odpowiedzie¢ na pytanie, jak
zachowywa¢ sie bedzie 1acznik, zwierajacy z jednej strony ugrupowanie
ditiokabaminianowe, a z drugiej fragment diaminy (por. (4) na Rysunku 1).

Do syntezy nowego typu tacznika wykorzystano 1-(2-aminoetylo)piperazyne,
za$ Jej reakcje z disiarczkiem wegla w obecnosci KOH prowadzono w  stosunku
molowym1:2:2 i otrzymano w wydajnoscia 31%  N(2-aminoetylo),N-3-
azapentametylenoditiokarbaminian potasu, ktory nastepnie poddano reakcji z komplek-
sem kadmu [Cd{SSi(OBU")3}.], i bromkiem tetra-n-butyloamoniowym uzyskujac krysz-
taty nowego zwiazku. Krystalizuje on w uktadzie jednoskosnym, w grupie przestrzennej
P2,/c. Powstaty zwiazek okazat si¢ ukladem jonowym o kompleksowym anionie,
solwatowanym czasteczka toluenu. Budoweg anionu przedstawiono na Rysunku 2.
Zwiazek jest uktadem dwurdzeniowym, co potwierdza, ze obydwa chelatujace
ugrupowania nowego tacznika sa w stanie zwiaza¢ dwa rozne centra metalicze. Z jed-
nym centrum metalicznym (Cd1) skoordynowane sa 4 atomy siarki pochodzace (po
dwa) z ligandéw silanotiolanowych oraz ditiokarbaminianowego. Z drugim centrum
metalicznym (Cd2) zwiazane sa rowniez dwa terminalne ligandy silanotiolanowe oraz
dwa atomy azotu z nowootrzymanego tacznika. Warto zwréci¢ takze uwage na mozliwe
oddziatywania pomigdzy ugrupowaniami metylenowymi z kationu amoniowego a ato-
mami siarki: d(C8-H---S3 3,757A) d(C13-H---S5 3,599A).

a=20.8727(5) A
b=17.8774(5) A

¢ =29.3834(9) A

B = 109.468(3)°

V =10337.5(5) A®

Z=4

Rin = 2,54%

R; (WR) = 4,36% (10,84%)

Rysunek 2. Budowa dwurdzeniowego kompleksowego anionu.
Atomy wodoru pominigto dla przejrzystosci.

Badania finansowane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach projektéw
badawczych N N204 543339 i N N204 150237
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N,N’-DIBENZYLOIMIDAZOLIDYNO-2-TION
NOWY POTENCJALNY LIGAND S-DONOROWY

Anna Mietlarek — Kropidlowska, Jarostaw Chojnacki, Barbara Becker

Katedra Chemii Nieorganicznej, WydziaZ Chemiczny, Politechnika Gdariska,
ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdarisk

Obecnie poszukuje si¢ nowych prekursorow molekularnych (SMP, ang. single-
source molecular precursor), ktére mogtyby postuzy¢ do osadzania warstw — zaréwno
monometalicznych, jak réwniez warstw prostych zwiazkow nieorganicznych, takich
jak CdSe, czy ZnS. Wazny etap tychze badan stanowi dobo6r odpowiednich ligandow,
ktore beda znajdowaé si¢ w stosowanym pozniej prekursorze SMP. Budowa,
charakterystyka rozktadu termicznego oraz fragmentacja takiego liganda odgrywa
bowiem bardzo istotna role w projektowaniu odpowiednich komplekséw [1].
Modelowanie, dobor i optymalizacja warunkdw syntezy prekursoréw niewatpliwie
decyduja po6zniej o ich wartosciach aplikacyjnych. Prekursorom wykorzystywanym w
te] metodzie stawia si¢ jednakze wysokie wymagania. Musza to by¢ substancje
nietoksyczne, stabilne, tatwe do przechowywania, odznaczajace si¢ wysoka czystoscia i
lotnoscia. Powinny si¢ wydajnie rozklada¢ i mozliwie selektywnie prowadzi¢ do
otrzymania pozadanego produktu. Zwiazki stosowane do osadzania z fazy gazowej
powinny wreszcie sublimowa¢ w taki sposdb, aby tworzace si¢ w fazie gazowej
fragmenty mogty ulec dalszemu rozktadowi termicznemu z wytworzeniem warstwy o
odpowiednich wilasciwosciach. Najbardziej oczywistymi prekursorami
potprzewodnikowych warstw siarczkow wydaja si¢ by¢ zwiazki posiadajace wiazania
metal-siarka. Z tego tez wzgledu w literaturze znalez¢ mozna przyktady réznorodnych
S-donorowych ligandow stosowanych do otrzymania komplekséw, wykorzystywanych
pozniej jako prekursory warstw siarczkowych. Sa wsérdd nich ditiokarbaminiany,
ksantogeniany czy proste tiolany. Wciaz jednak poszukuje si¢ ligandow, ktorych
stosowanie uzasadniatyby zaréwno czynniki ekonomiczne, jak i stricte naukowe.

synteza rozktad

o - W T ol "
M-metal L-ligand komp]eks M-L warstwa zwigzku
nieorganicznego

Rys. 1. Schemat wykorzystania ligandéw i zwiazkow kompleksowych w otrzymywaniu cienkich warstw.

Do zwiazkdéw siarkowych mogacych wystepowaé w  potaczeniach
koordynacyjnych jako ligand nalezy tiomocznik (diamid kwasu tiowgglowego) i jego
pochodne, tiuram czy disiarczek tetrametylotiuramu [2]. Tiomocznik (H2N),C=S i jego
N,N’-dipodstawione pochodne typu (RR’N),C=S koordynuja jako ligandy jedno-
donorowe zwykle do metali o charakterze typowym dla klasy ,,b” w ujeciu teorii
twardych i migkkich kwasow i zasad [3]. Do tej grupy mozemy tez zaliczy¢ wszystkie
heterocykliczne tioamidy, ktére ze wzgledu na obecnos¢ w strukturze atomOéw azotu i
siarki moga petni¢ w chemii koordynacyjnej role liganddw. Jak wykazaty szczego6towe
analizy [4] wigkszos¢ z nich - zarowno w stanie statym, jak i w roztworze - wystepuje
gtéwnie w postaci tionowej, C=S (a nie tiolowej C-SH).
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W ramach prowadzonych przez nas prac opracowalismy metode syntezy
nowego cyklicznego tioamidu — jakim jest N,N-dibenzyloimidazolidyno-2-tion. Moze
by¢ on z powodzeniem otrzymany w wyniku bezposredniej reakcji N,N’-
bibenzyloetylenodiaminy z disiarczkiem wegla, prowadzonej w obecnosci KOH
(stosunek molowy 1:1:1) w metanolu jako rozpuszczalniku. Rekrystalizacja surowego
produktu z metanolu umozliwita wyodrebnienie monokrysztatéw jakosci odpowiedniej
do przeprowadzenia rentgenowskiej analizy strukturalnej (Rysunek 2).

N,N-dibenzyloimidazolidyno-2-tion 1 krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, w
grupie P2i/c (a=14,8492(8) A, b=10,2284(5) A, ¢=10,1314(6) A, B=107,131(6)°).
Objetos¢ 1470,53(14) A2 oraz liczba czasteczek w czesci niezaleznej (Z=4) sa zblizone
do wartosci zarejestrowanych w przypadku 1,3-dibenzylo-1H-imidazol-2(3H)-tionu [5].
Fakt ten nie dziwi, gdy wezmie si¢ pod uwage, ze zwiazki roznia si¢ zaledwie dwoma
atomami wodoru (obecnymi dodatkowo w przypadku tytutowego zwiazku).

Rys. 2. Struktura zwiazku 1. Atomy wodoru pominigto dla przejrzystosci.
Elipsoidy drgan termicznych 50%.

Rys. 3. Komdrka elementarna zwiazku 1. Widok wzdtuz osi b.

Warto zwrdci¢ takze uwage na mozliwe oddziatywania typu m-m stacking
pomigdzy pierscieniami  fenylowymi (zawierajacymi atomy C5-C10) z dwdch
sasiadujacych molekut. Odlegtos¢ pomiedzy centroidami wynosi 3,903 A. Ponadto
pomiedzy atomem siarki jednej czasteczki zwiazku z fragmentami C-H z sasiadujacej z
nia w sieci krystalicznej czasteczki: d(C2’-H---S1 3,504A) d(C13’-H---S1 3,819A).

Badania finansowane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach projektu badawczych
N N204 150237
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE OF THE CHOSEN
BORINIC COMPLEXES
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Janusz Serwatowski, Krzysztof Wozniak
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ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warsaw

Borinic complexes attract great attention due to their possible application in the
field of chemical sensors and, recently, in the field of emitting devices [1].

Within thin this group there is a strong connection between structure and optical
properties. B-N and B-O bonds are believed to have primary impact on light absorption
and light emission [2].

Figure 1.

In this contribution we want to present our investigation on synthesis and
structural properties of a series of five borinic complexes. Both molecular and
supramolecular structure will be presented and discussed. Description of boron sphere
of coordination along with weak intermolecular interaction will be revealed and
compared.

References
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CRYSTAL STRUCTURE OF CYCLOHEXANONE OXIME

Wojciech Nitek, Zbigniew Urbanek, Barbara Oleksyn, Jan Sliwinski

WydziaZ Chemii, Uniwersytet Jagiellozski, ul. R. Igardena 3, 30-060 Krakow

We would like to show our study on the crystal structure of cyclohexanone
oxime. This presentation is a small fragment of our wide range works concerning
oximes, their salts and complexes.

An interesting feature of the presented structure is that the asymmetric unit
contains three molecules of cyclohexanone oxime. They form some kind of a cluster, in
which the molecules are connected by hydrogen bonds. They seem to be related by the
threefold symmetry axis (see Fig.1). In fact the strong conformational disorder breaks
this symmetry. The figure shows only the most occupied conformers.

Diffraction data were collected at temperature 110 K, so it seems that this
disorder has static character.

S 3& oupe
/l\{/‘l"*-.q/ l\”]u “ﬁf}%(:}:f
. /L-,./ gj, f);q_ﬁ/u \J:Af)
-/""x; P Tl YIS A

Fig.1 Asymmetric unit of the cyclo-hexanone
oxime crystal structure.

Fig. 2 Crystal packing of the cyclo-hexanone
oxime.

Cell Parameters

a=20.9900(3) A o =90°
b = 20.9900(3) A B =90°
¢ =7.63300(10) A y =120°
Space Group P-3
Z=18

Formula: C¢H,(NOH
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ANALIZA STRUKTURALNA B-OKTAMOLIBDENIANU
4-JODOANILINY ZE SZCZYPTA DFT

Marcin Oszajca®, Wiestaw Lasochal?

"WydziaZ Chemii, Uniwesytet Jagiellozski,
ul. Ingardena 3, 30-060 Krakdw
%Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchnii, PAN,
ul. Niezapominajek 8, 30-239 Krakow

Polioksometalany zawierajace molibden stanowia klase materiatobw o
roznorodnych wiasciwosciach i zastosowaniach (inhibitory korozji, materiaty
ognioodporne, pigmenty, Kkatalizatory i fotokatalizatory), w ramach ktorej odnalez¢
mozna bardzo réznorodne struktury. Nieorganiczne aniony w tej klasie moga tworzy¢
zarowno formy wiokniste, warstwowe jak i klastrowe. Wptyw na to, jaki materiat
zostanie uzyskany w wyniku syntezy, maja roznorodne czynniki. Zaliczy¢ do nich
mozna rodzaj kationu, stezenia substratow, czas reakcji, pH, itp. Kontynuujac
poprzednie badania w naszej grupie nad strukturami polimolibdenianéw halogenoamin
podjelismy proby syntezy fazy zawierajacej kationy 4-jodoaniliny. W wyniku tych
dziatan udato nam sie uzyska¢ krystaliczna faze, dla ktdrej zostaty zarestrowane dane
dyfrakcyjne metoda rengenowskiej dyfrakcji proszkowej.

Uzyskana faza krystaliczna zostata poddana badaniom sktadu oraz analizie
elementarnej i przeprowadzono udane rozwiazanie struktury (FOX[1], Jana2006[2]) w
oparciu o zarejestrowane dane. Scharakteryzowana nowa faza krystalizuje w uktadzie
trojskosnym (a = 9.7099(4)A, b = 9.8169(3)A, ¢ = 14.9842(6)A, a = 97.349(3)° B =
102.989(3)° v = 113.335(3)° V = 1239.79A% w grupie przestrzennej P-1. Udoktad-
nienie struktury przeprowadzono z wykorzystaniem programu VASP[3] w oparciu
0 metody DFT. W uzyskanej strukturze materiatu wystepuje klastrowy anion w postaci
B-oktamolibdenianu, na ktéry przypadaja 4 czasteczki 4-jodoaniliny oraz dwie
czasteczki wody. Faza krystaliczna zostala ponadto poddana badaniom TG-DTA oraz
zarejestrowano widmo IR celem dodatkowego potwierdzenia wyst¢powania
strukturalnej wody.

114



A-40

Rys. 1. Zawartos$¢ komorki elementarnej w rzucie wzdtuz kierunku [100].
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BADANIA STRUKTUR KRYSTALICZNYCH GRUPY NOWYCH
MOLIBDENIANOW
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Oktamolibdeniany sa wazna i interesujaca grupa zwiazkdw. Jest to najbardziej,
wsrod  molibdenianéw, liczna grupa potaczen, i wystepuje kilka typu
oktamolibdenianéw. Dlaczego warto je bada¢, pomimo iz ich zastosowania, jak dotad,
nie sa specjalnie liczne czy spektakularne?. Powodem jest che¢ zrozumienia regut
rzadzacych tworzeniem si¢ okreslonych anionéw polimetalanowych. A sa one dosé¢
ztozone, na typ tworzonego anionu wplywa czas, stezenia i rodzaj reagentow.
Dodatkowym elementem jest bogactwo form anionowych i potencjalne zastosowania w
inzynierii krystalicznej. Celem gtebszego zrozumienia zasad tworzenia polizwiazkdw,
poddalismy badaniom strukturalnym grupg nowo otrzymanych w naszej grupie
potaczen. Byly to gtdwnie oktamolibdeniany grupy amin, pochonych aniliny o wzorze
NH2-Ph-R(1 or 2), 0 symetrii kationdw mm2.

Warunki syntezy: wodne roztwory kwasu molibdenowego gotowano pod
chtodnica zwrotng z aminami, zakwaszajac roztwory kwasem solnym lub octowym.

Wsrod najbardziej zaskakujacych wynikéw znajduje sie fakt iz, krotkotrwata
synteza z uzyciem 4-metyloaniliny daje w rezultacie oktamolibdenian, podczas gdy
wynikiem diugotrwatych (24hr) syntez jest pentamolibdenian. Podobne wyniki
zaobserwowano dla 4-iodoaniliny. Co ciekawe dla 3,5-dimetyloaniliny uzyskiwany jest
wytacznie trimolibdenian, bez wzgledu na czas reakcji. W przypadku 4-fluoroaniliny i
4-chloroaniliny prowadzone w tych samych warunkach, 24 godzinne reakcje daja w
rezultacie ztézone preparaty polikrystaliczne, dotychczas nie zidentyfikowane.

Uzyskane wyniki podkreslaja iz tworzenie okreslonego typu polimolibdenianu
zalezy od wielu czynnikéw, i obecne w ukladzie syntony moga pomOc opisaé
otrzymana strukture, jednakze znacznie trudniej na ich podstawie ja przewidziec.

Badania strukturalne wykonano gtéwnie metoda dyfrakcji monokrysztatow
(Bruker-Nonius), sktad fazowy i czg$¢ badan strukturalnych (zwiazek 5) metodami
dyfraktometrii proszkowej. Podstawowe dane krystalochemiczne badanych potaczen:

1. M0g0,s.4{NH,-C,H4-CH,} — tetrakis(p-toluidynium) B—octamolybdate, Sg. P 2,/c
(14), 8.388(2), 26.669(4), 9.346(3) A, 103.65(3)°, V=2031.8 A, Zz=2

2. M0,0,¢.4{NH,-C,H,-F} — tetrakis(p-fluoroanilinium) f—octamolybdate, Sg. P-1(2)
10.567(4), 14.605(3), 15.724(5)A, 117.16(2), 96.67(4), 97.80(4)°, V=2095.8(8) A3,
Z=2

3. M0;0,¢.4{ NH,-C,H,-CI} - tetrakis(p-chloroanilinium) p—octamolybdate, Sg. P-1(2)
10.586(3), 14.705(5), 16.407(4) A, 116.26(2), 93.43(2), 98.38(3)°, V=2243 A3, 7=2
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4. M0gz0,5.4{NH,-C,H,-(CH,),} — tetrakis(2,6-dimethylanilinium) B—octamolybdate, Sg
P-1(2), 10.508(5), 11.578(5), 11.686(5)A, 118.59(5), 93.74(5), 101.146°,V=1204A, Zz=1

5. M0,0,,.2{ NH,-C,H,-(CH,),} — bis(3,5-dimethylanilinium) trimolybdate, Sg. P-1(2)
8.936(3), 16.729(4), 7.580(2) A, 92.20(2), 93.138(3), 98.18(3)°, V=1118.4(4)A, Z=2

Mlod

4T
C53 ; F43

-

N3 7

o’e

F38

5
_N17
‘; F18
N7

Jednostka asymetryczna zwiazku nr. 2.
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Wszystkie badane potaczenia zostaty po raz pierwszy otrzymane w naszej grupie
badawczej, oprécz badan strukturalnych zostaty scharakteryzowane réwniez poprzez
badania spektroskopowe (IR), mikroskopie elektronowa SEM, Badania rentgenowskie
w funkcji temperatury oraz badania termo-grawimetryczne DSC/DTA.

Acknowledgment. Badania naukowe wspierane przez ‘European Regional Development Fund, Polish
Innovation Economy Operational Program (POI1G.02.01.00-12-023/08".
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
OF THE COORDINATION NETWORK IN CADMIUM (1)
COMPLEX WITH 4-SULFOBENZOIC ACID

T. Kurc!, J. Janczak® and V. Videnova-Adrabinska®

!Departament of Chemistry, WrocZawsk University of Technology, 27 Wybrzeze
Wyspiariskiego St., 50-370 Wrocfaw, Poland
?Instiute of Low Temperature and Structural Research, Polish Academy of Scince,
5 Okolna St., 50-950 Wrocfaw, Poland

A new complex cadmium(ll) has been synthesized and structurally characterized
by single-crystal X-ray diffraction and spectroscopic methods. The compound
[K2Cd(HL)4(H20)6], where H,L is 4-sulfobenzoic acid, crystallizes in triclinic crystal
system with a space group PI. The unit cell parameters are a = 8.0990(16)A, b =
10.192(2)A, ¢ =12.642(3)A, & = 99.45(3)°, = 95.04(3)°, ¥= 105.71(3)°, and Z =1.

The asymmetric unit is consisting of one cadmium(ll) and one potassium ions,
two crystallographically independent anions (HL1 and HL2), and three aqua ligands.
The coordination environment of Cd(ll) ion is octahedral and consists of four sulfonate
O atoms coming from four different ligands and two different aqua ligands, the
coordination environment of K ion is consisting of seven different O atoms from five
ligans: four sulfonate and one carboxylic O atoms, and two different aqua ligands. HL1
displays n°us whereas HL2 1?3 coordinatione mode.

The solid state organization can be considered as follows: K and Cd ions are
interlinked via ligans 1 to form a monolayer (100) (Figure 1). The other unique ligand
is used to join adjacent monolayers along [100] direction in to complete the three
dimentional framework. (Figure 2).

The IR spectrum reflects well the structural peculiarities of the compound.
Additionally thermogravimetric analyses were performed and the framework was
proven to by stable up to 350°C.

Figure 2. The 3D Framework. The ligand

Figure 1. The coordination monolayer (100), participating in the monolayer formation (HL1) is
formed from HL1 (HL2 is removed from the shown in dark gray and the lligand conjoining the
picture. adjacent layers (HL2) in light gray color.
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SYNTHESIS, STRUCKTURAL ANALYSIS, SPECTRAL AND
THERMOGRAWIMETRAL ANALYSES
OF TWO COORDINATION CADMIUM(I1) COMPLEXES
WITH SULFOIZOFTALIC ACID

T. Kurc!, J. Janczak® and V. Videnova-Adrabinska®

'Departament of Chemistry, WrocZaw University of Technology,
27 Wybrzeze Wyspiarziskiego St., 50-370 Wrocfaw, Poland
?Instiute of Low Temperature and Structural Research, Polish Academy of Sciences,
2 Okodlna St., 50-950 Wrocfaw, Poland

Two different cadmium(ll) complexes, [Na;Cd,(L)2(DMF),(H,0).]*Htetas2H,O
(1) and NaCd(L)(DMF),(H,0), (2) (HsL is 1,3-dicarboxy-5-benzenesulfonic acid) have
been synthesized and structurally characterized by single-crystal X-ray diffraction and
spectroscopic methods. Crystal 1 crystallizes in triclinic crystal system with space group
P1,a=28.936(2) A, b=12821(2) A, ¢ =17.109(3) A, « = 102.64(1)°, f= 93.32(1)°,
v = 100.24(1)° , and Z =2. Crystal 2 is also triclinic, space group P T, a = 8.9107(14)A,
b = 10.3801(17) A, ¢ = 12.910(2) A, « = 106.42(1)°, £ = 109.590(11)°, ¥ =
98.640(12)°, and Z =2.

Crystal 1 is formed from two unique acid moieties and four crystallographically
independent metal ions: two cadmium(Il) ions and two sodium ions. Both Cd(ll) ions
are seven coordinate. The coordination environments of Cd(ll)1 is consisting of two
sulfonate and four carboxylic O atoms, originating from four different acid ligands, and
one water ligand. As far as Cd(I1)2 is concerned, it contains two chelating carboxylic
groups from different acid moieties, one aqua and two DMF ligands in its coordination
sphere. The coordination environments of the sodium ions are distorted octahedral and
comprise: two sulfonate and two carboxylic O atoms from four different acid ligands
and two different aqua ligands for Nal; four carboxylic O atoms coming from two
different ligands and two different aqua ligands for Na2. Ligand 1 is binding the metals
in n°Ws coordination fashion, whereas ligand 2 in n°s fashion.

The solid state organization of the complex can be considered as follows: the
cadmium(Il) form one-dimensional extensions (ribbons) along the [100] crystallography
direction. The Cd1-Cd2 ribbons are linked by Nal ions to establish a monolayer (0 1 1)
[Figure 1]. The DMF ligands are arranged from both sides of the monolayer and
protrude into the interlayer region, forming big chambers where the solvent
(triethylamine) molecules are fitting [Figure 2].

In crystal 2 there are two crystallographically independent metal ions: one
cadmium(ll) and one sodium ions. The coordination environments of Cd(Il) is
consisting two chelating carboxylic groups from different acid moieties, two aqua and
one DMF ligand, whereas the coordination environment of sodium ion consists of two
sulfonate and two carboxylic O atoms coming from four different ligands and one DMF
ligand. The ligand in crystal 2 displays n°us coordination mode.

The solid state organization of the complex demonstrates a layered structure.
The sodium ions are arranged inside and cadmium(ll) and the acid ligand on the
surfaces of the layer [Figure 3]. Unlike compound 1, where DMF is coordinated
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exclusively by Cd(ll) ions, in crystal two DMF molecules serves as ligands to both
Cd(I1) and Na, which disallows the cavity formations.[Figure 4].

The IR spectrum reflects well the structural peculiarities of the compound.
Additionally thermogravimetric analyses were performed and the framework was
proven to by stable up to 370°C for crystal 1 and 410°C for crystal 2
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Figure 1. The cadmium one-dimensional ribbons Figure 2. A presentation of two monolayers viewed along
along the [100] crystallography direction. a-axis demonstrating the channels where the amine
molecules are arranged.

Figure 3. The coordination monolayer (100), formed Figure 4. A presentation of two monolayers
from L, sodium and cadmium ions. viewed along b-axis.
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4+1 AND 4+2 COORDINATED COMPLEXES OF MAGNESIUM
PHTHALOCYANINE WITH DIOXANE

Jan Janczak

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

Two complexes of magnesium phthalocyanine with dioxane were obtained.
They co-crystallise in the centrosymmetric space group of the triclinic system. One of
them is biaxially ligated (4+2) complex MgPc(dioxane), and the other is bridged p-
dioxane(MgPc), (Fig. 1). The interaction of the bridged dioxane molecule with two
MgPc molecules is stronger than the interaction of two dioxane molecules axially
ligated the metal center of MgPc on the both sides of the Pc-plane. The strength of the
Mg—O bond in these complexes correlates with their thermal stability.

(@) (b
Figure 1. View of the molecular structure of bridged (a) and biaxailly (b) ligated MgPc-complexes with
the atoms labelling. Displacement ellipsoids are shown at the 50% probability level, H atoms as arbitrary
sphere.

Owing to the Mg O interaction of the bridged dioxane molecule with two MgPc units
and formation of the u-dioxane(MgPc), complex, the Mg atom is significantly displaced
(0.357(3) A) from the plane defined by four isoindole N atoms of Pc. This interaction
causes a distortion of planar Pc(2-) macrocycle to the saucer-shape form. In biaxially
ligated MgPc(dioxane), molecule the Pc(2-) macroring behave the planar form. Due to
the steric hindrance of the axial ligand, the crystals exhibit better solubility than the
parent MgPc, since the structure is less stabilised by m-m interactions between the
aromatic Pc(2-) macrorings than in the structure of MgPc. Ligation of MgPc by dioxane
does not change the colourists properties compared with the MgPc pigment.
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FROM IODOINDIUM(I1T) PHTHALOCYANINE TO n-RADICAL
INDIUM(IIT) DIPHTHALOCYANINE AND TO MAGNETICALLY
FRUSTRATED INDIUM DIACETATE HYDROXIDE
COORDINATION POLYMER

Jan Janczak, Ryszard Kubiak

Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
PO Box 1410, 50-950 Wroc/aw, Poland

Two different compounds, the w-radical double decker indium diphthalocyanine
benzonitrile  solvate  (InPc;2BN) and indium  diacetate  monohydroxide
(In(OH)(CH3CO00),), have been obtained in a crystalline form from iodoindium
phthalocyanine (InPcl). The first compound is monoclinic with centrosymmetric space
group P2:/m, while the second compound is orthorhombic with space group Cmcm. The
indium cation in InPc,;2BN is eight coordinated by N atoms of two phthalocyaninate
rings, one of which is Pc(2-) and the other one is the =-radical one-electron oxidized
Pc(1-). The unpaired electron has been identified by the EPR spectroscopy (g=2.0025).
The InPc;2BN compound was also characterized by UV-Vis spectroscopy.

The second compound forms 1D
coordination polymer of
{In(OH)(CH3CO0),},  bridged
through the hydroxyl group and
the acetate anions. In the 1D-
polymeric chain the indium cation
with slightly distorted octahedral
geometry is coordinated in plane
by four acetate ions having longer
In—O bonds and two axial O

Fiqure 1. View of th  InPe,2BN molecules i atoms of hydroxyl groups with
igure 1. View of the arrangement of InPc, molecules In shorter | O bonds.

the unit cell.

Additionally, the In(OH)(CH3COO), compound was characterized by IR spectroscopy.
The magnetic measurements of In(OH)(CH3COOQO), point to the orientational frustration
and below 2.4 K the compound exhibits transition to the superconducting phase.
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Figure 2. View of the pseudo one dimensional polymer of [(CH5COO),In(OH)],.

122



A-46

CRYSTAL STRUCTURES OF TWO SALTS: 2-AMINO-4-
METHYL-5-NITROPYRIDINIUM TRIFLUOROACETATE
MONOHYDRATE AND 2-AMINO-4-METHYL-5-
NITROPYRIDINIUM 4-HYDROXYBENZENESULFONATE

Iwona Bryndal, Mariusz Marchewka, Maria Wandas, Tadeusz Lis*, Jerzy Hanuza

Department of Bioorganic Chemistry, Faculty of Engineering and Economics,
Wrocfaw University of Economics, 118/120 Komandorska, 53-345 Wrocfaw
*Faculty of Chemistry, University of Wrocfaw, 14 Joliot-Curie, 50-383 Wrocfaw

Recently, the crystal structure and vibrational studies of hybrid salt formed by 2-
amino-4-methyl-3-nitropyridine and trifluoroacetic acid has been described [1]. In
connection with these studies, we have prepared two new salts, namely 2-amino-4-
methyl-5-nitropyridinium trifluoroacetate monohydrate, 1, and 2-amino-4-methyl-5-
nitropyridinium 4-hydroxybenzenesulfonate, 11, and present their structures here.

Figure 1. The structure and atom-numbering schemes for 2-amino-4-methyl-5-nitropyridinium cation,
trifluoroacetate anion and water molecule joined by hydrogen bonds (dashed lines) in the asymmetric unit
of (1). Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level and H atoms are shown as small
spheres of arbitrary radii. (Symmetry code: (*) x, -y + 1/2, z).

The determination of the crystal structure of (I) shows that it crystallizes in the
monoclinic P2;/m space group. The asymmetric unit of (1) contains 2-amino-4-methyl-
5-nitropyridinium cation, trifluoroacetate anion and water molecule (Figure 1). All
atoms (with expect two one F-atom of the CF3; and one H-atom of the CH3 groups) lie
on a crystallographic mirror plane. As a consequence, the cation skeleton and anion are
strictly planar. The C-N-C angles of pyridine are sensitive to protonation, which is
indicated by the enlarged C2-N1-C6 angle [121.6(2)°] and the reduced N1-C2-C3 angle
[118.4(2)°] in comparison with its parent pyridine. The angles and distances in the 2-
amino-4-methyl-5-nitropyridinium cation are normal with N1-C2 [1.358(2) A] longer
and N2-C2 [1.319(2) A] shorter than those observed in unprotonated 2-amino-4-methy!I-
3-nitropyridine [2]. The bond distances and angles in (I) are in the normal ranges and
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are comparable to the corresponding values observed in 2-amino-5-nitropyridinium salts
[3-4].

Figure 2. The structure and atom-numbering schemes for 2-amino-4-methyl-5-nitropyridinium cation and
4-hydroxybenzenesulfonate anion joined by hydrogen bonds (dashed lines) in the asymmetric unit of (11).
Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level and H atoms are shown as small spheres
of arbitrary radii.

The determination of the crystal structure of (I1) shows that it crystallizes in the
monoclinic P2;/n space group. The asymmetric unit of (I1) contains 2-amino-4-methyl-
5-nitropyridinium cation and 4-hydroxybenzenesulfonate anion (Figure 2). Bond
lengths and angles may be regarded as normal and are comparable with values of (I).
The pyridinium ring is essentially planar (the average deviation from least-square plane
is 0.009 A and also the methyl C7 atom and the amino group are lying approximately
in this plane, with a displacement of -0.003(4) and -0.066(5) A for C7 and N2,
respectively. In contrast to (1), the nitro group is twisted with respect to the pyridine
ring, the dihedral angle between these planes is 12°. The sulfonic acid group is
deprotonated and the structural feature of the 4-hydroxybenzenosulfonate anion is
similar to other compounds [5-6]. The sulfonate group has a slightly distorted
tetrahedral geometry with the S-O bond lengths of 1.455(1)-1.463(1) A
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N,N’-DI-n-BUTYLTHIOUREA
AND ITS COPPER(l) COMPLEXES

Andrzej Okuniewski, Agnieszka Dabrowska, Jarostaw Chojnacki,
Barbara Becker

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

Crystal structure of N,N’-di-n-butylthiourea SC(NH"Bu), (dbtu) has been
published in the current year [1]. The n-butyl groups are in syn and anti positions in
relation to the C=S bond. Two N—H---S=C hydrogen bonds connect two molecules into
a centrosymmetric R3(8) dimer (for graph set notation, see [2]). Dimers are connected
by another N—H--S=C hydrogen bonds to form layers with a hydrophilic interior and a
hydrophobic exterior (Fig. 1). Interlacing of the external n-butyl groups combines these
layers into a three-dimensional structure.

R
i

Fig. 1. Layers found in structure of N,N’-di-n-butylthiourea.

NN
N

N

Earlier, in 2007, a crystal structure of a complex containing dbtu ligands, namely
iodidotris(N,N’-di-n-butylthiourea-«xS)copper(1) 0.6-hydrate [Cul(dbtu)s]-0.6H,O was
determined [3]. Each molecule forms six hydrogen bonds to three other molecules
forming layers with 3 symmetry. Once again layers are held together by van der Waals
interactions.

When trying to obtain similar complex with chlorine atoms, a different
compound was formed: tetrakis(N,N’-di-n-butylthiourea-xS)copper(1) chloride
[Cu(dbtu)4]Cl. In its structure three chlorine ions are connected to three different dbtu
ligands via N—H---Cl hydrogen bonds. Fourth ligand is not N—H---Cl hydrogen-bonded
and disordered over two positions. Furthermore all n-butyl groups are also distorted
making it difficult to create a coherent crystallographic model.
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SUPRAMOLECULAR ARCHITECTURE AND PHASE
TRANSITIONS IN MIXED CRYSTALS OF GUANIDINIUM
SULFONATES

Teresa Kubacka, Marek Szafranski*
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Guanidinium sulfonates with the general formula [C(NH,)3:]'RSOs™ are of
exceptional significance in crystal engineering [1-4]. A common feature of these
crystals is selforganisation of the guanidinium cations and sulfonate anions into 2D
hydrogen-bonded quasi-hexagonal layers. A slightly different supramolecular motif
was observed recently in guanidinium ethoxysulfonate, [C(NH>)s]' [C.Hs0-SO3]™ [5],
where the H-atom acceptors outnumber the H-atom donors.

In this work we report the crystal structures and phase behaviour in selected
mixed crystals composed of guanidinium methoxy- and ethoxysulfonate. The crystals
were grown from water solutions of pure salts mixed in various molar ratios. The
crystallization at room temperature yielded triclinic crystals exhibiting new
supramolecular architecture, not observed in other guanidinium sulfonates (Fig. 1,
Fig. 2). This new structure is based on a three-dimensional hydrogen-bonded
framework, built of the guanidinium cations and SO3; groups, which forms channel-like
voids. The non-polar alkane groups are located inside the voids. The channels are
organised in layers parallel to {002} planes. Within a given layer, the channels are
parallel and oriented either in [100] or in [1-10] direction, alternately in subsequent
layers. To our knowledge, this is the first mixed crystal of the two homologous
guanidinium sulfonates, in which the supramolecular architecture is so different from
the architecture of pure compounds.

The structure is built mainly on the basis of guanidinium ethoxysulfonate with a
substitutional admixture of guanidinium methoxysulfonate and is stable for various
concentrations of the methoxysulfonate anions.

The physical properties of the mixed crystals were investigated using X-ray
diffraction, differential scanning calorimetry and dielectric measurements. Most of the
crystals exhibit a phase transition with a non-classical shaped specific heat anomaly.
The temperature of the phase transition depends on the concentration of the
methoxysulfonate anions (Fig. 3). The transition is of the order-disorder type and is
connected with the process of ordering of the alcoxy groups.

Fig. 1 Asymmetric unit of the low
temperature phase (T = 150 K) of a mixed
crystal grown from the water solution of
guanidinium ethoxysulfonate and
guanidinium methoxysulfonate in molar
ratio 3:1 (1).
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Fig. 2 Supramolecular architecure in the low temperature phase (T = 150 K) of (1), along [-100] (a) and
[-110] (b) directions. For clarity, the guanidinium-SO; framework is drawn in spacefill mode (spheres
with the radii of 85% of the van der Waals radii), while alcoxy groups are depicted schematically using
ball-and-stick style.
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Fig. 3 Specific heat in the vicinity of phase transition for samples powdered from the crystals grown at
various molar ratio of guanidinium ethoxysulfonate and guanidinium methoxysulfonate (net/mmet). The
curves were recorded during the heating runs. Sharp peak at 242 K comes from the ammonium chloride
contamination.
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STRUKTURA | WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
MOO3[C6H4(N H2)2]
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WydziaZ Chemii Uniwersytetu Jagiellorskiego, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakéw

Organiczno-nieorganiczne materiaty hybrydowe znajduja szerokie zastosowanie
w roznych dziedzinach nauki. Polioxomeatlany, a wsrdd nich polimolibdeniany sa
znanymi katalizatorami wielu reakcji chemicznych 1 interesujacymi blokami
budulcowymi uktadéw supramolekularnych. W ostatnim okresie czasu opisano nowe
molibdeniany fenylenodiamin uzyskiwane z roztworéw wodnych zakwaszanych HCI
i ogrzewanych przy uzyciu mikrofal [1].

W wyniku naszych badan uzyskalismy nowe potaczenia molibdenianowe z 1,2-
fenylenodiamina. W zaleznosci od rodzaju syntezy (temp., pH, czas, etc..) oraz
proporcji substratdbw mozna otrzymac inny typ organiczno-nieorganicznego potaczenia,
w tym dwa typy oktamolibdenianow (y i B) oraz materiat o budowie polimerycznej.
Ponizej przedstawiono podstawowe dane krystalograficzne (Tabela 1) i jednostke
asymetryczna (Rys. 1) zwiazku o wzorze MoO;3[CeH4(NH,),], ktéry formalnie jest
tlenkiem molibdenu z dwoma dokoordynowanymi atomami azotu pochodzacymi od
aminy. Otrzymany tlenek molibdenu tworzy polimeryczne tancuchy zbudowane z
oktaedrow MoLg, potaczonych ze soba poprzez atomy tlenu w pozycjach trans
wzgledem siebie. W ptlaszczyznach prostopadtych do osi tancucha znajduja si¢ dwa
atomy tlenu i dwa atomy azotu w pozycjach cis wzgledem siebie. Prostopadle do osi
tancucha uktadaja si¢ rowniez molekuty 1,2-fenylenodiaminy.

Tabela 1. Podstawowe dane krystalograficzne MoO3[CgH4(NH,)].

Wz6r chemiczny MoO3[CgHa(NH,),]
Masa [g/mol] 252.02
Grupa przestrzenna Pnma (62)
Parametry [A] a=19.429(5)
b =10.109(5)
¢ =3.833(5)
Objetosé [A?], Z 752.8(1), 4
R1, wR2 0.0202, 0.0409
R1, wR2 [I>2sigma(l)] 0.0160, 0.0397 Rysunek 1 Jednostka asymetryczna
Rozmiary Krystalitu [mm] 0.32x0.10 x 0.03 MoO;[CeH4(NH,),].

Dla otrzymanego nowego, polimerycznego tlenku molibdenu zostat zbadany proces
rozpadu termicznego w powietrzu. Zwiazek ten w temp. ~250°C ulega rozktadowi z
utworzeniem fazy amorficznej, a w temp. ~400°C nastepuje ponowna krystalizacja
MoOs.
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SYNTHESIS, CRYSTAL, MOLECULAR AND ELECTRONIC
STRUCTURES OF AZIDE RUTHENIUM COMPLEXES WITH
PYRIDINE AND B-PICOLINE LIGANDS
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Zakfad Krystalografii, Instytut Chemii, Uniwersytet Slgski, Szkolna 9, 40-006 Katowice

In the chemistry of ruthenium, the coordination chemistry of complexes
containing pyridine and its 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 [1,2]. These
attributes of containing substitued pyridine ruthenium compounds leads to application
of them in conversion of solar energy to electrical energy, [3] in long-range electron
transfer and energy translocation, [4] molecular electronic devices, [5] supramolecular
self-assembly processes [6]. The molecular and electronic structure of pyridine and
picoline ruthenium(ll) chloride as well as isothiocyanate complexes were studied earlier
[7,8,9]. The pseudohalide ligands tune the spectral and redox properties of ruthenium(ll)
complexes by destabilizing the metal t,q orbital.

Two new azide ruthenium(ll) complexes with formulas: [Ru(Ns)2(PPhs)(py)s]
(1) and [Ru(Ns)2(PPh3)2(B-pic),] (2) were synthesized. The molecular structures of the
compounds are determined by X-ray and the spectroscopic properties as infrared, *H,
3P NMR spectra were studied. Based on the crystal structures, the computational
researches were made in order to determine the electronic structures of the studied
compounds. On the basis of a pseudooctahedral configuration of the studied complexes
and their electronic spectra, the values of the ligand field parameter 10Dg and Racah’s
parameters were estimated. Emission properties of the complexes have been examined.
The emissions originating from the lowest energy metal to ligand charge transfer
(MLCT) state, derived from the excitation involving a d, — m'jigana transition are
observed. The assignment is supported by the analysis of the frontier orbitals of the
corresponding complexes showing a partial contribution of ligands nature.
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Gdarisk PL-80233, Polska

Porphyrin molecules upon protonation become non-planar largely due to the
strain caused by the 4 H interaction at the ring core (Stone & Fleisher, 1968). This
behaviour is observed in many structures of protonated porphyrins. The structure of
5,10,15,20-tetraphenylporphyrin-21,23-di-ium dichloride chloroform (1 / 8) in the solid
state is described and compared to other solvates. The porphyrin ring is nonplanar
showing approximate S, symmetry with two chloride anions above and below the ring.
Seven CHCI3; molecules are bonded by CH...CI" hydrogen bonds, the eighth molecule is
less strongly bound.
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CRYSTAL STRUCTURES OF COPPER COMPLEXES WITH 2-
ETHYLIMIDAZOLE AND 2-ISOPROPYLIMIDAZOLE LIGANDS
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Much research has been lately aimed at mimicking the structures of the active
sites of metalloproteins [eg. 1-3]. The reactions catalyzed by the enzymes (also
metalloenzymes) achieve very high rates and scientists hope to find new catalysts by
studying biomimetic complexes. Copper complexes with various N-ligands are
commonly synthesized as models of copper-containing proteins [2,3] We synthesized
new copper complexes with two imidazole derivatives: 2-ethylimidazole and 2-
isopropylimidazole.

Copper in Cu[(2-isopropylimidazole),CI]CI (1) is pentacoordinated by four
imidazole moieties and one chlorido anion. The other chloride forms hydrogen bonds
with four imidazoles building a 2-D network of hydrogen bonds in the crystal (Fig.1).

In  binuclear  Cuy[(2-
ethylimidazole)sCl,]-2H,0 2
each of copper atoms is
coordinated by  three  2-
ethylimidazolium ligands. The
coppers are linked by two
chlorido bridges. The structure of
2 resembles the structure of the
active site of copper protein type
I1l, which naturally occurs in
hemocyanin, tyrosinase, catechol
oxidase [2]. Hemocyanin
transports dioxygen in mollusks
arthropods whereas tyrosinase
and catechol oxidase catalyse
oxidation of phenolic substrates
to catechols (tyrosinase) and o-
_ _ quinones (both enzymes) [3]. The
Fig. 1 Crystal packing of 1. details of the mechanism of

catalytic reactions of tyrosinase

and catechol oxidase are still under debate.

Both complexes crystallized from the solutions of copper chloride and imidazole
derivative in methanol. Blue-green crystals of 1 and dark blue crystals of 2 were formed
by evaporation of solvent at room temperature.
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TRIS(2,6-DIISOPROPYLPHENOXY)SILANETHIOLATE
OF NAPHTHO-15-CROWN-5 COMPLEXED SODIUM

Wojciech Marynowski, Katarzyna Baranowska, Anna Dolgga

Department of Inorganic Chemistry, Gdansk University of Technology, Chemical
Faculty, ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdarisk, *e-mail: anndoleg@pg.gda.pl

The crystal structure of the title compound consists of silanethiolate anions and
[Na(naphtho-15-crown-5),]" cations (Fig. 1). There are two solvating molecules of
toluene in the independent unit. The sulfur and sodium atoms are separated by above 7
A. Nal is ten-coordinated by oxygen atoms from two crown ether molecules complexed
in a sandwich manner. The coordination geometry of sodium is a pentagonal antiprism.
Nal-O distances are between 2.597(3) and 3.012(3) A. The geometry of sandwich-type
cation [Na(naphtho-15-crown-5),]" strongly resembles the geometry of analogous
complex [K(naphtho-15-crown-5),]" [1,2]. The average Na-O distance is equal to 2.784
A, whereas potassium in analogous complexes exhibits an average distances K-O 2.903
A [1,2]. Benzo-15-crown-5 ether forms a similar 2:1 sandwich with Na*, if the anion is
tetraphenyl borate [3]. Such anion does not provide donor atoms for the Na* which
coordinates a second crown to complete the coordination sphere [4]. Here, with the
tri(2,6-diisopropylphenoxy)silanethiolate anion the situation is similar.

Fig. 1 The structure of tris(2,6-diisopropylphenoxy)silanethiolate of naphtho-15-
crown-5 complexed sodium toluene disolvate.

Acknowledgement: Financial support of Polish Ministry of Science and Higher Education Grant No N
N204 511639.

Literatura

[1] Yu. A. Simonov, A. A. Dvorkin, T. J. Malinovski, A. Cygan, A., E. Luboch, J. F. Biernat, Polish J.
Chem. 68 (1994) 1783.

[2] J. F. Biernat, A. Cygan, E. Luboch, Yu. A. Simonov, T. I. Malinovski, V. K. Bel’skii N. F. Bolotina,
J. Inclusion. Phenom. 15 (1993) 369.

[3] D. G. Parsons, M. R. Truter, J. N. Wingfield, Inorg. Chim. Acta 14 (1975) 45.

[4] R. Hilgenfeld, W. Saenger Top. Curr. Chem. 101 (1982) 1.

132



A-54

WPLYW RODZAJU UZYTEJ AMINY NA
PRAWDOPODOBIENSTWO POWSTANIA HYBRYDOWYCH
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Nowa klasa zwiazkow warstwowych sa hybrydowe organiczno- nieorganiczne
materiaty typu MeX(amina)y, gdzie Me oznacza Zn, Cd, Mn natomiast X- S, Se, Te.
W zwiazkach tych nieorganiczne monowarstwy pétprzewodnikowe oddzielone sa od
siebie warstwa amin.

. Polprzewodnikowa monowarstwa
Me(I)-X(VI), Me- Zn, Mn, Cd
X-5,Te, Se

Warstwa organiczna-aminy

Rys. 1 Pogladowy schemat budowy hybrydowych zwiazkéw warstwowych.

Synteza tego typu zwiazkéw odbywa si¢ najczesciej w  warunkach
solvotermalnych [1]. Nie mniej jednak w naszej pracy wykorzystano metodg syntezy z
uzyciem chtodnicy zwrotnej. Ze wzgledu na interesujace wiasnosci fizyko - chemiczne
oraz szeroki wachlarz potencjalnych zastosowan skoncentrowalismy si¢ na ZnS -
potprzewodniku grupy 11-VI. W syntezach materiatow warstwowych uzyto trzech
roznych amin alifatycznych 1-aminopropanu, 1,2-aminopropanu i 1,3-aminopropanu.
Pozwolito to okresli¢ zaleznos¢ pomigdzy potozeniem grupy aminowej w tancuchu
weglowym a prawdopodobienstwem powstania zwiazku hybrydowego. Tylko w
jednym przypadku 1,3- diaminopropanu udato si¢ otrzymaé¢ zwiazek hybrydowy. W
przypadku tej aminy, grupy —NH, znajduja si¢ na koncach tancucha weglowego, przez
co sa fatwo dostepne. Obrazy dyfrakcyjne polikrystalicznych materiatow uzyskanych
przy zastosowaniu l-aminopronau, badz 1,2-diaminopropanu nie pozwalaly na
przeprowadzenia analizy strukturalnej a nawet wyznaczenie parametréw sieciowych
potaczen.

Otrzymane zwiazki zostaty zbadane przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej,
analizy chemicznej i mikroskopii skaningowej. Obrazy SEM wskazuja na powstanie
struktur warstwowych. Dodatkowo, dzicki analizie termicznej uzyskalismy informacje
0 zmianach strukturalnych zwiazkdéw warstwowych wraz ze wzrostem temperatury.
Korzystajac z programu X'Pert High Score zostata ustalona wielkos¢ krystalitow.
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FOTOINDUKOWANE TRANSFORMACJE STRUKTURALNE
W KRYSZTALACH W WARUNKACH WYSOKIEGO CISNIENIA

Julia Bakowicz, llona Turowska-Tyrk

Politechnika WrocZawska, Wydziaz Chemiczny,
Wybrzeze Wyspiarskiego 27, 50-370 Wrocfaw

Transformacje strukturalne, bedace wynikiem wewnatrz- i miedzyczasteczkowych
reakcji fotochemicznych zachodzacych w krysztatach, stanowia gtéwny przedmiot
naszego zainteresowania. Badania monitorujace zmiany  strukturalne
w krysztatach wzbogacitysmy ostatnio o eksperymenty prowadzone w warunkach
wysokiego cisnienia.

Plakat zawierat bedzie wyniki wstgpnych badan wysokocisnieniowych dla soli
kwasu 6,6-dietylo-5-okso-5,6,7,8-tetrahydronaftaleno-2-karboksylowego z (1S)-1-(4-
metylofenylo)etyloamina oraz poréwnanie z danymi otrzymanymi dla cisnienia
normalnego [1]. Badany zwiazek pod wptywem promieniowania UV/Vis ulega reakcji
Norrisha-Yanga:

H

H,/ CHj 7, pCHs
. s . ()
CH

CH3 3

hv

W eksperymentach wysokocisnieniowych zostata zastosowana komora typu
Boehler-Almax DAC [2]. Wartosci cisnienia panujacego w komorze wyznaczono na
podstawie wartosci parametrow komorki elementarnej krysztatu kwarcu jako wzorca
wewngtrznego [3]. Wykorzystanie fluorescencji krysztatu rubinu, indukowanej za
pomoca lasera, byto niewskazane ze wzgledu na fotoczutos¢ badanego zwiazku.
Monitorowano:

a) zmiany parametréw komorki elementarnej wraz z postepem reakcji fotochemicznej
zachodzacej w ok. 0.55 GPa.
Kierunek zmian byt taki sam w przypadku wysokiego oraz normalnego cisnienia,
aczkolwiek w pierwszym przypadku zmiany byty mniejsze.

b) zmiany parametrow komorki elementarnej krysztatu substratu wraz ze wzrostem
cisnienia (bez fotoindukcji).
Zmiany objetosci komdrki elementarnej byty nieliniowe, tym mniejsze im wyzsze
cisnienie.

¢) zmiany zdolnosci dyfrakcyjnych krysztatu wraz ze wzrostem cisnienia.
Powyzej 2 GPa krysztat catkowicie utracit zdolnosci dyfrakcyjne.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA | MOLEKULARNA
3,4-DIMETOKSY-1-NAFTALDEHYDU

Joanna Olejarz i llona Turowska-Tyrk
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Wybrzeze Wyspiarnskiego 27, 50-370 Wrocfaw

Struktura 3,4-dimetoksy-1-naftaldehydu (rys. 1) zostata wyznaczona podczas badan
do projektu inzynierskiego.

a) N ]
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Rys. 1. a) Czasteczka z nan-iesionymi wartosciami katéw walencyjnych. b) Fragment sieci krystalicznej
badanej pochodnej naftalenu. Niepewnosci standardowe dla podanych katdw wynosza 0.09° - 0.11°.
Elipsoidy przemieszczenia zostaty narysowane na 50% poziomie prawdopodobienstwa.

Otrzymane dane pokazuja, ze w wyniku podstawienia pierscienia naftalenowego
Znaczaco zmienia si¢ jego geometria (rys. 2).

Rys. 2. Réznice pomiedzy wartosciami katow walencyjnych w czasteczce naftalenu oraz analogicznymi
wartosciami dla badanego zwiazku.

Dane strukturalne dla 3,4- dimetoksy-1-naftaldehydu:
uktad jednoskosny, grupa przestrzenna C2/c, Z=8, a=18.6437(4) A, b=8.52648(13) A,
c=14.5695(3) A, p=115.655(2)°, R1=0.028 (dla 1651 obserwowanych refleksow).

Plakat bedzie zawierat rowniez poréwnanie struktur 3,4- dimetoksy-1-naftaldehydu
i 2,3- dimetoksy-1-naftaldehydu.
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BADANIA SURFAKTANTOW TYPU GEMINI JAKO
NANONOSNIKOW DLA siRNA

Zuzanna Pietralik, Maciej Kozak

Zakfad Fizyki Makromolekularnej, Wydzia# Fizyki, Uniwersytet im. A. Mickiewicza,
ul. Umultowska 85, 61-614 Poznarn

SIRNA to dwuniciowa czasteczka RNA o dtugosci ok 20-25 par zasad, ktora
bierze udziat w procesie interferencji RNA polegajacym na wyciszeniu lub wytaczeniu
ekspresji konkretnego genu. Zastosowanie czasteczek siRNA ma szczegolne znaczenie
w terapii genowej majacej na celu leczenie choréb nowotworowych. Dostarczenie
kwasu nukleinowego wymaga uzycia nosnika (tzw. wektora), ktory zwiaze i wprowadzi
odpowiednio przygotowany materiat genetyczny do komorki. Obiecujaca alternatywa
dla obecnie stosowanych wektorow opartych na wirusach wydaja si¢ by¢ surfaktanty
gemini [1,2]. Czasteczki takie stanowity juz obiekty badan jako nosniki w terapii
genowej ze wzgledu na bezpieczenstwo ich uzycia oraz niewielka ilos¢ potrzebna do
transportu DNA [3].

Przeprowadzono seri¢ badan SAXS na grupie surfaktantow gemini bedacych
czwartorzedowymi solami alkoksyamoniowymi di(1-imidazolilo)butanu i di(1-imidazo-
lilo) heksanu zmieszanych z jednonicowym siRNA o dtugosci 21 par zasad, by uzyskaé
cztery rézne wartosci N/P - stosunku tadunku ujemnego (SiRNA) do dodatniego
(surfaktant).

Pomiary matokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego SAXS
przeprowadzono w DESY, EMBL, na lini pomiarowej X33 (Hamburg, Niemcy) [4],
przy uzyciu promieniowania synchrotronowego o dtugosci fali 0.15 nm oraz detektora
Pilatus. Pomiary wykonano w temperaturze 20°C dla wektora rozpraszania 0,05 <s <5,0
nm?. Wszystkie zestawy danych zostaly znormalizowane do natgzenia wiazki
padajacej, skorygowane o odpowiedzi detektora, a rozpraszanie od buforu odjeto za
pomoca programu PRIMUS [5]. Otrzymane wyniki wskazuja, ze badana grupa
surfaktantow tworzy stabilne kompleksy z czasteczkami siRNA. Zebrane dane SAXS
wskazuja na to, ze uzyskane lipoleksy maja charakter micelarny.

Prezentowane badania wykonane zostaly przy wsparciu finansowym
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (grant nr N N204 135738).
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SULFOBETAIN Z DMPC

Zuzanna Pietralik, Maciej Kozak
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Betainy sa zwiazkami organicznymi o charakterze jondéw obojnaczych,
co oznacza ze w ich budowie mozemy wyrozni¢ grupe funkcyjna o tadunku dodatnim
oraz o fadunku ujemnym. Sulfobetainy sa analogami betain, w ktorych anionem jest
grupa sulfonowa. Surfaktanty zwitterjonowe sa amfoterycznymi substancjami
powierzchniowo czynnymi ztozonymi z fragmentu hydrofilowego (o charakterze jonu
obojnaczego) i hydrofobowego dziecki czemu wykazuja tendencje do tworzenia
asocjatow w srodowisku wodnym. Zrozumienie oddziatywan pomiedzy sulfobetainami,
a fosfolipidami bedacymi jednym z gtéwnych sktadnikoéw bton biologicznych jest
istotnym zagadnieniem dla biofizyki, terapii genowej czy nanotechnologii. Uktady takie
moga by¢ wykorzystywane jako systemy dostarczania lekdw, kwaséw nukleinowych
czy jako sktadnik powtoki kropek kwantowych [1-3].

Celem niniejszych badan bylo okreslenie wptywu dwoch zwitterjonowych
surfaktantow o strukturze sulfobetainy na stabilnos¢ modelowych uktaddéw bton
biologicznych opartych na fosfatydylocholinach. Badania przeprowadzono na 1,2-
dimyristoyl-sn-glycero-3-fosfatydylocholinie (DMPC) i dwdch pochodnych 4-(N-
alkylomorpholino)-1-butanosulfonianu.

Pomiary matokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
przeprowadzono na lini pomiarowej BLi711 w MaxLab (Lund, Szwecja) [4] w zakresie
temperatur 6-30 °C przy uzyciu promieniowania synchrotronowego o diugosci fali A=
0,107 nm oraz detektora Mar 165 CCD. Zakres wektora rozpraszania wynosit
0,05<s<3,42 nm™. Wszystkie uzyskane dane zostaly znormalizowane do natezenia
wiazki padajacej, skorygowane o odpowiedz detektora oraz odjeto rozpraszanie
pochodzace od buforu przy uzyciu programéw komputerowych BLI7-11 [4] oraz
PRIMUS [5].

Uzyskane wyniki wykazaly, ze dodatek sulfobetainy powoduje destabilizacje
struktur lamelarnych charakterystycznych dla pochodnych fosfatydylocholiny oraz
indukuje tworzenie fazy regularnej Pn3a oraz bicelarnej. Powoduje takze obniezenie
temperatury gtéwnego przejscia fazowego czyli przemiany z fazy zelowej do fazy
ciektokrystalicznej.

Prezentowane badania wykonane zostaly przy wsparciu finansowym
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (grant nr NN202 248935).
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Lipopleksy sa to liposomy zmodyfikowane poprzez wprowadzenie dodatkowych
czasteczek o fadunku dodatnim, ktére maja na celu utatwienie wiazania kwasow
nukleinowych. Szczegdlnie obiecujacymi komponentami nosnikéw do transferu genéw
sa kationowe surfaktanty dimeryczne (zwane tez surfaktantami typu gemini).
Sa dimerami klasycznych surfaktantdbw potaczonych za pomoca tzw. spacera (grupy
tacznikowej). Posiadaja one szereg wiasciwosci odrozniajacych je od ich
monomerycznych odpowiednikéw. Do najwazniejszych mozna zaliczy¢ wigksza
aktywnos¢ powierzchniowo czynng czy nawet 1000 krotnie mniejsza wartos¢ CMC
(krytycznego stezenia micelizacji) [1-3]. Czasteczki takie badano jako nosniki w terapii
genowej pod katem wydajnosci transfekcji kwasow nukleinowych [4].

Celem badan byta analiza wptywu surfaktantu gemini chlorku 1,1’-(1,4-
heksan)bis3-dodecyloksymetyloimidazoliowego w roznych stezeniach na strukture
i stabilnos¢ faz fosfolipidbw w roztworach wodnych. Badania przeprowadzono
na dwoch pochodnych fosfatydylocholiny:  1,2-dimirystoilofosfatydylocholina-sn-
glicero-3-fosfocholinie  (DMPC) oraz 1,2-dipalmitoilo-sn-glicero-3-fosfocholinie
(DPPC)

Prezentowane badania zostaty wykonane na lini pomiarowej BLi711 w MaxLab
(Lund, Szwecja) [5]. Dane byty rejestrowane w zakresie temperatur 6-30 °C dla DMPC
i 10-45 °C dla DPPC przy uzyciu promieniowania synchrotronowego o dtugosci fali A=
0,107 nm oraz detektora Mar 165 CCD. Zakres wektora rozpraszania wynosit 0,05 <s
<3,42 nm™. Wszystkie zestawy danych zostaty przetworzone (znormalizowane do
natezenia wiazki padajacej, skorygowane o odpowiedz detektora oraz odjeto
rozpraszanie pochodzace od buforu) przy uzyciu programéw komputerowych BLI17-11
[5] oraz PRIMUS [6].

Otrzymane wyniki wykazaty stopniowe zanikanie fazy lamelarnej typowej dla
DMPC oraz DPPC i prawdopodobnie tworzeanie mieszanych liposomow. Obecnosé
surfaktantu powoduje takze obnizenie temperatury gtéwnej przemiany fazowej
badanych uktadéw.

Prezentowane badania wykonane zostaty przy wsparciu finansowym
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (grant nr N N204 135738).
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Otrzymano dwa nowe zwiazki, wodorometylofosfoniany wapnia oraz litu,
ktorych strukture krystaliczna zbadano rentgenograficznie. W obydwu krysztatach
wystepuja warstwy sktadajace si¢ z anionéw wodorometylofosfonianowych i kationow
odpowiedniego metalu. W obydwu strukturach nie wystepuja czasteczki wody.

Dla obu krysztatow przeprowadzono analiz¢ doswiadczalnie wyznaczonej
gestosci elektronowej przy pomocy programu XD2006. Do udokiadniania
multipolowego uzyto reflekséw do sin(8)/A = 1.15 A™*. Otrzymane wielkosci poréwnano
z obliczonymi teoretycznie metoda funkcjonatu gestosci (program ADF). Stwierdzono
dobra zgodnos¢ zaréwno ‘tadunkéw Hirshfelda, Badera, jak i parametrow
topologicznych. Wielkosci te wskazuja na wigksza koncentracje tadunku ujemnego na
niesprotonowanych atomach tlenu. Zestawienie parametrow topologicznych z
obliczonymi gestosciami energii wskazuje na czgsciowo jonowy charakter wigzan P-O,
kowalencyjny P-C i jonowy O-Metal. Ponadto zaobserwowano polaryzacyjne
oddziatywanie atomOw litu na niewiazace pary elektronowe sasiadujacych atoméw
tlenu, czego praktycznie nie obserwuje si¢ w przypadku kationdw wapnia. Sit¢ tego
oddziatywania oceniono ilosciowo poprzez wyznaczenie wartosci  gestosci
deformacyjnych w punktach krytycznych odpowiednich wiazan. Wartosci te wynosza
srednio -0.002 e-A”® dla wiazan Ca-O i 0.035 e-A”® dla wiazan Li-O.

A\ .

Polaryzacja wiazania Li-O. Warstwice co 0.02 e-A*.
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CRYSTAL STRUCTURE AND PHASE TRANSITIONS
IN TWO MULTIAXIAL FERROELECTRICS: PYRIDINIUM
PERCHLORATE AND PYRIDINIUM TETRAFLUOROBORATE

Hanna Matuszynska

Faculty of Physics, A. Mickiewicz University, Umultowska 85, 61-614 Poznar

Pyridinium perchlorate (hereafter PyClO,) and pyridinium tetrafluoroborate
(PyBF,) are simple ionic-molecular crystals in which ferroelectric properties have been
found [1,2]. These two compounds together with pyridinium fluorosulfonate (PyFSO3)
[3] and pyridinium chlorochromate (PyCICrOs) [4] belong to a subgroup of a large
family of pyridinium salts with trigonal symmetry of their prototype phase. They
undergo at least two polymorphic solid-solid phase transitions and at least one or more
of their intermediate phases disclose ferroelectric properties [1-4].

PyClO,4 and PyBF, have been subjects of extensive studies by calorimetric, NMR,
dielectric and also by single crystal and powder neutron diffraction methods. Both
compounds undergo two phase transitions: PyClOs at T ; = 247 K and T , = 233 K [1]
while PyBF, at 238.7 K and 204 K, respectively and the higher temperatures (T;'s) are
the Curie points [2]. These transitions were found to be evidently related to the
molecular dynamics of pyridinium cation and of CIO,4, BF4 anions.

X-ray diffraction measurements carried out on single crystals of PyClO, and
PyBF, allowed to describe the structure of theses compounds at room temperatures
only [1,2]. Up to now several attempts to obtained X-ray data which allow
characterizing structures of low-temperature phases failed, due to domains structure
observed below room temperatures. From the powder high-resolution data of PyBF,
only cell parameters and possible space groups of the low-temperature crystal phases
were determined [2].

In this study crystal structures of four phases of ferroelectric crystal of PyClO,
and three phases of PyBF, have been fully characterized by a single crystal X-ray
diffraction method in a wide temperature range. The PyClO, revealed a following
sequence of phases: R-3m (320 K) - R3m (297 K) —» Cm (240 K) —» P1 (150 K) ,
while PyBF4: R3m (293 K) — Cm/C2/R3(?) (220 K) — Pc (150 K). In both compounds
the lower crystal phases display multidomain structure what makes the interpretation of
X-ray results very difficult and in some cases ambiguous. All crystal phases, except the
ones below T, in both compounds, are highly dynamically disordered. The mechanism
of the order-disorder ferroelectric phase transitions in PyClO, on PyBF, will be
discussed.

References

[1] P.Czarnecki, J.Wasicki, Z.Pajak, R.Goc, H.Matuszynska, S.Habryto, J. Mol. Str., 404 (1997) 175 and
the references cited threrin.

[2] P.Czarnecki, A.Katrusiak, |.Szafraniak and J.Wasicki Phys. Rev., B69 (1998) 3326 and the
references cited threrin.

[3] Z.Pajak, P. Czarnecki, H. Matuszynska , B. Szafranska, M.Szafran, J. Chem. Phys., 113 (2000) 848

[4] H.Matuszynska, P.Czarnecki, A.Czarnecka, Z. Pajak, in preparation (2011)

141



A-62

CHARAKTERYSTYKA KLASTEROW CENTROW BARWNYCH
W NIEBIESKIM HALICIE Z KLODAWY

Sylwia Zelek, Aleksandra Weselucha-Birczynska, Katarzyna Stadnicka

Wydziaz Chemii, Uniwersytet Jagiellosski, ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakdw

Poprzednio, dla szeregu preparatdw niebieskich soli z Klodawy zarejestrowano
widma elektronowe UV-VIS, zaréwno refleksyjne jak i absorpcyjne, w zakresie 200 —
900 nm przy pomocy spektrofotometru Shimadzu 2101PC wyposazonego w przystawke
ISR 240 [1]. Widma UV-VIS zarejestrowane dla granatowych probek wskazywaty na
dwa wyrazne pasma absorpcyjne przy 630 oraz 385 nm. Widma otrzymane dla prébek
halitu jasno-niebieskiego posiadaty charakterystyczne pasmo absorpcyjne przy dtugosci
fali 610 nm, natomiast pasmo absorpcyjne obserwowane przy 580 nm byto typowe dla
probek fioletowych. We wszystkich badanych prébkach nie stwierdzono pasma przy
465 nm charakterystycznego dla pojedynczych centréw barwnych typu F [2].

Metodami dyfrakcji promieni X na monokrysztatach dokonano badania geometrii
sieci i struktury niebieskich soli z Ktodawy oraz, dla poréwnania, soli cechsztynkiej
z Niemiec sztucznie naswietlanej izotopem *°Co. Stwierdzono istnienie korelacji barwy
I mechanicznej deformacji struktury halitu ktodawskiego. Jako miarg stopnia deformac;ji
struktury wzigto pod uwage obnizenie symetrii badanych monokrysztatow wzgledem
regularnej grupy przestrzennej Fm-3m typowej dla NaCl. Dla monokrysztatéw
pochodzacych z prébki granatowej stwierdzono symetrie jednoskosna, C2/m,
monokrysztaty z probki jasno-niebieskiej nalezaly do rombowej grupy przestrzennej
Fmmm, analizowane fragmenty probki fioletowej miaty przewaznie symetri¢ regularna
(Fm-3m), podobnie jak monokrysztaty pochodzace z naturalnej probki bezbarwnej i
rekrystalizowanego fragmentu probki granatowej [3]. Obnizenie symetrii soli z
Ktodawy zostato potwierdzone przez obserwacje liniowej dwdéjtomnosci przy pomocy
mikroskopu polaryzacyjnego. Niemal we wszystkich badanych przypadkach udawato
si¢ wymusi¢ transformacje do regularnej symetrii Fm-3m, pozostawaly jednakze
odrzucone piki dyfrakcyjne niezgodne z ta charakterystyczna dla NaCl grupa
przestrzenna. Silna deformacja struktury zostata takze zaobserwowana dla
monokrysztatow soli cechsztynskiej z Niemiec, pochodzacych zaréwno z bezbarwnych
jak i granatowych fragmentow.

Wysunigto hipoteze, ze zrédlem promieniowania koniecznego do powstania
centrow barwnych jest izotop “°K obecny w zylach sylwinu towarzyszacych solom
niebieskim, a pierwotna mechaniczna deformacja soli cechsztynskich moze utatwiaé
powstawanie klasterébw centréw barwnych, ktére w sensie energetycznym moga by¢
stabilizowane na defektach mechanicznych. Réznorodne rozmiary klasterow centrow
barwnych rzutuja na poszerzenie i przesunigcia pasm w zakresie UV-VIS.

Do préby okreslenia typowych rozmiarow Kklasterow centrow barwnych
wykorzystano rentgenowskie rozpraszanie dyfuzyjne oraz spektroskopie mikro Ramana.
W widmach Ramana stwierdzono obecnos¢ intensywnych pasm przy 192, 219 oraz 254
cm, tj. w potozeniach odmiennych od opisanych wczesniej dla soli ktodawskich [4].

Przychylamy sie do wnioskow sformutownych w serii publikacji grupy z Groningen
[5-8], ze klastery centrow barwnych sa typu wytracen koloidalnego metalicznego Na
i/lub czasteczkowego Cl, w matrycy NaCl. Ostatnio rozmiary takich nano-klasteréw
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odpowiedzialnych za charakterystyczne zabarwienie halitu zostaty ocenione na 200-700
A w przypadku Na oraz 200-1000 A w przypadku Cl; [9].
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MODELOWANIE RENTGENOWSKIEGO ROZPRASZANIA
DYFUZYJINEGO W MONOKRYSZTALE Rb,Li4(SeOy,)3-2H,0

Dorota Komornicka, Marek Wolcyrz, Adam Pietraszko

Instytut Niskich Temperatur i Badaz Strukturalnych PAN,
ul. Okdlna 2, 50 - 422 Wroctaw

Selenian rubidowo-litowy Rb;Lis(Se0,)s-2H,0 krystalizuje w uktadzie jedno-
skosnym w grupie przestrzennej P2,/c. Parametry sieci w temperaturze pokojowej
wynosza a=5,256 A, b=5178 A, ¢ = 26,736 A, # = 93,11° i V = 726,6 A® [1].
Komorka elementarna zawiera cztery warstwy atomowe utozone prostopadle do osi ¢
(Rys. 1). Tetraedry selenowe znajduja si¢ w kazdej z warstw, a na dwoch z nich (na rys.
pokazanych bez tetraedrow) atomy Se wystepuja w obsadzeniu potéwkowym (SOF =
0.5).

Rys. 1. Utozenie warstw atomowych w strukturze Rb,Lis(Se0,)3-2H,0.

Na obrazach dyfrakcyjnych, oprdcz reflekséw braggowskich pochodzacych od
struktury sredniej (Rys. 2a), znajduja si¢ dodatkowe efekty dyfrakcyjne. Sa one
widoczne w formie dtugich, silnie ustrukturyzowanych smug roéwnolegtych do osi c*
I przecinajacych ptaszczyzng a*b* w punktach ht%, k+% (Rys. 2b).
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Pochodzenie obserwowanych smug dyfuzyjnych ma swoje zrédto w utozeniu
tetraedréw selenowych w czesciowo obsadzonych pakietach. Utozenie to lokalnie
spetnia warunek na centrowanie C w powickszonej komdrce 2ax2bxc. Charakte-
rystyczna strukturalizacja smug jest spowodowana zmiana potozenia tetraedrow
tlenowych wokét atoméw Se, przyjmujacych jedno z dwdéch alternatywnych potozen —
wokot Sel' lub Sel". Wraz ze zmiana potozen grup SeO,4 nastepuje takze przetaczenie
utozenia atomoéw z grup LiO4 w jedna z dwoch mozliwych pozycji (Rys. 3a i 3b).
Kazda ze statystycznie obsadzonych warstw zawiera obszary, na ktérych atomy utozone
sa w jeden z mozliwych sposobdw, zachowujacych centrowanie C. Przyktadowy
rozktad domen znajduje si¢ na Rys. 4.

a) b)

Rys. 3. Potozenia tetraedréw Se oraz Li z zachowaniem centrowania C na jednej warstwie (dwie
mozliwosci utozenia).
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Rys. 4. Przyktadowa warstwa zawierajaca domeny (zaznaczone na czarno i szaro) oraz obszary
nieuporzadkowane.

Poszukiwanie modelu pozwolito na znalezienie utozenia atomow dajacego
najlepsza zgodnos¢ pomigdzy eksperymentalnymi i obliczonymi obrazami rozproszenia
dyfuzyjnego dla wygenerowanych sekwencji ptaszczyzn zawierajacym domeny
spetniajace centrowanie C. Symulacje zostaly przeprowadzone za pomoca narzedzi
znajdujacych si¢ w pakiecie programu DISCUS [2].

Literatura
[1] A. Pietraszko, W. Bronowska, Solid State Communications 111 (1999) 205-209.
[2] Th. Proffen, R. B. Neder, J. Appl. Cryst. 30 (1997), 171.

145



A-64

STRUCTURAL AND MAGNETIC CHARACTERISTICS
OF SELENOSPINELS ZnCr,Se, DOPED WITH Ga, In AND Ce
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Single crystals with the general formula Zn,MexCrzSe, (where Me - Ga, In,
Ce) based on ZnCr,Se, spinel, which is known to exhibit interesting structural,
magnetic and electronic transport properties, have been prepared by chemical vapour
transport method with anhydrous chromium chloride as a transporting agent.

The parent (Zn)[Cr;]Se, crystallizes in the normal spinel structure (Fd-3m).
Zinc and chromium cations are placed in the cubic close packing of selenium arrays
with tetrahedral (A-sites) and octahedral [B-sites] coordination, respectively. Below
Ty = 20 K, the compound reveals a complex helimagnetic spin order, which results from
competing ferromagnetic (F) and antiferromagnetic (AF) interactions [1]. Sharp specific
heat anomaly, negative thermal expansion, and colossal magnetostriction, altogether
pointed out to distinct spin-lattice correlations and spin-driven origin of the tetragonal
structure distortion observed below Ty [2]. The compound exhibits semiconducting
properties with p-type conductivity [3].

The single crystals of ZnCr,Se, diluted with nonmagnetic ions of Ga, In and
magnetic Ce ion were studied by X-ray diffraction, X-ray photoelectron scattering
technique and ac magnetic susceptibility measurements with the aim to determine (i)
stability of the cubic symmetry and (ii) influence of admixtures on magnetic properties.
Chemical compositions of the single crystals were determined non-destructively by
energy-dispersive X-ray fluorescence spectrometry (EDXRF). The results show that the
admixtures of Ga, In, and Ce in ZnCr,Se, crystals do not break the cubic symmetry at
room temperature. Ce®" ions share the tetrahedral sites in the spinel structure, while
Ga®* and In** ions are located in both (A) and [B] sites, all single crystals exhibit
cationic deficiency. The anomalies in the ac magnetic susceptibility observed close to
Ty, show that spin configuration of the 3d° tyg orbital of Cr¥* becomes strongly
dependent on the stoichiometry and interatomic distances in the octahedral sites. For all
the studied spinels, the XPS spectra exhibit Cr 2ps, splitting of 1 eV characteristic for
3d® configuration of elements with localized magnetic moment of 3 pg.
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BADANIA STRUKTURALNE SOLI BARU Z WYBRANYMI
KWASAMI DIKARBOKSYLOWYMI

M. Grzesiak?, W. Nitek®, W. Lasocha®®, A. Rafalska-Easocha®

%Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN,
ul. Niezapominajek 8, 30-239 Krakow
PWydzia# Chemii Uniwersytetu Jagiellosiskiego, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakéw

Synteza i badania nowych potaczen metaloorganicznych jest istotnym zadaniem
z punktu widzenia inzynierii krystalicznej a takze potencjalnych zastosowan
praktycznych tego typu zwiazkoéw. Zwiazki zbudowane z klastrow metali potaczonych
ligandami organicznymi tworza czesto struktury warstwowe, badz trojwymiarowe, ktore
dzieki swojej unikalnej budowie moga by¢ wykorzystywane w procesach separaciji,
oczyszczania czy magazynowania gazow. Ponadto porowate materiaty tego typu
wykorzystywane sa jako katalizatory [1], a takze znane sa rowniez préby stosowania ich
w celach biomedycznych.

W trakcie prowadzonych badan podjeto probe uzyskania nowych soli baru z
prostymi kwasami dikarboksylowymi o ogdlnym wzorze C,Hz,(COOH), (n=3-10).
Dotychczas zaprezentowane zostaty wyniki badan obejmujace wyznaczenie parametréw
krystalograficznych badanej grupy zwiazkow, oraz struktury dwoch soli baru otrzymane
na bazie pomiaréw dyfrakcji na monokrysztatach [2]. W ramach prezentowanych badan
przeprowadzone zostaty pomiary dyfrakcyjne w trakcie rozpadu temperaturowego, a
takze podjeto probe rozwiazania struktury soli baru i kwasu dodekanodiowego w
oparciu o dane proszkowe. Badania proszkowe prowadzono przy uzyciu programu
FOX, dane krystalochemiczne: Ba(CioH2104)2, SG: P-4b2, ab: 8.6089(2)A
c: 18.1756(2)A

Bat
— g

BaCO;

Posredni

produkt rozpadu @

Ba(CeH1304),

Rys.1 a) Rozktad temperaturowy — XRPD oraz b). jednostka asyh;etryczna (widok wzdtuz kierunku 100)
zwiazku Ba(CgH1504),, grupa P-4b2, a,b:12.0906(4) A, ¢:13.0713(5)A.
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The single crystals of CuCr.Nb,Ses were obtained using chemical vapor
transport method according to the reaction:

(4-2.25) CuSe + 0.75x NbySe; + (2-x) CrClz <>
(Cuw)[CroxNby]Ses + (3-2.25xX)CuCl; + (0.5-x) NbCl3

The specimens suitable for a diffraction study were measured at the room
temperature on Oxford Diffraction Xcalibur Diffractometer with Sapphire3 CCD
camera. The best refinement was achieved in spinel cubic structure with the symmetry
Fd3m (space group N0.227) and the lattice parameters, for example, for the assumed
x=0.3 were found to be a=10.3385(2)A, u=0.25764(2). Structural refinement showed
that the niobium ions share octahedral sites with chromium ions.

Microanalysis was performed with EDS analyzer (1SIS-300, Oxford
Instruments) coupled to the scanning electron microscope (JSM-5410, JEOL). The
accelerating voltage was 20kV. The take-off angle was 45°. The X-ray spectra were
collected by liquid nitrogen cooled Si(Li) detector with energy resolution of 130eV. The
quantitative analysis was carried out using SEMQuant software (Oxford Instruments)
and pure element standards from Agar Scientific.
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VOLUME-PRESSURE RELATIONS IN CRYSTALLIZATION
OF TARTARIC ACID SODIUM MONOHYDRATE ENANTIOMER
AND RACEMATE

Kinga Ostrowska and Andrzej Katrusiak*

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

The chirality of tartaric acid was discovered in 1832 by Jean B. Biot [1,2] who
observed its ability to rotate polarized light. Louis Pasteur continued this research and
related the habits of Na"NH, Ta> 4H,0 crystals (Pasteur’s salt) with the optical activity
of their solution.

It was soon established that the course of crystallization, either the spontaneous
enantiomorph separation (SEnS) or the racemate crystallization (RaC) is temperature
dependent [3]. In most cases high temperature favors the SEnS crystallization. This
temperature dependence of SEnS and RaC is consistent with the usual crystal-volume
dependence on temperature the volumes of and enantiomorph and racemate forms: (i)
increased temperature usually increases the crystal volume; and (ii) according to the
Wallach’s rule [4,5], the volume of enantiomers is higher than that of racemates.
However, it was shown that the Wallach’s rule does not apply to numerous compounds
[3], and it is also known that there are examples of the reverse temperature dependence
for SEnS and RaC. We have noted that crystal volumes of enantiomorph and racemate
of Na" Ta™-H,0 is reverse than predicted by the Wallach’s rule. Therefore we have
chosen this compound for investigating the role o pressure for the SEnS and RaC
crystallization. Pressure naturally decreases volume, and we intended to check if this
would enforce the SEnS crystallization of (DL) NaTa-H,0, which at normal conditions
favors RaC (DL) NaTa-H,O with the crystal volume larger than that of enantiomer. A
series of high-pressure x-ray diffraction determinations has been carried out for
(DL) Na" Ta"H,0 and (D) Na* Ta-H,O. These crystals were in situ grown between
0.1 MPa and 1.6 GPa.
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Zwiazek chemiczny o wzorze CuCrySe; jest spinelem normalnym,
w temperaturze pokojowej parametr sieciowy ma wartosé 10,3352A, a parametr
anionowy u = 0,2575. Zwiazek ten jest ferromagnetykiem (Tc = 460 K) i wykazuje
przewodnictwo metaliczne.

Wiasciwosci fizykochemiczne spineli moga ulega¢ zmianom pod wptywem

wprowadzonego do ich sieci krystalicznej trzeciego kationu.
Whbudowanie do sieci krystalicznej spinelu jonu pierwiastka ziemi rzadkiej moze
prowadzi¢ do zmiany struktury Kkrystalicznej powstajacych zwiazk6w oraz otrzymanie
nowych zwiazkdw o ciekawych wiasciwosciach magnetycznych i elektrycznych.
Otrzymane wiasciwosci zaleza nie tylko od rodzaju wbudowanego jonu, ale tez od jego
rozmieszczenia w sieci krystalicznej.

Czterosktadnikowe zwiazki na bazie CuCr,Se, domieszkowane Nd i Dy
otrzymano metoda ceramiczna poprzez spiekanie stechiometrycznych ilosci selenkow
CuSe, Cr,Ses i Nd,Ses w temperaturze 800°C. Badania rentgenowskie wykonano przy
uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego HZG4, a sktady chemiczne wyznaczono za
pomoca mikroskopu skaningowego JEOL.

Parametry strukturalne otrzymanych zwiazkéw wyznaczone zostana w oparciu o
metode Rietvelda i beda prezentowane podczas Konwersatorium.

Praca finansowana w ramach projektu badawczego nr N N204 151940.
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The samples of the RCuTe, (R = Th, Dy) compositions were prepared using
high temperature synthesis. The crystal structure of these compounds was determined
from single crystals data (KUMA diffraction KM-4 four-circle single crystal
diffractometer equipped with a CCD camera). The compositions of single crystals were
confirmed by EDX analysis (EDAX PV9800 microanalyzer). Both compounds
crystallize in similar structure and belong to new structure type (space group P-3m1,
Pearson symbol hP32, a = 8.629(1) A, ¢ = 13.856(3) A, R1 = 0.0573 for TbCuTe;, and a
=8.619(1) A, ¢ = 13.857(3) A, R1 = 0.0589 for DyCuTe,). The layers of the Te atoms
are stacked in a close-packed arrangement with the sequence AB. The Th (Dy) atoms
occupy half of octahedral interstices. The Cu atoms are distributed over tetrahedral
interstices and occupy quarter of them.
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New GdsSi,OgTe compound was obtained as unexpected product during the
preparation of GdCuTe; single crystals. Recently published Gd,SiO,Te compound was
prepared in a similar way [1]. White single crystals of Gd;Si,OgTe were selected from
prepared sample. The composition of the single crystal was confirmed by EDX analysis
(EDAX PV9800 microanalyzer). Single crystal data were collected using KUMA
diffraction KM-4 four-circle single crystal diffractometer equipped with a CCD camera.
The Gd4SiOgTe compound belongs to new structure type (space group Pnma, Pearson
symbol oP64, a = 12.495(1) A, b = 10.8683(8) A, ¢ = 6.8075(5) A, R1 = 0.0199). The
positions of all atoms are fully occupied. Each Gd1 and Gd2 atom is surrounded by bi-
capped trigonal prism (70 +1Te), Gd3 atom by 50 and 2Te atoms. The Si atoms are
located in tetrahedra formed by 40 atoms.
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W ostatnich latach poszukuje si¢ nowych materiatdw spetniajacych wymagania
technologéw pracujacych nad wytwarzaniem przyrzaddéw elektronicznych duzej
czestotliwosci i duzej mocy. Materialy te sa potrzebne do metalizacji np. dla
tranzystorow wytwarzanych na bazie azotkow grupy Ill. Dzigki szerokiej przerwie
energetycznej azotkdéw tranzystory takie moga pracowaé pod wysokim napieciem.
Przeptyw duzych pradéw przez kontakty metaliczne wprowadza dodatkowe ciepto do
urzadzenia prowadzac do szybkiej degradacji konwencjonalnych dla n-GaN kontaktow
omowych Ti/Al i kontaktéw Schottky’ego Ni/Au. Ze wzgledu na swoje wyjatkowe
wiasciwosci fizyczne, takie jak odpornosé¢ na dziatanie wysokiej temperatury, stabilnosé
chemiczna oraz wysokie przewodnictwo elektryczne i cieplne, potrojne zwiazki
nalezace do grupy tzw. faz MAX, a w szczeg6lnosci faza TisSiC,, sa obiecujace do tego
rodzaju zastosowan [1-3]. Podjeto wigc proby syntezy cienkich, monokrystalicznych
warstw fazy Ti3SiC, za pomoca wysoko-temperaturowego magnetronowego rozpylania
katodowego (PVD).

Podstawowa technika kontrolna w opracowywaniu technologii nanoszenia
monokrystalicznych warstw jest dyfrakcja promieni rentgenowskich (XRD).
Identyfikacja powstajacej fazy polega na poréwnaniu potozen obserwowanych pikow
dyfrakcyjnych z potozeniami wiasciwymi dla spodziewanej struktury krystalicznej.
Czesto obserwowane refleksy spetniaja zatozenia symetrii, ale parametry sieci znacznie
roznia si¢ od wzorcow. Ponadto bywa, ze piki sa szerokie i asymetryczne. Technika
pomocng w identyfikacji wystepujacych faz moze by¢ technika absorpcji
rentgenowskiej (XAS). Wymaga ona réwniez zatozenia modelu struktury krystalicznej,
co pozwala wyznaczy¢ wynikajacy z tego zatozenia rozklad i stopien obsadzenia
potozen atomowych. W prezentowanej pracy zostanie pokazana relacja pomigdzy
potozeniami rentgenowskich linii dyfrakcyjnych, a obsadzeniem pozycji atomowych
wyznaczonym z XAS na przyktadzie cienkich warstw TisSiC,. Uzyskanie takich
warstw wymaga dobrania wielu parametréw technologicznych. W celu znalezienia
korelacji pomigdzy tymi parametrami o jakoscia tworzonej fazy wykorzystano
laboratoryjne metody XRD oraz synchrotronowa absorpcje na krawedzi Ti. Badania te
pozwolity sformutowac wskazowki dla procesow technologicznych.

Badania cze$ciowo finansowane przez Unie Europejska w ramach Europejskich Programéw
Operacyjnych Innowacyjna Gospodarka projekt POIG — InTechFun oraz Europejski projekt ELISA
(FP7/2007-2013) numer kontraktu n°® 226716.
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Parts composed of single-crystal nickel-base superalloy have to posses high-
temperature strength properties and resistance to creep, and corrosion. Because of that,
the prevention of casting defects are of particular interest. X-Ray diffraction methods
are widely used to determine the quality of cast elements of obtained parts [1, 2]. The
main aim of the work is an attempt to find correlation-ships between images of X-Ray
topography, Laue diffractions methods and scanning electron microscopy (SEM).
Topography images were obtained by Auleytner method. Two diffractometers were
used for mapping and images. Material for research was produced in Research and
Development Laboratory for Aerospace Materials of Rzeszow University of
Technology. Casts were obtained in ALD Vacuum Technologies by the Bridgman
technique. It has been found that X-ray topographs are correlated with SEM images of
microstructures. X-Ray topographs shows high contrast bands along the growth
direction which correspond to dendrite arms. Decrease in contrasts intensity on
topographs are adequate to the defects in crystalline structure. SEM images appeared
some of those defects as deviation from direction of crystallization or rotating dendrites
structure about this directions.
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Rapid solidification of liquid alloy leads to the formation of metastable
amorphous solid state — metallic glasses. From the point of view of application of these
materials there are investigations which aim at receiving materials with desirable
properties and big stability. Currently, one of the important aspects of the crystallization
process of metallic glasses is the possibility of obtaining crystalline phases, which
cannot be obtained in another way.

The presented results of the crystallization of FezgSigB13 metallic glass identified
the created crystalline phases: a-Fe, Fe;B, FesB, FesSi, FeSi, FeBag.

The FeByy phase identified by means of HRTEM method is discovered for the
first time ( in presented investigations) in the FezsSigB13 alloy which is well-known and
frequently presented in the references. The FeBag phase is created after annealing of the
FezsSigBi3 alloy at the temperature 823 K during 4 h. These are nanocrystalline single
crystals with regular cuboid morphology (Fig).
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Progress in a field of aerospace, automotive and other industries causes a
necessity of searching of new construction materials having specific mechanical and
thermal properties. An interesting group of materials are multiphase alloys with
quasicrystalline phase fraction. Quasicrystalline phases possess good stability at high
temperatures, a low coefficient of sliding friction and high hardness, but they can be
brittle [1-3]. The thermal conductivity of decagonal quasicrystals of Al-Cu-Co alloys is
lower in comparison to metals [4]. The alloys obtained by multiphase directional
solidification are often spatially ordered structure, which can increase their exploitation
properties.

The microstructure of upper part of ingots, produced by directional solidification
of AlgsoCusz9C0,4 alloy (numbers indicate at.%) using the vertical Bridgman method
was studied. The low pulling out rate from high temperature zone was used. Selected
areas of the ingots were studied using Scanning Electron Microscopy, Transmission
Electron Microscopy and X-ray diffraction. The chemical microanalysis by Scanning
Electron Microscope, equipped with an energy dispersive X-ray spectroscope was used
for examined of chemical compositions of each phase.

The comparison of the X-ray phase analysis and chemical microanalysis show
that the tetragonal 0-phase of Al,Cu stoichiometric formula was the dominate phase.
This phase consist nanofibres of Al;Cu,Co T-phase. The areas of rounded shapes and
dimensions of the cross section about 20-150 um of the hexagonal Al;(Cu,Co);
H-phase, surrounded by orthorhombic AICu ni-phase rim, were also present in the
alloy. Some H-phase areas possess cores of decagonal quasicrystalline D-phase. The
nanofibres of T-phase with the average diameter of 100-500 nm, were arranged in
orthogonal directions.
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Tungsten oxide dispersed on zirconia in WO3-ZrO, system found application as
strong acidic catalyst in hydrocarbons isomerization process. In scope of project 3
T09B04229 “Specific method for synthesis of those gel, based on Gel Sol Complex
Process” (GSCP) were elaborated in Institute of Nuclear Chemistry and Technology,
Warsaw [1]. Structural investigations of WO3-ZrO, gel composites thermally treated at
500°C, 650°C and 800°C using X-ray diffraction and neutron scattering methods were
carried out [2] . The gel composites annealed at 500°C appears as amorphous material,
in the composites thermally treated at 650°C beginning of crystalline forms were
observed. The gel annealed at 800°C are fully crystalline. Both oxides exists as separate
crystalline phases, ZrO, in a high symmetry forms cubic and tetragonal, WOs3 in
monoclinic form [3].

For estimation of crystals dimensions in particular crystalline phases forming
above composites the Scherrer equation was applied:

Dhia=360KkA / (ZTCB COS@)

where: Dnq — average crystal dimensions perpendicular to the reflecting plane, A —
wavelength, k — Scherrer constant, 0 - diffraction angle, p — diffraction peak half-width.
Calculations were done for A=1.542A (Cu anode) and k=0.89. The obtained data has
been presented in Table 1.

Table 1. Dimensions of crystallites for particular phases in WO;-ZrO, gel composites annealed at
800°C.

Components and amount 20 coso B Dhu
WOs-ZrO, 3:2 WO, 23,36° 0,9793 0,20° Dooa=401A
ZrO, 30,44° 0,9649 0,55° D101=148A
11 WO, 23,34° 0,9786 0,28° Doo,=287A
Zr0O, 30,46° 0,9649 0,58° D101=140A
1:2 WO, 23,38° 0,9793 0,20° Dooz=401A
ZrO, 30,42° 0,9650 0,50° D;0;=163A
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Important parameter of catalytic materials characterization is specific surface of
powder. Its values for WO3-ZrO, in the dependence on temperature have been
presented elsewhere [1].

The adhesion degree of catalytic materials to different surfaces and porosity
degree of obtained layers allows us to determination of active surface of catalyst. The
several trials of adhesive spread of WO3-ZrO, gels on nickel, titanium and glass plates
were performed. The results for gels on Ni are shown on SEM micrograph (Fig. 1).

Fig. 1 The surface layer of WOs;-ZrO, gel composites on Ni.

The carried out investigations proved that tested selective properties of WOs-
ZrO, gel composites, synthesized by means of GSCP, indicate proper features as
potential catalysts for hydrocarbons isomerization process.
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Due to unique physicochemical properties, gold, a "king of elements”, has a
number of important applications in technology. It is not possible to enumerate all
applications of gold. This precious metal is widely used in catalysis,
bionanotechnology, biophotonics. Gold nanoparticles are of particular interest,
especially in molecular recognition. Gold can be considered as a quantum-dot material
applicable to light emitting sources in nanoscale optoelectronics and biological labels.
A gold buffer layer has been found to promote, at stress conditions, a HP structure of
deposited CdSe quantum dots. Au is known to form single rows of atoms (quantum
wires) on Si(557) surface. Au dots on a Si substrate have been proposed as efficient
working structure of solar cells. Moreover, gold is a valuable, because of its inertness,
standard used in X-ray diffraction for pressure and temperature calibration. The most
severe limitation of applications comes from the high price of this metal, resulting from
the very low abundance of gold in the Earth crust.

The accuracy of gold-based temperature calibration depends on the knowledge
of temperature variation of lattice parameter. An accurate knowledge of lattice-
parameter temperature dependence leads to determination of thermal expansion
behaviour. Up to now there was no detailed study of the gold lattice parameter covering
both, the low and high temperature range. In the present study, the lattice parameter and
the thermal expansion coefficient for the microcrystalline gold polycrystals were
studied in detail in the broad temperature range, 10 — 1050 K, using a powder
diffractometer at the B2 beamline (DORIS 11l Synchrotron Ring, Hasylab, DESY). The
apparatus configuration allowed for collection of data with high resolution and low
background. The wavelength calibration applied in this study is based on the Sato et al.
[1] scale determined for a pure-diamond single crystal, with absolute values rescaled
using NIST SRM®640c silicon standard. Lattice parameters were calculated using the
Fullprof program [2]. The experimental value of the measured lattice parameter at 300
K is 4.07818 A. The study provides reliable data on lattice-parameter temperature
dependence, as supported by the close agreement of the derived thermal-expansion data,
and of the resulting value of Debye temperature, with those reported in literature.
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Dwukrzemki kobaltu naleza do bardzo poszukiwanych —materiatéw
aplikacyjnych szczeg6lnie stosowanych w przemysle elektronicznym i mikroelektro-
nicznym. Sa stosowane w uktadach VLSI i ULSI oraz innych uktadach o wysokim
stopniu zintegrowania [1,2]. Dwukrzemki kobaltu (CoSiy) i dwukrzemki niklu (NiSiy)
naleza do wyzej wymienionej grupy krzemkow [3,4]. CoSi; i NiSi, krystalizuje w struk-
turze krystalicznej CaF, [5]. Dzigki temu roztwory state typu Co;4NixSi; mozna
otrzyma¢ poprzez domieszkowanie dwukrzemku kobaltu za pomoca niklu. Tego typu
roztwory state posiadaja wiele bardzo interesujacych wiasnosci fizycznych i charakter-
ryzuja si¢ duzym potencjatem zastosowan technologicznych. Najwazniejszym paramet-
rem, majacym decydujacy wptyw na wykorzystanie takich roztworow statych w zasto-
sowaniach poétprzewodnikowych jest wspétczynnik niedopasowania sieciowego
»,mismatch” wzgledem czystych podtozy krzemowych. Wartos¢ tego wspotczynnika dla
CoSi, wynosi 1.2% natomiast dla B-NiSi, wynosi 0.4% [6,7].

Proces otrzymywania roztworow statych prowadzono z wykorzystaniem techni-
ki Bridgmana i Czochralskiego. We wszystkich prowadzonych hodowlach uzywano
substratow o nastepujacych czestosciach: Co0-99.8%, Ni-99.98% oraz Si-99,999%.
Procesy byty prowadzone w piecu indukcyjnym z wykorzystaniem tygli korundowych
w ostonie gazowej (He-5N). Temperatura roztopu mierzona na powierzchni roztworu
wynosita 1725K i w tej temperaturze odbywat si¢ proces homogenizacji przez 1h.
Nastepnie prowadzono proces otrzymywania roztworu stalego poprzez krystalizacje
kierunkowa zgodnie z charakterystycznymi dla wykorzystywanych technik zasadami.

W wyniku przeprowadzonych wytopdéw otrzymano wlewki Cog75Nig 25Si;.
Wlewki do badan nie byly poddawane zadnym procesom obrobki termiczno
chemicznej. Materiat badawczy pocigto na plastry wzdtuznie i poprzecznie w stosunku
do osi wlewka a nastepnie poddano badaniom metalograficznym, rentgenowskim,
mikroanalizie chemicznej 1 badaniom z wykorzystaniem technik mikroskopii
elektronowej. Po przeprowadzeniu wspomnianych analiz stwierdzono, ze badane probki
otrzymane metoda Bridgmana jak i Czochralskiego maja charakter monokrystaliczny.
Stwierdzono takze, ze badane materiaty rdznia si¢ jakoscia, duzo lepsze parametry
posiadaja probki pochodzace z wlewkdow otrzymanych technika Czochralskiego
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Rechargeable lithium batteries with lithium-manganese spinel as a cathode material
are state-of-the-art power sources for consumer electronics and automotive applications [1].

LiMn,O, sample was obtained by the solid state reaction of Mn,0O3 with Li,COj3 at
1073 K. We studied the effect of pressure on LiMn,O, powder using two experimental
setups. The first one, MAX80 (Multi Anvil Type X-Ray System), is a multi-anvil high
pressure apparatus with six tungsten carbide anvils compressing a cubic sample-volume.
The second setup is based on angle-dispersive synchrotron X-ray diffraction (XRD) in
diamond anvil cell.

Our experiments reveal that spinel LiMn,O, is extremely sensitive to deviatoric
stress induced by external applied pressure. Under nonhydrostatic conditions, LiMn,O4
underwent an irreversible phase transformation at pressures as low as 0.2 GPa from a cubic
(Fd3m) to tetragonal (14,/amd) structure driven by the Jahn-Teller effect. In contrast,
LiMn,O, under pseudo-hydrostatic conditions, in methanol-ethanol mixture as a pressure
transmitting medium, experienced a reversible structural transformation at approximately
7.5 GPa. LiMn,0, displays an extremely sensitive structural response to deviatoric stress.
We also confirmed the dependence of the transition pressures on the hydrostaticity of
applied pressure-transmitting medium. Furthermore, Rietveld refinement for the sample
under 7.5 GPa indicating coexistence of the cubic (Fd3m) phase and two tetragonal phases
(F44/ddm) with c/a < 1 and with c/a > 1 [2]. F4,/ddm, is an alternative description of the
14,/amd space group (141).

In hexagonal boron nitride as a pressure transmitting medium, the cubic (Fd3m)
lithium-manganese spinel transforms to the tetragonal phase (F4,/ddm) at 3 GPa and 300 K.
The tetragonal phase transforms back to a cubic structure one under the pressure of about 4
GPa and at 648 K, what could be attributed to a temperature-induced relaxation of strain

[3].

The high-pressure study of LiMn,O, improves our understanding of their
fundamental structural and mechanical properties, which can give direct improvements in
battery technology. LiMn,O, is a material with the strongly correlated structural, electronic,
and magnetic properties, thus our high-pressure experiments are of broad interest for
fundamental chemistry and condensed matter physics.
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The scientific interest in large-bandgap semiconductors has increased in the last
years because of their potential applications in optoelectronics and high-power
electronic devices. Among them, silicon carbide (SiC) exhibits a set of unique physical
parameters, which makes it a promising candidate for the fabrication of high-power and
high-temperature electronic devices [1-3].

Silicon carbide is a semiconductor with useful properties for high temperature,
high frequency, and high power applications [4] due to its large bandgap (3.0 eV for 6H
and 3.2 eV for 4H) and thermal conductivity (4.9 W/cmK for 6H and 4H) [5]. In power
applications, SiC large bandgap translates into a high electrical field allowing device
designs with lower series resistance and lower power dissipation [6,7].

X-ray powder diffraction (XRD) have been used to study chemical composition
of the interface layer obtained after Ti, Ni, W and Al deposition on silicon carbide
surface and subsequent annealing at selected temperatures.

This work is supported by Polish Ministry of Science and Higher Education grant no. N N209 340337.
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Zapewnienie stalom niskoweglowym podwyzszonych wiasnosci plastycznych
oraz udarnosci jest realizowane m.in. poprzez wytworzenie drobnoziarnistej struktury
ferrytycznej. Zastosowanie obrobki cieplno-plastycznej z zakresu (a+y) pozwala
uzyskac struktury ultradrobnoziarniste o wielkosci ziarna ferrytu ok. 1um. W obszarze
dwufazowym odksztatcany jest zaréwno ferryt jak i austenit. Tworzace sie w obu
fazach pasma odksztatcenia stanowia obok granic ziaren miejsca uprzywilejowanego
zarodkowania [1]. Ponadto w ferrycie moze wytworzy¢ si¢ podstruktura dyslokacyjna,
bedaca efektem magazynowania energii odksztatcenia. W efekcie mikrostruktura
koncowa stali bedzie ztozona gtéwnie z bardzo drobnych ziaren ferrytu [2].

Wykonane badania dotyczyty stali niskoweglowej 15MnV6-1. Probki poddano
obrébce cieplnej (OC) z przystankiem izotermicznym w temperaturze 730°C oraz
obrébce cieplno plastycznej (OCP) z odksztatceniem w 730°C. Chtodzenie w obu
przypadkach szybkosé¢ chiodzenia wynosita 50°C/s. Efekty tych zabiegéw oceniono
za pomoca badan mikrostrukturalnych, stereologicznych i rentgenograficznych.

Rys.1. Mikrostruktura stali 15MnV6-1: a) po OCP z odksztatceniem w 730°C b) po OC z przystankiem
izotermicznym w 730°C, pow. 1000x.

Na podstawie badan mikrostrukturalnych stwierdzono, ze OCP z zakresu (a+y)
prowadzi do powstania drobnoziarnistej struktury ferrytycznej z do$¢ réwnomiernie
rozmieszczonymi obszarami bainitu i martenzytu (rys.la). Szczegdlna uwage zwraca
duza liczba drobnych ziaren ferrytu obecnych na granicach. Srednia $rednica ziarna
ferrytu wynosita 2,2 um. W przypadku obrébki bez odksztatcenia w mikrostrukturze
stali obok ferrytu o sredniej srednicy ziarna 4um wystepuje takze martenzyt (rys.1b).
Rozktad srednic ziaren w mikrostrukturze stali dla obu rozpatrywanych przypadkow
sporzadzono w programie Statistica 9 (rys.2).
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Przeprowadzona rentgenowska analiza strukturalna pozwolita wstepnie oceni¢
wplyw odksztatcenia na strukture krystaliczng stali 15MnV6-1 (rys.3). Na podstawie
otrzymanych wynikow stwierdzono minimalne przesunigcie reflekséw, pochodzacych
od zelaza a. Zarejestrowane szerokosci potéwkowe refleksow dla obu probek sa dos¢
rozbiezne, co sugeruje, iz przeprowadzone odksztatcanie mogto przyczyni¢ si¢ do
powstania tzw. znieksztatcen sieciowych [3]. Mozna wigc przypuszczaé, ze zaburzenia
te odpowiadaja w pewnym stopniu za powstanie drobnoziarnistej struktury
w odksztatconej stali 15MnV6-1.
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Rys.2. Rozktad srednicy ziarna ferrytu w mikrostrukturze stali 15MnV6-1: a) po OCP
z odksztatceniem w 730°C b) po OC z przystankiem izotermicznym w 730°C.
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Rys.3. Dyfraktogram stali 15MnV6-1.
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WZROST i STRUKTURA MONOKRYSZTALOW ROZTWOROW
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Ortokrzemiany ziem rzadkich o wzorze og6lnym Re,SiOs krystalizuja w dwdch
roznych jednoskosnych strukturach krystalicznych w zaleznosci od promienia jonowego
jonu ziemi rzadkiej. Przedstawicielami tych dwoch roznych struktur sa ortokrzemian
gadolinowy Gd,SiOs (GSO) krystalizujacy w strukturze P2;/c oraz ortokrzemian
lutetowy Lu,SiOs (LSO) przyjmujacy strukture C2/c [1,2].

Metoda Czochralskiego w indukcyjnie grzanym tyglu irydowym, w atmosferze
azotowej otrzymano monokrysztaty roztworéw statych (LuxGd;).SiOs:Sm oraz Dy
(LGSO:Sm i LGSO:Dy) z x = 0.095, 0.11, 0.15, 0.17, 0.19, 0.2, 0.35, 0.4, 0.5, 0.6 i 0.8.

Analiza strukturalna przeprowadzona zostata za pomoca proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej przy uzyciu dyfraktometru Siemens D5000 z lampa CuKa i filtrem Ni.
Otrzymane dyfraktogramy zostaly poddane analizie metoda Rietvelda przy uzyciu
programu DBWS-9807 [3].

Badania rentgenowskie pokazaty, ze krysztaty (LuyGd;.x).SiOs z x = 0.095, 0.11
i 0.15 naleza do grupy przestrzennej P2;/c (tak jak GSO), a krysztaty z x = 0.17, 0.19,
0.2,0.35,0.4, 0.5, 0.6 i 0.8 naleza do grupy C2/c (jak LSO) (Tabela 1 i Rys.1.).

Tabela 1. Wyniki analizy Rietvelda dla krysztatéw (Lu,Gd;.,),SiOs

Skiad roztopu struktura | a(A) b (A) c(A) p V (A3)
9.5(Lu)91(Gd+Sm) P2./c (14) |9.13212 |7.04255  |6.72623  |107.554 |412.443
11(Lu) 85(Gd+Sm) P2./c (14) |19.12620 7.03420 6.72322 107.523 411.572
15(Lu) 85(Gd+Sm) P2,/c (14) |9.11755 7.00604 6.72474 107.448 409.798
17(Lu) 83(Gd+Sm) C2lc (15) |14.49473 |6.76698  |10.52845 |122.179 |874.049
19(Lu) 81(Gd+Sm) C2/c (15) |14.45408 |6.75269  |10.55933 |122.144 |872.649
20(Lu) 80(Gd+Dy) C2lc (15) |14.4402 |6.7475 105626  |122.12 | 871.63
35(Lu) 65(Gd+Sm) C2lc (15) |14.41696 |6.73257  |10.46170 |122.182 |859.433
40(Lu) 60(Gd+Dy) C2lc (15) |14.4116 |6.7268 10.4496  |122.17 | 857.50
50(Lu) 50(Gd+Sm) C2/c (15) 14.37949 |6.71484 10.43126 122.145 852.804
60(Lu) 40(Gd+Dy) C2lc (15) |14.3494 |6.6943 103789 |12217  |843.87
80(Lu) 20(Gd+Dy) C2/c (15) |14.3047 |6.6655 103171 [122.19  |83252

Wynika stad, ze strukturalne przejscie fazowe ze struktury P21l/c do C2/c

zachodzi gdy koncentracja Lu w roztopie jest migdzy 15 a 17 at%.
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Rys.1. Widma dyfrakcyjne krysztatdw (Lu,Gd;.),SiOs z x=0.15i 0.17
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Nadprzewodzace monokrysztaty FeTe;..Sex (x = 0.3 — 0.55) zostaty otrzymane
metoda Bridgmana. Zbadano mozliwos¢ substytucji dla FeTeggsSeo.35 W miejsce zelaza
przez Mg, Al, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Sr, Mo, Cd, In, Hg, Pb oraz Nd.

Sktad chemiczny monokrystalicznej matrycy oraz ewentualnych wydzielen
okreslono na podstawie analizy skaningowym mikroskopem elektronowym z emisja
polowa (FESEM) — JEOL JSM-7600F sprzgzonym ze spektrometrem dyspersji energii
promieniowania X (EDX) — Oxford INCA. Badania sktadu prowadzone byty na
naturalnej ptaszczyznie tupliwosci c. Na podstawie analizy SEM/EDX, stwierdzono, ze
sposrod badanych jonoéw tylko Co, Ni i Cu wbudowuja si¢ w sie¢ krystaliczna
FeTeossSe0.35 podstawiajac zelazo. Reszta z badanych jondéw nie wbudowuje sie w
monokrystaliczna matryce, tworzac wydzielenia z jednym lub dwoma sktadnikami
monokrysztatu tym samym powodujac zmiany sktadu matrycy co moze mie¢ wptyw na
temperature krytyczna (T¢) nadprzewodnika [1].

Analiza fazowa oraz strukturalna zostata wykonana przy uzyciu dyfraktometru
proszkowego Siemens D5000 ze zrodtem promieniowania Cu K, z filtrem Ni. Dok}adne
wartosci statych sieci ¢ oraz wartosci Ao = FWHM — o skan dla lini dyfrakcyjnej 004 —
otrzymano z badania na dobrze okreslonej ptaszczyznie ‘tupliwosci (001)
monokrysztatdbw. Tak otrzymane wartosci stalej sieci ¢ zostaty uzyte jako wiezy w
proszkowej analizie Rietvelda przy uzyciu programu DBWS-9807 [2] w celu
wyznaczenia pozostatych parametrow strukturalnych jak: stata sieci a, objetosc komorki
elementarnej V czy tez wspoOtczynnik obsadzenia. Przyjeto tetragonalna grupe
przestrzenna P4/nmm (129) z obsadzeniami pozycji Wyckoffa 2a przez Fe, a pozycji 2¢
przez Se/Te, natomiast procentowa nadwyzka zelaza moze réwniez zajmowacé pozycje
2¢ w lukach strukturalnych w ptaszczyznach Se/Te. Struktura jest typu warstwowego, z
kolejnymi warstwami wzdtuz osi c: Fe, Se/Te(Fe), Se/Te(Fe) i Fe. Wyznaczone state
sieci oraz wartosci objetosci komorki elementarnej dla krysztatbw wytworzonych w
roznych warunkach zawieraja si¢ w waskim zakresie. Dla krysztatéw z x = 0.35, srednie
wartosci statych wynosza odpowiednio: a=3.8014 A, ¢ =6.0913 A, V =88.021 A®,
gdzie stosunek c/a jest bliski 1.6024. Stata sieci c jest silnie skorelowana z wartoscia x
oraz koncentracja jonu podstawiajacego zelazo.
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Pochodne  nitroimidazolu  wykazuja  szeroki  zakres  wlasciwosci
farmakologicznych [1]. Najczesciej znajduja zastosowanie jako leki przeciwko
bakteriom beztlenowym, a takze jako s$rodki dziatajace przeciwpierwotniakowo i
przeciw-grzybiczo. Ponadto w latach dziewiecdziesiatych ubiegtego wieku odkryto, ze
niektdre pochodne nitroazolu o bicyklicznej strukturze moga wykazywaé¢ aktywnosé
przeciwgruzlicza [2]. Gruzlica, wywotana przez Mycobacterium tuberculosis, jest nadal
powazna choroba zakazna [3]. Obecnie problemem w leczeniu gruzlicy jest pojawianie
sig szczepOw pratkdw lekoopornych.

W trakcie rentgenowskiej analizy strukturalnej tytutowego zwiazku, kiedy
spodziewany model struktury wydawat si¢ by¢ kompletny, na mapie réznicowej w
potozeniu specjalnym pojawit sie pik o wysokosci 1.26 eA-=. Wyliczona nieobsadzona
przestrzen w komorce elementarnej wynosi 145.5A3, co odpowiada objetosci nieco
mniejszej niz szacunkowa objetos¢ 4 czasteczek wody uczestniczacych w wigzaniu
wodorowym. Zwiazek krystalizuje w grupie przestrzennej Pbcn, wigc teoretycznie
mozliwe jest potozenie specjalne czasteczek wody na osi dwukrotnej z potowkowym
obsadzeniem atomu tlenu. Odlegtos¢ O(1W)---O(4) miedzy atomem tlenu czasteczki
wody a atomem najblizszego akceptora, czyli atomu tlenu grupy nitrowej, wynosi
2.849A. Udoktadnianie prowadzono dla struktury z czasteczka wody o utamkowym
obsadzeniu.

Rownolegle udoktadniano model struktury bez rozpuszczalnika, uzywajac
nowego zbioru danych hkl po ,,obrébce” programem SQUEEZE [4].

Poréwnanie uzyskanych wynikow pozwolito nam odpowiedzie¢ na pytanie:
»,Czy w sieci krystalicznej badanego zwiazku oprocz czasteczek 3-hydroksy-8-nitro-1-
fenyloimidazo[5,1-b]-1,4,5,6-tetrahydropirymidyny moga wystepowaé czasteczki
wody?”
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Nanoczastki ztota znajduja liczne zastosowania m.in. w medycynie: w
specyficznym dostarczaniu lekébw (np. do komorek rakowych), produkcji
doktadniejszych i tanszych testdw genetycznych czy diagnostycznych.

Celem prezentowanych badan byta charakterystyka strukturalna uzyskiwanych
w roztworze nanoczastek ziota. Synteze nanoczastek przeprowadzono metoda
Turkevicha poprzez redukcje kwasu chloroziotowego w obecnosci cytrynianu
sodowego, a takze synteze nanoczastek za pomoca powyzszej metody z dodatkiem
surfaktantow dimerycznych (chlorkéw, propionianéw i azotanéw 1,1’- (1,4-butan)bis3-
alkilooksymetyloimidazoliowych).

Morfologia i rozmiary otrzymanych nanoczastek ziota zostaty zbadane z
uzyciem mikroskopii elektronowej TEM oraz matokatowego rozpraszania
promieniowania synchrotronowego (linia pomiarowa BLi9-11-4, laboratorium
synchrotronowe MAX-lab, Lund, Szwecja, A=0,091 nm). Dla otrzymanych roztworow
zaobserwowano rezonans plazmonowy w zakresie dtugosci fali odpowiadajacym
obecnosci nanoczastek ztota o rozmiarach od 5-100 nm. Obrazy TEM potwierdzaja
kulisty ksztalt nanoczasteczek uzyskiwanych w roztworach HAuCl,; z cytrynianem
sodowego oraz ukazuja obecno$¢ m.in. nanoczasteczek ztota o morfologii tetraedréw w
roztworach z dodatkiem surfaktantow (rys. 1).
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Rysunek 1. Przyktadowy obraz TEM nanoczastek ztota uzyskanych bez dodatku surfaktantu
(po lewej) oraz w obecnosci surfaktantu GC12P (po prawej).

Prezentowane badania wykonane zostaty przy wsparciu finansowym Ministerstwa Nauki i Szkol-
nictwa Wyzszego (grant nr N N202 127237).
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CRYSTAL STRUCTURE OF MEDICAGO TRUNCATULA
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M. Ruszkowski!, K. Tusnio®, A. Ciesielska!, K. Brzezinski?, M. Dauter?, Z. Dauter?,
M. Jaskoélski'®, M. M. Sikorskit

ICenter for Biocrystallographic Research, Institute of Bioorganic Chemistry,
Polish Academy of Sciences, Poznan, Poland, E-mail: mrusz@ibch.poznan.pl
2Synchrotron Radiation Research Section, MCL, National Cancer Institute,
Argonne National Laboratory, Argonne, IL, USA
Department of Crystallography, Adam Mickiewicz University, Poznasi, Poland

MtN13 is a small acidic protein (163 amino acid residues, with calculated
molecular mass of 18.1 kDa) expressed in the outer cortex of Medicago truncatula
nodules. Transcripts of MtN13 appear after the infection by a natural symbiont of
Medicago, Sinorhizobium meliloti. Gene expression lasts for complete period of nodule
functioning.

MtN13 shows homology with PR-10 proteins — a large, abundant family of plant
proteins commonly associated with defence responses. The pattern of expression of
MtN13 appears to be quite novel for this family since MtN13 transcripts were not
detected in plant tissues other then nodules. This protein is probably the only example
of PR-10 protein to be induced during symbiotic interactions. MtN13 has been
considered a nodulin gene since its expression is strictly related with nodule growth and
development notwithstanding the exact biological function of this protein remains
unrevealed.

Here we report the crystallographic structure of the MtN13 protein in complex
with trans-zeatin, a hormone belonging to cytokinins. The protein crystallizes in P6,22
space group with cell dimensions a, b, ¢, (A) 96.1, 96.1, 113.2. There is one protein
molecule in an asymmetric unit.

The overall fold of MtN13 protein consists of a seven-stranded antiparralel beta-
strands and two alpha-helices forming a hormone binding cavity.

One malonate ion and sodium cation were found in the asymmetric unit together
with the hormone. The structure at 1.85 A resolution was solved using molecular
replacement method. The ligand — trans-zeatin is bound by three hydrogen bonds with
GIn68, Tyr82 and Tyr133 in a hydrophobic cavity composed by Phe38, 59, 100, 141,
144 and Leu57. It also takes part in creating crystal contacts between two adjacent,
symmetrically equivalent molecules. Asp62 belonging to the next entity forms two
additional hydrogen bonds with the hormone.

The closer look lets us determine the tautomeric form of the ligand since there is
only one way to form the maximum number of five hydrogen bonds.
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Human cystatin C (wt cystatin C) is a one-chain protein (13,343 Da, 120 amino
acids) that reversibly inhibits cysteine proteases of the papain and legumain families [1].
Besides its inhibitory function, hCC plays a causal role in development of one of
neuropathological diseases — an amyloid angiopathy. In brain arteries of elderly
individuals suffering from this disease cystatin C forms massive amyloid deposits
leading to cerebral hemorrhages and finally death of patients [2]. The naturally
occurring single point mutant of human cystatin C - Leu68GIn hCC - is implicated in
hereditary cystatin C amyloid angiopathy, also known as hereditary cerebral
hemorrhage with amyloidosis, Icelandic type. L68Q variant oligomerizes much more
easily than its wild-type analog, even at physiological temperature. Deposition of L68Q
aggregates in cerebral and spinal arteries and arterioles leads to recurrent hemorrhagic
strokes causing serious brain damage and death of young, less than 40 years old, adults
[3].

The increased propensity of the L68Q hCC variant for oligomerization can be
connected with its decreased conformational stability caused by the introduction of a
bulky and polar residue into the hydrophobic interior of the protein [4]. To get deeper
insight into the possible mechanism of hCC oligomerization and asses the impact of
modifications introduced into position 68 on this process we designed and constructed
hCC variants with Leu68 residue replaced isosteric but polar Asn residue and
hydrophobic but smaller in the van der Waals radius valine. The first mutation resulted
in strong destabilization of the protein comparable with the one caused by glutamine
residue. Valine mutant turned out to be more stable and could be expressed in good
yield as a monomeric protein, but it shows increased propensity for dimerization in in
vitro tests. Since we were able to obtain well diffracting crystals of the hCC L68V
variant at two crystallization conditions (pH=4.6 and pH=8.0), the properties of this
mutant will be discussed in connection to the obtained structural data.
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Figure 1. Assumed biological molecule of hCCL68V (pdb code: 3PS8).
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Gtdéwna albuming w krwioobiegu ssakdéw jest surowicza albumina, ktéra stanowi
okoto 60% wszystkich obecnych w osoczu biatek. Albuminy surowicy petnia kluczowa role
w regulacji cisnienia onkotycznego, niezbednego do zachowania prawidiowych proporcji
migdzy iloscia wody zawarta we krwi a iloscia wody w ptynach tkankowych.

Gtéwnym zadaniem albumin osocza jest transport réznych zwiazkéw, migdzy
innymi: kwasow ttuszczowych, hormondw, bilirubiny, jak réwniez lekow: przeciwzapal-
nych, przeciwbdlowych, moczopednych, antybiotykow, uspokajajacych itp. Transport
powyzszych substancji pozwala na poprawna regulacje sciezek metabolicznych w komorce
i umozliwia leczenie proceséw chorobowych. W toku ewolucji albuminy zmieniaty si¢
uzyskujac zdolnos$¢ do wiazania nowych grup ligandéw a tracac powinowactwo do innych.

Od 10 lat znana jest jedynie struktura krystaliczna ludzkiej surowiczej albuminy
HSA (Human serum albumin) [1,2]. Prowadzimy krystalizacje¢ komplekséw wielu
surowiczych albumin z ligandami majacymi znaczenie metaboliczne i fizjologiczne oraz z
roznymi lekami w celu poréwnania oddziatywan w miejscach wiazacych ligandy oraz
sledzenia kierunku ewolucji.

Prezentujemy dwie nowe struktury Kkrystaliczne
surowiczych albumin; wotowej BSA (2.46A) (Bovine serum
albumin) i konskiej ESA (2.30A) (Equine serum albumin). W
strukturze przestrzennej badanych albumin widoczna jest
budowa domenowa odzwierciedlajaca multiplikacje genu,
ktora doprowadzita do powstania genu kodujacego to biatko.
Odchylenie standardowe natozonych struktur HSA i BSA
wynosi az 3.3 A (Rys.). Ze wzgledu na tatwa dostepnosé i
podobienstwo do albuminy ludzkiej (75%), BSA jest uzywana
zamiennie z HSA jako wzorzec w testach okreslajacych
powinowactwo i kinetyke wiazania lekow oraz w wielu procedurach biochemicznych.
Okreslenie struktury krystalicznej BSA w kompleksach z waznymi fizjologicznie i meta-
bolicznie ligandami pozwoli na potwierdzenie zasadnosci dotychczasowego stosowania
tego biatka jako odpowiednika HSA w badaniach biologicznych i farmakologicznych, badZ
tez moze ukaza¢ nowe kierunki wykorzystania tej oraz innych surowiczych albumin.

Znajomo$¢ procedur oczyszczania biatka, uzyskanie powtarzalnych warunkéw
krystalizacji, przetestowanie sposobu wprowadzania ligandéw oraz okreslenie warunkow
pomiaru dyfrakcyjnego, ze szczegdlnym uwzglednieniem warunkow Krioprotekcji sa
Kluczowym punktem startowym do badan komplekséw albumin zwierzecych z ligandami.
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Wotowa beta-laktoglobulina (LGB) jest niewielkim biatkiem (162 aminokwasy)
nalezacym do rodziny lipokalin. Jak wigkszos¢ bialek z tej rodziny LGB posiada
zdolnos¢ do wiazania i transportu hydrofobowych ligandéw [1]. Biatka z rodziny
lipokalin cechuja sig¢ takze niewielkimi rozmiarami, dobra rozpuszczalnoscia w wodzie
oraz wysoka stabilnoscia strukturalna. Wiasciwosci te sprawiaja, ze wiele z nich
znalazto praktyczne zastosowanie. Zmodyfikowane lipokaliny uzywane sa do wiazania
barwnikéw fluorescencyjnych, lekdw, zwiazkéw uzywanych w radioterapii oraz
fragmentdw receptoréw [2,3].

Laktoglobulina wiaze z wysokim powinowactwem wiele hydrofobowych
ligandow [4], ponadto ma wysoka stabilnos¢ termiczna [5], odpornos¢ na trawienie
enzymami w niskim pH [6] oraz regulowany wartoscia pH mechanizm wiazania i
uwalniania ligandéw [7]. Te cechy sprawiaja, ze LGB po zmodyfikowaniu moze zosta¢
wykorzystana, np. do transportu lekow lub usuwania toksycznych zwiazkow z
organizmu.

LGB z najwigkszym powinowactwem wiaze kwasy ttuszczowe i retinol, co
zwiazane jest prawdopodobnie z jej funkcja biologiczna [1]. Zdolno$¢ do akumulacji w
centralnej beta-barytce zwiazkow o dtugich, alifatycznych tancuchach jest cecha, ktéra
powinna zosta¢ wyeliminowana, gdyz kwasy ttuszczowe obecne np. w osoczu krwi
mogtyby wypiera¢ z centralnej barytki LGB inne zwiazki stanowiace docelowe ligandy
tego biatka.

Rysunek 1. Mapa Fouriera 2F,-F; (1.20 o) wokét czasteczki liganda i reszt z nim sasiadujacych w
strukturze (1.90 A) kompleksu LGB z 16-weglowym kwasem palmitynowym (PLM).

Aby sprawdzi¢ w jaki sposob czasteczki kwasow ttuszczowych sa wiazane do
LGB wyznaczono z rozdzielczoscia od 1.90 A do 2.10 A serig struktur kompleksow
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LGB z nasyconymi i nienasyconymi kwasami ttuszczowymi zawierajacymi od 8 do 18
atoméw wegla w tancuchach weglowych. Krysztaty kompleksow LGB-kwas
ttuszczowy otrzymano technika wiszacej kropli. Niskotemperaturowe (110K) pomiary
dyfraktometryczne wykonywano na dyfraktometrze SuperNova (CuKa, 50.00 kV, 1.00
mA). Struktury rozwiazywano metoda podstawienia molekularnego (MOLREP, CCP4)
i udoktadniano przy uzyciu programu REFMACS5 (CCP4).

Przeprowadzona analiza struktur ujawnita, ze monomer LGB wiaze jedna
czasteczke kwasu ttuszczowego (Rysunek 1) w centralnej beta-baryice niezaleznie od
diugosci tancucha alifatycznego liganda. Kwasy ttuszczowe wiazane sa do biatka w
rozciagnietej konformacji, z grupa karboksylowa zwrdcona w kierunku wyjscia z
centralnej beta-barytki. Najkrétszy kwas karboksylowy (C8) wiazany jest blizej wylotu
z baryiki, pozostate kwasy wiazane sa giebiej w jej wnetrzu.

Grupy karboksylowe krotszych kwaséw C8-C12 sa hydratowane, natomiast
grupy karboksylowe kwaséw 16- i 18-weglowych tworza wiazania wodorowe z Glu62.
W tancuchach weglowych kwasow zawierajacych 14 i wigcej atomow wegla widoczne
jest charakterystyczne wygiecie kierujace grupe karboksylowa w kierunku petli CD.

Zwiazanie czasteczki kwasu tluszczowego w centralnej beta-barylce nie
wywotuje istotnych zmian konformacyjnych w czasteczce biatka, niewielkie
przesunigcia widoczne sa w rejonie petli CD. Kwasy oddziatuja gtéwnie z tancuchami
bocznymi niepolarnych aminokwasow zlokalizowanych w centralnej beta-baryice i nie
wptywaja znaczaco na ich konformacje. Wyjatkiem jest reszta Met107, ktéra zmienia
swoje potozenie w wyniku zwiazania kwasu w centralnej beta-baryice.

Uzyskane wyniki sugeruja, ze wiazane kwasow ttuszczowych do LGB jest
procesem wysoce niespecyficznym, w ktéorym najwazniejsza role odgrywaja
oddziatywania hydrofobowe. Wprowadzenie mutacji w rejonie dna beta-baryiki, ktdre
zmniejszytby gtebokos¢ centralnego miejsca wiazacego, prawdopodobnie pozwolityby
na obnizenie powinowactwa LGB do najdtuzszych kwaséw ttuszczowych

Otrzymane wyniki wskazuja tez, ze nowe zwiazki bedace potencjalnymi
ligandami LGB powinny mie¢ 8-weglowy alifatyczny element, ktory utatwiatby ich
wiazanie blizej powierzchni biatka, natomiast zwiazki z 10-weglowym lub diuzszym
tancuchem weglowym, moga si¢ wiazac gtgbiej w beta-barytce.
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Human Immunodeficiency Virus type 1 (HIV-1) reverse transcriptase (RT)
carries both RNA-dependent DNA polymerase activity and RNase activity. The latter
activity, which is responsible for the degradation of the RNA template, requires a
DNA:RNA hybrid as a substrate’. The RNA template of HIV-1 contains a polypurine
tract (PPT) which is not digested by the RNase H domain of HIV-1 RT. Mutation
studies indicate that changes in the PPT sequence have no apparent effect on the RNase
H activity towards the hybrid duplex. Elucidation of the multi-step process of reverse
transcription requires the knowledge of the structure of the nucleic acid duplex utilized
by HIV-1 RT2 Conformational flexibility of the substrate nucleic acid, manifested by
variable width of the minor groove and variation of the phase angle of sugar pucker, as
observed in other hybrid/chimeric duplexes, is believed to play an important role in
facilitating the RNase H-catalyzed RNA hydrolysis.

We have crystallized a DNA:RNA hybrid dodecamer containing 75% of the
polypurine tract sequence of the HIV-1 RNA genome, and determined its structure at
1.60 A resolution using cryogenic conditions (100 K) and synchrotron radiation (DESY
synchrotron). The duplex is found to have the A-form. However, the presence of
alternate conformations along the RNA strand indicates an increased flexibility of the
duplex with PPT sequence. The RNA chain has two conformations differing in the
torsion and pseudorotation angles. For conformation I, one-third of the RNA sugars
have 2’-exo pucker and the rest have the expected 3'-endo pucker. Conformation Il of
the RNA strand has only one sugar with 2'-exo pucker. The width of the minor groove
for conformations | and 11 of the RNA strand is 9.2-10.5 A and 9.4-10.7 A, respectively.
Both ranges are closer to the RNA A’-form. On the opposing DNA strand, most of the
sugars are 3'-endo, except for the 3'-terminal ones, which are 2’-endo (T22) or O4’-endo
(T23 and A24). The duplex includes a non-canonical A(syn)-u(anti) Hoogsteen base
pair with only one hydrogen bond between the bases. This non-Watson-Crick base
paring distorts the average values of the helical parameters of the adjacent base pair.
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The CGG repeats are present in the 5’ untranslated region (5’UTR) of the fragile
X mental retardation gene FMR1 and are associated with two diseases: fragile X-
associated tremor ataxia syndrome (FXTAS) and fragile X syndrome (FXS) (1).
FXTAS occurs when the number of repeats is 55-200 and FXS develops when the
number exceeds 200 (2, 3). FXTAS is an RNA-mediated disease in which the expanded
CGG tracts form stable structures and sequester important RNA binding proteins (4).

The structure of the CGG repeats in FMRL1 transcripts is a hairpin whose stem is
formed by alternating C-G and G-C and non-canonical G-G base pairs (5). Isolated
(CGG)yo repeats are thermodynamically the most stable hairpins of all the (CNG),
repeats (N is one of the four possible nucleotides) which means that G-G pairs are the
strongest of all homobasic interactions (6). Short CGG repeats form a duplex structure
or, in the presence of potassium ions — G-tetraplexes (7).

We would like to present our X-ray crystallography study of the CGG repeats of
three double-helical structures containing native and 8-Br modified guanosine residues.
All structures are consistent and despite the presence of the non-canonical base pairs
retain an A-RNA form. We will present the structural details of CGG runs and compare
them with the known crystal structures of CUG (8) and CAG (9) repeats. We will
discuss the properties of the CNG repeats which can be important in the pathogenesis of
CNG related diseases.
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The marine psychrophilic bacteria Moritella marina was raised from the depth
of 1,200m in the northern Pacific Ocean. The gene coding for an extracellular
chitinolytic enzyme was cloned and sequence was determined. The chitinase gene
consists of an open reading frame of 1,650 nucleotides and encodes protein of 550
amino acids and calculated molecular weight of 60.788 kDa. Natural substrate for the
enzyme is chitin, widely distributed in nature, particularly as a structural polysaccharide
in fungal cell walls, the exoskeleton of arthropods, the outer shell of crustaceans, and
nematodes. Chitin is a B-(1,4)-linked GIcNAc polymer, highly insoluble and most
abundant biopolimer found on earth, second to cellulose. Chitinases hydrolise B-(1,4)-
linkages in chitin.

The crystal structure of Moritella marina chitinase was solved and revealed the
multi-domain composition consisting of glycosyl-hydrolase family 18N-terminal
catalytic domain, duplicated linkers and C-terminal chitin binding domain (ChBD).
Catalytic domain provides an excellent model system to address the question of
adaptation to extreme conditions because various enzymes and more than 10% of
known structures have this fold. The active site was revealed by solving structure of
crystallized protein soaked with N,N',N"-triacetyl chitotriose (NAG3) - a soluble
substrate for chitinases. The SAXA experiment showned hinge region in the join
between two linkage domains. The ChBD motif is characteristic for carbohydrate
binding module family 5. Three perfectly linearly arranged tryptophans on the surface
are predicted to interact with pyranosyl rings of the chitin chain via hydrogen bonds and
hydrophobic interactions.
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BADANIE STRUKTURY SUPRAMOLEKULARNEJ
OKSOARSENIANOW(I11) AMONIOWYCH
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W reakcji tlenku arsenu(lll) z amoniakiem i aminami pierwszorzedowymi
otrzymano zwiazki hybrydowe: organiczno-nieorganiczne polioksoarseniany(I11)
amonowy (1), etylenodiamoniowy (2), benzyloamoniowy (3), metyloamoniowy (4)
i etanoloamoniowy (5). W budowie krystalicznej przebadanych zwiazkéw mozna
wyrdznié trzy poziomy uporzadkowania supramolekularnego.

3D

Struktura pierwszorzedowa obejmuje aniony polioksoarseninowe spicte przez
kationy amoniowe. Lancuchowy anion nieorganiczny zbudowany jest z y-tetraedrow
potaczonych ze soba przez dwa wierzchotki. Atom arsenu otoczony jest przez jeden
terminalny i dwa mostkowe ligandy tlenkowe oraz przez aktywna strukturalnie parg
elektronowa. Terminalne ligandy tlenkowe utozone sa naprzemiennie po dwdch
stronach plaszczyzny utworzonej przez atomy arsenu i mostkowe ligandy tlenkowe.
Taka konformacja tancucha stabilizowana jest przez drugorzedowe stabe oddziatywania
As---O. Terminalne ligandy tlenkowe sa spigte przez mostki wodorowe O---HNH:--O, co
prowadzi do usztywnienia tancucha. Kationy oddziatuja z anionami poprzez izotropowe
wiazanie jonowe ukierunkowane przez wiazania wodorowe — tzw. jonowe wigzania
wodorowe. Utworzone w ten sposob tancuchy sa elektrycznie obojetne i wiaza si¢
w warstwy struktury drugorzedowej poprzez wiazania wodorowe N—H---O. W jednym
skrajnym przypadku w wiazania te zaangazowane sa kationy i terminalne ligandy
tlenkowe, natomiast w drugim kationy i mostkowe ligandy tlenkowe. W jednej
z otrzymanych soli (5) zaobserwowano posredni sposob potaczenia fancuchow
w warstwy, polegajacy na tym, ze w mostki wodorowe, wiazace tancuchy w strukture
drugorzedowa, zaangazowane sa zaréwno terminalne, jak i mostkowe ligandy tlenkowe.
Warstwy potaczone sa w tréjwymiarowa strukture trzeciorzedowa za pomoca
roznorodnych tacznikdw takich jak wiazania wodorowe N—H---O w soli 1, ugrupowanie
—CH,—CH,— w soli 2, oddziatywania C—H--m i van der Waalsa w soli 3, mostki
O:---H,0:-*HOH::-O w soli 4 oraz wiazania wodorowe O—H::-O w soli 5.
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Sole litowe wykorzystywane jako podstawowy materiat elektrolitbw w bateriach
litowo-jonowych musza spetnia¢ szereg wymogow aby mogty by¢ brane pod uwage
jako produkty komercyjne. Na przyktad niska lepkos¢ roztworu soli litowej
w rozpuszczalnikach organicznych moze by¢ osiagnigta przez zastosowanie anionu
o niewielkich zawadach sterycznych i silnie zdelokalizowanym tadunku. Otrzymane
w ostatnim czasie nowe pochodne dicyjanoimidazoli zawierajace perfluorowane
podstawniki alkilowe okazaty si¢ obiecujacymi sktadnikami takich soli. [1,2]

Prezentowana praca przedstawia wyniki badan rentgenograficznych produktéw
reakcji soli litowej 4,5-dicyjano-2-(trifluorometylo)imidazolu z wybranymi aminami.

Analiza struktur uporzadkowanych faz krystalicznych pozwala czesto dostrzec role
jaka odgrywaja stabe, niekowalencyjne oddziatywania wewnatrz- i migdzyczastecz-
kowe, ktore decyduja o budowie i wiasciwosciach materiatow krystalicznych. W przy-
padku badanych soli nurtujacym problemem jest zdolnos¢ nowego uktadu do tworzenia
agregatow. Powstawanie rozbudowanych uktaddéw, na przyktad poprzez wiazania
wodorowe, obniza parametry pracy elektrolitu zmniejszajac liczby przenoszenia
kationu. Analiza struktury krystalicznej zwiazkdw otrzymanych z 2,2’-dipirydyloamina
i 2,2’-dipirydylem pokazuje preferowane kierunki koordynacji centrow donorowych
dicyjanoimidazolu i badanych amin do litu oraz ich konkurencyjnos¢ w stosunku
do tworzenia sieci wiazan wodorowych.
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SLABE ODDZIALYWANIA Z UDZIALEM FLUORU
W STRUKTURACH KRYSTALICZNYCH WYBRANYCH
POCHODNYCH KWASOW FENYLOBORONOWYCH

Izabela Madura, Karolina Czerwinska i Janusz Zachara

WydziaZ Chemiczny, Politechnika Warszawska, ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa

Zrozumienie i precyzyjny opis oddziatywan  migdzydrobinowych,
w szczegoOlnosci w fazie statej, jest przedmiotem ciagtych badan, zwiaszcza
w dziedzinie inzynierii krystalicznej [1]. Projektowanie nowych materiatow
o predefiniowanych wiasciwosciach jest obecnie uznawane za obszar badan
multidyscyplinarnych ze wzgledu na ich implikacje w chemii materiatowej,
supramolekularnej, rozpoznawaniu molekularnym i biologii. Silne, klasyczne wiazanie
wodorowe jest najczesciej podstawowym oddziatywaniem migdzyczasteczkowym
w krysztatach. Jednak najnowsze prace pokazuja, ze licznie wystepujace stabsze
I migksze oddziatywania, takie jak na przyklad C-H...O, C-H...halogen,
oddziatywania z m-elektronami czy wiazanie halogenowe, réwniez odgrywaja role
w stabilizowaniu struktury krystalicznej.[2]

W niniejszej pracy przestawimy badania stabych oddziatywan w strukturach
krystalicznych fluoropodstawionych kwasow fenyloboronowych. Zwiazki te sa obecnie
szeroko badane ze wzgledu na ich liczne zastosowanie w syntezie organicznej (np.
w reakcjach sprzegania Suzuki-Miyaury, w biologii i medycynie (np. jako receptory
cukréw), w chemii materiatowej czy w chemii supramolekularnej [3]. Szczeg6lna
uwaga zostanie zwrdécona na oddziatywania z fluorem i jego roli w tworzeniu
poszczegonych poziomow struktury supramolekularnej.

Struktura warstwowa w kwasie 2,6-difluorofenyloboronowym.
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KLASTER NIKLOWY [Nig(-0)6{SSi(O'Bu)s}s(H20)s(NHs)]

Agnieszka Pladzyk, Katarzyna Baranowska, L.ukasz Ponikiewski

Katedra Chemii Nieorganicznej, Wydzia/ Chemiczny Politechniki Gdasiskiej
ul. G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdarisk

W ostatnich latach odnotowuje si¢ wzrost zainteresowania klastrami metali
przejsciowych. Wsréd nich wiele uwagi poswieca si¢ kompleksom niklu z racji ich
potencjalnych zastosowan w takich dziedzinach jak magnetyzm molekularny, kataliza
czy modelowanie centréw katalitycznych metaloprotein [1].

Prezentowany zwiazek o wzorze [Nig(u-O)s{SSi('BuO)s}3(H20)s(NH3)2] jest
przyktadem klastra, przyjmujacego ksztatt dwoch znieksztatconych i potaczonych ze
soba kubanow. Zwiazek ten Kkrystalizuje w postaci zielonych krysztatow, otrzymanych
po rekrystalizacji z n-heksanu produktu reakcji chlorku niklu(ll) z amoniakiem i tri-tert-
butoksysilanotiolem w roztworze wodnym. Analiza strukturalna pokazata, ze w
narozach naprzemiennie  wystepuja

O16A

mostkujace atomy tlenu i atomy niklu, 7 o108 o
ktdre sa koordynowane przez jedna reszte N LV, ~
silanotiolanowa i na zmiang przez dwie " PR P11 oo
czasteczki wody lub przez czasteczke \ 0N, N VI
amoniaku.  Kazdy  z  ligandow | €. Pl \-.:_.\ S Y A
terminalnych  jakimi sa trzy reszty ool 7/ Mg\ o
silanotiolanowe, dwie czasteczki \ OQ‘( \“-‘\ _
amoniaku i osiem czasteczek wody, L )v@ bx \J
tworzy wewnatrzczasteczkowe wiazania m Y " - Et.'
wodorowe typu Owoda—H"Ositanotiol, N— Ve 8. VA% A s
H---Ssilanotiol 0raZz  Owoda—H"*Ssilanotiol, przy } i A “'ﬁlm )7 ‘
czym atomy siarki petnia  rolg N ] 2\ /o
podwajnych akceptorow wiazan O 52
wodorowych. N o

Kompleks krystalizuje w uktadzie o8

tréjskosnym w grupie przestrzennej P-1 o Rys. 1 Struktura czasteczkowa

parametrach komorki elementarnej Ni( 10V £SSi('BUO)-3(H-O)(NH2) 1.
a= 155475(6), b= 161036(). C=  Elipsoidy drgai 30%. bis cyteinoie)
25.7393(12) A o=77.544(4) B=74.867(4), rysunku pominieto grupy tert-butylowe.
v=82.644(4)°. Struktury udoktadniono do

wskaznika rozbieznosci R;= 0.0558

(I>2sigma(l)).

Badania wykonano w ramach grantu MNiSzW nr N N204 155940
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TETRANUCLEAR MANGANESE COMPLEXES
WITH [Mn",] AND [Mn",Mn"",] UNITS

Lucjan B. Jerzykiewicz', J6zef Utko', Marek Duczmal?,
Przemystaw Starynowicz', Piotr Sobota® and Barbara Latko"

! University of Wrocfaw, 14 F. Joliot-Curie, 50-383 Wrocfaw, Poland
2 Wrocfaw University of Technology, 27 Wyspiasiskiego, 50-370 Wrocfaw, Poland

In the last few years, a many class of tetranuclear manganese compounds with
various different oxidation states and geometries have been prepared and studied.
Among all these complexes cube-like and open-dicubane units are very important due to
their biological functions such as the active center for photosynthetic water oxidation
and their Single Molecule Magnet behaviour. Development and optimization
preparative routes towards the synthesis of high nuclearity Mn complexes is thus of
great interest not only for the discovery of completely new complexes but also as a
means of building up families of related species so that structure-property relations can
be developed.

In this communication, we will present the synthesis, crystal structure, and
magnetic characterization of a novel tetranuclear manganese compounds:
[Mna(ps,n?-metet)sBra(metetH),] (1) and [Mna(us,n’-metet)o(u,n>-metet)smetet,Br,] (2)
with cubane and defect dicubane-like cores (metet = 2-methoxyethanol).

metetH = ¢~ \ = CH;0CH,CH,OH
Q @ e
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TEMPERATURE VERSUS PRESSURE: LOW-TEMPERATURE
X-RAY DIFFRACTION AND HIGH-PRESSURE RAMAN STUDIES
ON ORGANIC-INORGANIC [(CHs),NH,],[SbCI:]

Maciej Bujak® and Ross J. Angel?

YFaculty of Chemistry, University of Opole, Oleska 48, 45-052 Opole, Poland;
e-mail: mbujak@uni.opole.pl
2Virginia Tech Crystallography Laboratory, Department of Geological Sciences,
Integrated Life Sciences Building, 1981 Kraft Drive, Blacksburg, VA 24060,
United States; e-mail: rangel@vt.edu

Halogenoantimonates(l11) and halogenobismuthates(l11) with organic cations are
considered as organic-inorganic perovskite-like hybrids, that have potential applications
as ‘designer’ ferroic materials because they display a broad range of ferroic transitions
that can be tailored by choice of the inorganic framework and the organic cations
e.g. [1]. Our research program is aimed at understanding the factors that determine the
formation of the different anionic substructures and the distortions of inorganic
polyhedra, and the forces that drive and control the ferroic phase transitions with the
goal of predicting their properties and the phase transition behavior from their
structures. In this context, comparison of the high-pressure structural evolution and
phase transitions of a given compound with those observed with changing temperature
provides the opportunity to separate dynamic from static effects.

The study of [(CHs),NH,]2[SbCls], BDP, provides a demonstration that the
relative effects of quite modest pressures on the crystal structures of organic—inorganic
compounds far exceed the structural and physicochemical changes that occur on cooling
even to helium temperatures [2]. On cooling to 15 K, BDP exhibits significant changes
in the geometries of the longest Sb—CI bonds that are correlated with the changes in the
geometry of the N—-H---Cl hydrogen bonding. These changes are accomplished without
any phase change, whereas relatively low pressures induce a phase transition that is
destructive for single crystals. Further, observations on BDP show that structural
changes and phase transitions in organic-inorganic halogenoantimonate(l11) materials
can be driven by changes occurring within inorganic components of the structure alone
without the necessity of changes in the dynamic state of the organic cations. However,
even without changes in their order, the organic cations do play an important role in
determining the distortion of the inorganic frame. In the structure of BDP the hydrogen
bonds get stronger with decreasing temperature, and at the same time the Sb-CI
bridging bonds are significantly elongated. This shows that the so-called ‘primary’ and
‘secondary’ deformations should not be separated, but represent the direct influence of
the hydrogen bonds on the distortions of inorganic substructures of those hybrid
materials.

This material is based upon work supported by the North Atlantic Treaty Organization (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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STRUKTURA KRYSTALICZNA | CZASTECZKOWA
TETRAFLUOROBORANU 1-BENZYLO -3-
CYKLODODECYLOKSYMETYLOIMIDAZOLIOWEGO

M. Krolikowska, S. Chmielewska

Politechnika Poznariska, Instytut Technologii i InZynierii Chemicznej,
Pl. Skfodowskiej — Curie 2, 60-965 Poznas

Przedstawiona praca jest kontynuacja badan strukturalnych nad czwartorzedo-
wymi solami amoniowym. Celem tych badan jest wykazanie zaleznosci migdzy budowa
I geometria czasteczki, a jej aktywnoscia biologiczna [1, 2].

Badany zwiazek zostat otrzymany w Zakladzie Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej przez dr A. Skrzypczaka [3].

Krystalizacje  tetrafluoroboranu 1-benzylo-3-cyklododecyloksymetyloimi—
dazoliowego prowadzono w ukladzie octan etylu - metanol. Na podstawie zebranych
danych doswiadczalnych na dyfraktometrze czterokotowym KM-4 z kamera CCD
(w Zaktadzie Krystalografii Uniwersytetu Wroctawskiego) z uzyciem promieniowania
MoK, wyznaczono i udoktadniono strukture krystaliczna i czasteczkowa badanego
zwiazku. Analizowany zwiazek krystalizuje w centrosymetrycznej grupie przestrzennej
P-1 uktadu trojskosnego. W tabeli 1 przedstawiono podstawowe dane krystalograficzne,
parametry pomiaru i udokfadnienia.

Tabela nr 1. Dane krystalograficzne, parametry pomiaru i udoktadnienia.

Dane kry§talograficzne/p_ara}metry Badany zwiazek
pomiaru i udokladnienia
Temperatura [K] ?
Dtugosc¢ fali promieniowania [A] 0,71073
Grupa przestrzenna P-1
Uktad krystalograficzny Troéjskosny
a[A] 7,8372
b[A] 9,5216
c[A] 16,0650
o] 96,431
B[°] 90,017
7[°1 100,086
Objetos¢ komorki [A ] 1172,62
-10=<h=<9
Zakres wskaznikéw -12=<k=<12
-20=<I=<21
Dane/liczba parametrow 5504/280
Koncowe R 0,0472
WR2 (wszystkich danych) 0,0979
GooF (wszystkich danych) 1,042
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Rys. 1. Budowa czasteczki tetrafluoroboranu 1-benzylo-3-cyklododecyloksy —metyloimidazoliowego z

0znaczeniami numeracji atomow.

W tabeli 2 przedstawiono wybrane dane geometryczne analizowanej czasteczki.

Tabela 2. Wartosci diugosci wiazan i katéw walencyjnych w pierscieniu imidazoliowym oraz wartosci

wybranych katéw torsyjnych.

Wam?ﬁe'a[z\] walerﬁ%e [] Katy torsyjne []
No-Co 1377(1) CoNiCos | 10845(2) | CoNiCuNe | -176.06
Nr-Crs 1331(1) Ns-Coo-N, 10854(2) | CuCiaNeNs | -179,72
Ns-Crs 1328(1) CoNoCi | 10864(1) | Cu-Ne-Cu-Cro 85,93
Ns-Cry 1,380(1) Ne-Co-Cas | 107.02(2) | CoNoCoCo | 17587
Cur-Cas 1344(1) NrCpCro | 10736(2) | e |

W ramach niniejszej pracy przeprowadzona zostanie réwniez analiza wptywu
objetosci aniondw (NO3', CH3;COO", CI) na geometri¢ czesci kationowej tytutowego
zwiazku oraz struktur bedacych przedmiotem wczesniejszych badan.
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ANALIZA GEOMETRII CZASTECZEK POJEDYNCZYCH
| PODWOJINYCH SOLI IMIDAZOLIOWYCH

M. Krolikowska, S. Chmielewska

Politechnika Poznasiska, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej,
PI. Skfzodowskiej — Curie 2, 60-965 Poznas

W dzisiejszych czasach zainteresowanie czwartorzegdowymi solami amoniowymi
jest ogromne ze wzgledu na ich wiasciwosci fizykochemiczne i biologiczne (np. bak-
teriobojcze, antyelektrostatyczne, antykorozyjne). W ramach niniejszej pracy przepro-
wadzono analize geometrii czasteczek nizej wymienionych soli w zaleznosci od
diugosci tancucha alifatycznego dla zwiazkdw 1-5 oraz wptywu objetosci anionéw na
geometri¢ czasteczki dla zwiazkow 6 - 8.

1. chlorek 1-etylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowy;

. chlorek 1-butylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowy

. chlorek 1-heptylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowy

. chlorek 1-decylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowy

. chlorek 1-tetradecylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowy

. 1,4-bis(1,1’-imidazoilo)butan

. dichlorek 1,4-bis(1,1’-imidazoilo)butan

8. diheksafluorofosforan 1,1’(1,4-butandiyl)bis(3-butyloksymetyloimidazoliowy)
Na ponizszych schematach zostaty przedstawione wartosci wybranych katéw

torsyjnych dla soli pojedynczych i podwojnych.
n
i B I:CHqu

I
! 2

™R

~NOoO Ok, W

gdzie: R: H, -CH20C4H9; R - CHZOcyhoCqug; RZZ -CzH5, -C4H9, -C7H15, -C10H211 -

CuaH2o.
Tabela 1. Wartosci wybranych katéw torsyjnych dla soli pojedynczych.
Kz.lty Zwigzek 1 Zwigzek 2 Zwiazek 3 Zwiazek 4 Zwigzek 5
torsyjne []
A 178,43 179,37 -177,36 176,44 -176,90
B -174,41 -179,12 -179,44 -179,63 179,35
C -65,70 119,35 68,98 -70,51 176,83
D -178,68 -179,30 176,49 -176,60 -52,79
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Tabela 2. Wartosci wybranych katéw torsyjnych dla soli podwojnych.

tor;/?r% [ Zwigzek 6 Zwigzek 7 Zwigzek 8
A - -177(2) -174,76
B 179,9(4) 178,5(2) 175,82
C 67,0(5) -85,1(2) 103,57

Rys. 1. a) chlorek 1-decylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowy — konformacia cis,
b) chlorek 1-tetradecylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowy — konformacja trans.

Whnioski:

W czasteczkach analizowanych soli pojedynczych wyznaczone katy torsyjne
opisuja konformacje cis dla zwiazkéw 1-4. Wydtuzenie fancucha alifatycznego do Cyq4
w zwiazku 5 powoduje zmiang geometrii (konformacja trans).

W zwiazkach o podwdjnym pierscieniu imidazoliowych, zauwazono roéwniez
istotny wptyw podstawnika na geometrie. Zmiany geometrii sa wynikiem zaréwno
roznych podstawnikdw przy azocie w pierscieniu imidazoliowym jak rowniez objetosci
anionu. Zmiana konformacji w czasteczce 1,4-bis(1,1’-imidazoilo)butanu nastepuje w
wyniku protonowania.
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KOMPLEKSY KOBALTU(I1) | MANGANU(II) Z N-TLENKIEM
KWASU 4-CHLORO-2CHINOLINOKARBOKSYLOWEGO

Zbigniew Hnatejko, Tomasz Manszewski, Piotr Barczynski,
Maciej Kubicki, Stefan Lis

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

Prezentowany komunikat stanowi fragment szerzej zakrojonych badan
prowadzonych w Zaktadzie Ziem Rzadkich Wydziatu Chemii UAM nad kompleksami
N-tlenkow pirydyny i jej pochodnych z jonami metali 3d- i 4f-elektronowych [1-3].

Przedmiotem komunikatu sa otrzymane, po raz pierwszy, kompleksy N-tlenku
kwasu 4-chloro-2-chinolinokarboksylowego, 4CI-QNO, z jonami Co(ll) i Mn(ll).
Zsyntetyzowano i strukturalnie scharakteryzowano, na podstawie widm absorpcji
w podczerwieni, badan termicznych i dyfrakcyjnych kompleksy w/w metali.
Monokrysztaty kompleksow Co(ll) i Mn(ll) wykorzystano w metodzie dyfrakcji
rentgenowskiej, a uzyskane struktury (Rys.1) przedstawiono razem ze struktura liganda
4CI-QNO. N-tlenek kwasu 4-chloro-2-chinolinokarboksylowego koordynuje jony
Co(Il) i Mn(ll) jako ligand dwukleszczowy. W koordynacji jonéw metali biora udziat
zarowno atomy tlenu z grupy N—O jak i z grupy COO". W strukturach kompleksow sa
obecne réwniez, zwiazane koordynacyjnie, czasteczki wody i metanolu oraz czasteczki
wody nieskoordynowanej (sieciowej) z jonem metalu.

Rys.1. Struktura kompleksu [Mn(4CIl-QNO),(H,0)(CH3;0H)]H,0.
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STRUKTURA NOWYCH ZWIAZKOW O POTENCJALNYM
DZIALANIU PRZECIWGRUZLICZYM
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ul. Zeromskiego 116, 90-924 £6dZ

Wzrost zainteresowania nowymi zwiazkami o dziataniu tuberkulostatycznym
jest spowodowany wystepujaca lekoopornoscia istniejacych szczepéw Mycobacterium
tuberculosis na stosowane leki przeciwgruzlicze.

Przeprowadzilismy badania metodami rentgenograficznymi  zwiazkéw
pokazanych na schematach, rozniacych si¢ od poprzednio badanych pierscieniem
aromatycznym [1].

0 SR? 0 FIQZ
/N=< _N SR®
I?Il SR® I?I \n/
R
Cl Cl H S
Cl Cl

Nr R! R3 Nr R? R®

1 H Me 4 Me Me

2 H Bz 5 Me Bu

3 Me Me

Czasteczka zwiazku 1 jest ptaska i wykazuje najwigksza aktywnosé, ktorej nie
obserwuje si¢ dla zwiazku 2 najprawdopodobniej ze wzgledu na duze koncowe grupy
wychylajace si¢ z plaszczyzny czasteczki. Podstawienie w pozycji R' wicksza grupa
(zwiazek 3) powoduje rotacje 0 180° wokdt wiazania C-N. Czasteczki zwiazkéw 4 i 5
nie sa ptaskie ze wzgledu na obecnos¢ grupy CHs przy atomie azotu (skrecenie wokot
wiazania N-C o ok. 85°) i wykazuja tylko niewielka aktywnos¢. Nasze dotychczasowe
badania nad zwiazkami o dziataniu przeciwgruzliczym wskazuja, ze planarnos¢
czasteczki warunkuje taka aktywnosé. [1,2]

Praca finansowana z Grantu N N204 111735.
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SOLID STATE ORGANIZATION OF NOVEL
3D CALCIUM(Il) COORDINATION POLYMER

Magdalena Wilk!, Jan Janczak? and Veneta Videnova-Adrabinska®

!Department of Chemistry, Wroclaw University of Technology,
27 Wybrzeze Wyspianskiego St., 50-370 Wroc/aw, Poland
’Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
2 Okolna St., 50-422 Wroc/aw, Poland

A new calcium(ll) coordination polymer has been synthesized and structurally
characterized using single-crystal X-ray diffraction method. [Ca(HzL1)2(H20)]sn, Where
H4L1 is 3,5-pyridinediyldiphosphonic acid, crystallizes in the monoclinic crystal system
with a space group P2/c. The unit cell parameters are: a = 12.296(2) A, b = 13.054(3)
A, ¢ =12.308(3) A, #=101.33(1)° and Z = 4. The asymmetric unit consists of one Ca"
ion, two unique 3,5-pyridinediyldiphosphonic acid monoanions and one aqua ligand
(Figure 1). The calcium ion exhibits a distorted octahedral environment, formed by five
phosphonate O atoms from five different 3,5-pyridinediyldiphosphonate ligands, two of
which are symmetry unique, and by one water O atom. The two phosphonate ligands
are binding the metal ion with different coordination modes (5H2 and 7°ps). One of
them (L2) is organized into (101) bilayers, with pyridine rings arranged inward and
metal ions in the surfaces. The two-dimensional framework of L2 is strongly undulate.
The other ligand (L1) serves to connect the bilayers and forms one-dimensional helical
extensions in [010] direction. The two frameworks L1 and L2 interweave at the Ca ions
to form a 3D framework (Figure 2).

Figure 1. The asymmetric unit together with the Figure 2. The crystal packing viewed along the b-
atom-labeling scheme. The displacement ellipsoids  axis.

are drawn at the 50 % probability level.

[Symmetry code: (i) 1-x, Ya+y, Y%-z; (ii) X, Y-y,

Yatz; (iii) 2-x, -Yat+y, Yo-2.]
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SYNTHESIS AND SOLID STATE ORGANIZATION
OF NOVEL PHOSPHONATE LIGANDS

Magdalena Wilk!, Jan Janczak? and Veneta Videnova-Adrabinska®

'Department of Chemistry, Wroclaw University of Technology, 27 Wybrzeze
Wyspianskiego St., 50-370 Wroc/aw, Poland
’Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences, 2
Okolna St., 50-422 Wroc/faw, Poland

Three novel phosphonate ligands have been synthesized and structurally
characterized by single-crystal X-ray diffraction: o-xylylenediphosphonic acid (1), 4-
nitrobenzylphosphonic acid (2) and 2,4,6-tris(diethoxyphosphonate)-1,3,5-triazine (3).
Compound 1 crystallizes in the monoclinic crystal system with a space group C2/c
(Figure 1). The unit cell parameters are: a = 14.678(3) A, b = 8.572(2) A, ¢ = 8.415(2)
A, B =96.39(1)° and Z = 4. The molecules of compound 1 are interlinked via O—H---O
hydrodgen bonds to form 3D supramolecular network (Figure 2). Compound 2
crystallizes in the monoclinic crystal system with a space group P2;/c (Figure 3). The
unit cell parameters are: a = 12.910(3) A, b = 8.627(2) A, ¢ = 8.355(2) A, g =
104.090(10)° and Z = 4. The molecules of compound 2 are organized into a monolayer
with the help of O—H---:O hydrogen bonds, established between the phosphonate sites.
The (P)O-H---:O(P) hydrogen-bonded network, parallel to the crystallographic bc plane,
is characterized by R’(12)and Rj(16) motifs (Figure 4). Compound 3 crystallizes in

the hexagonal crystal system with a space group P6s/m (Figure 5). The unit cell
parameters are: a = 13.5302(6) A, b = 13.5302(6) A, ¢ = 7.7599(8) A, and Z = 2. The
geometry and topology of substituents in compound 3 forces a helical arrangement of
the molecules and a hexagonal crystal packing (Figure 6).

Figure 1. The molecular structure of o- Figure 2. The 3D hydrogen-bonded network in crystal
xylylenedi phosphonic acid (1) with the atom- 1 viewed along the c-axis. The H atoms on the
labeling scheme. The displacement ellipsoids benzene rings are omitted for clarity.

are drawn at 50% probability level. [Symmetry

code: (i) 1-x, y, ¥o—z.]
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Figure 3. The molecular structure of 4- Figure 4. The 2D hydrogen-bonded network formed
nitrobenzyl phosphonic acid (2) with the atom- between the phosphonate sites of crystal 2. The H
labeling scheme. The displacement ellipsoids atoms on the benzene rings are omitted for clarity.

are drawn at 50% probability level.

i

Figure 5. The molecular structure of 2,4,6- Figure 6. Crystal packing of crystal 3 viewed along
tris(diethoxyphosphonate)-1,3,5-triazine (3) the c-axis.

with the atom-labeling scheme. [Symmetry

code: (i) —x+y, 1-x, z; (ii) 1-y, 1+x-y, z.]
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SOLVENT AND PRESSURE EFFECTS FOR BENZIMIDAZOLE
POLYMORPHS

Witold Zielinski, Andrzej Katrusiak

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

Benzimidazole (CgH;N;, hereafter denoted Bzlm) is a heterocyclic aromatic
organic compound consisting of the fused benzene and imidazole rings. According to
literature, there are two known polymorphic forms of Bzlm, a and 8 [1,2], both obtained
from different solutions at ambient pressure and temperature of 295 K. Their structures
were characterized by x-ray diffraction. The purpose of our work is to investigate the
role of high pressure on the arrangement of the NH---N bonded molecules in BzIm.

Bzlm was purchased from the POCh (purity 98%) and was used without further
purification. After dissolving in the mixture of methanol, ethanol and water in ratio
16:3:1 and loading into modified Merrill-Bassett [3] diamond-anvil cell (DAC), a single
crystal was grown. Pressure in the DAC was calibrated by the ruby fluorescence method
[4] with a Photon Control Inc. spectrometer with the accuracy of 0.02 GPa, before and
after the diffraction measurements. Apart from the known Bzlm phases o and P a new
high-pressure phase y has been discovered.

All three phases a, B and y crystallize in the orthorhombic system, in space
groups Pna2;, Pccn, Pbca, respectively. The unit-cell parameters of polymorph vy, at 2.9
GPa (a=9.78 A, b=12.95 A, ¢=7.86 A, V=996.82 A%) are very similar to those of phase
B at pressure 2.1 GPa (a=9.81 A, b=13.10 A, ¢=7.96 A, V=1025.02 A®) and different
than those of phase « at 0.1 MPa (a=6.80 A, b=6.94 A, ¢=13.49 A, Vv=637.74 A%). The
arrangements of NH--*N bonded molecules in Bzlm polymorphs o, f and y will be
discussed.

This study was supported by the Foundation for Polish Science; project TEAM 2009-4/6.
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BADANIA PRZEMIANY FAZOWEJ W LB-S
Z WYKORZYSTANIEM METODY XRPD | DSC

Kinga Trzcinska, Marta Laszcz, Ewelina Czerniec-Michalik, Anna Szyprowska,
Marek Kubiszewski, Piotr Krzeczynski*, Wojciech Luniewski*

Zakfad Analityki Badawczej, *Zak#ad Chemii, Instytut Farmaceutyczny,
ul. Rydygiera 8, 01-793 Warszawa,

LB-S to pierwszy doustny, niskoczasteczkowy lek podwojnie celowany,
przeznaczony do stosowania w przerzutowym raku piersi wykazujacym nadekspresje
ErB2. Nadekspresja ErB2 stwierdzona jest w szeregu réznych nowotworéw ztosliwych
u cztowieka. LB-S hamuje aktywnos¢ kinazy tyrozynowej wykazywana przez receptory
ErbB1 i ErB2, blokujac tym samym szereg sygnatéw biochemicznych zwiazanych ze
wzrostem nowotwordéw ztosliwych.

Analizujac dane literaturowe LB-S wykazano, ze istnieje jedna forma
krystaliczna LB-S na postawie zgtoszenia patentowego WO 2009/079541 oraz
publikacji P. Varlashkin et al. Powder Diffr. 24, 250 — 253, 2009.

W dotychczasowych doniesieniach literaturowych nie dokonano petnej charak-
terystyki fizykochemicznej tej substancji aktywne;j.

LBDTSf1T,=30°C - probka wyjsciow:
LBDTIST=170°C

Lin (Counts)
;

ek LBDTSf1T,=30°C
LBDTSfl Ty=30°C

2-Tieta - S

Rys. 1. Zestawienie dyfraktogramoéw: probki wyjsciowej LB-S z temp. pok. oraz prébki
ogrzanej do 170°C oraz po schtodzeniu do temp. pokojowej. Okno dolne przedstawia
poréwnanie dyfraktograméw z poczatkowej i koncowej temp. pokojowej.
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Krzywa DSC probki LB-S charakteryzuje si¢ dwoma pikami endotermicznymi
wystepujacymi w temp. 144 i 250°C. W celu wyjasnienia pochodzenia pierwszego piku
endotermicznego probke LB-S ogrzano powyzej piku endotermicznego do temp. 170°C
(grzanie 1), a nastepnie ja schtodzono do temp. pok. i ponownie ogrzano do temp.
280°C (grzanie 2). Wyniki powyzszych badan DSC wykazaty odwracalnosé pierwszego
piku endotermicznego, bo jego wystepowanie jest odzwierciedlone w piku na
chtodzeniu i grzaniu 2.

Wykonano trzy pomiary XRPD w nastepujacych temperaturach: 30°C, 170°C
i po schtodzeniu do 30°C (rys. 1). Dyfraktogramy proszkowe wykonane w temp. 30°C
i 170°C roznia sie pomiedzy soba. Dyfraktogram wyjsciowy zarejestrowany w temp.
30°C i po schtodzeniu do 30°C sa takie same. Dyfraktogram uzyskany w temp. 170°C
nie ma swojego odpowiednika w dostepnej literaturze.
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SELEKTYWNOSC REAKCJI 3-AMINO-1,2,4-TRIAZOLU
Z IZOTIOCYJANIANAMI

Anna E. Koziol*, Aleksandra Drzewiecka”, Barbara Mirostaw”, Daniel Szulczyk®,
Marta Struga®

AZakfad Krystalografii, Uniwersytet Marii Curie-Sk/odowskiej, 20-031 Lublin
BZakfad Chemii Medycznej, Uniwersytet Medyczny, 02-007 Warszawa

W wyniku reakcji 3-amino-1,2,4-triazolu (A) z izotiocyjanianem fenylu (B)
uzyskano jako produkt zwiazek C (podstawienie na aminowym atomie N) (Rys. 1).
Natomiast w reakcji substratu A z izotiocyjanianem etylobenzenu (E) jako produkt
otrzymuje si¢ jedynie zwiazek G (podstawienie na atomie N1 pierscienia triazolu). W
celu wyjasnienia réznic w przebiegu reakcji wykonano obliczenia kwantowochemiczne
metoda DFT. Do obliczen zastosowano metode DFT B3LYP z baza funkcyjna 6-31G

(d).
Wyniki wskazuja, ze pary produktow C i D oraz F i G maja bardzo zblizone do

siebie energie. Wskazéwka do wyjasnienia kierunku reakcji i jej selektywnosci moze
by¢ budowa czasteczek izotiocyjaniandw.

g_l_ & ﬁ*{ff}‘*
T s

ot
i, K7 #
/ ff\?{%‘x

Rys. 1 Schemat przebiegu reakcji aminotriazolu z pochodnymi izotiocyjaniandw.

W celu ustalenia struktury czasteczek i krysztatdow wykonano rentgenowska
analize strukturalna dla monokrysztatow siedmiu produktow reakcji aminotriazolu z
roznymi pochodnymi R—-N=C=S. Badania wykazaty, ze produkty typu C — pochodne
tiomocznika — otrzymuje si¢ w reakcji izotiocyjaniandw podstawionych grupami
arylowymi oraz grupa estrowa, ktorych geometria jest usztywniona przez obecnos¢
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atomu Csp? potaczonego bezposrednio z atomem N grupy —N=C=S (Tabela 1). Produkt
typu G jest preferowany dla substratéw podstawionych grupa alkilowa (Csp®) z bardziej
gigtkim fragmentem czasteczki.

Tabela 1. Zestawienie podstawnikdw izotiocyjanianéw R-N=C=S
z podziatem na otrzymany typ produktu.

produkty typu C — podstawienie na produkty typu G — podstawienie na atomie N1
aminowym atomie N triazolu
podstawnik zwigzek podstawnik zwigzek
e )
CHj3
Cl 1 —CH —C/ VII
2 U
CH,

We wszystkich krysztatach wystepuja wewnatrzczasteczkowe wiazania
wodorowe, ktdérymi sa wiazania: Ntomocznik—H..-Niriazot W CZasteczkach zwiazkdw typu C
(Rys. 2a) i Namina—H...S w zwiazkach typu G (Rys. 2b). Powoduja one stabilizacje
ptaskiej konformacji fragmentu zawierajacego heteroatomy.

(@)

Rys. 2 Przyktad wewnatrzczasteczkowego wiazania wodorowego:
(@) Niiomocznik—H...Niriazol W Krysztale zwiazku 1 (typ C)
(b) Namina—H...S w krysztale VI (typ G).
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STRUKTURA KRYSTALICZNA N-(5-CHLORO-2-
NITROBENZYLIDENO)-4H-1,2,4-TRIAZOL-4-AMINY:
SCL2NBALDSCHIF

Maciej Barys, Zbigniew Ciunik, Anna Kwiecien

Wydziaz Chemii, Uniwersytet Wrocfawski, 14 Joliot-Curie, 50-383Wroc/aw, Polska

Zasady Schiffa odegraty znaczaca rolg¢ w rozwoju chemii koordynacyjnej, gdyz
umozliwiaty tworzenie trwatych kompleksow z wigkszoscia metali przejsciowych.
Odegraty réwniez znaczaca rolg w dziedzinie chemii bionieorganicznej. Wiele zasad
Schiffa posiada wiasciwosci przeciwbakteryjne, przeciwnowotworowe, przeciwzapalne
i przeciwtoksyczne [1], a wymiana lub wprowadzenie nowych podstawnikéw czesto
dodatkowo je poteguje [2].

Rysunek 1. Struktura molekularna dwoch symetrycznie niezaleznych czasteczek zwiazku 5cl2nbaldschif.

W krysztale znajduja sig¢ czasteczki 5cl2nbaldschif. Wartosci dtugosci wiazan
N4A-C14A i N4B-C14B wynosza odpowiednio 1,265(2) A i 1,256(2) A co potwierdza
wystepowanie wiazan podwadjnych typowych dla zasad Schiffa. Podstawniki pierscienia
fenylowego stanowia: grupa nitrowa w pozycji 2 i atom chloru w pozycji 5.
Ptaszczyzna grupy nitrowej skrecona jest od ptaszczyzny pierscienia fenylowego o kat
34,2(2)°. Oba pierscienie aromatyczne leza w tej samej plaszczyznie.

Struktura krysztatu stabilizowana jest przez wiazania wodorowe typu C-H---O i
C—H---N, rysunek 2.
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Rysunek 2. Sie¢ wigzan wodorowych.

j.

\ A
A

Rysunek 3. Wewnatrzczasteczkowe wiazanie wodorowe.

Donorem wiazania wodorowego sa atomy wegla C6 pierscienia fenylowego oraz
atom wegla C14. Atom ten bierze réwniez udziat w wewnatrzczasteczkowym wigzaniu
wodorowym, w ktorym atomem akceptorowym jest atom tlenu O22 grupy nitrowej
(rysunek 3).
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ANALIZA PRZEJSC SPINOWYCH W TRZECH
DWUWYMIAROWYH POLIMERACH KOORDYNACYJNYCH

[Fe(111tz),]A; (A - ClO; ,BF, ,CF,S0;)

Agata Biatonska, Robert Bronisz, Marek Weselski

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

Oktaedryczne zwiazki kompleksowe zelaza(ll) (3d°) w zaleznosci od sity pola
ligandéw moga wystepowac w stanie wysoko- (HS) lub nisko-spinowym (LS). Istnieje
takze grupa zwiazkoéw, w ktérych moze na skutek dziatania czynnika zewngtrznego (hv,
T, p) nastapi¢ zmiana stanu spinowego. Tego typu przemiany spinowe zachodzace bez
zmiany sposobu koordynacji ligandéw okreslane sa mianem Spin-CrossOver (SCO). [1]
Przemiany spinowe Sa obserwowane zaréwno w roztworze jak i w fazie statej. W
roztworach przemiany te sa zawsze tagodne natomiast w fazie statej ze wzgledu na silny
wplyw oddziatywan miedzyczasteczkowych moga by¢ tagodne, ostre (zachodzace w
zakresie Kilku Kelwinéw), z lub bez efektu histerezy albo stopniowe. Kooperatywne
przejscia spinowe w ciatach statych, szczegdlnie te ostre i z efektem histerezy budza
szczegllne zainteresowanie, jako potencjalne materiaty na czujniki, wyswietlacze,
przetaczniki. Z tego tez powodu trwaja intensywne badania majace na celu uzyskanie
zwiazkéw kompleksowych Fe(ll) charakteryzujacych sig¢ ostrymi przemianami SCO.
Przyjmuje sie¢, ze w zwiazkach monomerycznych za kooperatywne przejscia HSSLS
odpowiedzialne sa oddzialywania (mx--m oraz wiazania wodorowe) wystepujace
pomiedzy czasteczkami zwiazku kompleksowego. Dlatego tez zastosowanie ligandow
zdolnych do tworzenia tego typu oddziatywan czesto przeklada sie¢ na wzrost
kooperatywnosci przejscia. Alternatywnym sposobem zwigkszania kooperatywnosci
przejscia HSSLS jest zastapienie stabych oddziatywan wystepujacych pomigdzy
podjednostkami monomerycznymi przez system wiazan kowalencyjnych. Zadanie to
moze by¢ zrealizowane poprzez uzycie do syntezy ligandéw bidentnych lub tridentnych
(polidentnych), a konsekwencja jest utworzenie polimeréw koordynacyjnych.[2]

Wsrod  polimerycznych uktadéw spin-crossover znane sa takze zwiazki
wykazujace tagodne przejscia spinowe, co swiadczy, ze bezposrednie potaczenie
centrOw spin crossover nie jest warunkiem wystarczajacym do wygenerowania ostrych,
kooperatywnych przemian spinowych. Wydaje sie, ze w polimerach koordynacyjnych
na charakter przejscia spinowego maja wplyw nie tylko bezposrednie, potaczenia
kowalencyjne pomigdzy jonami Fe(ll), ale takze stabe kontakty, w ktdre zaangazowane
Sa aniony oraz czasteczki rozpuszczalnika.

Powyzsze  zaleznosci mozna  przesledzic na  przyktadzie trzech,

dwuwymiarowych polimerow koordynacyjnych: [Fe(111tz),]A, (A - CIO,, BF,,
CF,SO;, 111tz (1,1°,1"’-tris(tetrazol-1-ylometyl)metanen)) (rys. 1.). We wszystkich
przypadkach aniony zajmuja wngki utworzone przez skoordynowane ligandy. W
przepadku analogéw nadchloranowego i czterofluoroboranowego aniony CIO, i
BF, sa zaangazowane w tworzenie licznych kontaktow wewnatrz- jak i migdzy-

warstwowych, a obserwowane przejscia spinowe sa ostre. Odmienna sytuacja wystepuje
w zwiazku [Fe(111tz);](CF3SO3), gdzie aniony nie uczestnicza w tworzeniu
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jakichkolwiek kontaktow pomiedzy 2D warstwami. Przemiana spinowa w tym zwiazku
jest fagodna i zachodzi w przedziale 150 K. Uwazamy, ze zréznicowanie kontaktow
migdzyczasteczkowych w badanych uktadach jest odpowiedzialne za odmienny
charakter przejs¢ spinowych. W komunikacie zostana zaprezentowane struktury
krystaliczne oraz wiasciwosci magnetyczne wyzej przedstawionych polimerow
koordynacyjnych.

Y

’ T

Cal

[ [Fe(111t2),](CI0y),

Rys. 1. Fragmenty dwdch sasiednich warstw polimeréw koordynacyjnych z zaznaczonymi stabymi
kontaktami: [Fe(111tz),](CF3SQs), (gora), [Fe(111tz),]A, (A — CIO4, BF4, d6t). Na rysunkach pominieto
nieuporzadkowanie aniondéw i kontakty wewnatrz-warstwowe. Wykres yuT(T) dla otrzymanych
zwiazkow (srodek).
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
TRIS[2-(TETRAZOL-2-YLO)ETYLO]JAMINY

Agata Bialonska, Monika Biernacka, Robert Bronisz,
Marta Brozynska, Marek Weselski

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

Projektowanie materiatdbw o $cisle zaplanowanych wiasciwosciach stanowi
jedno z najwigkszych wyzwan wspodiczesnej chemii. Synteza polimerow
koordynacyjnych zelaza(ll) z wbudowana funkcja Spin-CrossOver (SCO) wpisuje si¢
takze w ten nurt. Zjawisko SCO, obserwowane w zwiazkach kompleksowych o
oktaedrycznej symetrii chromoforu [FeNg], polega na odwracalnym przetaczaniu jonu
Fe(l1) miedzy stanem wysokospinowym (°T,,, t;.e7) a niskospinowym (A, t3 eg).
W przypadku jonow zelaza(ll) odpowiednia sit¢ pola ligandow wytwarzaja ligandy
zawierajace donorowe atomy azotu. [1]

Do konstruowania polimerow koordynacyjnych wykazujacych efekt SCO
powszechnie uzywane sa bidentne ligandy zawierajace, jako grupy donorowe, N-
podstawione azole typu: 4-podstawione 1,2,4-triazole, 1-podstawione 1,2,3-triazole oraz
1-podstawione tetrazole. [2] Badania prowadzone w naszym zespole ujawnity, ze
bidentne ligandy zawierajace 2-podstawione tetrazole takze spelniaja wyzej
wymienione warunki i moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane do tworzenia
wielowymiarowych sieci koordynacyjnych. [3] Obecnie jeden z kierunkéw badan
koncentruje si¢ na syntezie i sprawdzaniu wiasciwosci koordynacyjnych tripodalnych
liganddw, jako potencjalnych sktadnikéw budulcowych uktadéw polimerycznych.

N
N N: §|
N ( nN=N

N N\_/Nw tris[2-(tetrazol-2-ylo)etylo]Jamina
N=N (222tzN)
noo\
NN
Jednym z wynikéw tych badan jest seria czterech tripodalnych ligandow
otrzymana w reakcji alkilowania soli sodowej tetrazolu przy pomocy tris(2-
chloroetylo)aminy.
W komunikacie zostana przedstawione szczegdty syntezy wszystkich czterech
zwiazkoéw oraz wyniki analizy rentgenostrukturalnej wykonanej dla tris[2-(tetrazol-2-
ylo)etylolaminy (222tzN).
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PRESSURE-INDUCED HYDRATION OF THIOUREA

Hanna Pawlowska, Anna Olejniczak, Andrzej Katrusiak
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Grunwaldzka Str. 6, 60-780 Poznari, Poland

Thiourea, (NH,).CS, is commonly applied in technology and chemical practice.
It is used in metal refinery, catalyst, as part of the fertilizers and explosives. Thiourea
and its derivatives can be used as insecticide, dyes, plant protection agents, pesticides,
corrosion inhibitors and fungicides.

We found that above 0.60 GPa thiourea crystallizes as a monohydrate, whereas
only anhydrate of thiourea is obtained from aqueos solution at normal conditions.
Pressure of 0.95 GPa leads to semihydrate of thiourea. The single crystals of thiourea
hydrates have been in situ grown in diamond anvil cell(DAC) [1] and their structures
determined by X-ray diffraction. The structural mechanism leading to the pressure-
induced hydration has been based on more efficient molecular packing and new types of
hydrogen bonds.

Thiourea was intensively studied at room and low temperature [2], and also at
atmospheric and high pressure [3,4]. It exhibits a series of phase transitions and
incommensurate and commensurate. Compressibility of thiourea has been measured to
2.10 GPa. It shows that neat thiourea in the symetry of space group Pnma is stable
within the investigated pressure range.
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STRUCTURE AND VIBRATIONAL SPECTRA OF AMMONIUM
AND ETHYLENEDIAMINIUM 1-DECYLPHOSPHONATES
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In the recent years, an intensive development of metal phosphonate chemistry is
observed due to their possible applications in material chemistry. Both metal
phosphonates and phosphonic acids salts are able to create very interesting structures
with specific functions and find application as porous materials, catalysts, sorbents,
sensors and ion exchangers [1-3].

Ammonium 1-decylphosphonate (NH4C10H21PO3H) (1) and ethylenediaminium
1-decylphosphonate 1,5 hydrate (enH,CyoH21PO3-1,5H,0) (2) were prepared and
characterized by IR and Raman spectroscopy. The structures of 1 and 2 were
determined by single crystal X-ray diffraction analysis. Compound 1 crystallizes in the
P1 space group of triclinic system with two molecules in the asymmetric unit cell
whereas compound 2 crystallizes in C2/c space group of monoclinic system with four
molecules in the unit cell and both exhibit layered supramolecular structures generated
by ionic interaction, H-bonding and alkyl chain interdigitation in the case of 2. The FT-
IR and Raman spectra have been measured and assigned in the range 4000-500 cm* for
both compounds.

Molecular structure of 1 (a) and 2 (b).
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SYNTEZA | STRUKTURA 1-BENZYLO-6-FENYLO-7-
HYDROKSY-2,3-DIHYDRO-1H-IMIDAZO
[1,2-a]PIRYMIDYN-5-ONU
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Pochodne diokso uktaddéw imidazo[1,2-a]imidazoli, imidazo[1,2-a][1,3,5]triazyn
I imidazo[2,1-c][1,2,4]triazyn wykazuja w testach farmakologicznych dziatanie
przeciwbolowe [1]. Kontynuujac nasze badania nad nowymi skondensowanymi
pochodnymi ukladu dioksoimidazopirymidynowego o potencjalnym dziataniu
analgetycznym prezentujemy synteze i strukture krystaliczna 1-benzylo-6-fenylo-7-
hydroksy-2,3-dihydro-1H-imidazo[1,2-a]pirymidyn-5-onu. Zwiazek ten otrzymano w
wyniku kondensacji  1-benzylo-2-aminoimidazoliny-2 z podstawionym fenylem
malonianem dietylowym w obecnosci metanolanu sodu [2].

Dane krystalograficzne :
C19H17N302, Mr = 31936,
uktad jednoskosny, P2;/n,
a=15.7968(2) A,

b =5.8142(1) A,

c= 18.4714(3) A,

B =114.455(1)°,

V = 1544.32(4) A3,

Z =4, Dy =1.374gcm?,
w=0.737 mm?,

CuKa, A = 154178 A,
T=296(2) K,

R = 0.0352 dla 2419 reflekséw.
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STRUCTURAL STUDIES IN Li(I) COORDINATION CHEMISTRY

Wojciech Starosta, Janusz Leciejewicz
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trans-Diaqua(pyridazine-3-carboxylato-x’N? 0)lithium

The structure of the title complex is built of monomeric molecules. In each, a Li(l) ion
is N,Ochelated by the pyridazine-3-carboxylate ligand and two aqua O atoms. The
coordination geometry of the metal ion is distorted tetrahedral. The monomers are
linked by a system of hydrogen bonds in which water molecules act as donors and
carboxylate O atoms as acceptors. O - H...N hydrogen bonding is also present.

Poly[aqua(ps-pyridazine-4-carboxylato-x*0;0;0’)lithium]

The structure of the title compound is composed of centrosymmetric dimers in which
two Li(l) ions are bridged by a carboxylate O atom, each donated by a ligand acting in
a bidentate mode. The second carboxylato O atoms bridge them to Li ions in adjacent
dimers, forming molecular layers parallel to (001). Each Li ion is coordinated by two
bridging carboxylate O atoms, a bridging carboxylate O atom donated by the adjacent
dimer and an aqua O atom resulting in a distorted tetrahedral coordination geometry.
The layers are held together by O — H...N hydrogen bonds in which coordinated water
O atoms act as donors and ligand hetero-ring N atoms as acceptors.
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Poly[(pz-nitrato-x?0;0”)(M2-pyrimidinium-2-carboxylato-x*0;0;0)lithium]

In the structure of the title compound, the Li(l) ion is coordinated by two carboxylate O
atoms donated by two ligands and two nitrate O atoms in a distorted tetrahedral
geometry. Li(l) ions bridged by carboaxylate O atoms, form molecular ribbons
composed of dimeric units. Two nitrate O atoms link the ribbons into molecular layers
parallel to (001). Hydrogen bonds are active between protonated heterocyclic N atoms
as donors and carboxylato O atoms as acceptors. The layers are held together by van der
Waals interactions.

catena-Poly[(u;-nitrato-x*0;0”)[di(1.-aqua)(U.-5-methylpyrazine-2-carboxylato-x?
N,0;0’)( 5-methylpyrazine-2-carboxylato-x* N,O)trilithium]]

The asymmetric unit of the title compound contains three Li(l) ions, two ligand anions,
two water molecules and a nitrate anion. Related by a centre of symmetry, they form a
molecular cluster in which one of the Li(l) ions shows distorted tetragonal pyramidal,
the other two - trigonal pyramidal coordination. Li(l) ions are bridged by water O atoms
and carboxylate O atoms donated by one of the ligands. The clusters bridged by two
nitrato O atoms, form molecular columns along the [010] direction, which are held
together by a network of hydrogen bonds.
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OTRZYMYWANIE POSTACI AMORFICZNEJ
o-AMINOALKOHOLI WYKAZUJACYCH
AKTYWNOSC BIOLOGICZNA

Anna Kwiecien, Maciej Barys, Zbigniew Ciunik

Wydziaz Chemii Uniwersytetu Wrocfawskiego, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wrocfaw

Wiele lekdw wystepujacych w postaci krystalicznej charakteryzuje si¢ bardzo
mata rozpuszczalnoscia w srodowisku wodnym. Okazuje si¢ jednak, ze te same leki
otrzymane w postaci amorficznej wykazuja duzo wigksza rozpuszczalnosc,
korzystniejsza Kinetyke rozpuszczania oraz podwyzszona biodostepnos¢ [1,2]. Wynika
to z faktu, iz materiaty charakteryzujace si¢ brakiem uporzadkowania dalekiego zasiggu
maja do pokonania nizsza bariere energetyczna przy przejsciu do roztworu niz te same
materiaty wystepujace w postaci sieci krystalicznych [3].

Typowe metody otrzymywania zwiazkbw w stanie amorficznym mozna
podzieli¢ na dwa rodzaje ze wzgledu na mechanizm transformac;ji [4]:

1. posta¢ krystaliczna zostaje przeksztatcona w niekrystaliczna, stabilna
termodynamicznie forme (stopienie, przeprowadzenie do roztworu) a nastepnie
posta¢ amorficzna jest uzyskiwana miedzy innymi za pomoca:

a. szybkiego ochtodzenia stopionej substancji
b. zamrozenia roztworu a nastgpnie usunigcia rozpuszczalnika w procesie
liofilizacji

2. postac krystaliczna ulega bezposredniemu przeksztatceniu do formy amorficznej
pod dziataniem czynnikbw mechanicznych, w procesie mielenia lub
kriomielenia.

a-Aminoalkohole (hemiaminale) — R,C(OH)NR,, sa to zwiazki chemiczne
powstate w wyniku reakcji addycji amoniaku, aminy pierwszo- lub drugorzedowej do
grupy karbonylowej aldehydu badz ketonu. Hemiaminale nie sa produktami koncowymi
reakcji addycji amin do grupy karbonylowej, sa one nietrwatymi produktami
posrednimi reakcji prowadzacej do utworzenia imin.

o OH
| + HN—R =—= ‘ == —N +HO0
C \\I“"C
PN AN \
aldehyd 7 NHR / R
lub keton amina hemiaminal imina

Zwiazki 1, 2 i 3 (rys.1. 1a, 2a i 3a) zostaty otrzymane odpowiednio w reakcji
2-nitrobenzaldehydu, 4-nitrobenzaldehydu i 2,4-dinitrobenzadehydu z 4-amino-1,2,4-
triazolem w acetonitrylu [5]. Struktury krystaliczne wszystkich zwiazkow stabilizowane
Sa przez wiazania wodorowe N-H:-O, O-H--N oraz stabsze oddziatywania typu
C-H--O. We wszystkich strukturach wystepuje migdzyczasteczkowe wiazanie
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wodorowe pomigdzy grupa hydroksylowa hemiaminalu a triazolowym atomem azotu.
Wiazanie to determinuje motyw upakowania (rys.1: 1b, 2b i 3b). W przypadku zwiazku
1 taczy ono enancjomery o przeciwnych konfiguracjach na atomach wegla i azotu w
nieskonczony tancuch polimeryczny (RS-SR-RS...), biegnacy wzdtuz najkrétszej osi
krystalograficznej. W przypadku zwiazku 2 tworza si¢ nieskonczone tancuchy
zbudowane z enancjomerow o tej samej konfiguracji (RR-RR-RR... oraz SS-SS-SS...).
W przypadku zwiazku 3 wiazanie O-H---N decyduje o powstaniu dimeru enancjomeréw
o tej samej konfiguracji (RS-RS oraz SR-SR).

Otrzymane zwiazki wykazuja interesujaca aktywnos¢ biologiczna [6], ale ich
rozpuszczalnos¢ w srodowisku wodnym jest niewielka. W komunikacie zostana
przedstawione wyniki badan otrzymywania powyzszych zwiazkéw w stanie
amorficznym. Podjeta zostanie réwniez proba wyjasnienia zaleznosci pomiedzy
fatwoscia otrzymywania tychze zwiazkow w postaci amorficznej a oddziatywaniami
migdzyczasteczkowymi determinujacymi budowe struktury krystalicznej.
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Rys. 1. Struktura molekularna (a) zwiazkéw 1, 2 i 3 oraz charakterystyczne motywy upakowania (b)
zdeterminowane przez wiazanie wodorowe O-HeeeN.
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KOMPLEKSY Cu(ll) Z FENYLO-2-PIRYDYLOKETOKSYMEM
(HPPK)

Anna Kozakiewicz?, Robert Szczesny®
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Wydzia? Chemii UMK Gagarina 7, 87-100 Torur

Chemia oksymdw miedzi i innych metali przejsciowych byta w ubiegtym wieku
przedmiotem studidéw z uwagi na ich stosowanie jako odczynnikow analitycznych [1,2].
Obecnie obserwuje si¢ ponowne zainteresowanie tego typu uktadami. Dzieje sig tak
miedzy innymi ze wzgledu na ich mozliwosci aplikacyjne odnosnie katalizy oraz
interesujace wiasciwosci magnetyczne [3,4]. Powodem studiéw nad ketoksymami
miedzi jest takze mozliwos$¢ uzycia ich jako modeli grup biologicznie czynnych lub
interakcji z DNA [5]. Szczegdlnie interesujaca grupa potaczen miedzi z fenylo
2-pirydylo ketoksymu (HPPK) sa tréjjadrowe kompleksy klasyfikowane jako zwiazki
metalokoronowe (korona 9-MC-3) bedace nieorganicznymi  strukturalnymi
i funkcjonalnymi analogami eterow koronowych. Wykazuja one unikalne
intramolekularne oddziatywania wymiany magnetycznej [6].
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Przedmiotem prowadzonych badan strukturalnych byty kompleksy Cu(ll)
z fenylo-2-pirydyloketoksymem (HPPK). Otrzymano miedzy innymi takie
zwiazki  jak: [Cu(PPK)(HPPK)(SCN)] (1), [Cus(PPK)3(us-OH)(CI)2]-H20 (2)
i [Cu(HPPK)CI;] (3). Kompleksy charakteryzowano przy uzyciu spektroskopii
IR (4000-100 cm™) i analizy elementarnej, co pozwolito na potwierdzenie stechiometrii
i sktadu kompleksdw.

Kompleks 1 jest dimerem, w ktorym kazdy ligand dwukleszczowo
wiaze si¢ z jonem metalu przez dwa atomy azotu. W sferze koordynacyjnej
znajduje sig jon SCN’, ktéry wiaze si¢ z jonem miedzi przez atom azotu.
Sfera koordynacyjna Cu(ll) w kompleksie 1 ma geometri¢ zdeformowanej
piramidy tetragonalnej. W trijadrowym kompleksie miedzi(ll) 2 wystepuje 9-cztonowy
makropierscien (Cu-O-N)s, zawierajacy trzy grupy oksymowe i trzy jony miedzi.
Wewnatrz makropierscienia znajduje si¢ jon —OH, ktérego atom tlenu bierze udziat w
trzech wiazaniach koordynacyjnych do trzech jonéw miedzi. Dwa jony miedzi Cu2 i
Cu3 maja otoczenie o geometrii piramidy tetragonalna a sfera koordynacyjna trzeciego
jonu Cul ma geometri¢ ptaskokwadratowa. Kompleks 3 ma posta¢c monomeryczna,
w ktérym ligand dwukleszczowo wiaze sie z jonem metalu przez dwa atomy azotu.
W sferze koordynacyjnej znajduja sie takze dwa jony chlorkowe. Sfera koordynacyjna
Cu(ll) w kompleksie 3 ma geometri¢ ptaskokwadratowa.
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Flawonoidy to zwiazki pochodzenia roslinnego o réznorodnej aktywnosci
biologicznej. Biodostepnos¢ flawonoidéw jest ograniczona przez ich staba
rozpuszczalnos¢. Modyfikacja grupy karbonylowej pierscienia pironowego przez
zastapienie jej grupa iminowa i wydluzenie tym samym tancucha bocznego owocuje
wzrostem polarnosci catej czasteczki flawonoidu i zwigkszeniem jego biodostepnosci.

Modyfikowane w ten sposob flawonoidy moga hamowa¢ dziatanie enzyméw
z grupy oksydaz. 7-hydroksyflawony sa silnymi kompetycyjnymi inhibitorami
oksydazy ksantanowej. Kwercetyna (hydroksyflawon) i jej pochodne (3- i 7-glukozyd)
oraz  metoksyflawony skutecznie blokuja  15-lipoksygenaze, dzialaja wigc
przeciwzapalnie [1][2].

Podobienstwo strukturalne do ATP wskazuje, ze otrzymane zwiazki moga by¢
wiazane przez hydrolaze ATP (apiraze) i kinaze adenylanowa, ktére wptywaja na
agregacje krwinek prowadzaca do choroby wiencowej.

W wyniku kondensacji p-hydroksybenzaldehydu i 2’-hydroksyacetofenonu
otrzymano tetrafluoroboran 2-etoksy-4’-hydroksyflawyliowy (1) i okreslono jego
strukture krystaliczna. Pochodne iminowe uzyskano w reakcji tego zwiazku
z naturalnymi  aminokwasami: L-alanina (2), L-walina, L-leucyna. Metodami
bezposrednimi okreslono ich struktury krystaliczne.

Pierscienie aromatyczne fragmentéw flawonowych tworza uktady ptaskie.
Zaobserwowano racemizacje centrum chiralnego na atomie wegla o czasteczki
podstawnika aminokwasowego.
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The pseudohalide ions (N3~, NCS™, NCO™, N(NC),") are versatile ligands that
can bind transition metal ions in a variety of ways. These anions can act as monodentate
ligands and as bridging ligands leading to the formation of mononuclear and
polynuclear species with different dimensionality and nuclearity. Among these, the
azide- and thiocyanate-containing metal complexes are considered to be the most
investigated systems because of their diverse supramolecular networks and particular
properties. The azide anion can link the metals via EO (end-on) and EE (end-to-end)
mode forming the bridges: p11-N3 (single EO), di-ps1-N3 (double EO), ui3-Ns (single
EE) and di-u;3-N3 (double end-to-end). The other coordination modes, including
tridentate bridges pi11-N3 and pi13-N3 and more rare tetradentate ones pi111-N3,
u1133-N3 and pi11333-N3have also been reported. Having two different donor atoms
SCN™ ion can coordinate to metals through either the nitrogen or the sulfur atom, or
both [1-8].

Here, we present synthesis, spectroscopic properties and structural studies of
cadmium complexes incorporating 2-benzoylpyridine:  [Cd(bopy).Cl,] (1),
{[Cd(bopy)(n1,1—Ns)2] bopy}n (2) and [Cd(bopy)2(SCN):] (3).

The complex [Cd(bopy).Cl,] (1) has been prepared by the reaction of 2-
benzoylpyridine (bopy) with cadmium dichloride, whereas the compounds
{[Cd(bopy)(u11—N3)2]'bopy}n (2) and [Cd(bopy)(SCN)2] (3) have been isolated from
the reactions of aqueous solution of NaN3 or NH;SCN with a methanolic solution of
CdCl; and 2-benzoylpyridine (bopy). All the reactions have been carried out in molar
ratio of CdCl; to ligand equal 1:1 and 1:2. Independently of ligand/metal stechiometry
only 1, 2 and 3 were isolated.

The compound 1 crystallises in the monoclinic P2;/n space group with two
molecules of [Cd(bipy).Cl,] in the asymmetric unit. The coordination environment of
metal ions in structure 1 consist of two halide ions and two 2-benzoylpyridine
molecules. The binding of bopy to the central ion occurs through the N-O chelating site,
and Cd(I1) ion is asymmetrically situated between N and O donor atoms of bopy (the
values A = d(M-N)-d(M-0) reflecting the symmetry of the chelate arrangement are in
the range 0.258-0.312A for 1. This coordination produces a five-membered ring
containing an unsaturated a-iminoketo function which can act as a & acceptor towards a
bound = electron-rich metal center such as cadmium(ll). The bite angles O—M-N of in
the structures with o- iminoketo chelate ligands bounded to transition metals depend
mainly on the size of the metal center, the smallest values (down to 67°) were found for
Ag' complexes and the largest angles (up to 85°) were observed for compounds with
Cu" [9]. In structure 1 the bite angles of bopy are equal to 66.88(12). 66.43(10),
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66.48(12) and 66.55(15)°, and they are mainly responsible the deviation of the cadmium
coordination sphere from an ideal octahedron.

The asymmetric unit of compound 2 comprises a free molecule of 2-
benzoylpyridine and cadmium ion coordinated with two azide ions and 2-
benzoylpyridine. Azide ions of 2 act as bridging ligands generating a 1D chain running
along [010]. The zig-zag chains consisting of {Cd(bopy)(N3).} units are separated by 2-
benzoylpyridine molecules (Figure 1).

The coordination environment of metal ion in structure 3 consists of two
thiocyanate ligands and two 2-benzoylpyridine molecules. The thiocyanate ions are
bonded to the metal centre via nitrogen atom, and they are in cis arrangement to each
other.

Figure 1. The 1D structure of 2
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It has been widely recognized that investigations on construction of coordination
polymers are subject of widespread interest not only for their intriguing architectures and
topologies, but also for their applications in areas of catalysis, separation, sorption,
luminescence, biological chemistry etc. [1-3].

Actually, thiocyanate ion is a highly versatile ambidentate ligand that can coordinate
to metals through either nitrogen or sulfur, or both, and it has been used to synthesize a
large number of coordination networks with interesting architectures and physical
properties. The Cd(I1)-SCN systems are of particular interest, because of the high
adaptability of Cd(Il) to both N- and S-bonding, as expected from the hard-soft acid-base
concept. The attractiveness of Cd(Il) ions in the synthesis of polymeric compounds results
also from the ability of affecting the emission wavelength and strength of organic
materials. It has been reported that metal ions (especially d*° ions) can enhance or quench
the fluorescence emission of organic ligands. [4-8].

Here, we present synthesis, spectroscopic properties and structural studies of the
following complexes  [Cd(ind).(SCN).], (1), [Cd(dpa)CI(SCN)]}» (2) and
[Cd(terpy)(SCN),] (3), where ind, dpa and terpy stand for indazole, 2,2’-dipyridylamine
and 2,2';6',2"-terpyridine, respectively.

The compounds [Cu(ind)2(SCN)2], (1), [Cd(dpa)CI(SCN)]}» (2) and
[Cd(terpy)(SCN).] (3) have been obtained in the reactions of aqueous solution of NH;,SCN
with a methanolic solution of CdCl, containing 2 equivalent of indazole (ind), 1 equiv. of
2,2’-dipyridylamine (dpa) and 1 equiv. of 2,2';6',2"-terpyridine (terpy), respectively.

The compound 1 crystallizes in the monoclinic space group P2;/n. Thiocyanate ions
of 1 act as bridging ligands generating a one-dimensional chain constructed of
Cd(SCN),Cd units and expanding along the crystallographic direction [100]. The
compound 2 crystallizes in the triclinic space group P-1. The Cd(ll) ions of 2 are bridged
by alternating di-u-Cl and di-p; 3-NCS bridges to one-dimensional chain running along the
crystallographic direction [010]. The complex [Cd(terpy)(SCN)] (3) is a square pyramidal
mononuclear compound with the angular structural index parameter t [9] equal to 0.22
(Figure 1).

The fluorescence properties of the complexes 1, 2 and 3 were examined both in solid
state and solution, and compared with the free ligand. Different optical characteristics have
been obtained for the studied compounds.
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Figure 1. The molecular structure of 3. Displacement ellipsoids are drawn at 50% probability.
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Carboxylate N,O-donor chelate ligands are prominent chelating agents which
have been used widely in many areas of chemistry, including rhenium(V) oxocom-
plexes [1-3]. However, the imido rhenium coordination compounds incorporating such
ligands have received considerably less attention [4]. It prompted us to explore the
reactivity of [Re(p-NCsH4CH3)Cl3(PPhg),] towards pyridine-2-carboxylic acid (py-2-
COOH), pyrazine-2-carboxylic acid (pyz-2-COOH) and indazole-3-carboxylic acid.

Here we present the structural and spectroscopic properties of the following imido
complexes

[Re(p-NCgsH4CH3)Cly(py-2-COO)(PPhs)]MeCN (1),
[Re(p-NCgH4CH3)Cl,(pyz-2-COO)(PPh3)]'MeCN (2) and
[Re(p-NCsH4CH3)Cl(ind-3-COO)(PPh3)] 2MeOH (3).

The complexes 1 — 3 were prepared in good yield by ligand exchange reactions
starting from the [Re(p-NCgH4CH3)Cl3(PPhs),] complexes and pyridine-2-carboxylic
acid (py-2-COOH), pyrazine-2-carboxylic acid (pyz-2-COOH) or indazole-3-carboxylic
acid (ind-3-COOH) in a mixture of acetonitrile and methanol.

[Re(p-NC6H4CH3)CI3(PPh3)2] + E-COOH —» [Re(p-NC6H4CH3)CIz(E-COO)(PPhg)]
(E = py, pyz, ind)

All the examined complexes show octahedral geometry about the central rhenium
atom defined by the p-methylphenylimido group, two halide ions, the phosphorus atom
of PPh; molecule, and the carboxylate chelate ligand. The halide ions of 1 and 2 are
arranged in trans geometry, whereas the halide ligands of 3 occupy cis positions to each
other. In all the compounds the oxygen atom of carboxylate ligand occupies trans
position to the 4-methylphenylimido ion, and the triphenylphosphine molecule with
their m-acidity adopts cis position with respect to the almost linear RN=Re-O unit.
Consequently, the RN=Re-O core with multiply bonded imido ligand is stabilized to
some extent due to accessible n-donation from rhenium to triphenylphosphine molecule.
The multiple bonding imido ligand and narrow bite angle of the chelating ligand
contribute to clear distortions of the pseudooctahedral environment of Re center in both
cis— and trans—halide imidocomplexes.

No extraordinary differences in terms of bond lengths and angles can be noticed
between cis— and trans—halide imido Re(V) complexes incorporating carboxylate N,O-
donor chelate ligands. The Re—Nimisto—Cimido b0ONnd angles in the structures 1, 2 and 3
agree with the linear coordination mode of the arylimido ligands (167 -176°). The Re—
Nimido bond lengths of 1, 2 and 3 fall in the range 1.67-1.74A typical of mononuclear
complexes of rhenium(V) having [Re=NR]** core, and confirms the presence of a triple
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bond Re=N [2-4]. The interatomic distance between the rhenium atom and the
carboxylate oxygen atom is almost equal to an ideal single Re—-O bond length (ca. 2.04
A), indicating lack of delocalization in the RN=Re-0O unit. The Re-P, Re-Cl and Re-Br
bond distances fall within the normal range in six-coordinate rhenium complexes.
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Figure 1. The molecular structure of [Re(p- Figure 2. The molecular structure of [Re(p-

NC5H4CHg)Clz(py-Z-COO)(PPh3)]MeCN DiSpIace- NC6H4CH3)C|2(pyZ'2'COO)(PPh3)]MECN Dis-

ment ellipsoids are drawn at 50% probability. placement ellipsoids are drawn at 50% proba-
bility.

Figure 3. The molecular structure of [Re(p-NC¢H4CH3)Cl,(ind-3-COQ)(PPh3)] 2MeCN. Displacement
ellipsoids are drawn at 50% probability.

References

[1] Yoshie Inomata, Madoka Ando, F. Scott Howell, J. Mol. Struct., 116 (2002) 201

[2] B. Machura, A. Swietlicka, M. Wolff, R. Kruszynski, Polyhedron, 29 (2010) 2061

[3] B. Machura, J. Mitek, J. Kusz, J. Nycz, D. Tabak, Polyhedron, 27 (2008) 1121

[4] B. Machura, M. Wolff, I. Gryca, Inorg. Chim. Acta, 370 (2011) 7.

[5] J.B. Arterburn, K.V. Rao, D.M. Goreham, M.V. Valenzuela, M.S. Holguin, K.A. Hall, K.C. Ott, J.C.
Bryan, Organometallics, 19 (2000) 1789.

[6] U.Wittern, J.Strahle, U.Abram, Z. Anorg. Allg. Chem., 621 (1995) 1338.

[7] L. Wei, J. Zubieta, J.W. Babich, Inorg. Chem., 43 (2004) 6445.

222



B-36

NOVEL P-TOLYLIMIDO RHENIUM(V) COMPLEXES OF
IMIDAZOLE-DERIVED LIGAND - SYNTHESIS, X-RAY STUDIES,
SPECTROSCOPIC CHARACTERIZATION
AND DFT CALCULATIONS

B. Machura, M. Wolff, 1. Gryca

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

Imidazole and its derivatives are an important class of heterocycle with N-donor
atoms, which can be excellent organic ligands to generate various complexes upon
ligation. The imidazole ring possesses two adjacent nucleophilic sites and its steric and
electronic properties can be modified by the substituents of the heterocyclic ring. As a
monodentate ligand it coordinates to the metal ion via the pyridine-type nitrogen. The
other pyrrole-type nitrogen (N-H) is usually involved in hydrogen bond formation with
available hydrogen acceptor and/or hydrogen donor sites. In many cases these hydrogen
bonds dictate interesting molecular packing and arrangements in the solid state. On the
other hand, the imidazolate anion can function as a bridge ligand through both nitrogens
affording polynuclear complexes of intriguing structural diversities, properties and
reactivities, not found for mononuclear complexes [1, 2]. Recently, high-valent imido
complexes of Tc and Re have been proposed as potential radiopharmaceuticals as
alternatives to oxo compounds. The complexes containing NR* ligand have this
advantage over oxocomplexes that the incorporation of functional groups in the organic
moiety R may facilitate the linking of the rhenium(V) imido complex to biologically
relevant molecules. In addition, the incorporation of the Re=N-R core would allow the
modification of the organic subtituent R to manipulate the biodistribution of the
radiopharmaceutical [3].

Here we present synthesis and structural studies of the following p-tolylimido
rhenium(V) complexes

[Re(p-NCsH4CH3)Cly(hmbzim)(PPh3)] CHCIs(1),
[Re(p-NCgH4CH3)Bry(hmbzim)(PPh3)](2) and
[Re(p-NCsH4CHgz)(hmbzim),(PPh3s)]JReO4MeOH.

The [Re(p-NCgH4CH3)X2(hmbzim)(PPhs)] (X=CI, Br) complexes were prepared
in good vyield by ligand exchange reactions starting from the [Re(p-
NCsH4CH3)X3(PPhs),] complexes and 2-hydroxymethylbenzimidazole (Hhmbzim) in
molar ratio 1:1 in acetonitrile:

[Re(p-NC6H4CH3)X3(PPh3)2] + Hhmbzim — [Re(p-NC6H4CH3)X2(hme|m)(PPhg)] + PPh; +
HX  (X=CI, Br)

The imido compound [Re(p-NCsH4CHz3)(hmbzim),(PPh3)]JReO,MeOH has been
isolated from the reaction of [Re(p-NCgH4CHz3)Clo(hpb)(PPhs)] with Hhmbzim in
methanol.

The complexes [Re(p-NCgH4CH3)X,(hmbzim)(PPhs)] show octahedral geometry
about the central rhenium atom defined by the p-methylphenylimido group, two halide
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ions in cis geometry, the phosphorus atom of PPh; molecule and the bidentate N,O
donor of the deprotonated 2-hydroxymethylbenzimidazole.

The oxygen atom of hmbzim™ ligand occupies trans position to the 4-
methylphenylimido ion and triphenylphosphine molecule with their -acidity adopts cis
position with respect to the RN=Re-O unit. Consequently, the RN=Re-O core with
multiply bonded imido ligand is stabilized to some extent due to accessible w-donation
from rhenium to triphenylphosphine molecule.

The Re(1)-N(2)-C(27) bond angle in structure 1, Re(1)-N(2)-C(27) and Re(2)-
N(5)-C(60) bond angles in 2 and Re(1)-N(1)-C(35) bond angle in [Re(p-
NCgsH4CH3)(hmbzim),(PPhs)]" [177.5(9)° for 1, 174.8(10) and 173.9(10)° for 2,
172.8(4)° for 3] agree with the linear coordination mode of the arylimido ligand. The
Re—Nimigo bond lengths of the complexes [Re(p-NCgH4sCH3)X,(hmbzim)(PPh3)] and
[Re(p-NCeH4CHs)(hmbzim),(PPh3)]* [1.751(10)A for 1, 1.734(11)A and 1.722(11)A
for 2, 1.733(4)A for 3] fall in the range typical of mononuclear complexes of
rhenium(V) having [Re=NR]** core, and confirm the presence of a triple bond Re=N
[4]. The interatomic distance between the rhenium atom and the oxygen atom of
hmbzim™ ligand for 1 and 2 is shorter than an ideal single Re-O bond length (ca. 2.04
A) [5], furthermore the interatomic distance between the rhenium atom and the oxygen
atom of hmbzim™ in trans position to the p-methylphenylimido anion for 3 is somewhat
shorter than the Re—O bond in trans position to the benzimidazole, indicating small
delocalization in the RN=Re-O moiety. The Re(1)—X(1) and Re(2)—Br(3) distances of
1 and 2 are affected by trans influence of triphenylphospnie.
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Figure 1. The molecular structure of [Re(p- Figure 2. The molecular structure of [Re(p-
NCgH4CH3)X,(hmbzim)(PPhs)JCHCl;.  Displa- NCgH,CHs)(hmbzim),(PPhs)JReO,MeOH . Displace-
cement ellipsoids are drawn at 50% probability.  ment ellipsoids are drawn at 50% probability.
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The title complex [Re(CO)s(dpphen)CI] was prepared in high yield by the
reaction of of [Re(CO)sCl] with 4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline (dpphen) in toluene.
The mixture was heated at reflux under an argon atmosphere for 6 h. Depending on
crystallization conditions two kinds of crystals [Re(CO)s(dpphen)Cl],Me,CO (1) and
[Re(CO)s(dpphen)CI] (2) were isolated and structurally characterized by single-crystal
X-ray diffraction.

The compound 1 crystallizes in the orthorhombic space group P2;2;2; with two
crystallographically independent molecules of [Re(CO)s(dpphen)CI] and acetone
molecule in the asymmetric unit. The complex 2 consists of discrete
[Re(CO)s(dpphen)CI] monomers and crystallizes in the monoclinic P2;/n space group.
It is noteworthy that the X-ray structure of 2 exhibited some positional disorder between
one CO group (C(3)O(3)) and the chloride (CI(1)). Consequently, two different
molecules possessing 53% and 47% occupancy were located and refined
anisotropically. In the structure 1, around solvent molecule exist some free solvent
accessible voids, however, on the difference Fourier syntheses, there are no residual
electron density in these region. Additionally this space is surrounded by electron rich
groups, which may prevent the solvent from accessing this empty void.
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Figure 1. The asymmetric units of 1 (a) and 2 (b).

The intra- and intermolecular interactions found in the examined structures are
shown in the Table 1. Due to lack of classical hydrogen bonds donors, there are no
strong and medium strength hydrogen bonds in the structure, however some short C—
HeeeO and C—Hee+Cl contacts can be considered weak hydrogen bonds (Table 1).
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These interactions link solvent and complex molecules of 1 to the three-dimensional
network. In the same manner, complex molecules of 1 exhibit some short intra and
intermolecular interactions.

Table 1. Short intra- and intermolecular contacts detected in structures 1 and 2.

D A D—H [A] HeseA [A]  DessA [A] D—HeseA [°]
1
C10 cli#l 2.82 3.568(7) 137.8
c23 Cl2#2 2.78 3.627(9) 152.5
C26 099 0.93 2.52 3.339(15) 146.9
C34 Cl2#3 2.75 3.541(8) 143.2
ca7 099#4 2.52 3.176(15) 128.2
2
C17 03#2 2.61 3.125(13) 114.4
C18 03#2 2.66 3.150(12) 112.8
C20 03'#1 0.95 2.59 3.211(17) 122.9
C24 02#3 2.65 3.367(6) 133.0
c17 Cl1#2 3.10 3.647(7) 117.9

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1: 1-X, Yat+y, 3/2-z; #2:Y5-X, 2-y, -Yo+z; #3:Yo+X, 3/2-y, 2-z; #4:Ys+X, 2/5-y,2-z for 1
#1:-1/2-x, -1/2+y, 1/2-z; #2:-x, -y, -z; #3: 3/2-X, -1/2+y, 1/2-z for 2

The X-ray diffraction results confirm the presence of the chemically robust
fac-[Re(CO)s]" core and distorted octahedral geometry around metal center in the
complexes 1 and 2. The perspective drawings of the asymmetric units of 1 and 2 are
presented in Figures 1(a) and 1(b), respectively.

The compounds were also identified by IR, UV-Vis and *H NMR spectroscopy.
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Here we present the crystal and molecular structure of the novel mononuclear
oxorhenium(V) complex incorporating deprotonated 2-(hydroxymethyl)benzimidazolate
anion (hmbzim™). The title complex of formula [ReOBr(hmbzim)(PPh3),]BrMeCNH,0O
crystallizes in P-1 space group with a = 11.3587(4), b = 12.5482(4), ¢ = 15.3751(4)A, «
=100.088(2), p = 94.349(2), y = 90.339(3) deg.

| The asymmetric unit consists of the cation

'i" [ReOBr(hmbzim)(PPhs),]", bromide ion and

:i‘ }-—’\ moleclules of acetonitrile and watelr. Tlhe twg

A s /N complex cations, two water molecules an
’l: \;’/'"}tii//“f two anion are assembled via
' ’;‘-—-’ {7/ ZNAAT N-H(pyrrole)eeeO(water) and O-
SLENY H(water)eesBr~ hydrogen bonds to the

i B | ) supramolecular dimeric complex (Figure 1).
R These supramolecular units are interlinked by

R C—Hee+Br short contacts and thus they are

\I"‘\*)\ > expanded to the ribbon extending along

VALl o9 crystallographic [100] axis. Additionally, in

I KEL/ ~*}-—"-}~ the structure, C—HeeeO and C—HeesBr
I /ﬁj" N~ intramolecular hydrogen bonds exist and they
' provide additional stabilization the complex
\N_7/ i cation.

Figure 1. The supramolecular dimeric complex

formed via N—H(pyrrole)seeO(water) and
O-H(wateneeeBr- hvdroaen bonds.

The molecular structure of the complex is
presented in Figure 2. The pseudooctahedral
environment of the rhenium center in
[ReOBr(hmbzim)(PPhs),]" shows clear
distortions induced by narrow bite angle of the
chelating ligand and presence of multiple
bonding oxo ligand. The oxo ligand, bromide ion
and hmbzim™ ligand hold the equatorial positions,
and the oxygen atom of hmbzim™ lies is trans
related to the terminal oxo ion. The axial
positions of the distorted octahedron are
occupied by triphenylphosphine molecules. The
(:10mpourl1g was also identified by IR, UV-Vis and Figure 2. The molecular structure of complex
H and ~°C NMR spectroscopy. [ReOBr(hmbzim)(PPh3),]BrMeCNH,O.

N(2) @\' @'

Br(99) 0199)
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It has been widely recognized that investigations on construction of coordination
polymers are subject of widespread interest not only for their intriguing architectures and
topologies, but also for their applications in areas of catalysis, separation, sorption,
luminescence, biological chemistry etc. So far a variety of metal coordination frameworks
with various topologies and properties have been synthesized and thoroughly studied over
decades. However, rational control in the construction of polymeric networks remains a
great challenge in crystal engineering and much more work is required to extend our
knowledge of cooperative interactions between metal atoms and organic ligand moieties. It
is well established that the coordination network assembly process can be affected by the
choice of metal ions, counter anions, coexisting neutral ligands, temperature, pH, and
solvents used for crystallization.

Actually, thiocyanate ion is a highly versatile ambidentate ligand that can coordinate
to metals through either nitrogen or sulfur, or both, and it has been used to synthesize a
large number of one-dimensional, two-dimensional or three dimensional coordination
networks with interesting physical properties.[1,2]

Here, we present synthesis, magnetic properties and structural studies of three novel
supramolecular coordination networks based on the thiocyanate ions [Cu(ambzim)
(SCN)2]n, [Cu(4-apy)2(SCN),]n and [Cu(pzH)2(SCN).],, where ambzim, 4-apy and pzH
stand for 2-(aminomethyl)benzimidazole, 4-amonopyridine and pyrazole, respectively.

The first structure consists of neutral cis-[Cu(ambzim)(SCN),] molecules linked by a
single end-to-end thiocyanate group to an infinite one-dimensional zig-zag chain propaga-
ted along the [001] direction. Each copper center is penta-coordinated by two N atoms from
the bidentate amine (ambzim), two N atoms of NCS™ group, and the S atom from the
bridging thiocyanate ligand. The coordination polyhedron may be described as axially
elongated square pyramid (t = 0.125) with the equatorial plane being filled with nitrogen
atoms and the apical position occupied by sulfur atom from the bridging thiocyanate group.

The second complex crystallizes in the orthorhombic space group Pna2; with an
asymmetric unit consisting of neutral [Cu(4-apy).(SCN),] molecules. The trans-[Cu(4-
apy)2(SCN)2] molecules are linked by a single end-to-end thiocyanate group to an infinite
one-dimensional rectangular chain propagated along the [001] direction. Similar to above
discussed structure each copper center of [Cu(4-apy)2(SCN).], display an axially elongated
square pyramid (t = 0.108) with the equatorial plane being filled with nitrogen atoms.

The last complex crystallizes in the monoclinic space group P2;/c. Each copper
centre has a slightly distorted tetragonal bipyramid geometry. The Cu(ll) ion lies on an
inversion center and it is coordinated, by two pyrazole molecules, two nitrogen atoms of
thiocyanate ions, and two sulfur atoms of next two thiocyanate ions.
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The design and synthesis of organic/inorganic homo- and hetero-metallic
coordination polymers is one of the most interesting topics in current coordination
chemistry and crystal engineering, Thanks to unique structures, properties and
reactivities a lot of hybrid coordination polymers has been employed in catalysis,
molecular adsorption, molecular magnetism, nonlinear optics, luminescence or model
bioinorganic chemistry [1].

Generally, the type and topology of the coordination polymers depend on the
metal element, valences and geometries needs of the metal ion and functionality of the
ligand.

In designing polynuclear complexes three important synthetic strategies have been
settled: 1) the use of compartmental ligands, which usually leads to oligonuclear
complexes; 2) the building-block approach, consisting in the use of complexes with
potentially bridging groups acting as ligands toward a second metal ion; 3) the use of
exo-bidentate ligands, which is a straightforward route towards high-dimensionality
systems [9]. To build multidimensional heteropolynuclear structures we selected the
tetrahedral anion [Hg(SCN).> and cationic copper(ll) complexes with pyrazole as
building units [2].

Here, we presents synthesis and structural studies of three novel heterobimetallic
polymers with Hg(SCN),* as a linker. The compounds have been obtained in high yield
and purity in the reaction aqueous solution of (NH4)2[Hg(SCN)4] with metanolic
solution of CuCl, containing N-N ligands: pyrazole and indazole, respectively. The
obtained compounds [Cu(pzH).Hg(SCN)4]n, [Cu(pzH)(u-SCN)(Hg(SCN),], and
[Cu(Hind),Hg(SCN)4], form supramolecular framework structures.

The compounds [Cu(pzH)Hg(SCN)4ln, [Cu(pzH)(u-SCN)(Hg(SCN)2], were
obtained in one-step reaction. The first one [Cu(pzH),Hg(SCN)], creates two
dimensional net extending along crystallographic (001) plane, while the complex
[Cu(pzH)(u-SCN)(Hg(SCN),], form one dimensional coordination polymer. The third
complex [Cu(Hind),Hg(SCN)4], also creates one dimensional structure, but it consists
two crystallographically independent polymeric chains. Those chains are running in
relation to each other at right angle. The chain A extends along crystallographic
direction [010], when the chain B is running along the crystallographic direction [100].
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The design of molecule-based magnetic materials has been of considerable interest in
recent years. In this context, azido bridged complexes have received intense attention. N3~
anion is able to join transition metal ions by different bridging modes, viz. p; 1-N3 (single
EO), di-uy1-N3 (double EO), i 3-N3 (single EE), di-u, 3-N3 (double end-to-end) and more
rare M1,1,1-N3, M1,1,3-N3, M1,1,1,1-N3, M1,1,3,3-N3 and M1,1,1,3,3,3-N3, and generate one-, two-, or
three-dimensional species with specific topologies and magnetic properties. It has been
widely reported that the EO bridging mode mediates ferromagnetic coupling, while the EE
does antiferromagnetic coupling, but an increasing number of exceptions were also
observed recently. Furthermore, EE and EO bridging modes may simultaneously exist in the
same species, leading to different topologies and materials with unprecedented, magnetic
behavior.

Up to now, a large number of low-dimensional coordination polymers with 1D or 2D
metal-azido networks have been reported, some of which exhibit long-range ordering
behaviors such as ferromagnetism, metamagnetism, and weak ferromagnetism. In contrast,
the design of 3D metal-azido networks is relatively poorly developed. Construction of
these networks often requires incorporation of a second bridging ligand into the metal-azido
systems. [1]

Chemistry of the manganese(ll)-azido bridged system, attracting attention of
magnetochemists due to greater local spin value, affords only a few high-dimensional
azido-networks. Three of them incorporate only azido bridges ([Mn(Ns)(py).],
Cs[Mn(N3);] and (NMey)[Mn(N3)s],whereas the others e.g. [Mn(Ns)2(pym)]n,
[Mn(N3)2(pyz)]. are built from the strategy of mixing aromatic polydentate N-donors with
bridging azido lignads. It is interesting to note that this strategy failed to yield 3D networks
for pyrazine and the flexible 4,4’-bipyridylethane or 4,4’-bipyridylpropane bridge, for
which only 2D or 1D structures were obtained. [2]

Here, we present the structural characterization and magnetic properties of a new
hybrid manganese(ll) inorganic—organic 3D compound constructed with this strategy. The
crystals [Mn(u1,1-N3)2(p1,3-N3)2(pn-dppz)]n were obtained by slow evaporation of the
methanol-acetonitrile solution containing 2,3-bis(2-pyridyl)pyrazine (dppz), MnCl, and
NaN3 in a 1:1:2 molar ratio. It consists of dinuclear units doubly bridged by end-on (EO)
azido bridges, linked further by means of end-to-end (EE) single azido bridges and dppz
ligands. Each Mn(ll) atom achieves the octahedral coordination binding one dppz and four
azido ligands.
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Wptyw oddziatywan grupy nitrowej na strukturg krystaliczna i wiasciwosci
organicznego ciata statego wynika z dwu czynnikdw: duzej elektrycznej
polaryzowalnosci grupy nitrowej oraz dynamiki tej grupy w ciele statym, polegajacej na
drganiach torsyjnych o duzej amplitudzie. Duza polaryzowalnos¢ grupy nitrowej
sprawia, ze angazuje si¢ ona w klasyczne wiazania wodorowe do hydroksylowych lub
aminowych grup funkcyjnych, lub w wiazania halogenowe, a takze prawie zawsze
tworzy nieklasyczne wiazania wodorowe do aromatycznej grupy CH. Wystepuja takze,
stosunkowo czeste, cho¢ rzadko opisywane w literaturze, migdzyczasteczkowe
oddziatywania migdzy dwiema grupami nitrowymi i, jak wynika z obliczen
teoretycznych [1], sa to oddziatywania gtdwnie dyspersyjne.

Oddziatywania dominujace powoduja charakterystyczne upakowania czasteczek
w krysztatach: tancuchy wiazan wodorowych poprzez czasteczki w krysztatach
nitrofenoli i nitroanilin, upakowania typu ,,stacking” (z oddziatywaniami typu =...xw) lub
,,» herringbone” oraz dimery molekularne poprzez podwojne wiazanie wodorowe migdzy
grupami karboksylowymi w krysztatach kwaséw nitrobenzoesowych. Motywy
wymienione moga wystepowac rownoczesnie [2].

Termicznie aktywowane drgania torsyjne grupy nitrowej, ktérych amplitudy
silnie zaleza od temperatury, czesto prowadza do przemian polimorficznych w
temperaturach powyzej pokojowej. Dotyczy to krysztaldbw wyzej topiacych sie z
powodu wiazania wodorowego lub halogenowego angazujacego czasteczki krysztatu.
W dwu formach polimorficzych krystalizuja: 1,4-chloronitrobenzen, 1,2-
nitrobenzaldehyd, 1,3-nitrofenol, 1,4-nitrofenol, kwas 1,4-nitrobezoesowy. W trzech
formach polimorficznych wystepuje 1,2-nitroanilina i kwas 1,3-nitrobenzoesowy.
Sygnalizowano mozliwy polimorfizm w 1,3-nitroanilinie i 1,2-nitrofenolu [2].

Polimorfizm ten jest podobny w wszystkich wymienionych krysztatach.
Odmiany polimorficzne czesto krystalizuja réwnolegle jako tzw. wspdtistniejace
polimorfy, czyli tylko jedna forma jest termodynamicznie stabilna. Enancjotropowa
przemiana fazowa zachodzi powyzej temperatury pokojowej i jest napedzana rosnacymi
amplitudami drgania torsyjnego grupy nitrowej. Forma wysokotemperaturowa
wykazuje mniejsza gestosé, a takze inne otoczenie grupy nitrowej.

Z drugiej strony duze amplitudy drgan torsyjnych grup nitrowych maja wptyw
na wilasnosci materiatowe. Powoduja silng anizotropie rozszerzalnosci termicznej tych
krysztatow, a takze wnosza dominujacy udzial wibracyjny do hiperpolaryzowalnosci
molekularnej, ktora jest powodem nieliniowych wiasnosci optycznych krysztatdw
niecentrosymetrycznych [3].
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Metal phosphonates are a new class of hybrid organic-inorganic materials and
have attracted much attention from research groups around the world. Althought they
are not as popular as crboxylates they also poses interesting properties and possible
applications. Most of the already obtained MP have pillared-layered framework [1].
A disadvantage of this is lack of porosity. Therefore metal-phosphonate materials
with open frameworks are desired. Shimizu et al. pointed out two approaches that can
lead to synthesis of such materials[2]. One of them is use of non-linear ligands and the
other is connected to multifunctional ones bearing other binding groups such as
carboxylic.

Having that concept in mind and in continuation of our previous work [3-6] on
phosphonic acids as ligands for metal phosphonate synthesis we synthesized 3-amino-5-
(dihydroxyphosphoryl)benzoi acid (1) and 3-(dihydroxyphosphoryl)-5-nitrobenzoic acid
(2).

NH, NO,

HOOC PO3H, HOOC PO3H;

1 2

Both of these compounds are derivatives of 3-carboxybenzenephosphonic acid.
Variety of functional groups present in molecules of 1 and 2 is supposed to give them
ability to form coordination and covalent bonds with a wide range of metal ions as well
as provide additional functional groups for further postsynthetic modification of
coordination polymer.

1 and 2 were obtained as a result of a multistep synthesis and were characterized
by means of *H, *C and *'P NMR spectroscopy as well as IR spectroscopy. For 1 single
crystals suitable for X-ray measurements were obtained and crystal structure has been
solved. 1 crystallizes in space group P-1 of monoclinic crystal system. It forms a three
dimensional supramolecular network.
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Wallach’s rule states that the density of racemic crystals tend to be higher than
their chiral counterparts [1]. In our study, (£)-trans-1,2-diaminocyclohexane, (%)-
DACH, has been isothermally frozen in situ in a modified Merrill-Bassett diamond-
anvil cell (DAC). Pressure naturally increases the density, and we intended to
investigate if it is capable of altering the mode of crystallization, from isobaric
enantioselective one at 0.1 MPa (low density) to the racemate formation at high pressure
(high density).

The isothermal and isochoric crystallizations of (+)-DACH, yield enantiomeric
conglomerates of orthorhombic symmetry, space group P2,2:2, the same as obtained by
isobaric crystallization at low temperature 110 [2] and 220 K /0.1 MPa [3]. Despite the
compression to 73% of ambient pressure volume, no racemic compound of DACH was
formed. This contradicts for this compound the possibility of reverse causality between
density and preferred enantiomorphic/racemic crystallization. The crystal structures
have been determined at 0.36, 0.52, 0.65, 1.19 and 2.04 GPa at 296 K by single-crystal
X-ray diffraction (Figure 1). It has been established that the molecular arrangement in
the DACH crystal is governed by the Kitaigorodskii’s close packing rule [4] analogues
to that favoring the enantiomeric-conglomerate crystallization in low pressure. It
appears that in such structures where close packing governs the molecules aggregation,
pressure is inefficient in altering the course of crystallization. The shortest
intermolecular contacts at high pressure, weak NH---N bonds, become elongated
comparared to the ambient pressure structure at 110 and 220 K.

Figure 1 The (S,S)-DACH structure at 0.36 GPa/296 K viewed along [001]. The shortest NH---N
contacts are indicated as red dotted lines.

This study was supported by the Foundation for Polish Science, project TEAM 2009-4/6.
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The interdependence between enantiomorphic and racemic forms of chiral
compounds and their volumes is described by Wallach’s rule[1]. Although fulfilled for
most enantiomorph-racemate counterparts, numerous exceptions from this rule were
also reported[2]. In our study we investigate the cause of crystallization and crystal
volume for (z)2-butanol (m.p. -115 C) and (z)2,3-butanediol (m.p. 25 C).

High-pressure isochoric crystallization of these compounds were carried over in
diamond anvil cell (DAC)[3]. Crystal structures were determined by single-crystal
X-ray diffraction at 2.14 and 2.33 GPa for 2-butanol and at 0.43 and 0.63 GPa for
2,3-butanediol. In both cases of high-pressure crystallization of the racemates
enantiomorphic crystals of orthorhombic symmetry, space-group P2:2:2; were yelded.

The crystal structures of both 2-butanol and 2,3-butanediol are built of sheets of
the molecules connected by hydrogen bonds. Owing to the directional character of
hydrogen bonds, the O-C bonds of the molecules are tilted with respect to the O--O
directions. Structures of 2-butanol and 2,3-butanediol exhibit some degree of
isostructurality also reflected in their unit-cell dimensions.

Even though compression of both compounds resulted in a considerable volume
reduction and density increase no racemic crystals were formed and only enantio-
morphic conglomerates have been obtained, similarly as at ambient pressure.

This study was supported by the Foundation for Polish Science; project TEAM 2009-4/6.
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1.4-diazobicyclo[2.2.2]octane perchlorate (dabcoHCIO,) belong to the group of
NH*...N hydrogen bonded crystals, where the NH+...N bonds on perpendicular to the
spontaneous polarization[1]. Dabco perchlorate has ferroelectric properties in the
ambient pressure. In the high pressure and low temperature dabco perchlorate
transforms into another phases. Above 377K this compound has paraelectric properties
[2,3].

The ambient pressure structure of dabco HCIO, orthorhombic space group
Pm2;n, is stable up to 0.4GPa (phase Il). Between 1.0GPa and 1.5GPa another high
pressure orthorhombic space group Pc2;n is formed (phase IlI). At 1.8GPa a new
orthorhombic phase, space group Pca2; is formed (phase V1) [4]. Above 1.8GPa dabco
perchlorate creates co-crystals with methanol in the monoclinic space group P2i/c
(phase VII). DabcoHCIO, crystallites as a solvate with two methanol molecules dabco
HCIO, » 2CH30H.

In all structures of dabco HCIO, hydrogen bonds NH+...N link cations of
dabcoH" into chains. In the phase Il chain of dabcoH" is along [001] and the
neighbouring cations have the same orientation. In turn the chains along [100] in phase
VI are non-linear and it contains two alternate equivalent cations. In both phases Il and
VII of dabcoHCIO, the ClO,4 anions form contacts with hydrogen atoms by ethylene’s
bridges and in phase VII NH+...0 contacts also appear, which are weaker than
NH+...N bonds.
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Zbadano struktury krystaliczne wicynalnych, chiralnych ditritylowych eteréw
I amin pochodnych cykloheksanu, cyklopentanu i tetrahydrofuranu. Badania podjgto
w celu okreslenia wzajemnej orientacji (aksjalna lub ekwatorialna) podstawnikow
tritylowych i ich konformacji oraz wptywu tych podstawnikow na konformacje
alifatycznego rdzenia czasteczki. Analize rentgenograficzna przeprowadzono zaréwno
dla krysztatéw chiralnych jak i racemicznych. Sa to pierwsze doniesienia strukturalne
dotyczace grup tritylowych w pozycji 1,2.

Potwierdzono diaksjalng orientacje grup tritylowych w czasteczce
1,2-bis(trityloksy)cykloheksanu i diekwatorialna w pozostatych czasteczkach.
Okreslono réwniez czynniki stabilizujace strukture czasteczek i krysztatow.
Stwierdzono, ze w krysztatach dominuja oddziatywania dyspersyjne. Ich udziat szacuje
si¢ na ok. 70% wszystkich oddziatywan. Sposrod mozliwych oddziatywan z udziatem
elektronow = grup tritylowych (z...7, C-Haiily. .., C-Hryy...) gtowna role odgrywaja
oddziatywania C-Hryy...m. ZwiazKi zostaty zsyntezowane w Zaktadzie Stereochemii
Organicznej na Wydziale Chemii UAM (dr J.Grajewski).

Rys. 1. llustracja oddziatywan typu C-H...xw. Na powierzchni Hirshfelda zaznaczono obszary
wystepowania tego typu oddziatywan.
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The high-pressure study on structure of pyrazole continues our search for polar,
ferroelectric and relaxor materials with NH---N hydrogen bonds. Ferroelectric properties
were found for NH"---N bonded 1,4-diazabicyclo [2.2.2] octane (dabco) monosalts:
dabcoHBF,, dabcoHCIO,4 and dabcoReQ, [1,2] and relaxor properties in dabco HBF4,,
dabcoHI and dabcoHBr [3].

X-Ray diffraction determinations have been performed on single-crystal samples
crystallized at ambient pressure and samples in situ grown in the diamond-anvil cell by
isochoric crystallization.

The compound crystallizes with orthorhombic symmetry, space group P2;cn [4].
The ambient-pressure phase is compressed monotonically to 2.6 GPa; where the crystal
volume is reduced by 18%. The main structural effect is the compression of
intermolecular contacts. The N--N distances in the hydrogen bonds charge from
2.9099(17) A at 0.1 MPa, to 2.8312(43) A at 2.6 GPa.
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SYNTEZA | STRUKTURA OKSYMOW 5-ACYLO-3-(2-
ETOKSYFENYLO)-1,2,4-TRIAZYNY

Zbigniew Karczmarzyk, Mariusz Mojzych, Waldemar Wysocki

Instytut Chemii, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny,
ul. 3 Maja 54, 08-110 SiedIce

Reakcja 1,2,4-triazyn z anionami nitroalkanOw stanowi uzyteczna metode
syntezy oksyméw 5-formylo- i 5-acylo-1,2,4-triazyny [1], ktore znalazty szerokie
zastosowanie w syntezie organicznej jako uzyteczne syntony do otrzymywania alkoholi
triazynowych [2], 2-acylopirydyn [3], pirazolo[4,3-e][1,2,4]triazyn [4] oraz 3-acylo-
5,6,7,8-tetrahydroizochinolin [5] stanowiacych wartosciowe prekursory w syntezie
semperwiryny i jej analogow. Woczesniejsze badania nad struktura oksymow
triazynowych byty prowadzone w oparciu 0 metody spektroskopowe.

NOH

R = CH, (1), C,H; (2), C,H, (3)

W komunikacie przedstawiamy synteze oksymow 5-acylo-3-(2-etoksyfenylo)-
1,2,4-triazyny (1)-(3) oraz strukture krystaliczna i molekularng oksymu (1). Oksymy te
znalazty zastosowanie w syntezie nowych analogdéw sildenafilu.

Dane krystalograficzne (1): C13H14N4O,, M, = 258.28, uktad jednoskosny, P2;/c, a =
10.281(2), b = 16.098(3), ¢ = 7.914(2) A, 5 = 100.38(3)°, V = 1288.3(5) A*, Z = 4, D« =
1.332 gem™, 1 = 0.094 mm™, MoKa, A = 0.71073 A, T = 293 K, R = 0.059 dla 3783
refleksow.
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POLIMORFIZM | IZOSTRUKTURALNOSC
W HALOGENKACH 2-MERKAPTOPIRYMIDYNY

Anita M. Owczarzak', Maciej Kubicki?, Sotiris K. Hadjikakou?

"WydziaZ Chemii, Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Grunwaldzka 6, 60-780 Poznasi
“Department of Chemistry , University of loannina, 45110, loannina, Greece

Pochodne pirymidyny sa zwiazkami waznymi , miedzy innymi ze wzgledu ja ich
obecnos¢ w  kwasach nukleinowych.  2-merkaptopirymidyna (PMT), jest
odpowiedzialna za inhibicje syntezy tRNA u drozdzy [1-3]. Ponadto mozna ja stosowac
jako selektywny ligand w oznaczaniu licznych kationéw miedzy innymi Pb*[4].

W otrzymanych solach protonowanych czasteczk PMT: chlorku (1), bromku
(2a,2b) oraz jodku (3), wystepuje zjawisko polimorfizmu oraz izostrukturalnosci.
Bromek PMT krystalizuje w dwoch odmianach krystalograficznych 2a, 2b, przy czym
forma 2a wystepujaca w ukladzie Pca2l wykazuje upakowane zblizone do chlorku
PMT(Cmcm). Natomiast forma 2b krystalizujaca w grupie przestrzennej Pbca jest
izostrukturalna z jodkiem PMT (1;=99,32%).

X XX

—WO

W badanych halogenkach 2-merkaptopyrymidyny, wystepuje dos¢ szerokie
spektrum odziatywan migdzyczasteczkowych. Otrzymane zwiazki reprezentuja
podobny schemat oddziatywan w jakie zaangazowany jest anion. Zdecydowana réznica
jest natomiast geometria tych kontaktow. We wszystkich strukturach wystepuje sredniej
mocy wiazanie wodorowe NH---X, stabsze CH--- X oraz dyskusyjne oddziatywanie anionu
z elektronami protonowanego pierscienia aromatycznego.

Analizujac zmiany w upakowaniu w strukturach wymienionych zwiazkdw oraz
uwzgledniajac rozmiaru anionu mozna wnioskowa¢ o hierarchii oddziatywan w tego
typu zwiazkach.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA 6-CHLOROPIRYDYNO-2-
KARBALDEHYDU

Marta Otreba, Milosz Siczek, Tadeusz Lis

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

Przedstawiony 6-chloropirydyno-2-karbaldehyd o wzorze CsH4CINO otrzymano
jako potprodukt do syntezy 1,2-diketonu [1]. Zwiazek krystalizuje w uktadzie
rombowym w typie grup przestrzennych Pna2;. Parametry komdrki elementarnej:
a=13.554(7), b = 11.842(6), ¢ = 3.795(3) A, V = 609.1(7) A3, Z = 4, T = 100(2) K.

W czesci asymetrycznej komorki elementarnej znajduje sie jedna czasteczka
aldehydu. Tworzy ona z sasiednimi czasteczkami trzy rodzaje wigzan wodorowych.
Dwa z nich typu C-H O wystepuja migdzy grupami aldehydowymi, taczac czasteczki
w tancuchy biegnace wzdtuz osi ¢. Migdzy pierscieniami aromatycznymi w tancuchu
wystepuja oddziatywania stakingowe. Wiazanie wodorowe typu C-HN tworzy
rowniez atom azotu pierscienia pirydynowego.

W strukturze krystalicznej wystgpuja oddziatywania halogenowe CICl, dla
ktorych odlegtos¢ miedzy atomami chloru wynosi 3.474(1) A. Katy c-CIClI
C'-CI""ClI (i = 1-x,2-y,-0.5+z) wynosza odpowiednio 160.20(6)° i 133.22(5)°. Podobne
stabe oddziatywanie halogenowe zostaty scharakteryzowane przez Saha i innych [2],
ktorzy zdefiniowali trzy rozne typy oddziatywan ClCl w strukturze krystalicznej
zalezne od wartosci katéw C-ClCl i obecnosci elementow symetrii. W przedstawianej
strukturze wielkosci katdw sa najblizsze geometrii typu L (obecnos¢ osi srubowej,
idealne wartosci katdw C-Cl...Cl wynosza 180° i 90°).

Oddziatywania ClCl tacza czasteczki tworzac motyw harmonijki biegnacy
wzdtuz osi sruboweyj.

Struktura 6-chloropirydyno-2-karbaldehydu.
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POPULARNE LEKI UZYWANE JAKO SRODKI
WCZESNOPORONNE. ZASTOSOWANIE DYFRAKTOMETRII
PROSZKOWEJ | SPEKTROMETRII MAS W BADANIACH
KRYMINALISTYCZNYCH

Piotr Baran', Agata Blazewicz!, Jan Maurin'?, Adam Mazurek®

“Narodowy Instytut Lekéw, Che/mska 30/34, 00-725 Warszawa
%Instytut Energii Atomowej — Polatom, 05-400 Otwock-Swierk

Dos¢ znaczna grupe opinii kryminalistycznych sporzadzanych w Narodowym
Instytucie Lekéw stanowia opinie na temat badania i identyfikacji tabletek stosowanych
przez kobiety jako preparaty poronne.

Ustawa z dnia 7 stycznia 1993 r. o planowaniu rodziny, ochronie ptodu
ludzkiego i warunkach dopuszczalnosci przerywania ciazy znacznie ograniczyta legalna
mozliwos¢ przerywania ciazy. Powstato rozbudowane podziemie aborcyjne, w ktorym
znaczna role odgrywa réwniez stosowanie produktow leczniczych dopuszczonych do
obrotu, jak i sprowadzanych nielegalnie z zagranicy.

Na szeroka skale wykorzystuje si¢ preparaty, ktorych substancja czynna jest
mizoprostol. Zawieraja go dostepne w aptekach preparaty ,,Cytotec” i , Arthrotec”.
Pierwszy stosowany jest w leczeniu i profilaktyce choroby wrzodowej zotadka
i dwunastnicy, drugi zas zawierajacy obok mizoprostolu diklofenak, wykorzystuje si¢ w
leczeniu chorob, zwyrodnieniowych stawdw. U kobiet, mizoprostol, po wchionieciu
z przewodu pokarmowego, prowadzi do silnych skurczy macicy, co moze prowadzi¢ do
poronienia. Moga jednak prowadzi¢ do wrodzonych wad u ptodu. Potencjalne klientki
siegaja tez po tansze produkty zawierajace mizoprostol dostgpne w Internecie. Sa to
produkty produkowane w krajach wschodnich, np. w Indiach.

W Narodowym Instytucie Lekéw badania tabletek stosowanych przez kobiety
jako preparaty poronne przeprowadza si¢ metodami HPLC-MS/MS i XRPD. Do
badana przysytane sa najczesciej tabletki lub ich pozostatosci.

Do sporzadzenia jednej z tegorocznych opinii jako materiat dowodowy
otrzymano kapsutke z rézowym granulatem. Z przeprowadzonych badan wynikato, ze
wypetnienie kapsutek sktada si¢ z substancji czynnej: omeprazolu oraz cytrynianu
trietylu, a w masie granulek obecny jest cukier - sacharoza. Nie zidentyfikowano takiej
kapsutki wsrod lekow dopuszczonych do obrotu Polsce.

Kolejny przyktad opinii dotyczyt ustalenia, czy w nadestanych siedmiu
tabletkach obecny jest mizoprostol i czy moga one wywota¢ poronienie. W badaniach
stwierdzono, ze szes¢ tabletek ztozonych jest z czystej, uwodnionej laktozy, zas siGdma
w masie tabletkowej zawiera uwodniona laktoze, zas jej substancje czynna stanowi
prednizon - ,,Encorton”. W opinii Instytutu pojedyncza tabletka Encortonu nie moze
wywota¢ poronienia. Jezeli lek byt stosowany w czasie ciazy nalezy po porodzie
monitorowac objawy niewydolnosci nadnerczy u noworodka.

Wykorzystywanie tabletek innego lub nieznanego przeznaczenia w celach
poronnych bez lekarskiego nadzoru wiaze si¢ z powaznym narazeniem zdrowia, a nawet
zycia 0s0b je stosujacych.
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TRANSFORMATIONS OF NH--N HYDROGEN BONDS
IN HIGH-PRESSURE IMIDAZOLE PHASES

Damian Paliwoda, Kamil F. Dziubek, Andrzej Katrusiak

Department of Materials Chemistry, Faculty of Chemistry,
Adam Mickiewicz University, Grunwaldzka 6 Str., 60-780 Poznar, Poland

High-pressure diffraction experiments provide a new insight into the phase
transformations of biological substances, such as amino acids, proteins, or simple
organic compounds. Although most of their structures are well-known at atmospheric
conditions, at high pressure their new functional properties can be viewed differently.
Weak interactions, molecular structure and the structure-property relations are the major
focus of our research.

Due to the unique properties and potential applications in material sciences, we
have focused our attention on organic systems containing NH---N hydrogen-bonded
networks. One of the simplest organic compounds with two nitrogen atoms, one of them
protonated, is imidazole. At ambient conditions it forms monoclinic crystals, space
group P2;/c. The crystal structure of imidazole was previously determined by X-ray and
neutron diffraction [1,2]. No ambient-pressure polymorphs of imidazole were reported
so far.

In this work we present a new high-pressure polymorph of imidazole. The
molecules are NH---N bonded into planar chains arranged in a parallel mode in polar
space group Aba2. Analysis of Donohue angles in both polymorphs in the function of
pressure rationalizes molecular rearrangement in the compressed structure.
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WIAZANIA WODOROWE O-H--:C W DIWODNYM
TRIFENYLOOCTANIE SODU?

Katarzyna Pawlus, Tadeusz Lis

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

Czy istnieja wiazania wodorowe typu O-H--C? Okazato sig, ze tak, a dowodem,
oprécz badan spektroskopowych, jest struktura diwodnego trifenylooctanu sodu. Zostat
otrzymany dwoma sposobami: pierwszy raz rozpuszczono w wodzie kwas
trifenylooctowy i wodorotlenek sodu w stosunku 1:1, a za drugim razem rozpuszczono
te same substraty w metanolu, w takim samym stosunku. W obu przypadkach powstat
ten sam produkt, ktéry Kkrystalizuje w ukladzie trojskosnym, w typie grup
przestrzennych ze srodkiem symetrii - P-1, a jego parametry sieciowe sa nastepujace: a
= 8,353(3), b = 13,403(4), ¢ = 15,574(5)A, o = 76,21(4)°, B = 74,85(4) °, y = 84,79(4) °,
V =1633,7(9)A% 2 = 4, T=100(2) K.

W czgsci niezaleznej znajduja si¢ dwa kationy sodu, dwie reszty kwasu
trifenylooctowego i dwie czasteczki wody. Atom sodu Nal potaczony jest z dwiema
czasteczkami wody i dwiema resztami kwasu trifenylooctowego przez wiazanie
koordynacyjne, gdzie donorami sa atomy tlenu. Natomiast drugi atom sodu Na2 taczy
si¢ tylko z dwiema resztami kwasu trifenylooctowego. Krysztat ma budowe
polimeryczna wzdtuz kierunku [100]. Kolejne podjednostki tacza si¢ przez wiazanie
koordynacyjne migdzy czasteczka wody O5 i atomem sodu Na2. Dwa kolejne atomy
sodu Nal tacza si¢ przez atom tlenu O3 grupy karboksylanowe;j.

W krysztale tworza si¢ wiazania wodorowe typu C-H--O, gdzie donorami
protonu sa atomy wegla grupy fenylowej, a akceptorami atomy tlenu grup
karboksylanowych; O-H--O, gdzie donorami protonu sa czasteczki wody, a
akceptorami atomy tlenu grup karboksylanowych i C-H:-C pomigdzy sasiednimi
pierscieniami fenylowymi. Oprocz tych wiazan wodorowych tworza si¢ takze wiazania
typu O-H---C, gdzie donorami protonu sa czasteczki wody, a akceptorami atomy wegla
pierscieni fenylowych. Jedna czasteczka wody - O6 - tworzy wigzanie wodorowe z
dwoma atomami wegla. Druga czasteczka wody - O5 - tworzy wiazanie wodorowe
tylko z jednym atomem wegla. Badania spektroskopia IR potwierdzity istnienie wiazan
wodorowych typu O-H---C w krysztale.

Struktura diwodnego trifenylooctanu sodu z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi typu O -H---C.

244



B-55

STRUKTURA KRYSTALICZNA
TRANS-AKWATETRACHLORIDOOKSIDORENIANU(V)
(R)-(-)-3-HYDROKSYCHINUKLIDYNIOWEGO

Milosz Siczek i Tadeusz Lis

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

Przedstawiona struktura soli o wzorze (QuinH)[ReOCI4(H,0)] [Quin = (R)-(-)-
3-hydroksychinuklidyna] jest czescia badan nad produktami redukcji reniandéw(1V)
jodkami w st¢zonego kwasie solnym. Badania te zapoczatkowali Noddackowie [1],
a nastepnie rozwineta Jezowska-Trzebiatowska izolujac kompleksy renu na roznych
stopniach utlenienia [2].

Prezentowana bedzie struktura krystaliczna kompleksu renu zawierajacego
ugrupowanie [ReOCl4(H,0)]". Anion ten powstaje w reakcji redukcji NH;ReO,4 jodkiem
amonu w stezonym kwasie solnym w temperaturze 50 °C. Z mieszaniny reakcyjnej
wydziela si¢ go w postaci soli amonowej a po rozpuszczeniu w 6 M HCI i dodaniu
stechiometrycznej  ilosci  chlorowodorku  (R)-(-)-3-hydroksychinuklidyniowego
otrzymano zOtte krysztaty tytutowego zwiazku.

Anion zbudowany jest z oktaedrycznie otoczonego (przez czasteczke wody,
cztery ligandy chlorkowe oraz ligand oksido) atomu renu. Odlegtosci Re-Cl i Re-O sa
zblizone do wartosci literaturowych [3,4].
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Asymetryczna cze$¢ komarki elementarnej.

Literatura
[1] V.l Noddack, W. Noddack, Z. Anorg. Allg. Chem. 215 (1933) 129.
[2] B.Jezowska-Trzebiatowska, Trav. Soc. Sci. Wrocfaw, Ser. B, No. 36 (1951).
[3] T.Lis, Acta Cryst. (1979) B35, 3041,
[4] T.Lis, B.Jezowska-Trzebiatowska, Acta Cryst. (1977) B33, 1248;
U. von Miller, Acta Cryst. (1984) C40, 571;M. Siczek , T. Lis Acta Cryst. (2006) E62, m358

245



B-56

THE CRYSTAL STRUCTURES OF
E-1,2-DI(2-PYRIDYL)ETHANEDIONE DIOXIME
AND ITS DICHLORIDE SALT
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Faculty of Chemistry, Wrocfaw University, F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroc/aw, Poland

New crystals were obtained: E-1,2-di(2-pyridyl)ethanediylidenebis(hydroxyl-
amine) [or  E-1,2-di(2-pyridyl)ethanedione  dioxime], Ci12H10N4O2 (D),
E-1,2-di(2-pyridyl)ethanediylidenebis(hydroxylamine)—pyridine  (1/1), Ci2H1oN4O;-
CsHsN (2), and E-1,2-di(2-pyridiniumyl)ethanediylidenebis(hydroxylamine) dichloride
of the formula [C12H12N4O2]Cl, (3). The crystalline 1 compound was obtained on the
basis of preparative procedures reported by Soules et al., (1970) [1] and Richardson et
al., (2002) [2].

In 1 and 2 the OH-N=C-C=N-OH entity is joined via carbon atoms to 2-pyridyl
fragments. The 3 salt comprises of ketoxime cation and two chloride anions.
In the [C12H1N4O2)** ion the glyoxime unit is also distinguished, bonded to two
protonated 2-pyridyl rings. The ketoxime molecules in 1 and 2 as well as the cation in 3
are centrosymmetric and their overall geometries reveal great similarities.

The intermolecular stacking between pyridine rings is responsible
for the stability of 1 and 3 crystals. In 3 the intermolecular N-H...CI, O-H...Cl and
C—H--.Cl hydrogen bonds can be distinguished. In the crystal packing of 2 the networks
of C—H...n hydrogen bonds can be observed.

The structure of E-1,2-di(2-pyridyl)ethanediylidenebis(hydroxylamine) (1).

Literature

[1] Soules, D., Holland, W. J. Stupavsky, S. (1970). Mikrochimica Acta., 58, 787-792.

[2] Richardson, C., Steel, P. J., D'Alessandro, D. M., Junk, P. C., Keene, F. R. (2002). J.Chem