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

Komitety Organizacyjne 54 Konwersatorium Krystalograficznego oraz Sesji Naukowej
i Warsztatéw PTK dziekujg 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: schemat czasteczki fulerenu Ceo ze zdjeciem Maxa von Lauego wykonanym
ok. roku 1914 (zrddto: Edgar Fahs Smith Collection, Schoenberg Center for Electronic Text and
Image, University of Pennsylvania Library).
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R-1

CRYSTALLOGRAPHIC STUDIES OF 30-kDa LIPOPROTEINS
FROM SILKWORM HEMOLYMPH

Agnieszka J. Pietrzyk®, Anna Bujacz?, Jochen Mueller-Dieckmann?,
Malgorzata Lochynska®, Mariusz Jaskélski'®, Grzegorz Bujacz*?

ICenter for Biocrystallographic Research, Institute of Bioorganic Chemistry, Polish
Academy of Sciences, Poznari, Poland
“Technical University of £6dz, Faculty of Biotechnology and Food Sciences,
Institute of Technical Biochemistry, £6dZ, Poland
European Molecular Biology Laboratory, Hamburg Outstation, Deutsches Elektronen-
Synchrotron, Hamburg, Germany
*Institute of Natural Fibers and Medicinal Plants, Poznas, Poland
>Department of Crystallography, Faculty of Chemistry, A. Mickiewicz University,
Poznasi, Poland

A draft of the genomic sequence of domesticated silkworm (Bombyx mori L.)
completed in 2004 predicted 18 510 genes [1]. The family of silkworm 30-kDa
lipoproteins is encoded by 10 genes; this very interesting group of proteins has never
been reported in other lepidopterans [2]. The content of the 30-kDa proteins in
silkworm hemolymph is very high, thus they are often referred to as major hemolymph
proteins. The accumulation of these proteins occurs in fifth instar larvae and is
developmentally regulated in a stage-dependent manner at the transcriptional level [3].

Recently, Bombyx mori lipoprotein 3 (Bmlp3), a member of the 30-kDa
lipoprotein family, has been crystallized from a hemolymph sample that also contained
juvenile hormone binding protein (BmJHBP). BmlIp3 and BmJHBP were co-purified
and were collected in the same fraction. The purification protocol was based on FPLC
chromatography, as described previously [4].

Previously, we reported three crystal structures of Bmlp7, which is another
member of the 30-kDa lipoprotein family [5]. In this work, we have determined the
crystal structure of Bmlp3 using the method of molecular replacement and atomic
coordinates of Bmlp7 as the starting model. The overall fold of Bmlp3 is similar to the
fold of Bmlp7. Both proteins consist of two domains: the N-terminal VHS-domain
created by six a-helices, and a C-terminal p-trefoil domain. However, the conformation
of the loops present in the C-terminal domains is entirely different. Despite a high level
of sequence similarity (Bmlp3-to-Bmlp7, 94.0%), the proteins have different pl, with
possible consequences for binding preferences with their physiological (currently
unknown) ligands. The structural studies of both Bmlp3 and Bmlp7, are a good starting
point for the elucidation of the biological role of the 30-kDa lipoproteins.

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

References

[1] XiaQ., etal. Science 5703 (2004) 1937-1940.

[2] SunQ., Zhao P., Lin Y., Hou Y., Xia Q.Y., Xiang Z.H. Insect Sci. 14 (2007) 5-14.

[3] MoriS., Izumi S., Tomino S. Biochim. Biophys. Acta 1090 (1991) 129-132.

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

[5] Pietrzyk A.J., Panjikar S., Bujacz A., Lochynska M., Jaskolski M., Bujacz G. Acta Cryst. D68 (2012)
accepted.
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R-2

PSYCHROFILNA CHITYNAZA - STRUKTURA | FUNKCJA

Piotr Matecki, Wojciech Rypniewski

Zespd? Struktury i Funkcji BiomolekuZ, Centrum Badar Biokrystalograficznych,
Instytut Chemii Bioorganicznej PAN, ul. Noskowskiego 12/14, 61-704 Poznar

Mikroorganizmy zyjace w chtodnym s$rodowisku posiadajg rozne mechanizmy
adaptacyjne. Niskie temperatury (-2 — 10°C) sa charakterystyczne dla wigkszej czes¢
oceanicznej biosfery, zatem jest to bogate zrédto bakterii przystosowanych do zimna.
Chityna jest biopolimerem najbardziej rozpowszechnionym w morskim srodowisku;
sktada sie¢ ona z tancuchow reszt N-acetylo-D-glukozaminy (NAG) potaczonych
wi%zaniem B-1,4. Ocenia si¢, ze w morskiej biosferze roczna produkcja chityny wynosi
107" ton.

Chitynazy (EC 3.2.1.14) hydrolizuja wigzanie p—1,4, a te produkowane przez
psychrofilne morskie bakterie degradujg chityne obumartych skorupiakdw. Enzymy te
wykazuja stosunkowo wysoka aktywnosé w niskich temperaturach.

Przedstawiamy strukture krystalograficzng chitynazy z morskiej bakterii
Moritella marina. Enzym zostat zbadany w obecnosci réznych ligandéw. Biatko skiada
si¢ z 528 reszt aminokwasowych utozonych w cztery domeny: barytka /o zawierajaca
miejsce wigzace substrat i miejsce aktywne, dwie podtuzne domeny zwane ,,1g-like”,
posiadajace fatd wystepujacy w immunoglobulinach, oraz mata domeng wigzaca
chityne (Rysunek 1). Enzym jest aktywny w formie krystalicznej — redukuje dtuzsze
tancuchy NAG do dimeréw. Poréwnanie struktur tej chitynazy z pokrewnymi biatkami
ukazato konserwatywne elementy struktury — a zatem zapewne niezbedne dla
aktywnosci enzymatyczne lub specyficznosci substratowej — oraz elementy zmienne,
ktore moga by¢ wynikiem adaptacji enzymy do specyficznych warunkow.

Rysunek 1. Model wstegowy chitynazy z Moritella marina.

Podziekowania: niniejszy projekt jest wspierany przez Fundacje na rzecz Nauki Polskiej i fundusze
strukturalne UE.

Literatura

[1] E. Stefanidi, C. E. Vorgias, "Molecular analysis of the gene encoding a new chitinase from the
marine psychrophilic bacterium Moritella marina and biochemical characterization of the
recombinant enzyme", Extremophiles. 12 (2008) 541.
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R-3

WYSOKOROZDZIELCZE STRUKTURY KRYSTALICZNE
ROSLINNEJ HYDROLAZY S-ADENOZYLO-L-HOMOCYSTEINY

Krzysztof Brzezinski', Mariusz Jaskolski?®

YInstytut Chemii, Uniwersytet w BiaZymstoku, ul. Hurtowa 1, 15-399 Biaystok, 2Wydzia?
Chemii, Uniwersytet im. A.Mickiewicza w Poznaniu, ul. Grunwaldzka 6, 60-780
Poznas, *Instytut Chemii Bioorganicznej PAN, ul. Noskowskiego 12/14, 61-704 Poznas.

Reakcje metylacji naleza do najpowszechniejszych przemian chemicznych
zachodzacych w zywych organizmach. Metylotransferazy zalezne od S-adenozylo-L-
metioniny (SAM) Kkatalizuja przeniesienie grupy metylowej na wigkszos¢ metabolitow
u bakterii, eukariontow i archeontow. Dotyczy to zaréwno prostszych zwigzkow
organicznych, takich jak norepinefryna, katecholaminy, monosacharydy czy fosfolipidy,
jak 1 makroczasteczek. Przeniesieniu grupy metylowej na czasteczke akceptora
towarzyszy =~ wytworzenie  S-adenozylo-L-homocysteiny,  silnego inhibitora
metylotransferaz. Hydrolaza S-adenozylo-L-homocysteiny (SAHaza) poprzez kontrole
stezenia S-adenozylo-L-homocysteiny (SAH) wptywa na aktywnos¢ metylotransferaz
zaleznych od SAM. Jest wiec kluczowym enzymem regulujagcym procesy metylacyjne
zachodzace w komorkach.

Rezultatem naszych badan sa wysokorozdzielcze struktury komplekséw
rekombinowanej SAHazy z tubinu zbttego z adenozyng (produkt reakcji), adening
(produkt rozktadu inhibitora) i kordyceping (analog produktu) (Rys.1) [1]. We wszyst-
kich trzech przypadkach, biatko wystepuje w konformacji zamknigtej. W bliskim
sgsiedztwie centrum aktywnego znajduje sie kation sodowy. W jego koordynacje
zaangazowana jest zachowawcza petla zwigzana z ruchem domen zachodzacym
w trakcie wigzania substratéw i uwalniania produktow. W poréwnaniu z SAHazami
z takich organizmow jak grzyby czy kregowce, wszystkie SAHazy roslinne posiadaja
dodatkowo fragment ztozony z czterdziestu reszt aminokwasowych znajdujacy Sie w
domenie katalitycznej. Segment ten znajduje si¢ w regionie kanatu taczacego miejsce
aktywne enzymu z powierzchnig biatka, jak réwniez czgsciowo uczestniczy w jego
tworzeniu. W przypadku komplekséw SAHazy z adenozynag i kordyceping kanat jest
otwarty, natomiast w kompleksie enzymu z adening jest on zamkniety. W przeci-
wienstwie do SAHaz z r6znych organizmoéw aktywnych jako homotetramery, enzym
roslinny w roztworach tworzy homodimer.

Rys. 1. Sposdb wigzania (a) adenozyny, (b) adeniny i (c) kordycepiny w centrum aktywnym SAHazy.

Literatura
[1] K. Brzezinski, Z. Dauter, M. Jaskolski, Acta Cryst. D., 68 (2012) 218-231.
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R-4

BADANIE SPECYFICZNOSCI ROZPOZNAWANIA SEKWENCJI
W KOMPLEKSACH PALCE CYNKOWE - DNA
PRZY UZYCIU BANKU UBDB

Anna M. Goral, Katarzyna N. Jarzembska, Paulina M. Dominiak

Wydziaz Chemii, Uniwersytet Warszawski, Pasteura 1, 02-093 Warszawa

Wsréd czynnikéw transkrypeyjnych szczegdlnie ciekawg grupg stanowig
szeroko rozpowszechnione biatka zawierajgce palce cynkowe [1]. Ze wzgledu na
budowe czwartorzedowa oraz potozenie aminokwasow koordynujacych cynk, Krishna
[2] i wspotpracownicy wyrdznili osiem typow palcéw cynkowych. Najlepiej poznana
jest rodzina C2H2, w ktorej ligandami cynku sa dwie cysteiny i dwie histydyny, a w
sktad motywu strukturalnego wchodzi a-helisa i dwie krotkie anty-rownolegte B-kartki.
Zdolnos¢ do selektywnego wigzania si¢ palcow cynkowych do DNA [3] pozwala na
projektowanie biatek specyficznie oddziatujacych jedynie ze scisle okreslong sekwencja
DNA. Palce cynkowe w potaczeniu z domeng nukleazowa tworza biatka chimeryczne
(Zinc Finger Nuclease, ZFN), majace szerokie zastosowanie w terapii genowej [4].
Projektowanie palcéw cynkowych o pozadanych wiasciwosciach biochemicznych [5]
ma zatem ogromny potencjat w biotechnologii i medycynie. Znane sg m.in.
zastosowania projektowanych palcow cynkowych do inhibicji replikacji wirusa HIV-1
in vitro [6]. To wszystko sprawia, ze niezwykle waznym jest dogtebne zrozumienie
natury oddziatywan kompleksu palce cynkowe — kwas nukleinowy.

Rysunek 1. Trzy motywy strukturalne palcéw cynkowych zwigzane z dodekamerem DNA (kod PDB:
1AAY).
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W zwiazku z tym, ze biologiczna funkcja makromolekut jest nieodtgcznie
zwigzana z ich struktura i wiasnosciami elektrostatycznymi, nasze zainteresowanie
wzbudzit elektrostatyczny aspekt selektywnego rozpoznawania sekwencji DNA.
W przeprowadzonych badaniach zastosowalismy bank asferycznych atoméw UBDB
(University at Buffalo Databank) [7, 8], ktory umozliwia szybka rekonstrukcje rozktadu
gestosci elektronowej makromolekut, pozwalajac tym samym na ilosciowa analiz¢ m.in.
energii elektrostatycznej oddziatywania [9]. Bank ten na potrzeby projektu zostat
poszerzony o brakujace typy atomowe, ze szczegbélnym uwzglednieniem mozliwie
najpoprawniejszego wymodelowania fragmentu zawierajgcego atom cynku. Dzigki
zastosowaniu banku, mozliwe byto nie tylko wyliczenie catosciowej energii oddziaty-
wania, ale — co szczegodlnie ciekawe — scharakteryzowanie udziatu energetycznego
aminokwasow kluczowych dla oddziatywan palec cynowy - DNA.

Punktem wyjscia dla naszych badan byt schemat oddziatywan zaproponowany
przez Pabo i wspotpracownikéw [10]. Z analizy osmiu kompleksow rdzniacych si¢
zarowno rozpoznawang sekwencja DNA, jak i aminokwasami penetrujacymi duza
bruzde DNA, wynika, ze proponowany wczesniej schemat oddziatywan jest silnie
zalezny od sekwencji i nie tak uniwersalny, jak do tej pory przypuszczano.
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CRYSTALLOGRAPHIC STUDIES OF EQUINE SERUM ALBUMIN
COMPLEXES WITH ANTI-INFLAMMATORY DRUGS

Bartosz Sekula, Anna Bujacz

Institute of Technical Biochemistry, £6dz University of Technology,
Faculty of Biotechnology and Food Sciences, Stefanowskiego 4/10, 90-924 £06dz

Serum albumin, as the main transporter of numerous substances in vertebrate
plasma binds fatty acids, hormones, various metabolic products as well as drugs and
delivers them through the circulatory system to their targets. There are multiple binding
pockets within the three homologous albumin domains (I-111), further grouped into two
subdomains (A, B). Two regions inside domains Il and 11 named Sudlow’s sites or drug
sites (DS1 and DS2) are responsible for the interactions with aromatic and heterocyclic
carboxylic acids.

We present the crystal structures of equine serum albumin (ESA) complexes
with anti-inflammatory drugs: naproxen (NAP), diclofenac (DIC) and ibuprofen (IBU),
which are commonly used in the treatment of pain, fever or inflammation.

Structural data of human serum albumin (HSA) show that with the excess of
fatty acids and presence of a GA (protein G-related albumin-binding) module, HSA is
able to bind naproxen in subdomain IB (PDB ID: 2XVU). However, there is no crystal
structure of fatty acid free serum albumin in complex with this drug published to date.
The defatted ESA-naproxen crystal structure, determined at our laboratory to resolution
2.4 A, reveals a different binding site for this drug, located in DS2, typical place for
most inflammatory drugs in HSA complexes.

ESA binding sites of diclofenac were investigated by determining the structures
from crystals grown in two different conditions. First crystals of such complex were
obtained in pH 4.5 and resulted in a structure at 2.44 A resolution. Since the serum
albumin physiological pH is around 7, that was important to find crystallization
conditions close to the neutral pH. A special mixture of organic salts allowed growing
crystals at pH 6, which at the same time improved the structure resolution to 2.01 A.
The same two binding sites for diclofenac were identified in both ESA structures. The
first DIC molecule is incorporated in DS2 - in the same location where naproxen is
bound in ESA. The second diclofenac molecule is located at the entrance to the
interface between subdomains I11A and 111B, where HSA binds oxyphenbutazone and
iophenoxic acid.

The diffraction data collected for numerous complexes of ESA with
inflammatory drugs allowed us to conclude that this protein has very specific binding
sites. Characterization of the complexity of this transporter is essential for overall
albumin research because it highlights the similarities and differences in comparison to
serum albumins from other species.
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WYKORZYSTANIE TECHNIKI MALOKATOWEGO
ROPRASZANIA PROMIENIOWANIA SYNCHROTRONOWEGO
DO BADANIA BIALEK O STRUKTURZE DYNAMICZNEJ

Maciej Kozak
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Mickiewicza, ul Umultowska 85, 61-614 Poznar

Matokatowe rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego (SAXS) wraz z po-
wszechnym dostepem do zrddet synchrotronowych pozwala na szybkie i efektywne
eksperymenty na coraz mniejszych probkach (o objetosciach rzedu nl). Technika SAXS
staje si¢ obecnie waznym narzedziem w badaniach struktury tych biatek, dla ktorych
z uwagi na ich specyficzne wiasciwosci (trudnos¢ w produkcji i oczyszczaniu,
glikozylacja, struktura wielodomenowa, obecno$¢ elementéw nieuporzadkowanych czy
struktura dynamiczna) uzyskanie krysztatow do badan dyfrakcyjnych jest bardzo trudne
lub wrecz niemozliwe. Wiele z tych biatek petni w zywych komorkach istotne role
(sygnalne, transportowe, enzymatyczne itp.), stad tez poznanie ich struktury, nawet
niskorozdzielczej, jest niezwykle wazne.

W chwili obecnej rozwinety si¢ liczne metody obliczeniowe pozwalajace nie
tylko na poréwnywanie i weryfikacje struktur krystalicznych biatek w oparciu o dane
rozpraszania matokagtowego w roztworze, ale mozliwa jest takze niezalezna
rekonstrukcja niskorozdzielczej struktury tych makromolekut w roztworze na podstawie
danych SAXS. Co wigcej, mozliwe jest tez uzupetnianie nieuporzadkowanych w krysz-
tale fragmentéw struktury biatek (nieuporzadkowane petle, taczniki miedzydomenowe)
w oparciu o dane rozpraszania w roztworze [1,2]. Osobnym i niezwykle waznym dla
biologii strukturalnej aspektem jest roéwniez rozwoj narzedzi bioinformatycznych
pozwalajacych na przewidywanie struktury biatek przy wsparciu danych SAXS [3].

W trakcie wykladu omoOwione zostana przyklady zastosowan w analizie
strukturalnej biatek kombinacji techniki matokatowego rozpraszania promieniowania
synchrotronowego, biokrystalografii i technik bioinformatycznych oraz zilustrowane
zostang wynikami badan struktury w roztworze szeregu biatek roslinnych o strukturze
dynamicznej oraz wybranych biatek ludzkich.

Niniejsze badania wykonane zostaty dzieki wsparciu finansowemu w ramach projektu MNiSW (N N202
127237).
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ATOMIC POLARIZABILITIES
FROM ELECTRON DENSITY STUDIES
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Electric polarizability of a molecule has long been used to predict and
understand chemical reactivity, intermolecular interactions and some physical properties
of materials. It is possible to describe every molecular polarizability in terms of atomic
contributions using QTAIM theory by Bader [1]. According to QTAIM theory each
atomic contribution can be expressed as a sum of atomic polarization £4,(2) and charge
transfer 1(€2) contributions. u,(€2) comes from the integration of the dipolar density
function rp(r) inside the atomic basin Q. On the other hand, u(€2) includes the
weighted translation charge, moved from the atom center to all the related bond critical
points (BCP) and its sign and value strongly depend on the nature and number of
bonded groups to the selected atom.

Here we present the attempt to calculate atomic polarizabilities with recently
developed program PolaBer [2]. The routine uses the results of QTAIM partitioning of
theoretical or experimental electron densities, integrated with other software like
AIMAII [3] or XD2006 [4]. Since the atomic surfaces defined by the electron density
distribution are dependent on the electric field, atomic polarizability tensors are
represented by the change in the X, Y and Z components of the atomic dipole moment
divided by the change in the applied external electric field along X, Y and Z axes. So
obtained atomic polarizability tensors may be non-symmetric. However, tensor
symmetrization, as recommended by Nye [5], produces a set of new atomic
polarizability tensors that are symmetric and reconstruct very accurately the total
molecular polarizability comparing to molecular polarizability derived from analytical
double derivative of the energy respect to the field.
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BADANIA ROZKLADU GESTOSCl ELEKTRONOWEJ
DIOPSYDU CaMg0_75F90_25Si206
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Efektem wspoétpracy na polu tagczacym wiedze geologiczng, dostgp do czesto
unikatowych okazow mineratéw, ze znajomoscig zaawansowanych technik pomiaro-
wych z wykorzystaniem dyfraktometru monokrystalicznego sa eksperymentalne bada-
nia gestosci elektronowej mineratdw, wsparte obliczeniami teoretycznymi dla uktadow
periodycznych.

Zaprezentowane zostang wyniki dotyczace diopsydu, krzemianu tancuchowego
nalezacego do grupy piroksendéw. Zbadany krysztat domieszkowany jest w dwudziestu
pieciu procentach zelazem dzielagcym jedna pozycje z magnezem w sieci krystalicznej.
Nalezy on zatem do szeregu diopsyd (CaMgSi,Os) — hedenbergit (CaFeSi,Og).

Krzemiany w strukturze krystalicznej uktadaja sie w rownolegte do siebie tancu-
chy, w ktorych tetraedry tacza si¢ wierzchotkowo.

Analiza topologiczna wigzan [1] wykazata jonowy charakter wigzan Si-O. Gg-
stos¢ elektronowa (p(r)) oraz Laplasian gestosci elektronowej (A%(p(r))) punktow kry-
tycznych wigzan (BCP) pomigdzy Sil — O1, Sil — O2 oraz Sil — O3 sg przedstawione
w tabeli ponizej:

BCP Si;-O; Si;-0, Si;-Os
p(r) 0.99(2) 1.20(3) 1.30(2)
A?(p(r)) | 8.60( 6) 0.93(8) 9.67(7)

Tlen O1 wspotdzieli wierzchotki w stykajacych si¢ tetraedrach. Analiza punk-
tow krytycznych wigzan wykazuje, ze jest to najstabsze wigzanie wewnatrz krzemianu.

Dane eksperyentalne zostaly zestawione z modelem otrzymanym teoretycznie
z obliczen periodycznych dla dwdch skrajnych przypadkow szeregu diopsyd-
hedenbergit. Obliczenia wykonano w programie Crystal09 [2]. Wptyw domieszkowania
zelazem w badanym krysztale zostat poréwnany z modelem gestosci elektronowej
otrzymanym z eksperymentu na czystym diopsydzie Y6 [3].

Analiza gestosci elektronowych oznaczona za pomoca modelu multipolowego
[4] daje mozliwos¢ giebszego zrozumienia odziatywan migdzyatomowych, wiasciwosci
wigzan w tym oraz innych mineratach.
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INTERRELATION AMONG GRAPH-SET DESCRIPTORS
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The hydrogen bonding patterns can be described on the basis of the graph-set
approach [1]. Individual hydrogen bonds can be described by a finite graph-set, F [2].
Since a set of individual hydrogen bonds create the hydrogen bonding pattern, these
individuals can be described independently by the graph-set descriptors. The descriptors
can be added to each other resulting in a descriptor of the pattern. For the finite pattern,
the algebraic equation based on the graph-set descriptors is:

m
G = ZF:i (n,)—(m —1)F11(2), where G = {F}.
i=1
In the case of the ring and chain patterns which always create a closed graph-set
from the topological point of view — the end is connected with the beginning. Therefore
the equation is different.

m
Gim=. Fji (n)—mF(2), where G= {C, R}.
i=1
Figure 1 shows the example chain pattern constructed by the water molecule and
the selenate anion, C%(6) = F%(5) + F(5) — 2F4(2).

F3(5)
Figure 1. The chain pattern, C%,(6).

Let us now consider an isolated molecule where a simple atomic path runs
through the molecule from one acceptor/donor atom to another one. A three-atomic path
H-O-H and two two-atomic paths H-O are found in a water molecule. Now, all the
atomic paths can be described by elementary graph-sets, E%(n). In the E%;(n) symbol, a
and d are associated with the number of acceptors and donors located only at both ends
of atomic path respectively. So, they do not define the total number of acceptors and
donors located in the whole path and thus (a, d) = {0,1,2}. As a consequence of this
definition, the E%(n) is a two-node graph-set and the following graph-sets can be found
in each molecule {E%(1), E%(1), E%(n), E%(n), E*(n)}. For instance, three-atomic path
H-O-H and the two two-atomic path H-O are described by elementary graph-sets
E%(3) and two E*;(2), respectively. Overall, each and every molecule can be described
in that manner. Thus, since the hydrogen bonding pattern can be considered as an
ordered molecular assembly, the proper elementary graph-set descriptor, E%(n),
associated with the molecules can be utilized to obtain a descriptor of hydrogen bonding
patterns. Figure 2 shows the relation among the finite graph-set descriptors (a) and
elementary graph-set descriptors (b) in the complex hydrogen-bonding pattern.
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Figure 2. Interreration among the graph-set descriptors in the chain pattern, C%(10).
Direction of the hydrogen bond is marked by > and < symbols.

In summary, a set of molecular graph-sets can be found in each molecule G; =
{E%(1), E% (1), E%(n), E%(n), E'y(n)}, where i is the number of interacting molecules. If
many molecules interact with each other resulting in a chain or ring pattern, then the
symbols of the molecular graph-sets can be added to each other alternatively moving
along the arrows from D(onor) to A(cceptor) area presented in Scheme 1.

0

Ej(n)

Yy

D e E(1) A

Eg(n) «———Ejn)
Scheme 1.

To obtain a descriptor of a chain or a ring pattern the last added elementary
graph-set must be connected with the first one. Otherwise, a finite graph-set is
constructed. As a consequence of the movement among the elementary graph-sets
shown in Scheme 3, it can be observed that the resultant descriptor of a chain or a ring
pattern {C%(n), R%(n)} always possesses the following feature:

i .

| | —, foreveni

a-d<s.

=1 toroddi
2
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WPLYW PRZEJSC SPINOWYCH NA ZMIANE STRUKTURY
KRYSTALICZNEJ W ZWIAZKACH KOMPLEKSOWYCH
ZELAZA (1)

Joachim Kusz

Instytut Fizyki, Uniwersytet Slgski, ul. Uniwersytecka 4, 40-007 Katowice

Zwiazki kompleksowe zelaza(ll) z przejsciami spinowymi ciesza si¢ bardzo du-
zym zainteresowaniem ze wzgledu na ich potencjalne zastosowania w mikroelektronice
jako pamieci molekularne, przetaczniki molekularne, czujniki temperatury oraz jako
wyswietlacze danych i srodki kontrastowe przy obrazowaniu metoda rezonansu
magnetycznego.

Przejsciu  spinowemu towarzyszg takie efekty jak zmiana wiasnosci
magnetycznych (przejécie paramagnetyk-diamagnetyk), optycznych (zmiana koloru)
oraz skokowa zmiana diugosci wigzan Fe-ligand. Przetgczanie stanu spinowego moze
by¢ dokonane poprzez zmianeg temperatury, cisnienia czy tez za pomoca $wiatta.

Cecha charakterystyczng uktadu, ktoéry moze by¢ zastosowany jako pamieé
molekularna lub mikroprzetacznik jest bistabilnos¢. Oznacza to, ze zmiana koloru oraz
zmiana wiasnosci magnetycznych ukladu podczas przejscia spinowego moze by¢
wykorzystana w elektronice molekularnej do binarnego kodowania informacji tj.
kazdemu z dwdch standw mozna przypisa¢ okreslong wartos¢ binarng ,,0” lub ,,1” [1].

Podstawowg metoda badan przejs¢ spinowych sg badania magnetyczne. Jednak
w przypadku zwigzkéw kompleksowych zelaza najdoktadniejsze informacje o stanie
spinowym mozna uzyskaé przy pomocy spektroskopii °’'Fe Mossbauera. Réwniez
metody dyfrakcyjne doskonale nadajg si¢ do przesledzenia mechanizmu i rodzaju
przejscia spinowego, a takze wptywu zmiany parametrow chromoforu FeNg na zmiany
strukturalne w drugiej sferze koordynacyjnej. Efektywna propagacja zaburzenia sieci
krysztatu prowadzi do zjawisk kooperatywnych, w tym wystapienia bistabilnosci
spinowej uktadu, bedacej podstawa potencjalnego zastosowania tych uktadow
w elektronice molekularnej. Jest to szczeg6lnie wazne, poniewaz dla praktycznego
zastosowania zwigzkow kompleksowych z przejsciami spinowymi w mikroelektronice
wazne sa dwa aspekty: obecnos¢ histerezy oraz zdolno$¢ molekut do zmiany stanu
spinowego pod wplywem naswietlania swiattem laserowym (efekt LIESST).

W prezentowanych zwigzkach kompleksowych, wazng role w oddziatywaniach
kooperatywnych odgrywaja wigzania wodorowe [2] oraz strukturalne przejscia fazowe
towarzyszace przejsciom spinowym [3,4].
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Obecnie beton mozna zaliczy¢ do jednych z najbardziej popularnych materiatow
budowlanych. Czynniki wptywajace na tak szerokie zastosowanie to tatwos¢
ksztattowania jego formy, brak ograniczen, co do wielkosci wykonywanych elementow
konstrukcyjnych oraz mozliwos¢ dostosowania cech wytrzymatosciowych i trwatosci,
do warunkdw eksploatacji. Zastosowanie betonu jest przede wszystkim do petnienia
funkcji konstrukcyjnych, szczegdlnie w elementach zelbetonowych lub strunobetono-
wych jak réwniez funkcji konstrukcyjno — izolacyjnych i izolacyjnych. Istotnym ele-
mentem wplywajacym na atrakcyjnos¢ tego materiatu jest mozliwos¢ wykorzystania
w jego produkcji lokalnie dostepnych surowcéw [1,2].

Beton to materiat otrzymany przez zmieszanie cementu, drobnego i grubego
kruszywa oraz wody i ewentualnie dodatkdw mineralnych lub domieszek. Materiat ten
powstaje na skutek procesow hydratacji zwartego w nim cementu. Aby wykona¢ mocny
trwaty beton nalezy scisle i bezwzglednie przestrzega¢ zatozonych w recepturze
proporcji, a takze wiasciwie wymiesza¢ sktadniki [1,2].

Zasadnicza faza wplywajaca na modelowanie wiasciwosci wytrzymatosciowe
jak i na trwatos¢ betonu jest faza C-S-H. Natychmiast po dodaniu wody do cementu
i pozostatych skfadnikow, mieszanka betonowa zaczyna twardnie¢. Jest to spowo-
dowane wiasciwosciami hydraulicznymi cementu, co oznacza, ze wigzg i twardniejg
pod wptywem wody i w wodzie. Proces powstawania fazy C-S-H wynika z reakcji
chemicznej, ktora zachodzi przy udziale wody, powstaje migdzy innymi z ziaren
cementu uwodnione krzemiany i glinokrzemiany wapnia. C-S-H w zaczynie cemento-
wym tworzy wiezbe nanoczastek, a oddziatywania przyciggajace pomiedzy nimi Sg
wynikiem sit Van der Waalsa oraz wigzan jonowych, spowodowanych przez podwojne
warstwy elektryczne [1,2,3].

Celem pracy jest okreslenie szczegétowo roli fazy C-S-H na wytrzymatosé
I trwatos¢ betonu. Autorzy powotuja sie na liczne zrodia literaturowe w tej tematyce,
a takze na badania wtasne.

Literatura

[1] M. Gawlicki, W. Pichér, E. Brylska, W. Brylicki, A. L.agosz, W. Nocun — Wczelik, M. Petri, Z.
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,DOPALACZE”: PLAGA XXI WIEKU

Jan K. Maurin, Agata Blazewicz, Piotr Baran, Anna Sotoducha, Adam Mazurek

Narodowy Instytut Lekow, ul. Che/mska 30/34, 00-725 Warszawa

Od 2008 roku zanotowano w Polsce pojawianie si¢ produktéw zwanych
popularnie ,,dopalaczami”, a bedacych w rzeczywistosci nowymi, syntetycznymi
narkotykami. Zanotowane zjawiska ciezkich zatru¢ potaczonych z hospitalizacjami,
a nawet zgonow zwigzanych z uzyciem takich substancji jak mefedron spowodowato
szeroka kampani¢ medialng w roku 2009 i 2010 doprowadzajac do akcji likwidacji
punktéw sprzedazy tzw. produktéw kolekcjonerskich zawierajgcych grozne substancje,
oraz pdzniejszych zmian legislacyjnych w Ustawie o przeciwdziataniu narkomanii.

Dziatanie substancji psychoaktywnych a wiec i ,,dopalaczy” polega na sterowa-
niu liczba neuroprzekaznikow, gtéwnie dopaminy i serotoniny w szczelinie synaptycz-
nej. Mozna wyrozni¢ trzy mechanizmy: hamowanie wychwytu zwrotnego neuroprzeka-
znikow, stymulacja wzmozonego uwalniania neuroprzekaznikow do szczeliny synap-
tycznej oraz inhibicje monoaminooksydazy.

Syntetyczne substancje narkotyczne naleza do trzech zasadniczych grup zwiaz-
kow chemicznych: pochodnych amfetaminy, mefedronu, butylonu oraz analogi tetra-
hydro kanabinolu.

W roku 2010 w Narodowym Instytucie Lekow przebadano ponad 3700
produktow skonfiskowanych przez Panstwowsa Inspekcje Sanitarng — okoto 90%
wszystkich zatrzymanych produktow. Ze wzgledu na to, ze w wigkszosci byty to pro-
dukty zawierajace rozne mieszanki zwigzkow, jak i to, ze w zwigzku z uaktualnianiem
list substancji ,,kontrolowanych” podlegajacych Ustawie o przeciwdziataniu narkomanii
na rynku pojawiaty si¢ ciagle nowe pochodne konieczne byto stosowanie komplemen-
tarnych metod analizy: LC-MS/MS, NMR oraz metod rentgenowskich. Lista nowych
substancji zidentyfikowanych podczas badan obejmuje 90 zwigzkéw w tym okoto 60
psychoaktywnych.

Gltéwny problem z nowymi narkotykami polega na braku danych o ich aktyw-
nosci, neurotoksycznosci, dawkach uzalezniajacych i danych o wielkosci przedziatu po-
migdzy dawka skuteczng i dawka letalna.

Chociaz szczyt zainteresowan medialnych minat w 2010 roku, to problem synte-
tycznych narkotykow nie zniknat Polsce i nadal sg one sprzedawane zaréwno
w Internecie, jak i sklepach. Zrodto pochodzenia bywa zaréwno rodzime, jak rowniez sa
one importowane przez osoby prywatne np. z Chin.
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ADVANCES IN X-RAY CRYSTALLOGRAPHY

Marcus J. Winter

Agilent Technologies UK Ltd.
10 Mead Road, Oxford Industrial Park,
Yarnton, Oxfordshire, OX5 1QU, U.K.
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 brightness Enhance Ultra (Cu) X-ray source.

Further advances in X-ray source design are marked by the Mova (Mo) and
Nova (Cu) microfocus X-ray sources: whilst operating at low powers (typically 40 — 50
W), these sources achieve X-ray brightnesses considerably higher than is possible using
2 — 3 KW ‘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
signal/noise performance for the Eos and Atlas CCD area detectors is considerably
beyond the performance available from the use of CMOS technology detectors: most
especially for ‘home laboratory’ data-collection applications.

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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DYFRAKTOMETRY PROSZKOWE | MONOKRYSTALICZNE
FIRMY RIGAKU - NOWOSCI

Tadeusz Glenc!, Uwe Preckwinkel?

Testchem, ul. Niepodleg/osci 82d, 44-370 Psz6w
’Rigaku Europe SE, Gross-Berliner Damm 15, 12487 Berlin

Przedstawione zostang najnowsze informacje dotyczace dyfraktometréw proszko-
wych i monokrystalicznych oferowanych przez firme Rigaku(Japonia).

Nowym, ciekawym produktem jest maty dyfraktometr proszkowy Miniflex piatej
generacji. Pod nazwa Miniflex 300/600 kryja si¢ dwie wersje tego urzadzenia 0 mocy
generatoréw, odpowiednio, 300 i 600 W. Miniflex w wersji 600 z nowym, unowo-
czesnionym licznikiem paskowym stanowi powazng konkurencje dla duzych, trady-
cyjnych systemow. Zastosowane modutowe oprogramowanie Rigaku PDXL do obrdbki
danych jest w przypadku dyfraktometru Miniflex identyczne jak dla duzych dyfrakto-
metrow.

W identycznej obudowie jak nowy Miniflex, firma Rigaku proponuje dyfrakto-
metr monokrystaliczny do matych czasteczek o nazwie XtaLab. | w tym przypadku, mate
wymiary urzadzenia nie wykluczaja dobrych parametrow tego dyfraktometru.

Obrotowa anoda jest unikalnym produktem firmy Rigaku. Sztandarowym wyro-
bem Rigaku z taka anoda jest proszkowy dyfraktometr SmartLab z anodg 0 mocy 9 kW.
W tym przypadku rozszerzono ofert¢ 0 anody z innych materiatdw niz miedz. Pojawity
si¢ tez nowe przystawki rozszerzajgce mozliwosci dyfraktometru SmartLab. Nowosci
w tym przypadku, to :

e nowa wersja licznika D/tex Ultra HE optymalnego dla wysokoenergetycznego
promieniowania Mo lub Ag,

e monochromator Johanssona dla molibdenu,

e przystawka USAXS rozszerzajaca 0 rzad zakres pomiardw rozproszenia kato-
wego,

e kamera Gandolfiego z licznikem 2D Pilatus

Rigaku pozostaje liderem z punktu widzenia innowacyjnosci w dziedzinie dyfrak-
cji rentgenowskiej.
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SMALL-ANGLE X-RAY SCATTERING (SAXS)

Szymon Stolarek

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

Nanoscaled materials are becoming increasingly important in various applica-
tions such as coatings, paints, cosmetics, ceramics, polymers, catalysis and drug
delivery. Even at relatively low concentration such additives may be higly effective in
delivering significant improvements in the desired field of application. The properties
and performance characteristics of nanoparticles are to a large extent determined by
their size distribution, specific surface area, and degree of dispersion. Similary, with
porous materials conteining nanosized pores, as used e. g. in delivery systems,
separation processes or catalysis, the pore size distribution and specific surface area are
key quality parameters. It is thus essential to control and quality these aforementioned
properties.

With most available experimental methods this task becomes increasingly
challenging with decreasing size below 100 nm. X-rays having a wavelength of the
order of 1 A are widely used in diffraction experiments for the analysis of crystalline
materials with atomic resolution. Powder diffraction allows for qualitative and
quantitative analysis of crystalline phases, as well as for the determination of crystallite
size. When extending such wide-angle X-ray diffraction (XRD, WAXS) measurements
down to very small angles, one is probing the electron density distribution on
increasingly larger length scales in the range of nanometers. The small-angle X-ray
scattering (SAXS) technique [1-2] is thus ideally suited for the structural
characterization of nanoscaled materials, and among others, allows for nanoparticle and
pore size analysis and specific surface area determination. It is important to note that
crystallite size and particle size are usually not the same. XRD and SAXS thus yield
complementary structural information.

Setups for SAXS mesurements require a narrow, highly collimated and intense
X-ray beam, the effective suppression of any parasitic scattering, and detector with
a high linearity range. The objective is to measure the scatterd intensities in the
immediate vicinity of direct beam, typically down to 0.1° and below. The smallest
accessible scattering angle determines the upper limit of the structural feature size (e. g.
particle diameter) that can be studied.

A multi-purpose X-ray diffractometer platform (Empyrean, PANalytical), which
can be configured for a variety of applications by choosing the optimal combination of
optical modules, sample stages and detectors, was used. Typical applications on this
platform range from the identification of unknown crystalline phases and quantification
of mixtures, to the determination of residual stress and preferred orientation of
crystallites in bulk materials as well as thin films. It may also be configured for
computed X-ray tomography. The system makes use of pre-aligned fast interchangeable
X-ray (PreFix) modules. Thus there is no need for realignment when changing between
different setups.
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Figure 1: Schematics and photographs of experimental SAXS setup:
1: X-Ray tube. 2: beam defining slits and X-ray mirror, 3: sample stage, 4: anti-scatter slit and detector

Figure 2: Practical examples of sample preparations (powder, solid sample and liquid sample)

SAXS is a versitale technique that is complementary to XRD. It allows to
analyze monoparticle size distributions and nano-structers in powders, liquids and solids
materials. High quality SAXS data can be obtained on a multi-purpose X-ray
diffractometer platform, with limited additional investment.

Literature
[1] O.Glatter, O. Kratky, Small Angle X-Ray Scattering, Academic Press, London (1982).

[2] L. A. Feigin, D. I. Svergun, Structure Analysis by Small-Angle X-ray and Neutron Scattering,
Plenum Press, New York (1987).

28 54 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 5-6 VIl 2012



R-16

EXPERIMENTAL ELECTRON DENSITY
OF COPPER BARBITURATE TRIHYDRATE -
A QUESTION OF DIFFRACTOMETER CHOICE

Il

Marlena Gryl', Mikio Yamasaki?, Akihito Yamano?, Katarzyna Stadnicka®

YFaculty of Chemistry, Jagiellonian University, Krakéw, Poland
*Application Laboratory Rigaku Corporation, Tokio, Japan

Rapid evolution of science and technology made it necessary to screen for the
effective solutions in X-ray diffraction. Among the available experiments involving X-
ray diffraction on single crystals there are experimental electron density studies, which
provide a means for the evaluation of inter- and intramolecular interactions. Defining
the interactions is essential to control self-assembly of the molecular building blocks
and to allow the understanding structure-property relationships.

Organic materials modified with inorganic components are known to be efficient
NLO (non-linear optical) materials as they possess high response and appropriate
mechanical and optical resistance. Recently it was found that barbituric acid molecule
can be considered as an effective component in crystal engineering of materials with
prospective NLO properties [1,2]. Copper barbiturate trihydrate (1) is a promising NLO
material of an mm2 crystal class [3].

In this study we present the analysis of experimental electron density and its
topological properties (using XD2006 package [4]) for the crystals of (). Four sets of
data were collected in order to compare and analyze results obtained using different
single crystal diffractometers: VariMax with RAPID detector (IP system) and VariMax
with Saturn detector (CCD system) from Rigaku in comparison to Supernova from
Agilent (CCD Atlas system) and Nonius KappaCCD. The quality of the obtained data is
important to reveal distinct topological features of structures, to examin the specific
hydrogen bond patterns and, in case of (l), to discover the origin of the displacement of
electron density towards specific mesomeric form of the barbituric acid molecule. In the
context of those requirements data quality will be discussed considering: the resolution,
data completeness, total measurement time, data processing features etc.

Literature

[1] K. Kondo, N. Fukutome, N. Ohnishi, H. Aso J. Appl. Phys. (1991) 30: 3419.

[2] M. Gryl, A. Krawczuk, K. Stadnicka, (2008), Acta Cryst. B64, 623.

[3] M.Gryl, PhD Thesis, Faculty of Chemistry, Jagiellonian University, Krakow 2011.

[4] A. Volkov, P. Macchi, L.J. Farrugia, C. Gatti, P. Mallinson, T. Richter, T. Koritsanszky, XD2006 - A
Computer Program Package for Multipole Refinement, Topological Analysis of Charge Densities
and Evaluation of Intermolecular Energies from Experimental and Theoretical Structure Factors;
2006.
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KWASY DIBORONOWE W INZYNIERII KRYSTALICZNEJ]

Krzysztof Durka®, Katarzyna Jarzembska®, Radostaw Kaminski®,
Sergiusz Lulinski?, Janusz Serwatowski?, Krzysztof Wozniak®

aW{dziai Chemiczny Politechniki Warszawskiej, Noakowskiego 3
WydziaZ Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, Pasteura 1
e-mail: kdurka@gmail.com

Kwasy diboronowe sg stosunkowo mato poznang klasg zwigzkow
organicznych. Ich rosnace znaczenie wynika z mozliwosci
zastosowania ich w reakcjach polimeryzacji i polikondensacji do
tworzenia materiatbw o0 wiasciwosciach przewodzacych lub
porowatych (COF) [2]. Poza tym same kwasy budzg zainteresowanie
ze strony inzynierii Krystalicznej ze wzgledu na ciekawe mozliwosci
B(OHy tworzenia kokrysztatow oraz struktur porowatych (HOF — Hydrogen-
bonded Organic Framework) [2].

B(QH),

W niniejszym komunikacie zostana zaprezentowane ostatnie wyniki prac nad
synteza i badaniami strukturalnymi kwasow diboronowych. Szczegolnie nacisk zostanie
potozony na analiz¢ strukturalng trzech form kwasu 1,2-fenylenodiboronowego
(rysunek 1), z ktérych jedna ma wbudowang wode w postaci jednowymiarowych wsteg,
zas druga jest porowata i posiada architekture nanorurki. Kolejnym istotnym pochodne
fluorowe kwasu 1,4-fenylodiboronowego, omdwiony zostanie aspekt wptywu
»organicznego fluoru” na energie i wiasciwosci sieci.
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Rysunek 1. Trzy struktury pseudopolimorficzne kwasu 1,2-fenylenodiboronowego — struktura gesto
upakowana (a), struktura z 1-wymiarowymi wstegami wody, (c) struktura nanorurkowa.

Wyniki sa wsparte obliczeniami ab initio przeprowadzonych zaréwno dla
pojedynczych molekot, jak i dla wybranych motywow strukturalnych oraz obliczenia
periodyczne przy uzyciu programéw CRYSTALOQ9 i PIXEL. Projekt zostat sfinansowany
ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych na podstawie decyzji numer
DEC-2011/01/N/ST5/05592.

Literatura
[1] Furukawa, H.; Yaghi, O. M., J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 8875.
[2] Fournier, J.-H.; Maris, T.; Wuest, J. D.; Guo, W.; Galoppini, E., J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 1002.
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DAN SHECHTMAN -
NAGRODA NOBLA ZA ODKRYCIE KWAZIKRYSZTALOW

Janusz Wolny

AGH w Krakowie, WydziaZ Fizyki i Informatyki Stosowanej

Nagroda Nobla z chemii w roku 2011 zostata przyznana za odkrycie kwazi-
krysztatow, ktdrego dokonat Dan Shechtman (Technion, Haifa, 1zrael) blisko trzydzies-
ci lat temu. W latach 1981-82 dr Shechtman przebywat na urlopie naukowym (tzw.
sabbatical) w US National Bureau of Standards (NBS, obecnie NIST), gdzie rozwijat
opracowang przez siebie technike badania proszkowych prébek stopdw metalicznych.
Jego zainteresowanie ukierunkowane byto na tworzenie nowych stopdéw z wykorzysta-
niem metody szybkiego chtodzenia. Poczatkowo badat stopy z ukiadu aluminium-
zelazo, a nastepnie aluminium-mangan. Odkrycia kwazikrysztatow dokonat przypadko-
wo w dniu 8 kwietnia 1982 roku, obserwujac obrazy powstajace w wyniku dyfrakcji
I interferencji elektronéw na mikroziarnach stopu AlgMn. Zaobserwowat wyrazne piki
dyfrakcyjne, $wiadczace o dalekozasiggowym uporzadkowaniu atomowym, jednak
tworzace obraz o symetrii dziesieciokrotnej.

Rys. 1. Dan Shechtman po odebraniu Nagrody Nobla z chemii (10 grudnia 2011 r.)
Jest powszechnie wiadomym, ze periodyczne uklady krystaliczne moga mie¢

tylko niektore osie symetrii, a mianowicie 1, 2, 3, 4 i 6-cio krotne. | tak, uktady perio-
dyczne nie majg symetrii pieciokrotnej. W przypadku dyfrakcji dochodzi jeszcze
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dodatkowy element symetrii jakim jest inwersja (prawo Friedla), ktora czesto prowadzi
do obrazéw o parzystokrotnych osiach symetrii, co réwniez widziat Shechtman w
swoim eksperymencie. Po rejestracji ,,dziwnych” obrazow dyfrakcyjnych Shechtman
natychmiast zdat sobie sprawe z tego, ze obserwowane przez niego zjawisko tamie
reguty klasycznej krystalografii, chyba, ze sztucznie utworzymy strukture z wielu
mikroblizniakdw. Przeczucie kierowato go jednak w strong nieznanych wowczas obiek-
tow strukturalnych, pozbawionych symetrii translacyjnej. Powtarzajac wielokrotnie
eksperymenty dyfrakcyjne nabrat wewnetrznego przekonania o niezwyktosci odkrycia.

Rys. 2. Obraz dyfrakcyjny dla dekagonalnego kwazikrysztatu Al-Ni-Co uzyskany przy uzyciu
promieniowania synchrotronowego.

Ostatecznie kwazikrysztaty zostaty powszechnie zaakceptowane, co potwierdzi-
fa w 1991 roku Migdzynarodowa Unia Krystalograficzna zmieniajac definicje krysztatu
na nastepujaca: ,,krysztatem nazywamy kazde ciato state o istotnie dyskretnym obrazie
dyfrakcyjnym”. W ramach tej nowej definicji zrezygnowano z periodycznosci, a kwazi-
krysztaty staty si¢ czgscig krysztatdbw. Na podstawie obliczen modelowych mozna
pokaza¢, ze miedzy wielokrotnymi mikroblizniakami a idealnymi kwazikrysztatami
istnieje ciagte przejscie fazowe; podobnie zachowuje si¢ opis przejscia struktury kwazi-
krystalicznej do amorficzne;j.

Shechtman znalazt to czego zabraniata klasyczna krystalografia. Wymag transla-
cyjnej niezmienniczosci uktadoéw o dalekozasiegowym uporzadkowaniu przestat obo-
wigzywac. Translacyjna niezmienniczos¢ uktadéw uporzadkowanych z paradygmatu
stata sie jedynie wynikiem okreslonych oddziatywan. Istnieje powszechne przekonanie,
ze wielu poprzednikdéw Shechtmana zetkne¢to sie z obrazami dyfrakcyjnymi o zabro-
nionej symetrii, jednak ich wyniki zostaty gteboko schowane do szuflady i nigdy nie
ujrzaty swiatta dziennego. Ich odkrywcdw, a zarazem potencjalnych noblistow, zgubit
brak wiasnego przekonania co do niezwyktosci odkrycia.

We wspbiczesnej literaturze naukowej dominujg trzy sposoby opisu struktur
kwazikrystalicznych [1]: analiza wielowymiarowa, podejscie statystyczne (srednia
komorka elementarna) i przekrywajace si¢ klastry. W przestrzeniach wielowymiaro-
wych przywrdcona jest periodycznos¢ struktury. Pozostate dwa podejscia opisuja struk-
ture kwazikrysztatu w przestrzeni fizycznej.

Literatura

[1] J. Wolny, B. Kozakowski, P. Kuczera, R. Strzalka, A. Wnek. Real space structure factor for different
quasicrystals, Israel Journal of Chemistry 51 (2011) 1275-1291.
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WPLYW WIELKOSCI ZIAREN NA STRUKTURE I WEASNOSCI
MAGNETYCZNE ZWIAZKOW RMnO;

V. Dyakonov*?, A. Szytula®, S. Baran®, B. Penc®, W. Bazela®, R. Duraj’, M. Dul*,
L. Gondek®, A. Hoser®, J.U. Hoffman®, A. Zarzycki’

! Instytut Fizyki PAN, Warszawa; * Doniecki Instytut Fizyko-Techniczny UAN, Donieck
® Instytut Fizyki UJ. Krakéw; * Instytut Fizyki PK, Krakéw; > WydziaZ Fizyki
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Energie, Berlin; ” Instytut Fizyki Jgdrowej PAN, Krakow

W pracy zbadano metoda dyfrakcji promieni X i neutrondéw oraz metoda magne-
tometryczng grupe tlenkow RMnOg3, gdzie R = Pr, Nd i Th o strukturze perowskitu
(grupa symetrii Pnma). Powyzsze zwiazki sg przedmiotem intensywnych badan ze
wzgledu na ich intrygujace wiasnosci. Szereg zwigzkdw jest zaliczanych do grupy
ferroikow. Badania nasze koncentrowaty si¢ na zbadaniu wptywu wielkosci ziaren na
strukture oraz wiasnosci magnetyczne wyzej wymienionych zwigzkow.

Zwiazki otrzymane metoda ,,s0l-gel”, a nastepnie wygrzewane w temperaturach
od 800 do 900 °C zbadano metoda dyfrakcji promieniowania X w celu okreslenia
fazowosci oraz parametrow ich struktury oraz wielkosci ziaren. Wyznaczone parametry
nieznacznie roznig si¢ od otrzymanych dla polikrystalicznych odpowiednikow.
Wielkos¢ ziaren w oparciu 0 wzdr Scherrera okreslono na kilkadziesigt nm. Wielkos¢
ich wzrasta ze wzrostem temperatury wygrzewania. Badania wiasnosci magnetycznych
przeprowadzono mierzac zalezno$¢ temperaturowa, zalezno$¢ od pola magnetycznego,
namagnesowanie oraz podatnos¢ magnetyczng. Badane probki wykazuja wiasnosci
antyferromagnetyczne w niskich temperaturach. Temperatury Néela probek
nanokrystalicznych sg nizsze niz poli. Rowniez momenty magnetyczne w stanie
paramagnetycznym i uporzadkowanym sg zanizone w probkach nano. Dla zwigzku
TbMnOg3 przeprowadzono dodatkowo pomiary metoda dyfrakcji neutrondw w niskich
temperaturach dla probek nano i referencyjnej polikrystalicznej. Pomiary potwierdzity,
ze momenty magnetyczne zlokalizowane na jonach Tb** i Mn?* tworza uporzadkowanie
sinusoidalnie modulowane z r6znymi wartosciami temperatur Néela dla poszczegdlnych
podsieci i réznymi wartosciami wektora propagacji k = (k, 0, 0) (kx = 0.28 dla Mn
i 0.42 dla Tb). W probkach nano stwierdzono malenie wartosci momentu magne-
tycznego i wzrost wartosci ky. Refleksy braggowskie odpowiadajace za uporzadkowanie
w podsieci Th ulegaja poszerzaniu, co swiadczy, ze uporzadkowanie magnetyczne ma
charakter klastrow.

Whnioski:

1.0Obserwowane obnizenie wartosci momentéw magnetycznych sugeruje pojawienia Sie
nieuporzadkowanie momentow na powierzchni ziaren.

2. W pracy [1] sugerowana jest nastepujaca zaleznos¢ migdzy ky a catkami opisujacymi
oddziatywanie magnetyczne cos(nky) ~ (2J” - J'), gdzie J' catka w ptaszczyznie a-c, a J”
wzdtuz b. Wzrost ky dla nano sugeruje malenie catek wymiany, co potwierdza malenie
temperatury Néela. Powyzszy wynik pokazuje, ze malenie rozmiaréw ziaren wptywa na
ostabienie oddziatywan magnetycznych.

Literatura
[1] H.W. Brinks i inni, Phys. Rev. B63 (2001) 094411.
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KRYSTALOCHEMIA WIELORDZENIOWYCH ZWIAZKOW
KOMPLEKSOWYCH MANGANU

Lucjan Jerzykiewicz

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

Zwiazki kompleksowe manganu, ze wzgledu na swoje wiasciwosci fizyczne
i chemiczne, od wielu lat przyciggaja uwage badaczy z roznych dziedzin nauki.
Potaczenia te stanowig doskonaty obiekt do obserwacji witasnosci magnetycznych na
poziomie kwantowym, jak rOwniez Sg one interesujgcymi ukladami modelowymi
uzywanymi w opisie przemian zachodzacych w procesach biochemicznych.

W niniejszym komunikacie zostang przedstawione badania strukturalne nowej
grupy homo- i bimetalicznych zwigzkbw manganu stabilizowanych przez
funkcjonalizowane ligandy alkoksylowe. Zilustrowana bedzie rola chelatujacych
ligandow O,0O'-donorowych w tworzeniu wielordzeniowych zwigzkdw kompleksowych
manganu oraz omoéwione beda najbardziej charakterystyczne elementy ich budowy (I -
VI). Na przyktadzie homometalicznych zwigzkdw kompleksowych manganu (I — 1),
przedstawione zostang zaleznosci pomiedzy budowsa otrzymanych zwigzkdw, a ich
wiasciwosciami magnetycznymi.
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BADANIA NOWYCH ZWIAZKOW STRONTU
Z KWASAMI DIKARBOKSYLOWYMI

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

Ynstytut Katalizy | Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN,
ul Niezapominajek 8, 30-239 Krakow, Polska
WydziaZ Chemii, Uniwersytet Jagiellosiski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakéw, Polska

Nowe zwiazKi oparte na bazie metali, badz klastrow metali potaczonych poprzez
ligandy organiczne ciesza si¢ zainteresowaniem ze wzgledu na swoje potencjalne
zastosowania. W ostatnich latach obserwuje si¢ olbrzymi wzrost badan nad
otrzymaniem i wykorzystaniem materiatow typu MOF (metal-organic frameworks),
zwigzki te w przysztosci moga znalez¢ zastosowania jako katalizatory, mozliwe jest
rowniez ich wykorzystanie w procesie separacji czy magazynowania gazow [1].

Znane sg zwigzki kwasow karboksylowych takich metali jak Mg, Zn, Fe, Cu
oraz Pb, zwiazki tego typu znajdujg zastosowanie min. jako inhibitory procesow
korozyjnych tych metali [2]. W literaturze mozna znalez¢ réwniez opis podobnych
zwigzkéw tworzonych przez uran [3] i neptun, a podobienstwo do stabo
rozpuszczalnych zwiagzkdw wapnia sugeruje, ze zwiazki tego typu moga postuzy¢ do
usuwania jondw metali ciezkich z roztworow.

Zainteresowanie solami kwasow dikarboksylowych zwiazane jest z ich
potencjalnym zastosowaniem w inzynierii krystalicznej, katalizie czy jako zasobnikow
gazéw. Zwiazki te moga tworzy¢é materiaty warstwowe, trojwymiarowe uktady
porowate. Dzieki unikalnej strukturze moga znalez¢ zastosowanie podobne do takich
zwigzkow jak zeolity.

W naszych badaniach zainteresowali$my sie otrzymaniem nowych soli kwasow
dikarboksylowych, o dtugosci tancucha weglowego od 5 do 12 atoméw wegla, z meta-
lami pierwszej i drugiej grupy uktadu okresowego. Duza grupe zwigzkdéw uzyskalismy
wykorzystujac bar oraz stront. Struktury zwigzkéw otrzymano na bazie dyfrakcji
monokrysztatow (Bruker-Nonius k-CCD) jak i badan proszkowych (X’pert PRO MPD).
W przypadku danych z dyfrakcji proszkowej, wskaznikowanie obrazéw dyfrakcyjnych
wykonano za pomoca programu PROSZKI [4], rozwigzanie struktury przeprowadzono
metodg globalnej optymalizacji z uzyciem programu FOX [5], a do udokiadnienia
struktury metoda Rietvelda wykorzystano program Jana2006 [6].

Struktury zwiazk6w strontu sa bardzo podobne do zbadanych przez nas
wczesniej zwigzkdéw barowych [7]. Tworza one uktady warstwowe i trdjwymiarowe.
Otrzymane sole krystalizujg w réznych uktadach krystalograficznych: tréjskosnym,
jednoskosnym i rombowym. Parametry sieciowe i grupy przestrzenne otrzymanych
Zwiazkow: SrCgHgOs a=4.4238(3)A b=9.9741(9)A ¢=4.1848(5)A «=97.970(8)°
B=97.03(1)° v=97.042(8)°, SG: P-1; SrC;H;;0Os a=8.389(1)A b=24.639(3)A
c=4.792(1)A «=90.0° p=114.57(1)° y=90.0°, SG: C2/m; SrCgH1,0, a=6.482(2)A
b=12.490(4)A ¢=5.713(3)A «=102.23(4)° P=93.67(6)° 7=92.21(4)°, SG: P-1;
SrCoH1404 a=8.4750(2)A b=8.8411(3)A ¢=28.0506(7)A «=90.0° B=90.0° y=90.0°,
SG: 1222; SrCyH40s a=36.041(12)A b=9.371(3)A ¢=7.931(3)A ©=90.0° p=90.0°
v=90.0°, SG: Ccca.
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Ostatni ze zbadanych przez nas zwigzkow tworzy sol kwasng. Zwigzki zostaty
otrzymane bez srodkow ukierunkowujacych strukture krystaliczng (template).
Wielosciany koordynacyjne strontu to dwunastosciany (LK=8), wiekszos¢ zbadanych
przez nas soli stronowych to sole bezwodne.

Rysunek 1. Struktura zwigzku SrCqH;40,: widok wzdtuz osi a (A) i ¢ (B) oraz upakowanie wieloscianow
koordynacyjnych (C).
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KWAS GLICYRYZYNOWY, JEGO SOLE | KOMPLEKSY
Z LEKAMI - SPECYFICZNA AGREGACJA CZASTECZKI
AMFIFILOWEJ

Ewa Tykarska

Zak#ad Technologii Chemicznej Srodkéw Leczniczych, Wydzial Farmacii,
Uniwersytet Medyczny im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu,
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar

Lukrecja jest jedna z najstarszych roslin leczniczych stosowana w medycynie
juz w czasach starozytnych. Jej gtownym sktadnikiem wykazujagcym duza aktywnosé
biologiczng jest kwas glicyryzynowy (GA), ktéry w roslinie wystepuje w postaci
mieszaniny soli potasowej, wapniowej i magnezowej.! Kwas oraz jego sole posiadaja
niezwykte wiasciwosci fizyko-chemiczne oraz medyczne.>® Amfifilowe czasteczki GA
w formie neutralnej i zjonizowanej w wodnych roztworach tworza micele, a w wyz-
szych stgzeniach zelujg. Badania ostatnich lat wykazaty, ze GA posiada zdolnosé¢
tworzenia komplekséw z lekami hydrofobowymi zwigkszajac ich stabilnosé,
biodostepnos¢ i rozpuszczalnosé w wodzie.* Bardzo czesto obserwowany jest rowniez
synergistyczny efekt terapeutyczny.

GA jest saponing (Fig. 1) zbudowana z czesci cukrowej, ktérg stanowig dwie
czasteczki kwasu glukuronowego (glikon) i terpenoidu (aglikon). Obecnos¢ w GA
hydrofilowego i hydrofobowego fragmentu sprawia, ze oddziatywania pomiedzy
czasteczkami ,,gospodarza” i ,goscia” moga by¢ rdznej natury - oddziatywania
hydrofobowe, wigzania wodorowe, a takze jonowe w przypadku soli. Badania
spektroskopowe® dostarczaja pewnych informacji na temat budowy, stechiometrii i sta-
bilnosci supramolekularnych komplekséw kwasu glicyryzynowego. Nie istnieja jednak
dokfadne informacje na temat molekularnej struktury tworzonych kompleksow.
Sugeruje sie powstawanie cyklicznych  dimerow GA, ktére potaczone
migdzyczasteczkowymi wiazaniami wodorowymi, tworza hydrofobowa kieszen.® Tak
wiec powstawanie komplekséw typu ,,gospodarz-gos¢” bytoby podobne, jak w przypad-
ku cyklodekstryn. Jednakze amfifilowa budowa czasteczki sprawia, ze GA w wodnych
i alkoholowych roztworach moze tworzy¢ micele. Ponadto zostaty wykryte réznego
typu agregaty, w ktérych w zaleznosci od st¢zenia, rézna liczba czasteczek ,,goscia”
moze przypada¢ na czasteczke ,,gospodarza”. Chociaz zainteresowanie aktywnoscia
biologiczng oraz wiasciwosciami fizyko-chemicznymi kwasu glicyryzynowego jest
ogromne, brak jest jakichkolwiek doniesien na temat trojwymiarowej struktury tego, tak
waznego z medycznego punktu widzenia, zwigzku.

Celem podjetych badan rentgenograficznych byto ustalenie sposobu agregacji
neutralnych i zjonizowanych form kwasu glicyryzynowego w stanie krystalicznym. Ze
wzgledu na zdolnos¢ kwasu glicyryzynowego do modyfikowania wiasciwosci lekow,
zostaty podjete proby otrzymania krysztatow jego kompleksow z lekami zaréwno
rozpuszczalnymi, jak i nierozpuszczalnymi w wodzie. Uzyskane wyniki mogtyby rzucié¢
swiatto na organizacj¢ czasteczek GA w roztworach i zelu oraz przyczyni¢ sie do
wzbogacenia wiedzy na temat mechanizméw tworzenia komplekséw GA wykazujacych
aktywnos¢ biologiczng. Otrzymano krysztaty kwasu glicyryzynowego, jego soli
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monoamonowej (AGA) oraz kompleksu AGA z kwasem p-aminobenzoesowym
(PABA).

Rentgenowska analiza strukturalna wykazata, ze zarowno konformacja, jak i
sposob upakowania czasteczek kwasu glicyryzynowego, jego monoamonowej soli oraz
kompleksu AGA-PABA sa niezwykle podobne. Wzajemna orientacja czesci
terpenoidowej i dwoch czasteczek kwasu glukuronowego jest prawie identyczna i
prowadzi do rozdzielenia atoméw tlenu zasadniczo na dwie grupy. Atomy tlenu
posiadajagce  tylko  wiasnosci  akceptorowe oraz  atomy tlenu  grup
karboksylowych/karboksylanowych sa potozone na innej powierzchni czasteczki kwasu
glicyryzynowego niz atomy grup hydroksylowych. Agregacja czasteczek prowadzi do
powstania struktury warstwowej (Fig. 2) z naprzemiennie utozonymi obszarami
hydrofilowymi  (cukrowymi) i hydrofobowymi (terpenoidowymi). W czesci
hydrofobowej mozna wyroznic przecinajace si¢ kanaty, w ktorych znajduja si¢
czasteczki rozpuszczalnika oraz ,,goscia”. Reszty kwasu glukuronowego potaczone
wigzaniami wodorowymi tworzg w czesci hydrofilowej tancuchy przypominajace
tancuchy polisacharydowe. Integralng czescia warstwy cukrowej sa czasteczki
rozpuszczalnika oraz kationy, ktdre spinaja fancuchy. Jon amonowy w AGA moze by¢
zastapiony przez czasteczke wody w GA. Budowa warstwy cukrowej pozwala
zastgpowac¢ neutralng czasteczke GA na jej forme zjonizowang bez istotnej przebudowy
strukturalnej warstwy.

. -, COOH
aglikon B

kanat w warstwie
hydrofobowej

COOH o warstwa
0 cukrowa
OH
HO warstwa
COOH ¢ hydrofobowa
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HO glikon R TIN
OH - e el H
Fig. 1. Kwas glicyryzynowy. Fig. 2. Warstwowe utozenie saponiny.
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BADANIA STRUKTURALNE DIASTEREOMERYCZNYCH SOLI
PODWOJINYCH BRUCYNY

Agata Biatonska, Zbigniew Ciunik

Wydziaz Chemii, Uniwersytet Wrocfawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-373 Wrocfaw

Jedna z metod, powszechnie stosowanych do rozdziatu racemicznych kwaséw
lub zasad na poszczegdlne enancjomery, jest krystalizacja frakcyjna soli diastereo-
merycznych z optycznie czystym czynnikiem rozdzielajacym [1]. Z roztworu zawieraja-
cego mieszaning racemiczng kwasu/zasady i optycznie czysty czynnik rozdzielajacy
(odpowiednio zasada’/kwas) w wyniku rozdziatu krystalizuja poszczeg6lne sole
diastereomeryczne, najpierw soOl trudniej rozpuszczalna, a nastepnie soOl tatwiej
rozpuszczalna. Niestety, w licznych przypadkach, zamiast krystalizacji frakcyjnej
poszczegoblnych soli diastereomerycznych, ma miejsce powstawanie roztwordw statych
charakteryzujacych si¢ zmiennym stosunkiem molowym obu soli diastereomerycznych
w sieci krystalicznej lub krystalizacja soli podwdjnych, w ktérych stosunek molowy
obu soli diastereomerycznych jest staty. Poszczeg6lne sole diastereomeryczne brucyny,
otrzymane w wyniku krystalizacji frakcyjnej, wykazuja r6zng budows wewngtrzng
w Kkrysztatach [2, 3]. Kwazi-izomorfizm poszczegdlnych soli diastereomerycznych jest
jedng z przyczyn powstawania roztworéw statych [4, 5]. Jakie zaleznosci strukturalne
istniejag pomiedzy sola podwdjng i poszczegolnymi solami diastereomerycznymi?

Proby rozdzialu mieszaniny racemicznej N-(3,5-dinitrobenzoilo)-DL-alaniny,
czy N-(3,5-dinitrobenzoilo)-DL-seryny poprzez tworzenie soli brucyny prowadza do
krystalizacji diastereomerycznych soli podwojnych. Krystalizacja poszczegdlnych soli
diastereomerycznych z roztworéw zawierajacych D- lub L-enancjomer N-(3,5-
dinitrobenzoilowej) pochodnej alaniny lub seryny prowadzi gtownie do produktow
charakteryzujacych si¢ Z’ > 1, wsrdd ktorych jest unikatowa struktura z Z’ = 14, lub do
wspotkrystalizacji diastereomerycznej soli brucyny z brucyng badz z N-(3,5-dinitro-
benzoilo)aminokwasem. Otrzymane wyniki postuza jako podstawa do zaprezentowania
m. in. zaleznosci strukturalnych pomiedzy podwdjnymi i poszczegdlnymi solami dia-
stereomerycznych.
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THE PROBABILITY DENSITY FUNCTION OF THE MAGNITUDE
OF THE NORMALIZED STRUCTURE FACTOR

Marcin Kowiel

Department of Organic Chemistry, Poznaz University of Medical Sciences,
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznasi, Poland.
e-mail: mkowiel@ump.edu.pl

Precise calculation of probability density functions (p.d.f.) of the magnitude of
the normalized structure factor E related to the obtained crystallographic data is
important during space group selection process. The mean <|E|> and the mean <|E-1]>
of p.d.f. allow to determine the presence of the centre of symmetry in the crystal
structure. The ideal p.d.f. obtained by central limit theorem is given by formula:

P, (€)= 2Efe ™
for non-centrosymmetric space groups and

2 (E)- 2
for centrosymetric space groups (Figure 1).

However, in case of a heavy atom or pseudosymmetry in the structure the
distribution can differ much from the ideal one (Figure 2). Moreover, parameters <|E|>
and <|E%-1|> show high variability in the space (Figure 3). It is not easy to define sharp
bound that can be used in centre of symmetry prediction process.

/ e T,
Figure 1. The probability density functions for the C60 compound in

space group P1 (solid) and P-1 (dashed).

Figure 2.

space group P1 (solid) and P-1 (dashed). Graphs generated by
CentroMK program.
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Figure 3. Scatter point graph of normalized structure factor estimators for
most popular space groups. <|E|> on x axis and <|E*-1|> on y axis.

The new program (CentroMK) was created to deal with the problem. It uses
general representations of the p.d.f.’s of |E| by Fourier series derived by S. Rabinovich,
U. Shmueli, Z. Stein, R. Shashua, G. H. Weiss [1-7]. The functions depend not only on
the space group symmetry but also on the atom content of a unit cell.

The method was evaluated on 30643 crystal structures published in Acta
Crystallographica E. Standard estimators (<|E|>, <|E*-1|>, %E>2) as well as function fit
parameters R, and y and new estimator %E<0.25 were compared. As expected, the use
of the exact p.d.f. gives significantly better prediction accuracy for compounds with
a heavy atom.

The estimators R and y are defined as:

Z(ni -m)’
'T Z:Z(ni_mi)zlmi

where n; is actual and m; is expected number of observations in the interval [X;.1, Xi].

n= [pdx  m= | p(xx

Xiq Xiq

R =
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STRUCTURAL INVESTIGATION OF METHYLTHIOADENOSINE
PHOSPHORYLASE INTERACTIONS WITH RHODAMINE B

Anna Buiaczl, Hubert Cieélil’lskiz, Paulina Bartasun®

!Institute of Technical Biochemistry, Lodz University of Technology,
Stefanowskiego 4/10, 90-924 Lodz
? Department of Microbiology, Gdansk University of Technology,
Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk

We are presenting two crystal structures of methylthioadenosine phosphorylase (MTA);
in an apo form and in complex with rhodamine B (RB). The protein comes from an Antarctic
soil metagenomic library, which was screened for lipolytic active clones. One of the clones
obtained lacked lipolytic activity, but it surprisingly showed a pink fluorescent phenotype in the
presence of rhodamine B [1]. The gene responsible for this phenotype was named rsfp
(rhodamine specific fluorescent protein). The rsfp gene encodes the putative MTA (EC2.4.2.28)
- the key enzyme of the methionine salvage pathway in most eukaryotes, Archaea and some
bacteria. Next, the rsfp gene was cloned and expressed in an LMG194 E. coli strain using an
arabinose promoter. The obtained RSFP protein was purified in a two step procedure using
FPLC system.

Rhodamine B is a fluorescent dye used in a variety of biological procedures, as a
marker and tracer in animal and insect studies, as a probe for measurement and monitoring of
mitochondrial membrane potential, as a marker in multi-drug resistant protein activity
determination, as an extremely specific stain for cornification and as a fluorescent dye in
complex with fatty acids in a plate assay for bacterial lipases.

In order to obtain a complex of RSFP with RB the native crystals were soaked in a drop
containing buffer enriched with 10mM rhodamine B. Diffraction data for native RSFP and for
complex with RB were collected at a resolution level between 1.9-1.96 A using synchrotron
radiation at BESSY Berlin.

The molecular replacement method was applied to solve the crystal structure of the
enzyme in Phaser program using 5'-Deoxy-5'-methylthioadenosine phosphorylase from
Sulfolobus tokodaii (PDB ID: 1V4N) as a model, which has 49% sequence identity to the
investigated protein. The structure was refined using REFMAC and PHENIX programs. The
crystal structure of RSFP/ RB complex was solved by the rigid body method of the apo
structure against complex diffraction data.

The monomer of RSFP has a mixed a — 3 architecture. The active form of this enzyme
is a trimmer, which is reflected in the crystal symmetry. The trimmer assembly is built on
crystallographic 6;-fold axis. The crystal structure of the RSFP/RB complex revealed one
binding site of rhodamine B, located in the vicinity of the highly flexible D222-D236 loop.

In summary, the presented results of the crystallographic studies of RSFP revealed the
presence of two RB molecules placed in a deep binding pocket, located in the cleft between
neighboring monomers creating a trimmer. Although the interactions with RB are not very
specific, the location of the binding pocket has been confirmed by mutagenesis. The double
mutant D222A and D224A design on the base of the crystal structure RSFP/RB complex does
not bind rhodamine B.

Literature
[1] H. Cieslinski, A. Dlugotecka, J. Kur & M. Turkiewicz. (2009) FEMS Microbiol Lett. 299, 232-240
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STRUCTURAL STUDIES OF THE BINDING ABILITIES OF
BOVINE AND LEPORINE SERUM ALBUMINS

Kamil Zielinski, Anna Bujacz

Institute of Technical Biochemistry, Lodz University of Technology,
Faculty of Biotechnology and Food Sciences, Stefanowskiego 4/10, 90-924 L£.6dz

Serum albumin is a highly soluble protein naturally present in plasma. Due to their
unique properties, high ability to bind various ligands mammalian serum albumins are
used in drug affinity tests and other laboratory procedures. Albumin is known as
a versatile transport protein that carries physiological ligands such as: fatty acids,
hormones, bilirubin and others. Ligand binding by albumin is important in drug delivery
process to its targets or toxic substances to their places of secretion. Most of the serum
albumin binding sites have affinity to more than one group of ligands, therefore
determination of the protein-ligand interactions are essential for understanding the
complex character of this protein transporter.

We present the structural studies of two serum albumins: bovine (BSA) and
leporine (LSA) in complexes with various ligands. Albumin is a heart-shaped molecule
composed of three helical domains consisting of two subdomains each, showing
a different binding specificity. Until now, the topology of binding pockets has been
characterized crystallographically only for human serum albumin (HSA).

Protein crystallization is the most difficult and the least predictable step in
crystallographic studies of macromolecules. There is a number of factors affecting the
nucleation process such as: temperature, precipitant concentration or the ligand to
protein ratio. The formation of complexes of serum albumins with ligands were
conducted using distinct protocols for different molecules. Although albumins show
high ability to bind many ligands, it is difficult to find proper conditions for obtaining
their complexes in vitro. Their creation requires long incubation in specific conditions
and sometimes in a high temperature and extreme pH. Not all ligands are well soluble in
water that is why choosing an appropriate solvent, which does not cause protein
denaturation is also necessary. On the basis of previous experiments carried out in our
laboratory with equine serum albumin (ESA), we know that serum albumin complexes
crystallize in different conditions than native proteins. Therefore obtaining crystals of
complexes with various ligands required a lot of tuning of crystallization conditions.

Comparison of the investigated complexes will allow to determine the differences
in ligand binding properties, which result from different sequence and spatial specificity
of individual albumins. The crystal structures of BSA and LSA complexes will show in
which pharmacological tests and in the laboratory procedures these proteins can be used
effectively as HSA substitutes.

The project is supported by grant No. NN405 363939 from the Polish Ministry of Science and Higher
Education.
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STRUKTURA B-LAKTOGLOBULINY WYZNACZONA
POD CISNIENIEM 0.46 GPa

Katarzyna Kurpiewska, Klaudia Garbacz, Joanna Loch i Krzysztof Lewinski

Zaktad Krystalochemii i Krystalofizyki, Zespot Krystalochemii Bialek,
Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Badania alergennych witasciwosci produktow mlecznych ujawnity, iz gldéwnym
sktadnikiem mleka odpowiedzialnym za wywotanie reakcji immunologicznej jest biatko
B-laktoglobulina (B-LGB) [1]. Lancuch polipeptydowy B-laktoglobuliny zawiera trzy
fragmenty odpowiedzialne za zwickszong odpowiedz immunologiczng organizmu,
okreslane mianem epitopow. Wysokoci$nieniowe badania B-LGB w roztworze
ujawnily, iz poddana dziataniu wysokiego ci$nienia B-laktoglobulina wykazuje znaczne
obnizenie swoich wlasnosci alergennych [2]. Wykonanie strukturalnych
wysokoci$nieniowych badan [-laktoglobuliny mialo na celu okreslenie wplywu
wysokiego cisnienia na konformacje czasteczki, a w szczego6lnosci na fragmenty
zidentyfikowane w czasteczce B-LGB jako epitopy.

W celu wyznaczenia wysokoci$nieniowej struktury biatka krysztaly B-LGB
krystalizujace w uktadzie trygonalnym (P3,21) umieszczono w komorze ci$nieniowe;j
(Rys. I). Pomiary dyfraktometryczne, referencyjny (w ci$nieniu atmosferycznym)
1 wysokocis$nieniowy (0.46 GPa), wykonano na dyfraktometrze SuperNova (Agilent
Technologies) przy uzyciu promieniowania MoKo (A=0.71073 A, 50 kV, 1 mA).
Struktury rozwigzano metoda podstawienia molekularnego i udoktadniono przy uzyciu
oprogramowania z pakietu CCP4 i programu COOT.

Rys. 1. Wysokoci$nieniowy pomiar dyfraktometryczny: (A) komora cisnieniowa typu DAC
zamontowana na goniometrze, (B) krysztal B-laktoglobuliny umieszczony w komorze z widocznym
rubinem.

Wyznaczono dwie struktury wotowej B-laktoglobuliny ze zwigzanym w miejscu
wigzacym kwasem mirystynowym. Obydwie struktury: referencyjng wyznaczong

54 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 5-6 VIl 2012 47



A-3

w ci$nieniu atmosferycznym (AP B-LGB) oraz wysokocisnieniowg (HP B-LGB)
wyznaczono z rozdzielczo$cig 3.2 A. Zmiany wywotane wplywem wysokiego ci$nienia
wyznaczono Ww oparciu o porownanie obu struktur B-LGB. Zaobserwowano
zmniejszenie obje¢tosci komorki elementarnej o 3.9%, przesunigcie petli CD i EF
o odpowiednio, 1.6 i 2.0 A, a takZe zmniejszenie powierzchni dostepnej dla
rozpuszczalnika o 2.4%, wzrost upakowania czasteczki biatka i liczby kontaktow
z 1940 na 2022. Wysokie cisnienie wywotato rowniez zmian¢ potozenia liganda
wewnatrz B-barytki oraz zmiang¢ konformacji aminokwaséw otaczajacych ligand, w tym
gtéwnie Lys69.

W wyznaczonej strukturze HP B-LGB nie udato si¢ zaobserwowaé zmian
w konformacji fragmentow okre§lanych jako epitopy w strukturze B-LGB, ktore
pozwolityby na wyjasnienie ujawnionego w badaniach w roztworze obnizenia
alergennosci B-laktoglobuliny poddanego dziataniu wysokiego cisnienia.

Badania zostaly zrealizowane z wykorzystaniem aparatury zakupionej ze S$rodkéw Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka (projekt
POIG.02.01.00-12-023/08).

Literatura
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BADANIA STRUKTURALNE ODDZIALYWAN
WOLOWEJ B-LAKTOGLOBULINY Z 12-WEGLOWYMI
LIGANDAMI ALIFATYCZNYMI O ZROZNICOWANYCH
GRUPACH FUNKCYJNYCH

Sylwia Swiatek, Joanna Loch, Krzysztof Lewinski

Zespot Krystalochemii Biatek, Zaktad Krystalochemii i Krystalofizyki, Wydziat Chemii,
Uniwersytet Jagiellonski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Wotowa B-lakoglobulina (LGB) jest globularnym biatkiem nalezacym do grupy
lipokalin i stanowi ok. 50% biatek serwatkowych mleka. Funkcja fizjologiczna LGB nie
zostala jednoznacznie poznana, jednak przypuszcza sig, iz LGB jest transporterem
hydrofobowych substancji, takich jak retinol, witamina D3 oraz kwasy ttuszczowe [1].
LGB posiada wiasciwosci, ktore pozawalaja na jej potencjalne zastosowanie jako
no$nika biomolekut [2]: zdolno$¢ wigzania hydrofobowych czasteczek, brak
toksycznos$ci, stabilno$¢ w niskim pH, dobra rozpuszczalno§¢ w wodzie oraz pH
zalezny mechanizm wigzania ligandow. Wysoka stabilno$¢ termiczna, maly rozmiar
oraz latwo$¢ adaptacji struktury do zmian w sekwencji umozliwiaja produkcje
zmodyfikowanych wariantéw LGB na duzg skalg w systemach bakteryjnych [3].

Wyznaczono serie struktur krystalicznych (2.1 -2.3 A) komplekséow LGB
z 12-weglowymi ligandami alifatycznymi: chlorkiem dodecylotrimetyloamoniowym
(CAT), chlorkiem dodekanoilu (DD7), 1-dodekanolem (1DO), dodecyloaming (DDS5).
Zbadanie wptywu grupy funkcyjnej 12-weglowych zwigzkow alifatycznych
na lokalizacje liganda w miejscu wigzacym laktoglobuliny umozliwilo identyfikacje
reszt aminokwasowych odpowiedzialnych za oddzialywanie z tymi grupami. Pozwoli
to w przyszlosci na zaprojektowanie wariantow LGB, ktore z wysoka specyficznoscia
1 selektywnoscia beda wigzaty zwigzki bioaktywne zawierajagce podobne grupy
w strukturze.

Rys. 1. Struktura kompleksu LGB-dodecyloamnia, oddziatywanie grupy aminowej dodecyloaminy
z atomemtlenu Pro38.
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Zoptymalizowano warunki krystalizacji 1 otrzymano krysztaly (P3,21)
komplekséw LGB z 12-weglowymi ligandami alifatycznymi. Niskotemperaturowe
pomiary dyfraktometryczne (110 K) wykonywano na dyfraktometrze SuperNova
(Agilent Technologies) z uzyciem promieniowania CuKa (1.54 A, parametry pracy
lampy 50 kV 1 0.8 mA). Dane pomiarowe przetwarzano z uzyciem oprogramowania
CrysAlis™ oraz z wykorzystaniem programu Scala z pakietu CCP4. Struktury
rozwigzywano metodg podstawienia molekularnego (MolRep, CCP4), jako modelu
uzyto struktury B-laktoglobuliny z bazy PDB o ID: 1BSY. Struktury udoktadniano
zuzyciem programu Refmac5 (CCP4). Jako$¢ struktur weryfikowano za pomocg
programu Procheck.

Analiza otrzymanych struktur ujawnita, ze o lokalizacji liganda w miejscu
wigzacym decyduje wyltacznie dtugo$¢ tancucha alifatycznego. Wyznaczone struktury
kompleksow LGB z CAT dla r6znych izoform biatka nie wykazujg znacznych rdznic
w wigzaniu testowanych ligandow, jednak obserwuje si¢ inng orientacje grupy
funkcyjnej w obu izoformach. Analiza oddziatywan grup funkcyjnych testowanych
ligandéw z reszyami biatka ujawnita, ze nie tworza one specyficznych oddzialywan
z polarnymi aminokwasai z rejonu petli CD. Po raz pierwszy zaobserwowano
oddziatywanie atomu tlenu Pro38 z grupa funkcyjng liganda (Rys. 1).

Przeprowadzona analiza wynikéw wskazuje, ze aby zwigekszy¢ powinowactwo
LGB do ligandéw zawierajacych polarne grupy funkcyjne, nalezy wprowadzi¢ mutacje
w rejonie Lys60, Lys69, Pro38.

Badania zostaty zrealizowane z wykorzystaniem aparatury zakupionej ze srodkéw Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka
(projekt POIG.02.01.00-12-023/08)
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ASYMETRYCZNE DIMERY W NOWYCH FORMACH
KRYSTALICZNYCH REKOMBINOWANEJ
BETA-LAKTOGLOBULINY
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Beta-laktoglobulina (BlgB) jest niewielkim biatkiem (18.3 kDa) nalezacym
do rodziny lipokalin, obecnym w mleku krowim [1]. Znanych jest kilkanascie form
krystalicznych naturalnej laktoglobuliny [2]. Biatko to tworzy przewaznie krysztaty
o symetrii rombowej (C222,), natomiast kompleksy z ligandami maja zwykle symetri¢
trygonalng (P3,21). Struktury te zawieraja monomer w jednostce asymetrycznej, druga
podjednostka dimeru odtwarzana jest przez dziatanie krystalograficznej osi 2-krotne;.

BlgB wykazuje wysokie powinowactwo do wielu hydrofobowych ligandow,
dlatego moze znalez¢ potencjalne zastosowanie jako makromolekularny transporter
zwigzkow bioaktywnych [3]. Praktyczne zastosowanie BlgB wymaga opracowania
wydajnego 1 prostego systemu ekspresji, ktory bedzie umozliwiat produkcje
zmodyfikowanych form laktoglobuliny o zwigkszonym powinowactwie do wybranych
zwigzkow.

Rysunek 1. Nowe formy krystaliczne BlgB: schemat upakowania czasteczek w komorce formy rombowej
(A) 1 heksagonalnej (C). Jednostka asymetryczna formy rombowej (B) oraz heksagonalnej (D).

W oparciu o dostepne dane literaturowe [4] zostal zaprojektowany system

otrzymywania laktoglobuliny w komorkach E. coli. Do produkcji rekombinowanej BigB
wykorzystano szczep Origami zawierajacy mutacje w obrgbie gendw trxB/gor
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odpowiedzialnych za utrzymywanie redukujacego charakteru cytoplazmy, dzigki czemu w
nowosyntetyzowanym biatku mogto dojs¢ do powstania wigzan S-S. Prawdopodobienstwo
utworzenia mostkéw disiarczkowych pomiedzy wilasciwymi resztami Cys zwigkszono
poprzez ko-ekspresj¢ BlgB z bakteryjng izomerazg DsbC. Otrzymane w ten sposob biatko
izolowano i1 oczyszczano z hodowli komoérkowych za pomocg zmodyfikowanego [4]
protokotu izolacji, obejmujacego m.in. chromatografic jonowymienna (FPLC Akta
Explorer), dialize 1 dwa etapy wysalania (7% 1 30% NaCl) w r6znych warunkach pH (2.6
oraz 6.5).

Po raz pierwszy wudalo si¢ otrzyma¢ krysztaly BIgB produkowanej
w prokariotycznym systemie ekspresji. Biatko krystalizowano technikg wiszacej kropli,
w zakresie pH 7.5-7.8 przy uzyciu siarczanu amonu (2.0-3.0 M) jako precypitanta.
Pomiary dyfraktometryczne (CuKa, 1.54 A, 110 K, 50 kV, 0.8 mA) wykonywano na
dyfraktometrze SuperNova (Agilent Technologies).Wszystkie krysztaty BlgB uzyte do
badan dyfrakcyjnych bardzo stabo rozpraszaty promieniowanie rentgenowskie (4.0— 3.0 A)
jednak w kilku przypadkach, zabrane dane pozwolily na wyznaczenie struktury
krystalicznej biatka.

Struktury rozwigzywano metoda podstawienia molekularnego. Wyznaczone
struktury (Rysunek 1) cechowaly si¢ nieobserwowanymi dotychczas dla laktoglobuliny
parametrami sieciowymi i symetrig (P22,2;: a=55.80 A, b=107.08 A, c=142.66 A oraz
P65s22: a=b=105.57 A, c=127.89 A).W strukturze o symetrii rombowej w jednostce
asymetrycznej znajduja si¢ dwa dimery, natomiast w strukturze heksagonalnej pojedynczy
dimer BlgB. Zaskakujacym wynikiem jest zaobserwowanie w obu strukturach
asymetrycznych dimerdéw, roznigcych si¢ konformacja petli EF oraz GH w obu
podjednostkach. Podobny dimer, jednak o odmiennej konformacji petli EF, byt
obserwowany wcze$niej tylko raz [5]. Otrzymane struktury wskazuja po raz pierwszy, ze
podjednostki dimeru BIgB nie sa rownocenne i nie zawsze moga by¢ usredniane przez
symetri¢. Wstepne wyniki badan sugeruja, ze podjednostki moga rézni¢ si¢ nie tylko
konformacjg pojedynczych petli, ale takze obecnoscig liganda, ktéry w strukturze
heksagonalnej (P6522) zostal znaleziony tylko w jednej podjednostce.

Wstepna analiza struktur ujawnila, ze pewna role w upakowaniu czasteczek BlgB w
krysztale odgrywa oddziatywanie pomigedzy N-koncowymi fragmentami tancuchow
biatkowych. Odpowiada ono prawdopodobnie za nietypowe i nieobserwowane dotychczas
utozeniem czasteczek BlgB w krysztale. Analiza otrzymanych map Fouriera oraz wyniki
badan przy uzyciu spektrometrii masowej, wskazuja na istnienie modyfikacji tancucha
BlgB w okolicy N-konca. Spowodowana jest ona prawdopodobnie wystepowaniem
nieodcietej reszty metioniny. W komoérkach E. coli usuwanie Met startowej podczas
obrobki potranslacyjnej zachodzi z ograniczong wydajnoscia jesli kolejng reszta w tancuchu
jest, tak jak w czasteczce BlgB, leucyna [6].

Badania zostaly zrealizowane z wykorzystaniem aparatury zakupionej ze srodkow Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka (projekt POIG.02.01.00-12-023/08).
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STRUCTURAL ANALYSIS OF THE HIGH-RESOLUTION
STRUCTURE OF THE HUMAN HISTIDINE TRIAD
NUCLEOTIDE-BINDING PROTEIN 1 (hHINT1) - AMP COMPLEX

Rafal Dolot, Artur Wlodarczyk, Agnieszka Krakowiak i Barbara Nawrot

Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN
Zaktad Chemii Bioorganicznej, ul.Sienkiewicza 112, 90-363 L.odz

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.

Here, we report the structure of the human HINT1/AMP complex at 1.38 A
resolution, obtained from a new, monoclinic crystal form. Crystals of the hHINT1/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 5.5-6.5, 15-25% w/v PEG 8000, both
with or without addition of 100uM sodium acetate. Crystals of typical dimensions
0.8x0.4x0.1 mm and shape of plates appeared after 48-72 hours.
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Figure 1. (A4) Overall structure of hHINT1 dimer. (B) Crystal-packing diagram of hHINT1 crystallized in
C2 space group with a dimer per AU (based on PDB entry 3tw2).

The diffraction data were collected using synchrotron radiation at 100 K, on
beamline 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 structure was solved by molecular replacement using MOLREP [8] using the
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protein model of hHINT1 crystal structure (1kpf) as the search model [9]. Refinement
was carried out with REFMACS5 [10]. The final structure has the Ry = 12.07% (Rfiee =
16.15%) and the model exhibits good stereochemical quality. The detailed analysis of
the high resolution data allowed for the update of the protein structure details in
comparison to previously published data.

This work is financially assisted by Polish Ministry of Science and Higher

Education NN204516139 (to R.D.) for years 2010-2013.
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BADANIA STRUKTURALNE KOMPLEKSU AWIDYNY
Z. RUTENOWA POCHODNA BIOTYNY

Pawel Strzelczyk, Izabela Redzynia, Grzegorz Bujacz

Instytut Biochemii Technicznej, Politechnika Lodzka, Stefanowskiego 4/10, 90-924 L.odz

Awidyna stanowi obiekt r6znorodnych badan biochemicznych ze wzgledu na jej
silne oddziatywanie z biotyng (witaming H). Homotetramer awidyny wigze
niekowalencyjnie cztery czasteczki biotyny z bardzo wysoka stata powinowactwa
K¢~10"* M. Oddziatywanie biotyny z awidyna jest uznawane za jedno z najsilniejszych
w przyrodzie i jest ono kilkakrotnie mocniejsze anizeli w kompleksie antygen —
przeciwcialo [1-2]. Poszukiwane s3 rézne pochodne biotyny, ktére moga byc
potencjalnie wykorzystywane w formie komplekséw z awidynga w Dbadaniach
spektroskopowych, immunologicznych oraz jako nosniki do wprowadzania lekow.

Prezentowane badania dotyczg struktury krystalicznej kompleksu awidyny
z biotynylorutenocenem. Do  krystalizacji wykorzystana zostala naturalnie
glikozylowana awidyna wyizolowana z biatka jaja kurzego. Ligand uzyskany zostat
w reakcji acylowania metoda Friedla-Craftsa aromatycznego pierscienia rutenocenu za
pomocg biotyny [3].

Kompleks awidyna - biotynylorutenocen krystalizuje w tetragonalnej grupie
przestrzennej P4,2,2. Dane dyfrakcyjne zostaly zebrane do rozdzielczosci 2,5 A.
Struktura krystaliczna tego kompleksu zostala rozwigzana poprzez podstawienie
czasteczkowe monomerem awidyny (PDB ID: 1VYO). Czeg$¢ niezalezng komorki
elementarnej stanowi pojedyncza czasteczka awidyny, a tetramer tworzony jest przez
sasiednie czasteczki powigzane krystalograficznymi operacjami symetrii.

Monomer awidyny tworzy antyréwnolegla osmiotancuchowa B-beczke, ktorej
petle wystaja poza jej obreb. Miejsce wigzace ligand ulokowane jest w glebokiej
kieszeni zlokalizowanej w centralnej cze$ci P-beczki. Kilka polarnych oraz
hydrofobowych reszt aminokwasowych ma istotne znaczenie w tworzeniu kompleksu
awidyna - biotynylorutenocen. Dodatkowo ligand jest stabilizowany poprzez
oddziatywanie m-elektronowe wystgpujace pomigdzy pigcioweglowymi pierscieniami
rutenocenu, a resztami aminokwasowymi tancucha polipeptydowego.

Pochodne biotyny maja inne powinowactwo do awidyny niz biotyna, dzigki
temu mozliwe bedzie potencjalne zastosowanie nowych kompleksow do wykrywania
bialek, kwaséw nukleinowych oraz izolacji biatek. Specyficzne oddzialywania
pomigdzy awidyng a biotyng sa wykorzystywane w testach Western-blot, ELISA,
ELISPOT, a rozpoczgte badania strukturalne nad nowymi kompleksami awidyny
z pochodnymi biotyny moga znalez¢ nowe zastosowania aplikacyjne w diagnostyce
medycznej oraz w badaniach z przeciwciatami.
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ROZWIAZANIE AB INITIO STRUKTURY N-TERMINALNEJ
DOMENY BIALKA PRIB THERMOANAEROBACTER
TENGCONGENSIS

Marcin Olszewski', Dorothee Liebschnerz,Marta Nowakl, Krzysztof Brzezinski2’3,
Miroslawa Dauter?, Zbigniew Dauter’
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2Synchrotmn Radiation Research Section, MCL, National Cancer Institute, Argonne
National Laboratory, Argonne, IL 60439, USA
3]nstytut Chemii, Uniwersytet w Bialtymstoku, ul. Hurtowa 1, 15-399 Bialystok,
YSAIC-Frederick Inc., Basic Research Program, Argonne National Laboratory,
Argonne, IL 60439, USA

PriB jest jednym z kluczowych biatlek wchodzacych w sktad primosomu
bakteryjnego, ktéry stanowi kompleks biatkowy odgrywajacy wazna role w replikacji
DNA. Bialko PriB bierze udzial w tym procesie na nici opodznionej widetek
replikacyjnych [1].

Jak dotad zdeponowano dziesi¢¢ struktur biatek PriB w banku PDB, przyjmuja-
cych form¢ homodimeryczng, przy czym najlepiej poznano struktur¢ z E. coli [2].
Kazda monomeryczna czasteczka PriB posiada domen¢ wigzaca jednoniciowe DNA
(oligonucleotide/oligosaccharide binding (OB) domain), ktéra dopiero w parze z druga
czasteczka jest funkcjonalna. Wyjatek stanowi, bedace w kregu naszych zainteresowan,
biatko PriB z Thermoanaerobacter tengcongensis (TtePriB), o unikalnej budowie, bo
posiadajace w monomerycznej formie dwie domeny OB, przez co zdolno$¢ wigzania
ssDNA ma pojedyncza czasteczka biatka. Wielokrotnie probowalismy wykrystalizowaé
biatko TtePriB, lecz bezskutecznie. Dopiero zmutowana forma tego biatka zawierajgca
N-terminalng domen¢ OB, data dobre rezultaty — otrzymaliSmy wysokiej jakosci
krysztaty, ktore pozwolily na rozwigzanie struktury 7tePriB z atomowa rozdzielczoscia.
Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, iz powyzsza struktura zostata rozwigzana ab initio,
co jest niezmiernie rzadkie w przypadku biatek.
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BADANIA STRUKTURALNE BIALKA HOPQ1 Z PSEUDOMONAS
SYRINGAE W ROZTWORZE

Michal Taube', Fabian Giska?, Magdalena Krzymowska 2 Jacek Hennig 2
Maciej Kozak'

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

Roslinne patogeny bakteryjne uzywaja systemu sekrecyjnego typu III (TTSS) do
wstrzykiwania bialek do apoplastu lub komorki roslinnej w celu ostabienia odpowiedzi
odporno$ciowej oraz utatwienia kolonizacji. Wiele z tych biatek jest rozpoznawanych
przez uktad odpornosciowy ro$liny, ktéry inicjuje programowalng $mier¢ komorki w
miejscu infekeji by zatrzymac dalszy jej rozwoj.

Biatko HopQI1 jest efektorem biatkowym wstrzykiwanym przez TTSS przez
bakteri¢ Pseudomonas syringae. Szczepy bakterii, ktore posiadaja gen kodujacy biatko
HopQl s3 w stanie kolonizowa¢ rosliny fasoli ale s3 rozpoznawane przez uktad
odpornosciowy roslin tytoniu (Nicotiana spp.) [1]. HopQ1 posiada C-konicowa domeng
homologiczng do bakteryjnych hydrolaz nukleozydéw oraz N-koncowa, specyficzng dla
bialek z rodziny HopQl. Domena ta charakteryzuje si¢ motywem wigzacym biatka z
rodziny 14-3-3. Eksperymenty typu pull-down wykazaly wigzanie si¢ biatek HopQ1 z
biatkami 14-3-3 z N. benthamiana oraz fosforylacje seryny 51(S51) w motywie
rozpoznawanym przez biatka 14-3-3. Fosforylacja ta jest niezbedna do wigzania si¢
biatek 14-3-3. Mutacja Ser51Ala wptywa na lokalizacj¢ wewnatrzkomoérkowa biatka
HopQl wskazujac na rolg biatek 14-3-3 w eksporcie z jadra komorkowego lub
ostabianiu importu do jadra. Prawdopodobny jest rowniez udzial biatek 14-3-3 w
wigzaniu si¢ biatka HopQ1 z innymi biatkami ro§linnymi.

W roztworze dzika forma biatka HopQl wystepuje jako monomer w
przeciwienstwie do hydrolaz nukleozydow z bakterii Leishmania major 1 Escherichia
coli ktore formujg tetramery. Mutant S51A w buforze niezawierajacym DTT tworzy
dimery. Za pomocg serwera [-TASSER wygenerowany zostat model biatka HopQ1. W
modelu tym domena N-terminalna jest niepofatdowana. Krzywa rozpraszania SAXS
obliczona dla modelu bardzo dobrze pasuje do danych eksperymentalnych. W celu
potwierdzenia dynamicznego charaktery domeny N-koncowej wykonano modelowania
za pomocg program EOM (Ensemble Optimization Method). Z obliczeh EOM wynika,
ze mutant S51A wystepuje w réwnowadze pomiedzy forma niepofatldowang i
pofaldowang. Za pomoca program DAMMIN wygenerowane zostaly niskorozdzielcze
modele dla dimeru oraz monomeru biatkka HopQl [2]. Dimer HopQl posiada
paleczkowaty ksztatt charakteryzujacy si¢ maksymalng dtugoscia czasteczki 10.3 nm.
Struktura niskorozdzielcza bardzo podobna jest to krystalograficznego dimeru
hydrolazy yeiK z E. coli.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA ORAZ MOLEKULARNA
SELENIANU TRIAZOLOWEGO

Katarzyna Pogorzelec-Glaser, Adam Rachocki, Adam Pietraszko

Instytut Fizyki Molekularnej PAN, ul. Smoluchowskiego 17, 60-162 Poznan
?Instytut Niskich Temperatur i Badar: Strukturalnych PAN,
ul. Okolna 2, 50-422 Wroctaw

W niniejszej pracy zaprezentowane zostaty wyniki syntezy, krystalizacji oraz
badania strukturalne selenianu triazolowego — nowego przewodnika protonowego. Wy-
bor otrzymania takiego zwigzku podyktowany zostat tym, iz zar6wna ogo6lna budowa
molekularna jak 1 wtasciwosci fizykochemiczne kwasow selenowego oraz siarkowego
sa zblizone; ten ostatni z wymienionych kwasow jest powszechnie stosowany w synte-
zie przewodniké6w protonowych. Kwas selenowy, podobnie jak kwas siarkowy, tworzy
w strukturze zwigzku krystalicznego elektroujemny tetraedr zbudowany z atomu cen-
tralnego otoczonego czterema atomami tlenu. Ze wzgledu na obecno$¢ atomoéw wodoru
kwas selenowy moze ulega¢ dysocjacji i oddawaé swoje protony do akceptora, jakim
jest molekuta triazolu.

Otrzymany zwigzek krystalizuje w uktadzie jednosko$nym z grupa przestrzenng
P2(1)/c. Posiada struktur¢ warstwowg (rys.1,2), w ktérej wystepuja wigzania wodorowe
typu N-H-O i C-H-O. Analiza przestrzennej aranzacji molekut wskazuje na wystgpowa-
nie $ciezki przewodnictwa tylko w obrgbie pojedynczych warstw. Potwierdzeniem tej
hipotezy bedzie wykonanie badan dynmiki molekularnej metodami jadrowego rezonan-
su magnetycznego.

Selenian triazolowy ze wzgledu na atrakcyjne przewodnictwo protonowe oraz
ciekawg budowe krystaliczng ma szanse znalez¢ potencjalne zastosowanie w ogniwach
paliwowych jako materiat do produkcji bezwodnych membran protonowo wymiennych.

Rys. 1. Ulozenie warstw w sieci krystalicznej w selenianie triazolowym
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Rys. 2. Czg$¢ niezalezna komorki elementarnej selenianu triazolowego

Praca naukowa czgéciowo finansowana z grantu Nr N N202 203738.
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WODNO/ALKOHOLOWE SOLWATY RIFAMPICYNY

Barbara Wicher i Maria Gdaniec

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

Rifampicyna nalezy do grupy naftalenowych ansamycyn i jest antybiotykiem
uzywanym w terapii przeciwko gruzlicy. Badania spektroskopowe i dyfrakcyjne [1]
pokazaty, ze lek ten wykazuje silng tendencj¢ do tworzenia krysztalow solwatowanych.
Do niedawna informacja strukturalna o budowie tych solwatéw ograniczona byla do
struktury formy pigciowodnej rifampicyny [2], ktora, jak wykazaly nasze badania [3],
zawierata rifampicyng w postaciu jonu obojnaczego (Rys. 1), a nie jak wczesniej
sadzono w postaci obojetnych czasteczek.

H “CHy
Rys. 1. Schemat czgsteczki rifampicyny w formie jonu obojnaczego

Rekrystalizacja rifampicyny z uktadu alkohol/chlorek metylenu doprowadzita do
otrzymania przez nas serii solwatowanych krysztatow zawierajacych w swoim sktadzie
wode 1alkohol. Badania rentgenograficzne tych solwatéw pokazaty, ze mozna je
podzieli¢ na dwie izostrukturalne grupy. Solwaty zawierajace w swoim skladzie wode
1 metanol oraz wode 1 etanol krystalizujg w grupie przestrzennej P2,2,2; z jedng
czasteczkg rifampicyny w asymetrycznej czeSci komorki elementarnej 1 s3
izostrukturalne z pentahydratem rifampicyny [2,3]. W formie pigciowodnej cztery
czasteczki wody potaczone ze sobg wigzaniami wodorowymi tworzg helisg, ktora spina
rowniez czgsteczki rifampicyny. Pigta czgsteczka wody przez jedno wigzanie wodorowe
przytacza si¢ do czasteczki leku, a w solwatach wodno/alkoholowych zawsze
zastepowana jest czasteczka alkoholu (metanol, etanol). Rowniez czasteczki wody
w helisie zostaja cze$ciowo zastgpione przez czasteczki alkoholu: w solwacie
z metanolem zastgpiona zostaje jedna czasteczka wody przez jedna czasteczke alkoholu
(Rys. 2), a w solwacie z etanolem alkohol zajmuje potozenia dwdch czasteczek wody.

Wydhuzenie tancucha alkilowego w alkoholu, a w efekcie zwigkszenie objetosci
czasteczki rozpuszczalnika, prowadzi do przebudowy strukturalnej i przejs$cie do drugiej
grupy izostrukturalnej. Solwaty tworzone z 1-propanolem, 2-propanolem, 1-butanolem
oraz 2-butanolem krystalizuja w grupie przestrzennej P2; z dwiema czasteczkami
rifampicyny w asymetrycznej czesci komorki elementarnej. Statym elementem tych
solwatow sa warstwy rifampicyny utworzone przez wigzania wodorowe O-H:--O
1N-H---O. Migdzy tymi warstwami tworzg si¢ luki wypelnione czasteczkami
rozpuszczalnika (Rys. 2), ktorych objetosé, w zaleznosci od sktadu solwatu, zmienia si¢
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od 375 do 417 A’. Luki te zawieraja zawsze czasteczke wody zwiazana z rifampicyna
oraz par¢ potaczonych wigzaniem O-H---O czasteczek alkoholu, rowniez przytaczonych
do czasteczki leku.

a) b)
Rys. 2. a) Natozenie czasteczek rifampicyny z formy pigciowodnej oraz wodno/metanolowej;
b) warstwa czasteczek rifampicyny z widocznymi lukami
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SYNTHESIS, CRYSTAL, MOLECULAR AND ELECTRONIC
STRUCTURES OF HYDRIDE CARBONYL RUTHENIUM(I)
COMPLEXES WITH PSEUDOHALIDE LIGANDS

Jan Grzegorz Malecki, Anna Maron

Zaklad Krystalografii, Instytut Chemii, Uniwersytet Slgski,
ul. Szkolna 9, 40-006 Katowice

Hydride carbonyl ruthenium(II) complexes containing triphenylphosphine ligand
are in growing interest for their potential applications. [1-5] The hydride ligand, a
powerful o-donor, is found to be very efficient to compensate electron deficiency at the
metal central ion in complexes. The “‘trans effect’” of the H™ ligand and the interaction
between CO and N-donor ligands in frans positions to one another are stabilizing
factors which explain the stability of the complexes. [6]

Hence, the synthesis and spectral characterization of new hydridecarbonyl
ruthenium(Il) complexes derived from based complex [RuHCI(CO)(PPhs);] are very
interesting. But so far, most attention has been paid on its chloride analogues in contrast
to pseudohalide derivatives that forms the basis to interested in this field. The
introduction of tiocyanate, cyanate or azide ligands to the ruthenium central ions gives
possibilities to modification electronic structures of complexes and for tuning
spectroscopic and redox properties of them. It is well known that the pseudohalide
ligands tune the spectral and redox properties of ruthenium(Il) complexes by
destabilizing the metal tp, orbital. Thus, understanding of the differences in crystal,
molecular and electronic structures have great importance.

Tree pseudohalide hydridecarbonyl ruthenium(Il) complexes with formulas:
[RuH(NCS)CO(PPh3);] (1), [RuH(NCO)CO(PPhs);] (2) and [RuH(N3)CO(PPhs)s] (3)
were synthesized. The molecular structures of the compounds are determined by X-ray
and the spectroscopic properties as infrared, 'H, °'P 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 by analysis of their optimized
molecular geometries and their electronic populations using the natural bond orbitals
scheme. The latter was used to identify the nature of the interactions between the
ligands and the central ion. The calculated density of states showed the interactions and
influences of the orbital composition on the frontier electronic structure. The time
dependent density functional theory (TD-DFT) was finally used to calculate the
electronic absorption spectra. Based on a molecular orbital scheme, these results
allowed the interpretation of the UV—Vis spectra obtained at the experimental level.
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KOMPLEKSY MOLEKULARNE FENAZYNY
Z.1Z0MERAMI AMINOFENOLU ORAZ DIAMINOBENZENU

Agnieszka Czapik®, Maria Gdaniec®, Tadeusz Polonski®

“ Wydzial Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, 60-780 Poznan
b Wydzial Chemiczny, Politechnika Gdariska, 80-233 Gdarisk

Zasady diazaheterocykliczne, takie jak fenazyna czy chinoksalina, wspotkrysta-
lizujg z polifenolami, a takze aminami aromatycznymi. W kompleksach tych wzajemne
utozenie czasteczek kontrolowane jest przez wigzania wodorowe oraz oddziatywania
uktadow m-elektronowych. W ich strukturze wyrdézni¢ mozna dwa typy podjednostek
strukturalnych. Pierwszy typ budowany jest w oparciu o oddzialtywania uktadow
aromatycznych typu face-to-face oraz edge-to-face, drugi natomiast stabilizowany jest
przez wigzania wodorowe oraz oddzialywania typu face-to-face [1,2].

Obok tradycyjnych metod otrzymywania komplekséw molekularnych na drodze
wspotkrystalizacji sktadnikow z roztworu, duzym zainteresowaniem ciesza si¢ ostatnio
metody mechanochemiczne. Procesy te polegaja na ucieraniu mieszaniny sktadnikow
bez udziatu rozpuszczalnika lub tez z nieznaczng jego iloscig 1 prowadza czesto do tych
samych produktéw co krystalizacja z roztworu. Znane sg jednak rowniez przypadki
otrzymania caltkiem nowych potaczen na tej drodze.

OH
@OH @\ Ho\©\
N\ NH, ", NH,
@ O o-APH m-APH p-APH
N/
PHZ

NH
NH
2 NH, NHz
o-PDA m-PDA p-PDA

Celem prezentowanych badan bylo otrzymanie serii komplekséw molekularnych
fenazyny z trzema izomerami aminofenolu oraz trzema izomerami diaminobenzenu,
zarowno na drodze wspotkrystalizacji substratow jak 1 reakcji mechanochemicznych.
Eksperyment doprowadzit do uzyskania krystalicznych kompleksow molekularnych we
wszystkich szes$ciu uktadach. Z wyjatkiem kompleksu fenazyny z m-diaminobenzenem,
w ktorym stosunek sktadnikow wynosi 3:2, substraty wspotkrystalizowaty w stosunku
molowym 2:1. Zmiana w rozmieszczeniu podstawnikow pochodnej benzenowej, jak
1 zmiana chemicznego charakteru grup funkcyjnych nie spowodowaly w wigkszo$ci
przypadkow znaczacej zmiany w typie struktury supramolekularnej. W kompleksach
czasteczki fenazyny ukladaja si¢ w stosy do ktéorych za posrednictwem wigzan
wodorowych typu O-H:--N oraz N-H-N przylaczajg si¢ czasteczki pochodnej
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benzenowej. Jedynie struktura kompleksu PHZ;m-PDA, nie jest budowana na bazie
typowych podjednostek strukturalnych.

Reakcje mechanochemiczne przeprowadzone zostaly dla  substratow
zmieszanych w stosunku molowym wynikajacym ze stechiometrii kompleksow
molekularnych otrzymanych z roztworu. Ucieranie przygotowanych mieszanin
doprowadzilo do otrzymania tej samej formy kompleksu molekularnego, z wyjatkiem
reakcji w ukladzie fenazyna/p-diaminobenzen, gdzie mimo modyfikacji warunkow
prowadzenia reakcji nie zaobserwowano tworzenia kompleksu molekularnego.
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STRUCTURAL AND SPECTROSCOPIC STUDY OF
TRANS-DIAZIDOBIS(ETHYLENEDIAMINE)COBALT(III)
PERCHLORATE COMPLEX
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The study of transition metal complexes with chelating amino ligands is of
continuous interest [1]. Many of this compounds can be recognized as models for
reaction centres in metaloenzymes [2]. The cobalt(Ill) complexes with chelating ligands
such as etylenediamine and its analogues are notheworthy because allow to study the
spectroscopic and redox properties and kinetics of ligand exchange reactions [3].

In this work we present the the X-ray structure and spectroscocpic
characterization of the novel complex of formula trans-[Co(en)>(N3),]-ClO4 (1) where
en= ethylenediamine. It crystallises in centrosymmetric space group C2/c of monoclinic
system. The crystal of 1 is built up of [Co(en)2(N3),]" cations and non-coordinated C10,
anions. The complex exists as a monomer and the nearest cobalt(III) ions are distanced
of 7.157 A. The almost ideal octahedral geometry of cobalt atom is created by six
nitrogen atoms of two ethylenediamine molecules and two azide ions, which formed
the trans-[CoN4N,’] chromophore. Both
azido nitrogen atoms N1 occupy the vertexes 02
of octahedron and the bond length Co-N1
equal 1.956(2) A. The crystal structure is cl
stabilized by system of weak hydrogen-
bonds. All hydrogen contacts involve NH;
groups as the donors. The each
[CO(en)2m3)2]+ cation is connected with two
perchlorate ions by hydrogen bonds
N4—H41-02"  (3.018(3)  A) and
N5—H51-02" (3.326(3) A), what forms 1D-
structure parallel to the a crystallographic
axis (Fig. 2). The N4—H4102’ contact with
DA 3.018(3) A and D—H"A angle of 161°
is the strongest among all hydrogen contacts
observed in this crystal structure. The Ol
atoms from ClOy4 ions as acceptors form )
weak hydrogen bonds together with the Fig. 1. The molecular structure of trans-

bisazidobis(ethyenediamnine)cobalt(Ill) per-
N4—H42 and N5—H52 groups of four chlorate (1) with the atom numbering sche-

. . + .
neighbouring  #rans-[Co(en)2(N3)2]" cations e, plotted with 50% probability of displace-
These interactions generate the 3D-structure.  ment ellipsoids.
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Fig. 2. The chain formed along the ¢ axis between and NH, groups and O2 atoms of CIO, anions.

The coordinated atoms create the frans-[CoN4N, | chromophore of strong crystal
field and complex shows a typical low-spin character. In the 8500-30000 cm” spectral
range the electronic spectrum of 1 exhibits two minor bands with maxima at ca. 18030
cm™ and 24120 cm™, which are directly descendent from d-d transitions of Co®" ion.
The filter process reproduced the splitting of band at 18030 cm™ into two components
centered at 15300 cm™ and 18100 cm™. Those components are arised by 'A;,— 'E, and
1Alg—> lAzg transitions [4]. The well seen asymmetric band with maximum at 24120 cm”
'is assigned to the succeeding spin-allowed transition 'A; g—>1T2g (in O symmetry).
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The 2-amino-3-(4-hydroxyphenyl)-propanoic acid called L-tyrosine (L-tyr) is
one of the twenty amino acids. This amino acid is essential because of it’s crucial
importance in synthesis of thyroxine — a thyroid hormone, which is one of the most
important hormones that control metabolism [1]. D- and L-tyrosine are also used as
components of the anticancer drugs applied in the chemotherapy of breast cancer [2].
Additionaly, L-tyrosine complexes of di- and trivalent metal ions exhibit, aside from
their interesting structural, spectroscopic, magnetic and thermodynamic properties,
curious antibacterial and antifungal activity [3]. Copper(Il) complexes containing ef L-
tyr entity and one of the diimines: 2,2’-bipyridine or 1,10-phenantroline have been
extensively used to understand the nature of their DNA binding by viscosity
measurements and oxidative DNA cleavage [4].

Herein, as a continuation of our earlier research on the L-tyrosinato interaction
with metals ion, the structural and spectroscopic characterization of [Zn(bpy)(L-tyr),]2
-3H,0-CH;0H (1) and [Ni(bpy)(L-tyr),], -3H,O-CH30H (2) complexes are presented.

The crystal structures of these complexes are isomorphic. The asymmetric unit
contains one independent [M(L-tyr),(bpy)], complex and molecules of solvents (water
and methanol). L-tyrosine
anions chelate Zn>" or Ni*" ions
via N and one of carboxylate
group O atoms. The atoms
coordinating metal centers
form  six-coordinated  cis-
N2N»’O, chromophore descri-
bed as distorted octahedron
with C; symmetry (Fig. 1). The
geometries around the Zn(II)
and Ni(Il) centers are a seve-
rely distorted octahedrona with
two shorter M-O distances and
four longer M-N bonds. In 2,2°-
bpy the pyridine rings are  Fig. 1. The distorted octahedral environment around
twisted along C19-C24 bond nickel(II) centre in structure of 1.
with C20-C19-C24-N4 torsion
angles equal to 170.5(4)° and
172.7(7)° for 1 and 2,
respectively.
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The complexes exist as a monomers but neighboring [M(bpy)(L-tyr),] units are
joined together via hydrogen bonds between the coordinated carboxylate oxygen atom
and amine group forming helical polymeric chain propagating along [0 0 1] direction
(Fig. 2).

Strong hydrogen bonds are
formed also between the amino acids and
solvent water molecules. Especially the
H,Ow; water may act as a multi hydrogen
bonded donor and acceptor. It forms a
strong OWI1—HI11---O5 hydrogen bond
with L-tyr(B) and acts as an acceptor in
0O6—H61---OW1™ bond. The disordered
water and methanol molecules do not
participate in 3D  supramolecular
structure of the crystals although they
may interact with amino acids. The
H,Oy, is in a bonding distance to the
hydroxyl  oxygen  from  L-tyr(A)
(Ow203) whereas the oxygen atom
from methanol may act as a donor in a
weak interaction with coordinated and
unoordinated carboxylate oxygen of L-
tyr(B) entities.

The electronic spectrum of 2 Fig 2. The hydrogen bonds between [Ni(bpy)(L-
shows two clearly markered bands tyr),] centers forming polymeric 1D-struc-
centred at 10470 cm™ and 17350 cm'. ture in 2.

The third d-d band is observed only as a

shoulder at ca. 25300 cm™. The noticeable asymmetry of the d-d bands indicates that
those bands are probably splited under the lower than Oy crystal field symmetry. The
three obtained components of I-st d-d band at 9460 cm™, 10650 cm™ and 11210 cm™ are
assigned to the 3B1g—>3B3g, 3B1g—> 3Blg and 3Blg—> 3 B,, transitions (centrosymetric point
group Doy, respectively. A sharp profile is clearly seen at 12800 cm™ but without
showing evidence of a spliting. This band should be corelated with the combined spin-
and symmetry forbidden *B;—'A, + 'B; transitions. The second d-d band includes three
separate components at 16060 cm™, 17100 cm™ and 18600 cm™, which arise from
*Big—Bag, “Big—> *Big and *Bjg— *Bj, transitions [5].
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STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF TWO
MODIFICATIONS OF BIS(4-METHYLPYRIDINE)
PHTHALOCYANINATO(2-) IRON(IT) COMPLEX

Ryszard Kubiak, Jan Janczak

Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
Okélna 2, 50-950 Wroctaw

Two crystalline modifications, orthorhombic (II) and triclinic (III), of bis(4-
methylpyridine) iron(II) phthalocyanine complex are obtained (Fig. 1). The ortho-
rhombic (II) crystals are formed from the solvated crystals of FePc(4-Mepy),2(4-
Mepy) (I) after storing at room temperature in ambient air. The crystals I releasing the
solvated 4-Mepy molecules transform into crystals II without destruction of the
crystalline network. Releasing of the solvated 4-Mepy molecules from the crystal I and
the formations of the crystal II leads to the co-operative translation of the neighbouring
zig-zag ribbons of FePc(4-Mepy), molecules and the contraction of the lattice
parameters. The triclinic crystals of FePc(4-Mepy), (III) are formed at higher
temperature than the orthorhombic, but solvated crystals of FePc(4-Mepy),2(4-Mepy)

(D).

eG4 _c13
Sl . C12
Y &.%’«};.):%—;;K_._

(a) (b)

Figure 1. Thermograms of the solid-state samples of orthorhombic and triclinic phases of
FePc(4-Mepy),.

EPR and magnetic susceptibility measurements clearly show that ligation of the
iron(Il) phthalocyanine by 4-Mepy molecules leads to the change of the ground state
from S=1 (for FePc, egsbzgzalg]) to S=0 (FePc(4-Mepy),, eg4b2g2). Thus the FePc(4-
Mepy), complex is a low-spin complex. The FePc(4-Mepy), complex was also
characterised by TG and UV-Vis spectroscopy.
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Magnesium phthalocyanine MgPc among M(II)Pc complexes (M=divalent
metal, Pc=C32H16N82_) is exceptional and unusual [1]. Although, MgPc is thermally

stable, chemically is active, what was proved by the fact that in the ambient atmosphere
it gives complexes with the compositions of (MgPc),0, and (MgPc),N, [2]. The

instability of the B-MgPc and its unusual behaviour in relation to the other B-M(II)Pc
complexes such as MnPc, FePc, NiPc, CuPc and ZnPc is related with differences
between their crystal structures. Although, MgPc crystallises, similar to other M(II)Pc
complexes, in the monoclinic system, the MgPc molecule, in contrast to other M(II)Pc
molecules, is not planar. The electropositive Mg center of MgPc is significantly
displaced from the N,-plane of Pc ring (~ 0.5 A) [3], although the ab-initio molecular

orbital calculations predict its planarity. In the crystal, the electropositive Mg center of
MgPc interacts with the N-azamethine atom of the neighbour leading to the
displacement of Mg from the N,-plane. Thus, in the crystal the Mg center of MgPc

accommodates the 4+1 coordination. The difference in the crystal structure of MgPc
relative to other M(II)Pc complexes is useful in the activation and catalytic
transformation of organic compounds, especially the cyanocompounds [4-7].

Three intermediate magnesium phthalocyanine complexes with 2-, 3- and 4-
pyridiniecarboxamide, MgPc(2-pyridinecarboxamide), MgPc(3-pyridinecarboxamide)
and (MgPc),(4-pyridinecarboxamide) (Fig. 1), were obtained during the catalytic
transformation of the respective cyanopyridine isomers in presence of magnesium
phthalocyanine. These complexes were obtained in the crystalline form and their
structures were determined by the X-ray single crystal analysis. In MgPc(2-
pyridinecarboxamide) and MgPc(3-pyridinecarboxamide) the Mg center of MgPc is 4+1
coordinated by the oxygen atom of amide groups of axially coordinated 2- or 3-
cyanopyridnine isomers.
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Figure 1. Molecular structure of MgPc(2-pyridinecarboxamide) (a), MgPc(3-pyridinecarboxamide)
(b)and (MgPc),(4-pyridinecarboxamide) (c).

In the third complex the 4-pyridinecarboxanide acts as an O,N- bridging ligand
forming 4+1 O- and N-coordinated (MgPc),(4-pyridinecarboxamide) supramolecular
complex. Owing to the Mg—O interaction of the electropositive Mg-center of MgPc
molecule with oxygen atom of amide group of 2- and 3-pyridinecarboxamide axial
ligands, the Mg atom is significantly displaced (~0.5 A) from the plane defined by the
four isoindole N atoms of Pc(2-) macrocycle. In the (MgPc),(4-pyridinecarboxamide)
complex the O,N- ligand bridges two MgPc units, therefore the interaction of Mg center
from both MgPc units causes the deviation of the Mg atoms by 0.472(2) and 0.413(2) A
from the Ny-plane, respectively for Mg—O-coordinated and Mg—N-coordinated. The
interactions of Mg with the axial ligand (Mg—O and Mg—N) lead a distortion of a
planar Pc(2-) macrocycle to the saucer-shape form. Some remarks on the transformation
mechanism of the C=N group of cyanopyridine isomers into amide group of respective
pyridinecarboxamide isomers have been made. The calculated three-dimensional
molecular electrostatic potential maps are helpful for understanding the transformation
mechanism as well as for better understanding the organisation and the arrangement of
the molecules in solid-state (crystal).

This work was supported by the Ministry of Science and Higher Education
(grant No. N N204 397540).
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Among halogens, iodine exhibits the highest tendency for catenation giving rise
to a variety of poly-iodide anionic species of the general formulae: L,y (n= 1-4), Lo
(n=1-8), Lys (n=2-13), and Lypa™ (n=3-11) [1-3 ], which have very different structural
and physical properties. One of the most interesting - from intermolecular interaction
point of view — is isolated, linear tetra-iodide anion, which theoretically, have been
found to be unstable [4].

In the course of our studies of polyiodides we have determined two structures
containing isolated L7[2{(tHPMT)," 1 2(D)(15)] (1) (tHPMT=2-mercapto-3,4,5,6-
tetrahydro-pyrimidine) and [2 {(PMTH,)"} I,*] (2) (PMTH= 2-mercaptopyrimidine) [5].
Tetra-iodide in the structure of 1 is symmetrical, with 13-12=3.355(1) A and
13-13°= 2.831(1) A. The elongation of the covalent iodine-iodine bond proves the
secondary bond character of 12---I3 contact. Moreover, the deviation from the linearity
for this di-anion [I2-13-12= 171.01(4)°] is greater than in any such molecule described
so far. The reasons of this are most probably a) electrostatic attraction and b) interaction
between = electrons and tetra-iodide terminal atom.
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Fig 1. ORTEP diagram of 2 together with the atomic Fig 2. The view of tetraiodide situated
numbering scheme. Thermal ellipsoids drawn at between two PMT " molecules in 2.
the 50% probability level.

The intermolecular interactions of the same terminal iodine atom of tetra-iodide

in 2 are also relevant. Most likely they are responsible for creating I,* in this structure,
which manifests itself in a relatively small elongation of central iodine-iodine
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bond(2.762(1) A) despite the close 12 and I1 contact (3.346(1) A). Theimpact of
molecular interactions on the formation of the tetra-iodide (based on the examples of
tetra-iodide anions with organic counterparts available in the CSD database)will be
discussed.
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W reakcji  1,2-di(pirydyn-2-ylo)etano-1,2-dionu  z  chlorowodorkiem
hydroksyloaminy [1] uzyskano nastepujace formy krystaliczne dioksymow: roztwor
staty izomerow Z,Z i Z,E (1) oraz roztwor staty chlorowodorku izomerdéw Z,E 1 Z,Z (2).

Struktura (1) Struktura (2)

Wystepujacy w obu strukturach nieporzadek objawia si¢ wspoétlistnieniem w
krysztale dwoch izomerdw geometrycznych. W strukturze (1) nieuporzadkowany jest
atom O12 co powoduje, ze w 94% wystepuje izomer Z,Z, a w 6% izomer ZE. W (2)
nieuporzadkowane sg atomy NI2 i O12 w jednej z grup oksymowych: w 61%
wystepuje izomer Z,E, a w 39% izomer Z,Z.

Zwiazki (1) 1 (2) krystalizuja w ukladzie jednosko$nym, w typie grup
przestrzennych P2,/n. Struktura krystaliczna obu dioksyméw jest stablizowana przez
migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe typu O-H:--N (1) lub N-H---O, O-H:--Cl
1 C-H---N (2). Wigzania wodorowe tacza czasteczki (1) lub kationy (2) dioksymu w
nieskonczone tancuchy biegnace wzdhuz kierunku e¢. Pomiedzy tancuchami wystepuja
oddzialywania stakingowe typu "offset" [2], w ktorych bierze udziat tylko jeden z
pierscieni kazdej czasteczki lub kationu dioksymu.

Literatura
[11 Vogel A.L, Preparatyka organiczna, Wydawnictwo Naukowo — Techniczne, Warszawa (2006).
[2] Janiak C., J. Chem. Soc. Dalton Trans., (2000), 3885.
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CRYSTAL STRUCTURE OF NEW
TRINUCLEAR RHENIUM(III) COMPLEXES

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

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

The crystal structures of trinuclear rhenium(IIl) complexes of the formulae:
[Re3(n-Cl)sCls(py)s] py (1), [Res(n-Cl)sCle(pyz)s] (2) (Fig. 1), [Res(p-Cl)sCle(Opy)s]-
0.5Me,CO-0.50py (3) (Opy = pyridine-N-oxide) were determined. In syntheses the
ReCl; were used as a starting material [1,2]. In each complex three Re atoms are placed
in the vertices of equilateral triangle and are bridged by Cl atoms. Additionally, each Re
atom is coordinated by two terminal Cl atoms and one molecule of pyridine in 1,
pyrazine in 2 and pyridine-N-oxide in 3. The N atoms (in 1 and 2) are placed in the
plane of Re;(u-Cl); unit, while the O atoms (in 3) are slightly deviated from this
plane. The remaining six terminal Cl atoms are located in the vertices of triangular
prism. The Cliemina—Re—~Cliermina angles are about 160°. The overall geometry of
complexes in 1 and 2 is comparable; in both compounds the corresponding two rings
have very similar spatial arrangement. In 3 the aromatic rings are placed out of the plane
of Re3(u-Cl); unit. The Re—~O-N angles are in the range 121 — 126°.

Fig. 1. The molecular structure of [Re;(u-Cl);Clg(pyz);] (2) with point symmetry 32.

Literature
[1] D.G. Tisley, R. A. Walton, Inorg. Chem. 12 (1973) 373.
[2] R. Walton, J. Clust. Sci. 15 (2004) 559.
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CRYSTAL STRUCTURE OF NEW HEXANUCLEAR RHENIUM
OXIDOCOMPLEXES

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

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

In the literature there are known hexanuclear rhenium clusters (denoted as Reg)
with the unit of the general formula [Ree(pu3-QnXm)s]*™, where Q = S, Se, Te or
Q = S/Se/Te, X (X =ClL, Br); n = {5, 6, 7, 8, m = {1, 2, 3}. There are also known
analogical compounds with one or two p3;-O atoms in the structure. The oxidation state
of rthenium centres in these clusters is predominantly +3.

The new hexanuclear rhenium complexes with bridging oxido ligands of the
general formula [Res(1-O)12Ls]", L = py and its derivatives, were synthesized, which
are a new class of rhenium clusters. The Reg clusters containing only the O atoms as
bridging ligands are unknown in the literature. In complexes presented here the novel
bridging mode of Re atoms via O atoms resulting in formation of the Reg(n-O);, entity
(Fig. 1) is observed. The six Re atoms are arranged octahedrally, and twelve O atoms
are located over the bridges of Res octahedron as u ligands. The stoichiometry Mg(u -
L);2, (L = Cl, Br, I, O, OMe, OEt) is known for such metals as Ta, Nb, Mo, W, Zr and
such coordination polyhedron is described as a cubeoctahedron of 12 p-edge-bridging
ligands [1].

Fig. 1. Structure of [Req(1-0);2(3-Mepy)s] complex cation.
The aromatic rings are omitted for clarity.

Literature
[1] T.G. Gray, Coordination Chemistry Reviews, 243 (2003) 213.
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REMOTE HALOGEN SWITCH OF AMINE HYDROPHILICITY

Michal Andrzejewski, Anna Olejniczak, Andrzej Katrusiak

Zaktad Chemii Materiatow, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan

Bromide and iodide anions switch over the hydrogen-bonding patterns in
otherwise isostructural dimethanol solvates N-methyl-1,4-diazabicyclo[2.2.2]octanium
bromide (dabcoCH;3;Br-2CH3;OH) and analogous iodide (dabcoCH;3I-:2CH;0OH), both
synthesized in the high-pressure version of Menshutkin reaction at 1.2 GPa and 2.4
GPa, respectively.

CH, HsC

clj’ \(lj s:H—0

H  HsC_ H CHs
&,
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CHs CHs

dabcoCH;l-2CH-0OH dabcoCH,Br-2CH,OH

Chemical properties of halogens bromide and iodide anions are either similar or
drastically different. In radical reactions Br™ and I act differently too, as described by
the Kharasch effect [1]. Furthermore, crystalline HBr is a ferroelectric, and HI is not [2].
It was shown recently that in dabcoHBr hydrogen bonds NH"---N and NH"---Br can be
interconverted by applying temperature and pressure [3], while in all ten polymorphs of
dabcoHI only NH™--N bonds are present [4]. Phase III of dabcoHBr and phase V of
dabcoHI are isostructural and they both exhibit giant dielectric response, coveted for
electronic applications [5].

The crystals of dabcoCH;Br-2CH3;OH and dabcoCH;3I-:2CH3;OH are less
isostructural than would appear from their formula, identical except exchanged
homovalent halogen anions, the same space-group symmetry, similar unit-cell
dimensions and similarly located dabcoCH;" and Br/I" ions. However, despite of the
same solvent accessible volume the hydrogen-bonding patterns and positions of
methanol molecules are distinctly different. The most striking difference is that that in
dabcoCH;1:2CH30H one methanol is OH:--N hydrogen bonded to tertiary amine N(4)
of dabcoCH3", while this amine in dabcoCH;Br-2CH30H does not form any hydrogen
bonds.

The study was supported by the Foundation for Polish Science, TEAM project 2009-4/6.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
n-OKSYDOBIS(PENTACHLORIDORENIANU)(3-)
TRIS(TETRAMETYLOAMONIOWEGO)

Milosz Siczek i Tadeusz Lis

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

W trakcie wcze$niej prowadzonych badan wykazano [1], Ze anion p-
oksydobis(pentachloridorenianu)(3-) w ciele statym moze wystgpowaé w postaci dwoch
konformerow, rézniagcych si¢ wartoscia kata pseudotorsyjnego Cl-Re—Re-Cl (1). Z
konformacjg naprzeciwlegla mamy do czynienia, gdy wartos¢ kata t jest rowna lub
bliska 0°, a konformacja naprzemianlegla dla kata t bliskiego 45°. Wstepne badania
wykazaty zalezno$¢ przebiegu podatnosci magnetycznej od wartosci kata 1.

Krysztaly prezentowanego zwigzku otrzymano przez odparowanie roztworu
(NH4);3[Re,OCl¢] z dodatkiem chlorowodorku tetrametyloamoniowego.

Anion zbudowany jest z dwoch oktaedrycznie otoczonych (przez pig¢ ligandow
chlorkowych oraz mostkowy ligand oksydo) atomow renu. W przedstawionej stukturze
anion przymuj¢ konformacj¢ naprzemianlegta z katem t bliskim 45°.

Odleglosci Re-Cl 1 Re-O sa zblizone do wartosci literaturowych [2], przy czym z
powodu efektu trans wartosci odlegtosci Re-Clyaps sa wicksze od odlegtosci Re-Clgis. W
poréwnaniu do anionu [Re;OCl;]" dlugo$¢ wigzania Re—O ulega skroceniu z wartosci
1.865(2) do 1.836(2) i 1.819(2) A [3,4]. Ze wzgledu na brak typowych atomow
donorowych, stabilizacja struktury krystalicznej odbywa si¢ poprzez sie¢ stabych
wigzan wodorowych typu C-H---Cl, z ktérych najkrotsze wynosi 3.489(2) A.
Akceptorem najwigkszej liczby wiazan wodorowych jest atom Cl11 lezacy w pozycji
trans wzgledem mostkujgcego atomu tlenu.

ci

C31
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STRUKTURA KRYSTALICZA C,3;H;)N,O4 - H,O

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

andrzej.kochel@chem.uni.wroc.pl

Otrzymano nowy ligand jako monohydrat 4-metylo-2,2’-bipirydyna-3,3’-
dikarboksylowego kwasu. Zwigzek krystalizuje w uktadzie jednosko$nym w grupie
punktowej P2,/c. W strukturze obserwuje si¢ liczne wigzania wodorowe typu N-H:--O,
O-H:--0, oraz oddziatywania typu staking.

Rys 1. Jedna z dwdch niezaleznych czasteczek Ci3H;(N,O4 - H,O.
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3-(2-AMINOFENYLO)-5,6-DIFENYLO-1,2,4-TRIAZYNA

Zbigniew Karczmarzyk, Mariusz Mojzych

Instytut Chemii, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny,
ul. 3 Maja 54, 08-110 Siedlce

Pierwszym skutecznym inhibitorem fosfodiesterazy typu 5 (PDES) stosowanym
w lecznictwie jest sildenafil. Istnieje tatwo zauwazalna analogia w budowie pomigdzy
sildenafilem, a uktadem pirazolo[4,3-¢][1,2,4]triazyny. Zasadnicza roznica w strukturze
polega na zastgpieniu grupy C=0O obecnej w sildenafilu pierScieniowym atomem azotu
triazyny. Badania w zakresie poszukiwania selektywnych inhibitrow fosfodiesterazy
typu 5 (PDES) wykazaly, ze wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe pomiedzy
wolng parg elektronowa tlenu grupy alkoksylowej a ugrupowaniem NH pirymidyny
odgrywa istotng role w aktywnosci biologicznej sildenafilu i jego analogéw poprzez
utrzymywanie wspoOlptaszczyznowego utozenia pierScienia fenylowego i fragmentu
purynowego [1]. Zastgpienie pirymidynonu pierscieniem 1,2,4-triazyny wyklucza wy-
stepowanie wigzan wodorowych pomiedzy uktadem heterocyklicznym, a grupa alkok-
sylowa, natomiast zastgpienie grupy etoksylowej w pier§cieniu fenylowym grupa etylo-
aminowg lub aminowa umozliwia oddzialywania wodorowe pomiedzy pierscieniowym
atomem azotu w triazynie, a grupg aminowa w pozycji 2’ pier§cienia fenylowego.
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W celu okreslenia mozliwo$ci 1 miejsca tworzenia wewnatrzczasteczkowego
wigzania wodorowego w nowych analogach sildenafilu zawierajacych szkielet
pirazolo[4,3-¢][1,2,4]triazyny, zsyntetyzowano modelowa 3-(2-aminofenylo)-5,6-
difenylo-1,2,4-triazyn¢ (1), ktora teoretycznie moze tworzy¢ wewnatrzczasteczkowe
wigzania wodorowe z pierScieniem 1,2,4-triazyny w pozycji N-2 lub N-4. Dla
modelowego zwigzku (1) okreslono strukture krystaliczng i molekularng metodami
rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz przeprowadzono analize¢ konformacyjna
metodami obliczeniowymi chemii kwantowej na poziomie ab initio DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p).

Dane krystalograficzne (1): Cy H¢Ny, M, = 324.38, ukiad jednoskos$ny, P2/c, a = 11.8797(3), b =
6.0788(1), c =23.8710(5) A, f=101.489(1)°, V= 1689.29(6) A’ Z=4,D,=1275 gcm'3, 1#=0.613 mm’™,
CuKa, 1=1.54178 A, T=293 K, R = 0.043 dla 2673 refleksow.

Literatura
[1] D.-K.Kim, JuY. Lee, H. —Ju Park, K. M. Tai, Bioorg. Med. Chem. Lett., 14, 2099 (2004).
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SPIROCYKLICZNE SOLE TIAZOLOWE
POCHODNE D-(+)-KAMFORY

Anna Kozakiewicz®, Zbigniew Rafinski®

* Zaktad Krystalochemii i Biokrystalografii
b Katedra Chemii Organicznej
Wydziat Chemii UMK Gagarina 7, 87-100 Torun.

Enancjoselektywne reakcje katalityczne sa gldéwnym kierunkiem wspolczesnej
asymetrycznej syntezy organicznej. W ostatnich latach chiralne triazolowe
prekatalizatory (NHC) pokazaly ogromny potencjal do katalizowania reakcji bez
udziatu metali z grup przejsciowych. Szereg zastosowan karbenowych prekursorow
NHC w roli organokatalizatorow, w szczeg6lno$ci wykorzystujacy motyw 1,2,4-
triazolu, wykazaty wysoka stereoselektywnos¢ w wielu reakcjach, co sprawia, ze
poszukiwanie nowych oraz wykorzystujacych naturalne zrédta chiralnosci karbenowych
katalizatorow jest w pelni zasadne. Ogromne mozliwosci wynikajace ze znaczacej
stereoselekcji z ich udzialem oraz szerokie spektrum zastosowan w nowych typach
reakcji sprawia, ze poszukiwanie nowych N-heterocyklicznych karbenowych
organokatalizatorow opartych o tanie i tatwo dostgpne zrodta chiralnosci nalezy do
wspotczesnych kierunkow badan [1-4].

Otrzymane nowe sole triazolowe bedg badane jako katalizatory i organokatali-
zatory reakcji enancjoselektywnych, tj. kondensacji benzoinowej oraz w reakcji Stettera
[4].

W procesie katalitycznym niezbedne jest utworzenie karbenu na atomie C18.

Literatura
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STRUCTURAL STUDIES OF 5-SULFOISOPHTHALIC ACID
COMPLEX WITH MELAMINE

A. M. Nowak!, J. Janczak?, V. Videnova-Adrabinska'

"Department of Chemistry, Wroclaw University of Technology,
27 Wybrzeze Wyspianskiego St., 50-370 Wroctaw, Poland
*Institute of Low Temperature and Structural Research, Polish Academy of
Science, 2 Okolna St., 50-950 Wroctaw, Poland

A new complex of 5-sulfoisophthalic acid (5-SIP) has been obtain and
structurally characterized by single-crystal X-ray diffraction. The determination of the
crystal structure shows that it crystallizes in the monoclinic P2;/n space group
(crystallographic data are shown in table 1).
The asymmetric unit contains 5-SIP dianion,
two monoprotonated melamine cations and
a water molecule. Two motifs are generated:

Tab. 1. Crystallographic data.

. Empirical
R%(8) and R%(14) (Fl.gur‘e 1). fOIII,lnplﬁ;;a C14H20N 1,058
The first mot.1f is formed bf:tween Crystal system Monoclinic
carboxylic group, amine group and nitrogen
atom (one of the melamine moieties). It is Space group P2i/n

repeated to form helical ribbon along b-axis 7.6180

(Figure 2). The second (bigger) one involves a,b, c [A] 17.9897
carboxylic and sulfonate groups from the acid 19560020708
moiety and two amine groups from the second o B, 7 () 96.623
melamine cation. With some additional ki 90.000
hydrogen bonds, via water molecule and V(A 20;15.8

between the two melamine cations, it is

connecting neighboring ribbons into 3D
supramolecular network.

-
R
th Y
d Ty
™
Figure 1. The main motifs for 5-SIP Figure 2. The helical ribbon along b-axis.

complex with melamine.
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SUPRAMOLECULAR NETWORKS IN HYDROGEN-BONDED
COMPLEXES OF 2-AMINOPYRIMIDINE WITH MALONIC
AND GLUTARIC ACID

A. M. Nowak!, J. Janczak?, V. Videnova-Adrabinska'

"Department of Chemistry, Wroclaw University of Technology,
27 Wybrzeze Wyspianskiego St., 50-370 Wroctaw, Poland
*Institute of Low Temperature and Structural Research, Polish Academy of
Science, 2 Okolna St., 50-950 Wroctaw, Poland

Two supramolecular complexes have been formed between 2-aminopyrimidine
(2-APY) and malonic and glutaric acid. First one, with malonic acid, crystallizes in

C2/c space group, the second one, with glutaric acid, crystallizes in P1 space group.

In crystal 1 a heteromeric hydro-

gen-bonded R%(S) motif is formed

between the acid moiety and 2-APY in
which there is a proton transfer from the
carboxylic site toward an N,, atom. On
the other hand carboxylic-carboxylic
interactions established between the
acids portions of neighbouring hetero-
dimers lead formation of a dimer of
dimmers (tetramers) via an unusual

hydrogen bonded homomotif R%(IZ).

The tetramers are extended into one-
dimensional ribbons along b-axis addi-
tional via N-H...O(C) bonds (Figure 1).

Figure 1. One-dimensional ribbon in crystal 1.

The heterodimers Glu-2APY in crystal 2 are also formed via R%(S) motifs, but
there is no proton transfer between the acid and the amino portions. This leads to

formation of quite different ribbons using another hydrogen-bonded motif R%(S)

(Figure 2).

Figure 2. One-dimensional ribbon in crystal 2.
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SYNTHESIS, X-RAY STUDIES AND MAGNETIC PROPERTIES
OF NOVEL THREE-DIMENSIONAL THIOCYANATO-BRIDGED
MANGANESE((II)-MERCURY (IT) COORDINATION POLYMERS

J. Palion*, B. Machura’, J. Mrozinski, B. Kalinska**, R. Kruszyfski

* Department of Crystallography, University of Silesia, 9 Szkolna St., Katowice
Department of X-ray Crystallography and Crystal Chemistry, £odz University
of Technology, 116 Zeromskiego St., £.0dz

The crystal engineering of new coordination polymers is currently one of the
most active fields in coordination chemistry, supramolecular and materials chemistry.
These compounds attract significant attention not only for their interesting architectures
and topologies, but also due to the diverse practical applications in fields, ranging from
molecular magnetism, adsorption science and gas storage to photoluminescence and
catalysis[1,2].

In recent years, considerable effort has been devoted to the investigation of
thiocyanatemetallates as building block for construction of multidimensional
heterometallic coordination polymers. Thiocyanate is a highly versatile ambidentate
ligand with a polarizable 7 system and two different donor atoms (a hard nitrogen and a
soft sulfur donor centre), which can coordinate to metals through either the nitrogen or
the sulfur atoms, or both. The various bridging modes of the thiocyanate ligand generate
new types of network structures and gives the opportunity for forming heterometallic
complexes involving various combinations of metal ion node points. Such combinations
could lead to the formation of materials with useful properties deriving from the
presence of the heterometallic arrays|3,4].

Here, we present the results of our studies on thiocyanato-bridged manganese(1I)—
mercury(Il) coordination polymers

The compounds [Mn(Me-Im),Hg(SCN)4], (1, Me-Im = N-methyl-imidazole),
[Mn(tp)(MeOH)Hg(SCN)4]ln (2, tp = 1,2,4-triazolo-[1,5-a]pyrimidine) and
[Mn(bopy),Hg(SCN)4], (3, bopy = 2-benzoylpyridine) were obtained by associating the
tetrahedral anion [Hg(SCN);]* with non-saturated substituted complexes
[MnHLx(MeOH)y]"Jr and characterised by spectroscopic methods, single crystal X-ray
diffraction analysis and magnetic measurements.

Compound 1 crystallizes in the monoclinic space group C2/c. Complex presents
three-dimensional structure, in which each Mn(II) atom connects with four mercury ions
through single thiocyanate bridges, and each Hg(Il) ion is bridged with four manganese
ions via single thiocyanate bridges. All thiocyanate ions exist in p;3-bridging
coordination mode. The Mn(Il) ion is six-coordinated and takes slightly distorted
octahedral environment. The equatorial plane of Mn(Il) is defined by four nitrogen
atoms of SCN ligands, whereas the axial sites are occupied by nitrogen atoms of N-
methyl-imidazole.

Compound 2 crystallizes in the orthorhombic space group Pna2, and similarly to
first complex shows interesting 3D structure, where each Mn(II) atom of 2 is connected
with four mercury ions through single 1,3-thiocyanate bridges, and each Hg(II) ion is
bridged with four manganese ions via four thiocyanate ions in W, 3-bridging
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coordination mode. Mn(II) centers are in distorted octahedral environments. The
equatorial plane of Mn(Il) is defined by one oxygen atom of methanol molecule and
three nitrogen atoms, two from thiocyanate groups and one from
1,2,4-triazolo-[1,5-a]pyrimidine located in cis position with respect to MeOH molecule.
The two axial sites are occupied by two other thiocyanate ions.

Similar to the structures described above, the compound 3 forms three-
dimensional coordination polymer, in which four thiocyanate ligands are linked to the
[Mn(bopy)]*" moiety. The Mn(Il) ions are six-coordinated by four SCN™ ions and
chelating 2-benzoylpyridine molecule.

Furthermore, in all complexes, the Hg atom, adopts a slightly distorted tetrahedral
coordination geometry through bonding to four S-donors of the thiocyanate groups.

The wvalues yMT of all complexes in the temperature range
10-300K are near constant. The slight decrease of the value yuT at the lowest
temperatures (< 10 K) is caused by occurrence of a very weak antiferromagnetic
interactions between Mn(II) centers in the crystal lattice mediating through an NCS—
Hg—SCN bridges.
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SKTRUKTURY KOKRYSZTALOW MOLEKULARNYCH
2-AMINOPIRYMIDYNY Z WYBRANYMI
ALDEHYDAMI AROMATYCZNYMI

Anna Kwiecien, Zbigniew Ciunik

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

Proces projektowania krysztatow o pozadanych wiasciwosciach w inzynierii
krystalicznej w duzej mierze zwigzany jest z prawdopodobienstwem wystepowania
okreslonych silnych oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych [1,2]. Obecnos¢ takich
motywow struktury, zwanych tez syntonami supramolekularnymi, bardzo czesto jest
wynikiem utworzenia si¢ silnych wigzan wodorowych.

W przypadku prostych zwigzkdw heterocyklicznych zawierajacych w
pierscieniu atom azotu w hybrydyzacji sp? oraz grupe aminowa w pozycji 2,
prawdopodobienstwo wystagpienia motywu wigzan wodorowych jak na Rys.la wynosi
26%, z czego az W 64% powstaly dimer jest centrosymetrycznym syntonem R,%(8)[3].
Tego typu motywy strukturalne sg obserwowane w strukturach krystalicznych
wigkszosci pochodnych 2-aminopirydyny, miedzy innymi 2-aminopirymidynie[4]. Pod
wzgledem mozliwosci tworzenia wigzan wodorowych ugrupowanie N=C-NH
przypomina grupg¢ karboksylowa (jeden atom donorowy oraz jeden akceptorowy
wigzania wodorowego), stad tez w przypadku ich kokrysztatow wystepuje wysokie
prawdopodobiefistwo utworzenia mieszanych syntonéw R,*(8) (76% dla kokrysztatow
molekularnych — Rys.1b; oraz 82% w przypadku utworzenia soli organicznej —
Rys.1c)[3]. Zawierajaca dwie grupy N=C-NH 2-aminopirymidyna w adduktach z
prostymi kwasami dikarboksylowymi[4] moze tworzy¢ nieskonczone tancuchy
polimeryczne w krysztatach (Rys.1.d).

----- H H---0Q R O----H H---0 R Q-
Ok o o J\\O \N/ Y Y N~ AN

b | b (0] (0]
H NP - NP N

H
I
N

b

Z—I-

A i,
A A A

Rys. 1. Charakterystyczne motywy wigzan wodorowych mogace wystepowa¢ w pochodnych
2-aminopirymidyny oraz jej kokrysztatach z kwasami karboksylowymi.

H
C d

Kokrysztaty 2-aminopirymidyny z wybranymi aldehydami aromatycznymi
(I — 4-nitrobenzoesowym, Il — 2-chloro-6-nitrobenzoesowym, 111 — 2-metoksy-5-
nitrobenzoesowym) zostaty otrzymane z acetonitrylowych roztworéw zawierajacych
rownonolowe ilosci aldehydu i aminy. We wszystkich otrzymanych krysztatach na
jedng czasteczke aldehydu przypadaja dwie czasteczki aminy. Zwiazek | krystalizuje w
uktadzie jednoskosnym, w typie grup przestrzennych P2;/c (a = 7.177(3) A,
b =7.507(3) A, ¢ = 15.028(5) A, p = 100.21(3)°, V = 796.9(5) A®, Z = 2, T=100(2) K).
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Zwiazek 11 krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, w typie grup przestrzennych P1
(a =7.120(2) A b =32.072(8) A, ¢ = 7.720(3) A, B = 100.72(3)°, V = 1732.1(9) A3,
Z = 4, T=100(2) K). Zwiazek Il krystalizuje w uktadzie trojskosnym, w typie grup
przestrzennych P2:/n (a = 7.016(3) A, b = 7.732(3) A, ¢ = 17.524(5) A, o = 78.02(3)°,
B =80.31(3)°, y = 67.38(3)°, V = 854.3(6) A%, Z = 2, T=110(2) K).

We wszystkich otrzymanych strukturach charakterystycznym motywem
struktury jest polimeryczny tancuch utworzony przez czasteczki 2-aminopirymidyny
potagczone za pomocg silnych wigzan wodorowych typu N-HeeeN (Rys.2). W
strukturach krystalicznych otrzymanych adduktow te tancuchy polimerowe biegna
wzdtuz jednej z krétszych osi krystalograficznych.

Rys. 2. Charakterystyczny motyw struktury zdeterminowany przez wigzanie wodorowe N—HeesN,
wystepujacy w kokrysztatach 2-aminopirymidyny z wybranymi aldehydami

Czasteczki aldehydow tacza si¢ z tancuchem polimerycznym amin za pomoca
duzo stabszych oddziatywan typu C-HeeeO. Dodatkowo struktury krystaliczne sa
stabilizowane przez inne stabe oddziatywania migdzyczasteczkowe takie jak wigzania
halogenowe oraz r — &t staking.
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KOKRYSZTALY FARMACEUTYCZNE WYBRANYCH
FLAWONOIDOW

Michal Sowa®, Katarzyna Slepokura® i Ewa Matczak-Jon®

“Zaktad Chemii Nieorganicznej i Strukturalnej, Wydziat Chemiczny, Politechnika
Wroctawska, ul. Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw
b Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Kokrysztaty to substancje stale o budowie krystalicznej zawierajace dwie lub
wiecej substancji w formie elektrycznie obojetnej lub jonowej w stosunku
stechiometrycznym. Proby zastosowania kokrystalizacji, jako metody otrzymywania
nowych form substancji farmaceutycznie czynnych (ang. API — Active Pharmaceutical
Ingredients), rozpoczgto z koncem ubieglego stulecia, a od kilku lat liczba publikacji
poswieconych temu zagadnieniu dynamicznie rosnie [1].

Flawonoidy s3 zwigzkami pochodzenia ro$linnego o szeregu potencjalnych
zastosowan m.in. w leczeniu 1 prewencji chorob nowotworowych. Ich staba
rozpuszczalnos¢ w wodzie stwarza konieczno$¢ poszukiwania nowych form
chemicznych o lepszych parametrach fizykochemicznych i farmakokinetycznych. Do
tej pory znanych jest tylko kilka kokrysztalow farmaceutycznych flawonoidow, gtéwnie
z kwercetyna [2].

Celem prezentacji jest przedstawienie wynikéw badan dotyczacych
kokrysztalow farmaceutycznych trzech flawonoidow - bajkaleiny, genisteiny 1
mirycetyny. Bazujac na metodzie odmiennej od opisywanej dotychczas w literaturze
otrzymano trzy nowe kokrysztaly — bajkaleina : nikotynamid [3] 1:1 (schemat la,
Rys.1), genisteina : nikotynamid 1:1 (schemat 1b) oraz mirycetyna : izonikotynamid 1:3
(schemat 1c).

2 O.
CI |
N “H,0

O, NH, OH
3 0 O -3H,0

Schemat 1. Wzory otrzymanych kokrysztatow: bajkaleina : nikotynamid 1:1 (a), genisteina :
nikotynamid : H,O 1:1:1 (b), mirycetyna : izonikotynamid : H,O 1:3:3 (c).
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Rysunek 1. Czeg$¢ niezalezna komorki elementarnej kokrysztatu bajkaleina : nikotynamid (a)
oraz supramolekularny motyw kolumny obecny w strukturze krystalicznej (b) [3].

Analiza struktur krystalicznych wykazuje obecno$¢ niespotykanych dotychczas
w kokrysztalach flawonoidow pierscieniowych motywow R%(9) oraz wigzan
O-H-"Nyrom, ktorych duza sita 1 konkurencyjno$¢ wykorzystywana jest do kokrysta-
lizacji kwaséw karboksylowych [4]. Por6wnanie otrzymanych kokrysztatéw pozwala na
okreslenie zaleznosci struktury supramolekularnej od ilo$ci 1 rozmieszczenia podstaw-
nikow hydroksylowych w strukturach flawonoidow. Otrzymane struktury stanowa
wazny krok w kierunku zrozumienia preferencji nutraceutykow polifenolowych w two-
rzeniu syntonéw heteromolekularnych.
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SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC CHARACTERIZATION,
X-RAY STUDIES AND MAGNETIC PROPERTIES OF N- AND S-
BONDED THIOCYANATE COPPER(II) COMPLEXES

A. Switlicka*, B. Machura*, R. Kruszynski**

" Department of Crystallography, University of Silesia, 9 Szkolna St., Katowice
Department of X-ray Crystallography and Crystal Chemistry, £6dz University
of Technology, 116 Zeromski St., £.0dz

In recent years thiocyanate transition metal complexes have received considerable
interest due to their diverse structures and wide variety of magnetic properties.
Attractiveness of copper ions in these compounds results mainly from the magnetic
properties of Cu®" ion, mixed-valance oxidation-state pairs Cu®"/Cu’, photoluminescence,
structural features and biological relevance involving the binuclear site in cytochrome
oxidases and related model compounds [1]. Having two different donor atoms, thiocyanate
ions can coordinate to metals through either the nitrogen or the sulfur atom, or both, giving
rise to linkage isomers, dimers or polynuclear species with different dimensionality and
nuclearity. According to the HSAB (hard soft acid base) theory, SCN™ ion coordinates to
hard acids (Mn**, Co*" and Ni*") through nitrogen atom, and the uncoordinated sulfur atom
is involved in hydrogen bonds and sometimes involved in S*'S interactions. If the transition
metal center is soft acid (Cd*", Cu” and Hg*") SCN™ ligand binds to central ion through
sulfur atom. Cu®" ion behaves as an intermediate Lewis acid and it is expected to bind the
two sides of the SCN™ ligand, but with higher tendency to coordinate to the nitrogen [2]. A
search in the CSD (The Cambridge Structural Database, Version 5.33) reveals ~270
mononuclear copper(Il) complexes containing N-coordinated thiocyanate groups and only
10 compounds with SCN™ bound to Cu centre via the S end [3].

Here, we presents synthesis, spectroscopic characterization and structural studies of
three novel thiocyanate Cu(Il) complexes: [Cu(tppz)(SCN),], [Cu(bbp)(NCS)(SCN)]MeOH
and [Cu(bbp)(SCN)CI]MeOH H,0, where tppz stands for 2,3,5,6-tetra-(2-pyridyl)pyrazine
and bbp stands for 2,6-bis-(benzimidazolyl)pyridine.

[Cu(bbp)(NCS)(SCN)]MeOH [Cu(bbp)(SCN)CI]MeOHH,0

—

[1] J. Y. Lu, Coord. Chem. Rev., 246 (2003) 327
[2] M. Du, Ch.-Peng Li and X.-J. Zhao, CrystEngComm, 8 (2006) 552
[3] F.H. Allen, Acta Cryst., B58 (2002) 380.
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KWAS PIKOLINOWY I JEGO ANALOGI.
ODDZIALYWANIA MIEDZY CZASTECZKAMI
W UJECIU QTAIM

Slawomir Wojtulewski

Instytut Chemii, Uniwersytet w Bialtymstoku, ul. Hurtowa 1, 15-399 Bialystok

Znane sg struktury krystaliczne kwasow: pikolinowego[1], nikotynowego[2]
oraz izonikotynowego[3]. Dominujacy wplyw na ich geometri¢ maja
migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe. Praca prezentuje rezultaty obliczen
kwantowo-mechanicznych opartych na teorii funkcjonalu gestosci (DFT)
dla wybranych dimeréw tych kwasdéw. Badania obejmujg analize oddzialywan
miedzyczasteczkowych  tych  kwasow  przy zastowaniu Kwantowej Teorii
R.F.W. Badera: Atomy W Czasteczkach (QTAIM).

¢

Rys.1 Dimer kwasu pikolinowego.
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ANALIZA STOPNIA AROMATYCZNOSCI PIERSCIENI
IMIDAZOLIOWYCH WYBRANYCH CZWARTORZEDOWYCH
SOLI AMONIOWYCH

M. Krélikowska, S. Chmielewska, J. Garbarczyk

Politechnika Poznanska, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej,
PlL. Sktodowskiej — Curie 2, 60-965 Poznan

Praca jest realizowana w nurcie badanh nad wplywem  podstawnikow

1 wielkosci aniond6w na zmiany w geometrii czasteczek. W ramach niniejszej pracy
przeprowadzono analiz¢ zmian stopnia aromatyczno$ci pierScieni imidazoliowych
wybranych soli amoniowych dla wartosci indeksu HOMA [1,2]. W poréwnaniu
z warto$cig indeksu wyznaczonego dla niepodstawionego pierscienia imidazoliowego.
Analize przeprowadzono na danych geometrycznych wczesniej wyznaczonych struktur
nastgpujacych soli imidazoliowych:

1. tetrafluoroboran 1-benzylo-3-cylkododecyloksymetyloimidazoliowy [3];
. azotan 1-benzylo-3-cylkododecyloksymetyloimidazoliowy [4];
. chlorek 1-benzylo-3-cylkododecyloksymetyloimidazoliowy;
. octan 1-benzylo-3-cylkododecyloksymetyloimidazoliowy [5];
. chlorek 1-etylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowy;
. chlorek 1-butylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowy [6];
. chlorek 1-heptylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowy;

8. chlorek 1-decylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowy.
Schemat wybranych czwartorzedowych soli amoniowych:

(g/ A
)

Ry

gdzie: Rll -Csz, -C4H9, -C7H15, -C]()Hz], - CH2C6H5; R2: - CHzocyk10C12H23; A BF4_
NOs, CI', CH;COO'".

Indeks HOMA (Harmonic Oscillator Model of Electron) wyznaczono na
podstawie formuty [1,2]:

NN DR W N

HOMA=1-{a(CC) L[R(CC)gp - RI+a(CX) TIR(CX),

p- R+ a(CY) Y[R(CY )opt -
Ri]2+ o(XY) 2IR(XY)opt - Ri]

+/n
gdzie: a, R - wartoséci charakterystyczne dla danych typéw wigzan; n - liczba wigzan

branych pod uwage.
Wartos$¢ indeksu HOMA dla niepodstawionego pierscienia imidazolu 0,903 [2].
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Uzyskane wartosci indeksow przedstawiono w ponizszych tabelach.

Tabela nr 1. Warto$ci indeksu HOMA Tabela nr 2. Wartosci indeksu HOMA
dla zwigzkow 1-4. dla zwigzkow 5-8.
Zwigzek HOMA Zwiazek HOMA

1 0,895 5 0,903

2 0,918 6 0,885

3 0,830 7 0,834

4 0,801 8 0,891
Whioski

Zaobserwowano réznice warto$ci indeksu HOMA dla pierScieni

imidazoliowych w odniesieniu do pierScienia niepodstawionego. Odchylenia
standardowe dla wyznaczonych dtugosci wigzan w pierscieniach wybranych soli amo-
niowych nie przekraczaja wartosci 0,005 A dlatego zostaly pominigte w obliczeniach.

Najwigkszy spadek aromatyczno$ci zauwazono dla octanu 1-benzylo-3-
cylkododecyloksymetyloimidazoliowego. W azotanie 1-benzylo-3-cylkododecyloksy-
metyloimidazoliowego  warto§¢  indeksu HOMA  przekracza warto$¢ dla
niepodstawionego pierscienia. Prawdopodobnie jest to spowodowane oddzialywaniami
atomow tlenu w anionie z cz¢$cig kationowa. Obecno$¢ miedzyczasteczkowych wigzan
wodorowych w chlorkach powoduje obnizenie wartosci indeksu HOMA.

W celu dalszego wyjasnienia zmian w geometrii czasteczek podjeto prace
z zastosowaniem metod dynamiki molekularne;.
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SYNTEZA | STRUKTURA 8- 1 10-TRIFLUOROMETYLO-
CHINOI[3,2-b]BENZOTIAZYN | ICH BENZYLOWYCH
POCHODNYCH

Malgorzata Jelen®, Kinga Suwinska®, Céline Besnard®, Krystian Pluta?,
Beata Morak-Mlodawska®

®Katedra Chemii Organcznej, Slgski Uniwersytet Medyczny, Jagiellosiska 4, Sosnowiec,
®Instytut Chemii Fizycznej PAN, Kasprzaka, 44/52, Warszawa, WydziaZ Biologii i Nauk
o Srodowisku, Uniwersytet KardynaZa Stefana Wyszyriskiego, Woycickiego 1/3,
Warszawa, ‘Laboratoire de Crystallographie, University of Geneva,
Quai Ernest Ansermet 30, 1211 Geneva 4, Switzerland

Fenotiazyny od dawna znajduja zastosowanie w lecznictwie. Ostatnie doniesienia
wykazaty cenne wiasciwosci przeciwnowotworowe nowych 10-podstawionych feno-
tiazyn [1]. W ramach prowadzonych badan opracowalismy synteze nieznanych dotych-
czas tetracyklicznych azafenotiazyn z grupy 6H-chinobenzo-1,4-tiazyn 3 z ditiinu 1
i disulfidu 2 w reakcjach z podstawionymi anilinami [2].

P
NHCI
/N s X
\ \ +z
A -
s7ON Sioy
1 NH, > Zz \
s—s N" N7
= N |
| | ref ] — o
SN N Z=H, Me, Cl, Br, F, SMe, CF3
2

Cl cI

Reakcje dichinoditiinu 1 1 disulfidu 2 z anilinami i ich chlorowodorkami
prowadzono jako reakcje stapiania (bez rozpuszczalnika) w temp. 200-205°C lub w mo-
nometylowym eterze glikolu dietylenowego. Reakcje te przebiegaja z zamknigciem
pierscienia tiazynowego, ktoremu towarzyszy¢é moze przegrupowanie Smilesa typu
S—N do chinobenzotiazyn 4 lub 5, 5 i 6 lub 7 i 4. Istnieje takze mozliwosc¢
wystepowania tautomerii 5H-6H prowadzaca do produktow alkilowania 8 a takze inny
przebieg reakcji do chinobenzotiazyn 9. W reakcji z meta-podstawionymi anilinami
powstawaly zawsze pary produktéw. Wobec takich mozliwosci zachodzenia roznych
procesow istotne byto prawidtowe przyporzadkowanie produktom reakcji odpowiednich
struktur. W tym celu przeprowadzono modelowe reakcje alkilowania na wybranych
zwigzkach. W reakcji z m-trifluorometyloaniling otrzymano dwa produkty, ktore
poddano reakcji benzylowania chlorkiem benzylu wobec wodorku sodu w DMF.
Produkty reakcji zostaty zidentyfikowane jako odpowiednie benzylowe pochodne,
ktérym na podstawie widm *H NMR i MS przypisano struktury 10 i 11. Ostateczne
potwierdzenie  budowy tych  zwigzkbw uzyskano na drodze analizy
rentgenostrukturalnej chinobenzotiazyn 5a i 11. Analiza ta wykazata wiasciwe
przyporzadkowanie struktury produktom reakcji i wykluczyta udziat dodatkowych
procesow chemicznych [3].
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Analiza rentgenostrukturalna zwiazkdéw 5a i 11 wykazata rdzna przestrzenna
budowe tetracyklicznego uktadu chinobenzotiazynowego.
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SYNTEZA | ANALIZA STRUKTURALNA
10-(3°-NITRO-4-PIRYDYLO)-1,8-DIAZAFENOTIAZYNY
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ul. Wéycickiego 1/3, Warszawa

Na przetomie ostatnich latach pojawity si¢ liczne doniesienia literaturowe
dotyczace fenotiazyn jak ich nowych pochodnych wykazujacych obiecujace aktywnosci
przeciwnowotworowe, przeciwbakteryjne czy modyfikujace opornos¢ wielolekowg [1].
W ramach naszych badan nad modyfikacja uktadu fenotiazynowego otrzymalismy
dotychczas nieopisang w literaturze 10-(3 -nitro-4 -pirydylo)-1,8-diazafenotiazyne.
Zwigzek ten powstat w reakcji sulfidu dipirydylowego 4 z 4-chloro-3-nitropirydyng 5 w
DMF. Istotnym zagadnieniem byta identyfikacja otrzymanego produktu, poniewaz w
reakcji tej mozliwe byto powstanie trzech izomerycznych zwigzkéw 7, 9 lub 10.
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Wykorzystujac spektroskopie *H NMR (COSY, ROESY), spektrometric mas (EI MS)
potwierdzono budowe nowo otrzymanego zwigzku. Natomiast analiza rentgenostrukturalna
udowodnita w spos6b niepodwazalny budowe tej pochodne;j.
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Tricykliczny uktad diazafenotiazyny nie jest ptaski a zgiety wzdluz osi
przechodzacej przez atomy azotu i siarki tworzac charakterystyczna budowe ,,motyla”.
Centralny pierscien tiazynowy jest w konformacji tédkowej, a podstawnik nitropiry-
dylowy zajmuje pozycje ekwatorialng [2].

Otrzymana 10-(3"-nitro-4 -pirydylo)-1,8-diazafenotiazyna 10, jest produktem
reakcji w ktérej zachodzito rzadkie, podwdjne przegrupowanie Smilesa typu S-N.
Warto zaznaczy¢, ze z obliczen ab initio przeprowadzonych przez Dunna, Summersa i Nagy-
Felsobukiego wynika, ze takiemu przegrupowaniu ulegaja sulfidy 2,2°, 2,37, 2,4 -dipirydylowe
[3]. Przedstawione przegrupowanie jest doswiadczalnym potwierdzeniem tego typu obliczen.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
DIETYLODITIOKARBAMINIANU ZLOTA(I)
SOLWATOWANEGO METANOLEM

Paulina Wawrzyniak, Damian Paliwoda, Andrzej Katrusiak

Zakfad Chemii MateriaZéw, Wydzia/ Chemii,
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza,
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznarn

Z chwilg odkrycia komplekséw sandwiczowych odnotowano ogromny postep
w dziedzinie chemii metaloorganicznej i koordynacyjnej. Doniesienia literaturowe
dostarczajg wielu wiadomosci na temat wykorzystania i zastosowania w praktyce
zwigzkéw metaloorganicznych i kompleksowych. Ich przemystowe zastosowanie
zostato dobrze udokumentowane [1].

Kompleksy metali szlachetnych, takich jak
platyna czy zioto znalazty zastosowanie w terapii
przeciwnowotworowej (cis-platyna [2]), jako leki
indukujace apoptoze komorek oraz wykazujace
dziatanie przeciwreumatyczne (auranofina [3]). Co
wigcej, ze wzgledu na swoja strukture, niektore
kompleksy ztota majg zastosowanie jako sensory
fotochemiczne [4]. Zauwazono, ze zwiazki
kompleksowe ziota(l) stabilizowane ligandem
mostkujacym, taczacym dwa jony metalu, wykazuja
tendencje do tworzenia struktur dimerycznych,
oligomerycznych, a nawet polimerycznych przez
bezposrednie oddzialy_vvanie j_on()w z}ota. _Od r_oku Rys. 1. Struktura kompleksu
1989 ten rodzaj oddziatywania okreslany jest jako [AUL(C.H1oNCS,)a].
aurofilowy.

W wyniku reakcji dietyloditiokarbaminianu sodu z kompleksem PPh;AuCI
otrzymano kompleks dietyloditiokarbaminianu ztota(l), w ktérych jony centralne
oddziatuja ze sobg tworzac struktury tancuchowe o charakterze aurofilowym.
Otrzymany polimer koordynacyjny — [Aus(C4H1oNCS,)4]n krystalizuje w uktadzie
rombowym, w grupie przestrzennej Fddd. Zwigzek solwatowany jest czasteczkami
rozpuszczalnika — metanolu.

E INNOWACYINA % g ENP _om -
GOSPODARKA i P o st ok

NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCH

Badania zostasy sfinansowane w ramach projektu TEAM 2009-4/6 Fundacji na rzecz Nauki Polskiej.

Literatura

[1] A.Yamamoto, J. Organomet. Chem., 600 (2000) 159.

[2] B. Rosenberg, L. VanCamp, J. E. Trosko, V. H. Mansour, Nature, 222 (5191)385.
[3] I. Kim, J.Jin,l. Lee, S. Park, Br. J. Pharmacol.,142 (2004) 749.

[4] L.H. Gade, Angew. Chem. Int. Ed., 11 (1997) 1171.

98 54 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 5-6 VIl 2012



A-38

BADANIA STUKTURY KRYSZTALOW WYBRANYCH
POCHODNYCH 1,3-TIAZOL-4(5H)-ONU O SPODZIEWANYM
DZIALANIU FARMAKOLOGICZNYM

Aneta Susel® , Roman Lesyk®, Serhiy Holota®, lvanna Subtelna®,
Andrzej K. Gzella®

# Katedra i Zakfad Chemii Organicznej, Uniwersytet Medyczny im. Karola
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W poszukiwaniu nowych lekéw z grupy pochodnych tiazolidyny o dziataniu
przeciwnowotworowym i przeciwdrobnoustrojowym Lesyk i wspotpracownicy
przeprowadzili reakcje, majace na celu przylaczenie do ukladu tiazolidyny innych
uktadow aromatycznych [1-5]. Metoda ta pozwolita otrzymaé zwiazki charakteryzujace
sic nowym profilem dziatania farmakologicznego, wzmocni¢ ich aktywnos¢ i/lub
obnizy¢ toksycznosc.

Celem niniejszej pracy byto petne wyjasnienie struktury dwoch zwigzkéw
pochodnych 1,3-tiazolidyno-4-onu, mogacych wystepowa¢ w postaci réznych form
tautomerycznych.

Na rycinie 1(a i b) przedstawiono mozliwe struktury tautomeryczne zwigzkdw 1 i 2.

Rycina 1. Mozliwe struktury tautomeryczne (a) zwiazku 1, (b) zwigzku 2
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Wyniki analiz spektralnych (IR i *H-NMR), wykonanych dla zwiazkéw 1 i 2, nie
pozwolity na dokonanie ostatecznych rozstrzygnig¢ w odniesieniu do ich struktury.
Tym niemniej w przypadku zwiazku 1 pozwolity wykluczy¢ struktury tautomeryczne
1-3 do 1-5, za$§ w przypadku zwiagzku 2 struktury tautomeryczne 2-3 do 2-5 oraz 2-1’
i 2-3’, to jest wszystkie te, ktore posiadajg w czasteczce uktad enolowy HO-C=C
wzglednie uktad hydroksyiminowy HO-C=N. Wykluczenie wymienionych struktur
sprowadzito problem okreslenia budowy czasteczki zwigzkdw 1 i 2 do rozstrzygnigcia
pomiegdzy strukturami tautomerycznymi 1-1 i 1-2 oraz 2-1 i 2-2 (obydwa z uktadem 2-
27).

Analiza rentgenograficzna wykazata, iz zwigzek 1 posiada strukture N-(2-fenylo-
1H-indolo-3-karbaldehydo)-N’-(5-etylo-4-okso-1,3-tiazolidyn-2-eno)hydrazonu, zblizona
do postaci tautomerycznej 1-2 (Rycina la i 2a). Z kolei zwiazek 2 to hydrat N’-[(2Z)-4-
okso-1,3-tiazolidyn-2-ylideno]-2-fenyloacetohydrazydu o strukturze zblizonej do
postaci tautomerycznej 2-2 z uktadem 2-2’. (Rycina 1b i 2b).
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Rycina 2. Struktura przestrzenna czasteczki zwigzku 1 (a) oraz zawartos¢ asymetrycznej czesci komérki
elementarnej zwigzku 2 (b)
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SYNTEZA | BADANIA STRUKTURALNE SOLI SODOWYCH
| POTASOWYCH Z KWASAMI DIKARBOKSYLOWYMI
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W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie badaniami dotyczacymi syntezy
i charakterystyki nowych, porowatych, krystalicznych struktur zbudowanych z nie-
organicznych jednostek potaczonych ze soba za pomoca sztywnych, organicznych
tacznikdéw (np. kwasow polikarboksylowych). Zwigzki te to polimery koordynacyjne
lub MOF-y, ktére potencjalnie moga by¢ zastosowane w takich dziedzinach jak:
magazynowanie czy separacja gazow, kataliza, dozowanie lekow [1]. Co wigcej mozna
zaprojektowa¢ materiat 0 pozadanej strukturze i wihasciwosciach dla zastosowan w
konkretnych celach badawczych czy praktycznych [2]. Niezaleznie, kwasy mono i
dikarboksylowe znajduja réwniez szerokie zastosowania, m.in. w farmacji, przemysle
spozywczym. Sole kwaséw dikarboksylowych czesto powstajg samorzutnie, gdy
produkty zywnosciowe, czy farmaceutyczne ulegaja degradacji lub gdy znajduja si¢ w
kontakcie z materiatami budowlanymi, twardg wodg, zasadami itp.

W wyniku przeprowadzonych badan dyfraktometrycznych (Bruker Nonius k-
CCD) wyznaczono dane strukturalne dla szeregu zwigzkéw (Rysunek 1), w tym: (a)
K,CgH120,4 krystalizuje w uktadzie trojskosnym, sg: P-1, a=4.010(2), b=5.739(2),
c=11.959(4)A, 0=95.164(2), B=96.233(2), y=90.180(3)°, (b) Na,CyH1404 ukitad
jednoskosny sg: P 2i/c a=15.412(5), b=7.955(5), ¢=9.332(5)A, p=93.855(5)° oraz (c)
K,C1H2004, sg: P1 a=4.051(2), b=5.702(3), c=16.027(8)A, 0=96.631(4), B=94.044(3),
v=90.914(4)°.

® % i —y

Rysunek 1 Upakowanie molekut dla a) K,CgH1,04, b) Na,CoH140,, ¢) KyC1oH204.

Podziekowania: Badania finansowane ze $rodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego, program
Operacyjnego Kapitat Ludzki (POKL.04.0101-00-434/08-00) oraz korzystano z aparatury zakupionej ze
srodkéw Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego
Innowacyjna Gospodarka (projekt PO1G.02.01.00-12-023/08).
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NOVEL P-TOLYLIMIDO RHENIUM(V) COMPLEXES
INCORPORATING 2,2-DIPYRIDYLAMINE (DPA) LIGAND -
SYNTHESIS, X-RAY STUDIES, SPECTROSCOPIC
CHARACTERIZATION AND DFT CALCULATIONS
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Department of Crystallography, Institute of Chemistry, University of Silesia,
9 Szkolna St.,40-006 Katowice, Poland

Imido complexes are in the center of scientific interest in context of basic
research and employment of them in catalysis. These compounds have been
successfully employed in the catalytic hydroamination of alkynes, the synthesis of
various nitrogen heterocycles, alkene methathesis, activation of hydrocarbons including
methane, and in cycloaddition reactions with unsaturated organic substrates [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 the structural and spectroscopic properties of the following imido
complexes: [Re(p-NCgH4CH3)CI(OCHs)(dpa)(PPh3)]ReO4 (1) and [Re(p-NCgH4CHs)
Br(OCHj3)(dpa)(PPhs)]'ReO4 (2). The complexes 1 and 2 were prepared in good yield by
ligand exchange reactions starting from the [Re(p-NCgHsCH3)X3(PPhs),] complexes
and 2,2’-dipyridylamine (dpa), in molar ratio 1:1,5 in benzene under argon.

[Re(p-NC6H4CH3)X3(PPh3)2] + dpa —> [Re(p-NC6H4CH3)X(OCH3)(dpa)(PPh3)]ReO4
(X = Cl, Br)

The examined complexes show octahedral geometry about the central rhenium
atom defined by the p-methylphenylimido group, one halide ions, the phosphorus atom
of PPhsz molecule, the oxygen atom of OMe group and the dpa bidentate ligand.

In both compounds the oxygen atom of methoxo group occupies trans position to
the 4-methylphenylimido ion, and the triphenylphosphine molecule with their t-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 Re—Nimido—Cimido bONd angles in the structures 1 and 2 agree with the linear
coordination mode of the arylimido ligands (167 -176°). The Re—Nimiqo bond lengths of
1 and 2 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 bond Re=N [4,5]. Re-N
distances are significantly unequal (Re-N(1) = 2.199(4)A for 1 and 2.203(9)A for 2,
Re-N(3) = 2.133(4)A for 1 and 2.140(9)A for 2), a phenomenon that was also observed
in [ReO(OEt)X,(dpa)] complexes [6]. The Re—O(1)(methoxo) bond (1.905(3)A for 1
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and 1.893(8)A for 2) is similar to this bond in the complexes [ReO(OMe)X(dpphen)]
(dpphen = 4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline)[7], but is substantially less than 2.04A
which is considered to be representative of a Re(V)-O single bond. The Re-P, Re-Cl
and Re-Br bond distances fall within the normal range in six-coordinate rhenium
complexes.

Figure 1. The molecular structure of Figure 2. The molecular structure of

[Re(p-NCeH4CH3)CI(OCHg)(dpa)(PPhs)] ReO,. [Re(p-NCeH4CH3)Br(OCHj;)(dpa)(PPh3)] ReO,.

Displacement ellipsoids are drawn at 50% probability. Displacement ellipsoids are drawn at 50%
probability.
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TRI-TERT-BUTOKSYSILANOTIOLAN NIKLU(I1) W REAKCJI
Z DIAMINAMI ALIFATYCZNYMI
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Katedra Chemii Nieorganicznej, WydziaZ Chemiczny Politechniki Gdariskiej
ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdarisk

Polimery koordynacyjne to zwiazki, ktére w ostatnich latach budza ogromne
zainteresowanie. Wsréd nich poszukiwane sa zarébwno zwiazki o0 podwyzszonej
porowatosci (MOF) oraz takie, ktore wykazujg wiasciwosci luminescencyjne,
magnetyczne czy tez katalityczne w procesach wewnatrzczasteczkowego przenoszenia
elektronu. Prowadzone badania ukierunkowane sa na synteze homo- i heteropoli-
metalicznych kompleksow o tej samej, badz mieszanej wartosciowosci, zawierajacych
dwudonorowe ligandy mostkujace [1].

W reakcji tri-tert-butoksysilanotiolanu niklu(ll) z 1,3-diaminapropan i 1,7-
diaminaheptan otrzymano dwa zwigzki o identycznym NiN4S, rdzeniu na atomie
niklu(1): monometaliczny [Ni{SSi(O'Bu)s}2(1-CsH1oN2)2] (1) oraz polimetaliczny
[Ni{SSi(Ot3)3}2(#'C7H18N2)2]oo (2).

)
Rysunek 1.  Struktura czasteczkowa zwigzkéw (1) i (2). Elipsoidy drgan 30%. Dla czytelnosci rysunku
pominigto grupy tert-butylowe oraz wodory grup CH,.

Ni(Il) w obu kompleksach posiada geometri¢ oktaedryczng i jest koordynowane
przez dwa ligandy silanotiolanowe. Dodatkowo, w zwigzku (1) dwie czasteczki 1,3-
diaminapropan koordynuja Ni(ll) w sposob chelatujacy i tworza wewnatrzczasteczkowe
wigzania wodorowe typu N-H---S oraz N-H---O, za$ w zwigzku (2) sfera koordynacyjna
Ni(Il) jest uzupetniana przez cztery czasteczki 1,7-diaminaheptan, ktére petnig role
liganda mostkujacego i tworza réwniez wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe
typu N-H--O. Kompleks (1) krystalizuje w ukladzie jednoskosnym w grupie
przestrzennej P 2;/n (a= 13.7931(7), b= 12.4749(6), c= 25.3305(12) A, B=94.231(4)°,
Ri= 0.0877 (I>2sigma(l)), zas zwigzek (2) krystalizuje w uktadzie trojskosnym w
grupie przestrzennej P-1 (a= 9.6544(4), b= 10.2058(4), c= 14.2556(5) A, o= 101.887(3)
B=99.904(3), y= 109.865(3)°, R1=0.0383 (I>2sigma(l)).
Badania wykonano w ramach grantu MNiSzW nr N N204 155940
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Since 1951 a lot of attention has been focused on synthesis and structure-
property relations of sandwich complexes. The first discovered and prototypic
compound of sandwich complexes, in which metal ions are connected with
cyclopentadienyl rings, is ferrocene, Fe(;°-CsHs),.

The molecular structure of ferrocene,
obtained by Pauson and Kealy as a by-product
of the synthesis of dihydrofulvalene, has been
considered theoretically and the proper
sandwich structure had been suggested basing
on spectroscopic data before the x-ray
diffraction studies were performed [1]. The
crystal structure of Fe(;°-CsHs), was determined
for the first time in 1952 [2]. Since then a few of
X-ray experiments has been performed in a wide
range of temperature. Till now, three different
phases of ferrocene have been reported. The
orthorhombic [3] and triclinic [4] phase are
stable at low temperature, but at ambient
conditions ferrocene forms monoclinic crystals.
The ferrocene belongs to the least density rig 1 voids in the crystal structure of ferro-
packed crystals currently deposited in the cene viewed along [x]axis at 4.43 GPa.
Cambridge Structural Database [5].

Here we show the influence of high pressure on the monoclinic phase of
ferrocene. Our data illustrate the compression of ferrocene up to 4.43 GPa, in order to
investigate a phase transition previously suggested at 1.15 GPa basing on spectroscopic
data [6].
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Kwas (imidazo[1,2-a]pirydyn-2-ylo)octowy jest substratem stosowanym w syn-
tezie izominodronianu, zwiazku nalezacego do klasy bisfosfonianéw zawierajacych
atom azotu w grupie bocznej (NBP’s). Izominodronian to izomer minodronianu [1],
bisfosfonianu 3 generacji, ktéry od 2009 roku stosowany jest w Japonii jako lek na
osteoporozg.

Celem prezentacji jest charakterystyka struktur molekularnych i krystalicznych
kwasu (imidazo[1,2-a]pirydyn-2-ylo)octowego i jego kompleksu z niklem(ll), ktory
otrzymano jako produkt reakcji miedzy Ni(NO3),-6H,O i kwasem (imidazo[1,2-
a]pirydyn-2-ylo)octowym w obecnosci metyloaminy.

Tytutowy zwigzek (1) krystalizuje jako dihydrat (imidazolio[1,2-a]pirydyn-2-
ylo)octanu z protonem przeniesionym z grupy karboksylowej na atom azotu w
pierscieniu aromatycznym; uktad jednoskosny, grupa przestrzenna P2;/n (a = 9.170(3),
b = 8.405(3), ¢ = 12.849(4) A, f=97.76(3)°; Z = 4; T = 100(2) K (rys.1).

C6

Rys. 1. Cze$¢ niezalezna komdrki elementarnej w krysztale (1) (linie przerywane —
wigzania wodorowe).

Zwiazek (I1) — dihydrat diakwadi(imidazo[1,2-a]pirydyn-2-ylooctano)niklu(ll) (rys. 2)
krystalizuje w tym samym uktadzie krystalograficznym i tej samej grupie przestrzennej.
Ponadto, parametry komorki elementarnej sa podobne do wyznaczonych dla (I) (a =
9.285(3), b = 8.486(3), ¢ = 13.046(4) A, f= 109.99(3)°); Z = 2; T = 100(2) K. W
kompleksie, do atomu Ni(ll) lezacego w srodku symetrii, dwa monoaniony
(imidazo[1,2-a]pirydyn-2-ylo)octanu skoordynowane sa chelatowo przez atomy N1 i
O1. Pozostate miejsca w sferze koordynacji Ni(ll) zajmuja dwie czasteczki wody.
Otoczenie jonu centralnego jest oktaedryczne, dtugosci wigzan Ni—N1, Ni—-O1 i
Ni—O1W wynosza odpowiednio 2.049(2), 2.060(2) i 2.118(2) A.
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Rys. 2. Centrosymetryczny kompleks Ni(ll) w krysztale (II) wraz z
nieskoordynowanymi  czasteczkami  wody zwigzanymi  wigzaniami
wodorowymi (linie przerywane). Kod symetrii: (i) —x+1, —=y+1, —z+1.
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Pochodne policyklicznych zwigzkdw o sztywnym szkielecie czasteczkowym
przypominajacym ,daszek”, takie jak antraceno-11,12-dikarboksyimidy, wykazuja
dobre wiasnosci inkluzyjne [1]. W wyniku reakcji Dielsa-Aldera otrzymano
asymetrycznie podstawione dimetoksy pochodne I (Rys. 1).

Poprzez rekrystalizacje z odpowiednich alkoholi alifatycznych uzyskano cztery
nowe solwaty 1,4-dimetoksy-9,10-dihydro-9,10-etanoantraceno-11,12-dikarboksyimi-
du (). Z jedna czasteczka gospodarza wspotkrystalizuje jedna czasteczka metanolu,
natomiast solwaty z etanolem, 1- i 2-propanolem Kkrystalizuja w stosunku 2:1.
Otrzymane solwaty sa izostrukturalne i maja symetrig P-1.

Czasteczki gospodarza w analizowanych krysztatach majg orientacje E
ugrupowania imidowego wzgledem podstawionego pierscienia aromatycznego. W sieci
gospodarza tworzg sie Klatki, w ktoérych wnetrzu zamknigte sg czasteczki
rozpuszczalnikéw. Czasteczki gospodarza tworza dimery poprzez wigzanie N-
H...Oimig, @ pomiedzy parami dimerow wbudowane sg czasteczki gosci. We wszystkich
krysztatach czasteczki gosci zajmuja pozycje szczegdlng na centrum symetrii i Sg
nieuporzadkowane. Czasteczki alkoholi biorg udziat w tworzeniu wigzan wodorowych
O-H...O, ktérych akceptorem jest jeden z eterowych atomow tlenu czasteczki
gospodarza (Rys. 1).

Rys. 1. Schemat budowy czasteczki gospodarza | (z lewej) i upakowanie w krystalicznym solwacie z
n-propanolem. Nieuporzagdkowane potozenie czasteczki goscia przedstawiono za pomoca sfer
van der Waalsa.

Literatura
[1] E. Weber, T. Hens, O. Gallardo, I. Cséregh, J. Chem. Soc. Perkin Trans., 2 (1996) 737.

108 54 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 5-6 VIl 2012



A-45

SYNTHESIS AND STRUCTURE OF A NEW METAL
PHOSPHONATE BASED ON
3,3’-BIS(DIHYDROXYPHOSPHORYL)BIPHENYL

P. Garczarek?, J. Zon"?, J. Janczak®

& Department of Medicinal Chemistry and Microbiology, Faculty of Chemistry,
Wrocfaw University of Technology, Wybrzeze Wyspiasiskiego 27, 50-370 Wrocfaw,
Poland; e-mail: jerzy.zon@pwr.wroc.pl; fax: 4871 3284064
® Institute of Low Temperatures and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
2 Okolna St., P.O. Box 1410, 50-950 Wroc/aw, Poland

Coordination polymers are a relatively new class of compounds that are
composed from metal ions or clusters linked by organic molecules in order to form
multidimensional frameworks. Second group metals, transition metals and lanthanides
are mostly used. Organic ligands are mostly carboxylic acids and some nitrogen bearing
compounds like imidazole derivatives. However, phosphonic acids can also be used.
Compounds based on them are refered to as metal phosphonates.

A new metal phosphonate has been synthesized based on a novel phosphosnic
acid, namely 3,3’-bis(dihydroxyphosphoryl)biphenyl. This compound was obtained in
ambient temperature, by mixing water solutions of ligand and cobalt acetate. It
crystallizes in Pnma space group of the orthorhombic crystal system. Asymmetric unit
consists of one phosphonic acid residue, one cobalt ion and four water molecules.
Cobalt ion has octahedral coordination geometry and coordinates to two oxygen atoms
from two different ligand molecules and four oxygen atoms from three independent
water molecules. Phosphonic acid is doubly deprotonated. Metal ions and ligand
molecules form a one dimensional zig-zag coordination chain which runs along b axis.
Adjacent chains are connected to each other thought a system of hydrogen bonds.

Fig 1. Asymmetric unit of metal phosphonate (ellipse for non-hyrdogen atoms in 50% probability,
symmetry code — i: X, ¥2-y, 2)
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W latach 80-tych XX wieku grupa holenderskich badaczy: P.L. Franke,
J.G. Haasnoot i A.P. Zurr pracujacy nad zwigzkami kompleksowymi Fe(ll) zawieraja-
cymi monoalkilo pochodne tetrazolu zauwazyli, ze dla niektérych prébek wraz z obni-
zaniem temperatury nastgpowata zmiana wiasciwosci magnetycznych, czemu towarzy-
szyta rowniez zmiana koloru.[1] Obserwowanym zjawiskiem byt efekt spin crossover
(SCO), zjawisko w petni zrozumiane juz w latach 60-tych XX wieku. Od tego czasu
obserwuje si¢ gwattowny wzrost zainteresowania ligandami zawierajgcymi 1- i 2-
podstawione tetrazole. W Kkolejnych dwodch dekadach skupiono sie gtownie na
bidentnych ligandach zawierajacych donory tetrazolowe. W wyniku tych prac uzyskano
kilkanascie polimeréw koordynacyjnych wykazujacych SCO.[2] W tym samym czasie
rowniez w zespole kierowanym przez prof. Mikotaja F. Rudolfa rozpoczety sie
systematyczne badania nad zjawiskiem SCO. Obecnie jeden z kierunkéw badan skupia
sie nad mozliwoscig zastosowania tridentnych ligandéw (homo- i heterodonorowych)
jako sktadnikow sieci koordynacyjnych wykazujacych SCO. [3]

Nz
N N\
N~ \\7 < \=N
\\
N /N 2-(tetrazol-2-ylo)etylo-bis-[2-(tetrazol-1-lo)etylo]-amina
(211tzN)

N—N

1 \N

N

Jednym z wynikow tych badan jest seria czterech tripodalnych ligandow
otrzymana w reakcji alkilowania soli sodowej tetrazolu przy pomocy tris(2-chloro-
metylo)aminy. W roku 2011 na 53 Konwersatorium Krystalograficznym zaprezento-
walismy strukture krystaliczng tris[2-(tetrazol-2-ylo)etylo]aminy (222tzN) [4].

Podczas tegorocznego Konwersatorium zostang zaprezentowane wyniki analizy
rentgenostrukturalnej wykonanej dla kolejnego zwiagzku otrzymanego w powyzszej
reakcji: 2-(tetrazol-2-ylo)etylo-bis-[2-(tetrazol-1-lo)etylo]-aminy (211tzN).
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
DWUWYMIAROWEGO POLIMERU KOORDYNACYJNEGO
[Fe(llltZN)z](PFg)z
111tzN - TRIS[2-(TETRAZOL-1-YLO)ETYLO]JAMINA
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Zwigzki kompleksowe jondw metali o symetrii oktaedrycznej oraz konfiguracji
elektronowej 3d* - 3d” w zaleznosci od sity pola ligandéw moga wystepowaé w formie
nisko- (LS) badz wysokospinowej (HS). Istnienie obu form spinowych uzaleznione jest
od dwoch parametrow: sity pola ligandow (10Dq) oraz $redniej energii sparowania
elektronéw (P). Z diagramu Tanabe-Sugano dla jonu Fe(l) o konfiguracji 3d® wynika,
ze po przekroczeniu pewnej krytycznej wartosci sity pola ligandéw okreslanej jako
10Dgkr stabilizowana bedzie forma niskospinowa. Zwiazki kompleksowe, dla ktorych
wartos¢ 10Dq jest zblizona do wartosci krytycznej maja bardzo ciekawe wihasciwosci,
otéz nieznaczna zmiana parametréw takich jak temperatura czy cisnienie mogg z
fatwoscia przetaczy¢ jon z jednej formy do drugiej. Poniewaz na wartos¢ rozszczepienia
poziomOw energetycznych jonu Fe(ll) wptywaja wszystkie komponenty sieci
krystalicznej, to istnieje mozliwos¢ dobrania takich sktadnikow zwigzku
koordynacyjnego, aby warto$¢ tego rozszczepienia byla zblizona do 10Dgxr. W
przypadku zelaza(ll) odpowiednimi ligandami moga by¢ np. 1- i 2-podstawione
tetrazole. Biorgc pod uwage fakt, ze czasteczki znajdujace sie w drugiej sferze
koordynacyjnej takie jak anion czy rozpuszczalnik takze wywieraja istotny wptyw na
wartos¢ 10Dq to mozna oczekiwac ich duzego wptywu na stabilizowanie odpowiednich
form spinowych. [1]

Opierajac si¢ na dotychczas opublikowanej grupie zwigzkéw Fe(ll) z ligandami
zawierajagcymi 1-podstawiony tetrazol mozna zauwazy¢, ze w wiekszosci przypadkow
anion BF, efektywniej stabilizuje forme niskospinowg niz nieznacznie od niego
wiekszy anion ClO,". Ze wzgledu na skromny materiat poréwnawczy wptyw znacznie
wigkszych aniondw takich jak PFg” czy CF3SO3™ ha parametry przemian spinowych nie
jest doktadnie poznany. [2,3]

W komunikacie zostang przedstawione wyniki badan magnetochemicznych oraz
zaprezentujemy strukture krystaliczng dwuwymiarowego polimeru koordynacyjnego
[Fe(111tzN),](PFe)2 (111tzN — tris[2-(tetrazol-1-ylo)etyloJamina)
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Bidentne ligandy typu 1,o-di(terazol)alkany zawierajace w swojej czasteczce 1-
i 2-podstawione tetrazole (w odr6znieniu od mono alkilotetrazoli) wykazuja tendencje
do faczenia jondw metali i tworzenia sieci koordynacyjnych.[1,2] Opierajac si¢ na
dotychczasowych wynikach badan warto zauwazy¢, ze bidentne ligandy tworza w
wigkszosci jedno- i dwuwymiarowe polimery koordynacyjne, natomiast sieci
tréjwymiarowe naleza do rzadkosci.[1,2] Wydaje si¢, ze zgodnie z tg koncepcja wzrost
wymiarowosci sieci koordynacyjnej mozna osiagna¢ poprzez zastosowanie ligandow
zawierajacych wigcej niz dwa pierscienie tetrazolowe. Dodatkowo mozna oczekiwac, iz
zwickszenie dentnosci powinno przetozy¢ sie nie tylko na wzrost wymiarowosci
polimeru koordynacyjnego, ale takze na zwigkszenie jego usieciowania. Inng
konsekwencjg powinno by¢ ,usztywnienie” sieci polimeru poprzez ograniczenie
swobody konformacyjnej fragmentow alkilowych. W celu sprawdzenia stusznosci
powyzszych zatozen zsyntezowano seri¢ tripodalnych ligandéw zawierajacych jako
grupy koordynujace 1- i 2-podstawione tetrazole.[3]

N /\N
\
N—N
2-(tetrazol-1-ylometylo)-1,3-bis(tetrazol-2-ylo)propan (221tz)
N="0
N N—
~ / < ’\\{
N
N\ _N

W wyniku reakcji pomiedzy 2-(tetrazol-1-ylometylo)-1,3-bis(tetrazol-2-ylo)
propanem (221tz), a solami Cu(ll) otrzymano dwa zwiazki: [Cu(221tz),](CF3SOs),:
0.5H,0 (1) oraz [Cu(221tz),;](ClO4),:CH30H (2). Zwiazki te sg izostrukturalne i krys-
talizuja w uktadzie jednoskosnym w grupie P2;/c. W obu przypadkach powstaja
tréjwymiarowe polimery koordynacyjne, w ktérych utworzone wneki (1 - 643A3, 2 -
658A%) zajmuja aniony oraz nieskoordynowane czasteczki rozpuszczalnika.

Na posterze zostang zaprezentowane: synteza oraz struktura krystaliczna
zwigzkow 1 i 2. Przedyskutowany zostanie réwniez zwigzek pomigdzy wielkoscia
anionu, a czasteczka rozpuszczalnika wbudowujaca sie¢ we wngke.
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Purpose of this presentation is to show practical use of conformational flexibility
issue in coordination polymer synthesis. Proper design of ligand is a crucial step in the
synthesis of new and functional coordination polymer. There are a few general rules.
The most important one is to design a molecule, which possesses at least two functional
groups connected divergently to an organic scaffold. Those groups will be coordinated
by metal ions to obtain multidimensional coordination networks. Thus, it is obvious
that, e.g. difference between benzene-1,4-diphosphonic acid and benzene-1,3,5-
triphosphonic acid, in terms of coordination network generation, will be significant.
Nevertheless, more subtle issues should also be considered. Conformational flexibility
of ligand is definitely one of them. Ligands that possess higher conformational freedom
are able accommodate easier to organometallic framework topology. Rigid ligands, on
the other hand, can prolongate the time of nucleation, and thus provide more crystalline
materials.

Naphthalene-1,4-diphosphonic  acid (1) and  1-(dihydroxyphosphoryl)
naphthalene-4-(methylphosphonic) acid (2) are examples of ligands with comparable
geometry but different flexibility. Therefore, they provide completely different metal
phosphonates in reaction with lanthanum ions. More rigid ligand 1 provides two
dimensional coordination polymer 1’0", when one with higher conformational freedom
(2) is only coordinated through one, more flexible phosphonic group. This results in
discrete complex generation. One can explain this phenomenon by exploitation of
secondary building unit (SBU) idea. Fast generation of molecular complex results from
different coordination abilities of the flexible phosphonic group. Next, auto-assembly
supramolecular process occurs. This prevents creation of multidimensional coordination
networks through second phosphonic group.

Poster will give some synthetic details concerning discussed ligands as well as
presentation of obtained coordination structures. Analysis will be performed in order to
establish network topology, characteristic motifs and interactions responsible for such
organisation.
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Henryk Drozdowski
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This lecture reports the first studies of liquid solutions of chloroanisole in 1,4-
dimethylbenzene performed by the counter method for the range of the angular
measurements intensity extended to the value of 20 = 120°. The use of short-wave
radiation MoK, permitted determination of the mean intra- and intermolecular

distances, the coordination numbers and as well as the local ordering of molecules (the
spheres of intermolecular ordering) in the studied binary solutions.

The appearance of distinct maxima in the radial distribution functions of electron
density obtained for liquid binary solutions indicates the presence of a short-range
ordering in binary studied up to a distance of about 20 A (Fig. 1). The differential radial

distribution functions of electron density (DRDFs) 47erZIZj [p.(r)-p,] were
ik

numerically found using Fourier analysis from a modified Warren, Krutter and
Morningstar equation [1].
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Fig. 1. The DRDF 47z r° Z KLox (r) — p,] for 10% solution of ortho-chloroanisole
.k
Ce¢H4OCH;Cl in 1,4-dimethylbenzene CgHyg

Figure 2 shows the calculated electron-density radial-distribution function
(EDRDF) of 10% solution of ortho-chloroanisole in 1,4-dimethylbenzene CgHy,.
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Fig. 2. The experimental EDRDF of 10% solution of ortho-chloroanisole CsH,OCH,CI
in 1,4-dimethylbenzene CgH;, decomposed into the various atomic peaks [2].

The model of the intermolecular interactions (Fig. 3) proposed take into regard
the mutual orientations of the chlorine, oxygene atoms and carbon atoms
in neighbouring molecules.

(@A)
@éo

Fig. 3. The spheres of intermolecular ordering of 10% solution of ortho-chloroanisole CsH,OCH5CI
in 1,4-dimethylbenzene CgH1
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Blood serum samples of patients who have suffered from neoplasmic diseases
were studied by an X-ray diffraction method [1]. The results of the investigations are
presented in Fig. 1 and Fig. 2. The diffracted X-ray pulses were counted in the time

of 15 s, for the diffraction angle ranging from 6° <2 ® <80°.

Fig. 1. The angular distribution functions of the scattered X-ray intensity
for the investigated sample.

Fig. 2. Derivatives of the function of X-ray radiation intensity for the investigated sample
(tumour of larynx).
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X-ray diffraction method is applied to study the structure of liquid toluene.
Knowing the chemical structure of the molecules, the length of van der Waals radii and
of the functional groups it is possible to construct model of the liquid molecule (Fig. 1).
Structural studies of toluene were conducted using an X-ray diffractometer equipped
with a special cell for measurements of liquids, described by Drozdowski [1]. The
Warren—Krutter—Morningstar method [2] was applied to obtain the DRDF

4712 Y K, [p,(r) - po] (Fig. 2)

The experimental values of scattered radiation intensity were corrected by the
computer program [3] according to the scheme:
I :(IEXP _ |NC _ pMuLT “T)PA
where 15" is the experimentally obtained intensity of scattered radiation,
'™ — intensity of incoherent radiation, |“"*" — intensity of multiple scattering,
T — apparatus background and noise of the analysing system, P — polarizing factor, and
A— absorption factor.

8.49 A

6.63 A

Fig. 1. A model van der Waals of toluene CsHs—CH3 molecule structure.
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Fig. 2. The differential radial distribution function DRDF for liquid toluene.

We suggest that in liquid toluene at 293 K, the neighbouring molecules assume
the configuration with their benzene ring planes in parallel to one another (Fig. 3).

i
a=8494 Range of the first

TTO_L;JQENIE b=4104 sphere coordination
- c=663 4 3.00A+555A

Fig. 3. Model of the first sphere coordination for liquid toluene [4].
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INTERMOLECULAR INTERACTIONS IN SOLUTION OF
ORTHO-NITROTOLUENE IN 1,4-DIMETHYLBENZENE
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The method applied for analysis of the experimental data (Fig. 1) is based on the
use of equations describing the diffraction. As a result of subjecting them to the Fourier
transform we obtained the differential radial distribution function DRDF. The method
of determination of intra- and intermolecular interactions applied in this work is based
on the use of the electron-density radial-distribution function (EDRDF) (Fig. 2) and
DRDF (Fig. 3). The method has been used for the first time for liquid 10% solution
ortho-nitrotoluene C¢H,~CH3—NO; in 1,4-dimethylbenzene CsHs—(CHs), (Figs. 1 + 4).

_ ] 3
(S 1.23 o,
' +

o

0 2 4 6 8 10 —S[A—

Fig. 1. Normalized, experimental curve of angular distribution of X-ray scattered intensity for 10%
solution ortho—-nitrotoluene in 1,4-dimethylbenzene [1].

1 CHy CH,
NO,
1 7 = ;
O+
i \j// =
CHy
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Fig. 2. Summary function of radial distribution for solution studied.
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The structure of 1,4-dimethylbenzene CgHs— (CH3), at 293 K was investigated
using the X-ray diffraction method [2,3].

The DRDF is shown in Figure 3. The mean coordination numbers CN for the
liquid solution studied (Fig. 4) were determined by the Pings method of symmetrisation

of the radial functions. The nearest neighbours number was calculated using the
formula:

rmin 2 mn2 n n

CN = [ DRDF(r)dr=4zr® [ > 3K p(r)dr,
r 1

Tmin1 minl j:]' k=

where r.. ., is the position of the minimum of DRDF which follows the first maximum.

anr Y Kilpw(r) = pol

0o 2 4 6 8 10 12 14 — rfA -

Fig. 3. Differential function of radial distribution for 10% solution ortho-nitrotoluene
in 1,4—dimethylbenzene.

Fig. 4. The arrangement of molecules in 10% solution ortho-nitrotoluene
in 1,4—dimethylbenzene.
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The results of X-ray structural studies of liquid 1,2,4-trichlorbenzene are
presented (Figs. 1 and 2). It is the first paper on an X-ray diffraction study of the liquid
1,2,4-trichlorbenzene CgHsCls. The liquid structure of the 1,2,4-trichlorbenzene samples
was studied by the wide angle X-ray diffraction method (WAXS). The X-ray

measurements were made at 293 K.
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Fig. 2. Summary function of radial distribution for 1,2,4-trichlorbenzene CgH3Cl5.
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The experimental procedure used was described in a previous paper [1]. The differential
function of electron-density radial distribution is shown in Figure 3. The numerical
values of DRDF are charged with experimental uncertainty whose relative value has
been estimated as + 3% [3].
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Fig. 3. Differential function of radial distribution for 1,2,4-trichlorbenzene C¢H3Cls;
Mo lamp, 40 kV, 25 mA, graphite monochromator, slits 2°.

The radial distribution function for 1,2,4-trichlorbenzene CgH3Cls (Fig. 3) reveals 7
maxima in the range up to 20 A. In the range of the argument below 1 A, the values of
the radial distribution function making the interpretation difficult or even impossible
(for example the negative ones) are not uncommon. They seem to be due to some
approximations assumed in the method, e.g. to the extrapolation of small angle
scattering results [2]. The maxima in the range of 3.00 < < 6.50 A are interpreted as

due to intra- and intermolecular diffraction, whereas those for ¥ > 6.50 A are due to

intermolecular diffraction.
The nearest neighbours number was calculated using the formula [4]:

rmin 2 n

n:j > n K, 4zrip,(r)dr, (1)

ro i k=l

minl

where r

ino 1S the position of the minimum of DRDF which follows the first maximum.
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SYSTEMS ACF AND ACF + H,0
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The structure of activated carbons fibres ACF and ACF with absorbed molecules
of H,Oand CCl, was investigated using wide-angle X-ray diffraction method at
temperature T = 293 K. The porosity of examined sample was 0,9 nm. The results were
compared to ACF and ACF with absorbed molecules of H,O and CCl, which showed
porosity of 1,4 nm.

The functions of scattered radiation intensity distribution were determined, the
interatomic distances were calculated and compared with the distances form the
graphite structure (Figs. 1 and 2). The results were used to prepare the theoretical
models of the interatomic distance in ACF sample.

The experimental procedure and the data treatment have been described in recent
papers [1,2]. Measurements were performed by the Bragg-Brentano method [3]. In
order to obtain monochromatic X-ray radiation a monochromator designed in our
Laboratory [4] was used. The monochromator with a plane-graphite crystal (a = 0.246
nm, ¢ = 0.6760 nm) reflecting the plane (002) placed at an angle, ® =6.00°, to the
incident beam gives efficient (coefficient of reflection at the maximum 29.3 %) and well
monochromatic radiation of K_Mo (4 =0.71069A).
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Fig. 1. Normalized, experimental curve of angular distribution of X-ray scattered
intensity for sample ACF.
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Good correlation is found for the functions of angular distribution of intensity
obtained from the corrected Bragg equation [5]:
R=1.25-dg,y,- 1)
The Bragg equation in its general form is written for liquids and amorphous
materials:
ni=2-d,

Bragg

-sin @. 2

800

T 600
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| fu] 4o
300

’ 200
100

Fig. 2. Angular distribution function for ACF + H,0.
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MOLECULAR GEOMETRY OF 1,3,5-TRICHLORBENZENE
FROM X-RAY DIFFRACTION STUDY
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The method of analysis of experimental intensity distribution curve of X-ray
scattered radiation is presented on the example of liquid 1,3,5-trichlorbenzene. The
experimental curve obtained for 1,3,5-trichlorbenzene was normalized with respect to
theoretical curve of radiation intensity distribution derived for model of the molecule
(Fig. 1). The curves of reduced radiation intensity were analysed by the reduction
method [1,2]. The structural data obtainable by X-ray analysis for liquid studied are
discussed. Conclusions concerning the most correct interpretation of experimental data
are pointed out.

X-ray diffraction method on liquid media allows not only determination of
interatomic distances in a molecule but also brings information on the kind of
interaction among the molecules and degree of their ordering.

Type of distances 7 [A]
1-2 1.374
2-3 1.413
3-4 1.376
4-5 1.378
5-6 1.387
6-1 1.395
1-1° 1.709
3-3 1.714
5-5 1.710

Fig. 1. A model of 1,3,5-trichlorbenzene CsH;Cl; molecule structure (1’ =3’ =5’ = Cl).

An elementary cell of a crystalline 1,3,5-trichlorbenzene belonging to the space group
P2:2:2; contains 4 molecules (Fig. 2).
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Fig. 2. An elementary cell of 1,3,5-trichlorbenzene: P2,2,2,, Z = 4 (1); 293 K.

The angular intensity distribution of X-ray radiation for liquid 1,3,5-
trichlorbenzene is shown in Figure 3 [3].
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Fig. 3. Large-angle intensity distribution of K_ Mo radiation for 1,3,5-trichlorbenzene.
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THE MOST LOOSELY PACKED CRYSTAL STRUCTURES
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Crystal structures with all intermolecular
contacts longer than the sum of van der Waals (vdW)
radii suggest that there is a low-density state of solids.
The survey of Cambridge Structural Database revealed
about 450 of such low-density crystals. These structures
have been classified and analyzed in order to identify
the in specific chemical features responsible for the
loose arrangement of molecules. These common
features are low magnitudes of electrostatic potential on
the molecular surface, indicative of a low contribution
of electrostatic forces to the cohesion interactions in
molecular crystals, the bulky shape of highly symmetric

-75

kJ/mol

WILWUIJ

bis(trichlorosilyl)acetylene

molecules and occurrence of groups with large steric Fig-1 Electrostatic potential
effect. In the most loose compound presently deposited ids'ggﬂff‘;tc'g” (é’e'}inet:e atmo'gcolgi;
in the CSD bis(trichlorosilyl)acetylene WILWUJ [1] i pisctrichlorosilylyacetylene
shown in Fig. 1, the shortest of all contacts is by wiLwuy).
0.256 A longer than the sum of vdW radii. Structures of
loosely packed crystals usually are of 60%
higher-symmetry than all structures
deposited in CSD (Fig. 2). s00d o é

The survey of CSD shows that £ 8
number of loosely packed crystals is  40% £ 5 = -
relatively small. In about 0.075% of all © g E S 2
in CSD entries no contact shorter than ~ 3%%7 ) g & & 3
sum of cdW radii are formed. It g £ 5 =
appears that CSD is biased in this %% g
respect that loose structures are g, 2
underrepresented due to their low
melting point (i.e. chloroethanes %

[2],[3] or benzene [4], [5]) and usually
more requiring experimental procedu-
res involving low temperature or high
pressure measurement.
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BADANIA XRPD ZABYTKOWYCH MONET ORAZ INNYCH
METALOWYCH PRZEDMIOTOW

Marcin Koziel', Marcin Oszajca’, Alicja Rafalska-Easocha’, Elzbieta Nosek?,
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Celem badan byto sprawdzenie stosowalnosci réznych fizykochemicznych
metod badawczych, takich jak elektronowa mikroskopia skaningowa (SEM),
fluorescencja rentgenowska (XRF), dyfraktometria proszkowa (XRPD), wzbudzana
protonami emisja rentgenowska (PIXE) czy spektrometria mas sprzezona z ablacja
laserows (LA ICP-MS), do wyznaczania sktadu chemicznego oraz pochodzenia stopéw
metali. W naszych badaniach staraliSmy sie opracowaé zestaw cech (na podstawie
sktadu chemicznego, gestosci i szczegdlnych cech powierzchni), wskazujagcych na
autentycznosc zabytkowych monet.

Oprocz archeologii i numizmatyki badania te sg istotne w testowaniu
instrumentalnych metod analitycznych dla konkretnych zastosowan i probek, takich jak
metale szlachetne lub ich stopy. Przeprowadzone badania moga by¢ rowniez przydatne
w monitorowaniu proceséw korozji metali, w badaniu zniszczenia oraz zuzycia monet
bedacych w obiegu, a takze w gromadzeniu wiedzy na temat procesow ich produkcji.
Moga by¢ réwniez zastosowane do wykrywania fatszerstw metalowych przedmiotow.

Badaniu poddalismy autentyczne monety rzymskie, monety rosyjskie (1914)
oraz kilka monet o watpliwej autentycznosci. Stwierdzono, ze zarowno XRPD jak i
wyznaczanie gestosci moga by¢ uzywane jako szybkie i nieniszczace metody
wstepnych badan. Ostateczne wiarygodne wnioski mozna jednak wyciagna¢ jedynie na
podstawie petnego zakresu metod badawczych, popartych gteboka wiedzg z dziedziny
archeologii.

Badaniu poddalismy rowniez otowiane pieczecie (zwane bullami otowianymi)
znalezione na terenie wykopalisk w Grodach Czerwienskich. Celem tej grupy badan
byto okreslenie skfadu chemicznego nietypowej czerwono-brgzowej warstwy
powierzchniowej, znalezionej na licznych pieczeciach. Poniewaz badania prowadzono
bezposrednio na nieregularnych obiektach, konieczne byto zastosowanie techniki
mikro-dyfrakcji. Zastosowane techniki jak réwniez wyniki przeprowadzonych badan
zostang omoOwione Szerzej w prezentacji posterowej.
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Nierozgatezione kwasy dikarboksylowe HOOC-(C,Hy)-COOH s3 czesto
uzywane w inzynierii supramolekularnej jako organiczne bloki budulcowe, gtéwnie
w charakterze tacznikow. Najbardziej powszechnymi znich sg anion kwasu
szczawiowego (n, m=0), oraz tereftalowego (n=6,m=4) ktére dzieki swojej
sztywnosci i wielu mozliwym sposobom koordynacji do jondw metali tworzg olbrzymia
roznorodnos¢ sieci metaloorganicznych (MOF).

Zwiegkszenie rozmiaru ligandéw mostkowych czesto prowadzi do powstawania
wolnych przestrzeni wewnatrz struktury, co jest pozadane w materiatach
funkcjonalnych do zastosowan katalitycznych lub sorpcyjnych. Jednakze diuzsze
alifatyczne kwasy dikarboksylowe sg rzadko stosowane (i badane) ze wzgledu na
niesztywnos¢ i hydrofobowos¢ srodkowej czesci ich czasteczek.

W celu identyfikacji charakterystycznych cech topologicznych struktur
zawierajacych dtuzsze alifatyczne kwasy dikarboksylowe (n = 3 - 12) podjelismy prébe
krystalizacji soli tych kwasow z metalami | i Il grupy uktadu okresowego. Naszym
gtéwnym obszarem zainteresowan byty tym razem sole Li i Rb, ktérych badanie jest
istotne ze wzgledu na szczuptos¢ danych strukturalnych dla tej grupy potaczen. Badania
rentgenostrukturalne tych soli na mono- i polikrysztatach majg za zadanie okresli¢
zaleznos¢ struktury od dtugosci tancucha weglowego kwasu oraz od rozmiaru i tadunku
kationu metalu. Kolejnym celem badawczym jest walidacja dyfraktometrii proszkowej
jako metody badan ukladow o luznej i cze$ciowo nieuporzadkowanej strukturze.
Wybrane aspekty tych badan zostang zaprezentowane na posterze.

Badania zostaly zrealizowane z wykorzystaniem aparatury zakupionej ze

srodkdw Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka (projekt PO1G.02.01.00-12-023/08).
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Thiourea, diamide of thiocarbonic acid, (NH,).CS, and its derivatives are used
as insecticides, dyes, plant protection agents, pesticides, corrosion inhibitors and
fungicides. It is frequently applied in metal refineries and in organic synthesis as
a catalyst and substrate, as a component of fertilizers and explosives.

High-pressure x-ray diffraction studies allowed us to determine the structure of
two new hydrates, while only anhydrous thiourea is obtained from aqueous solution at
normal conditions. Above 0.60 GPa thiourea monohydrate (NH,),CS-H,O crystallizes
from aqueous solution. At 0.70 GPa another hydrate, (NH,).CS-2/3H,0, is formed.
Above 1.20 GPa anhydrous thiourea in phase VI becomes stable. The single crystals of
both hydrates have been in situ grown in a diamond-anvil cell [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 on new
types of hydrogen bonds involving water molecules. The reverse process of dehydration
above 1.2 GPa coincides with the stability region of ice VI. Thiourea is one of few
compounds for which a pressure region favoring hydration, and higher pressure
restoring the dehydration, have been observed.

Thiourea has been extensively studied at normal conditions and in the function
of temperature and pressure [2-4]. Up to now seven phases of neat thiourea have been
known. Five phase transitions were described as phases below room temperature.
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Structural arrangements of atoms play a main role in understanding the physical
properties of ferroelectrics. BiFeOs is a well known multiferroic compound heaving
simultaneous ferroelectric and antiferromagnetic ordering at room temperature. The
material shows a rhombohedrally distorted perovskite crystal structure. This material is
quite difficult to be prepared either as single crystals or as a pure polycrystalline
powder. The synthesis of single powder phase without parasitic phases depends on the
starting materials and special heat treatments. In this work have been presented results
of X-ray studies of the single crystals Bi;.«SmyFeOs; with x = 0.06, 0.10, 0.16 and 1.0
performed by flux method. Existing papers suggest that an increasing lanthanide
concentration in these series induces a number of the structural/ferroelectric/magnetic
phase transitions to form the following sequence: the initial polar rhombohedral (R3c)
antiferromagnet phase transforms into the intermediate antipolar orthorhombic Pnam for
Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, or and Imma for Ln = La weak ferromagnetic phase which, in
turn, transforms into the nonpolar orthorhombic weak ferromagnetic phase (Pnma)
characteristic of LnFeO3 orthoferrites [1,2,3].

Our structural investigation of Bi;.xSmyFeO3 shows that x < 0.1 samples possess
the polar rhombohedral R3c structure characteristic of the parent compound, a further
increase in Sm content stabilizes an antipolar intermediate phase with a Pbam structure.
At x > 0.15, this phase transforms into a Pnma structure typical of SmFeO; orthoferrite.
Additionally, investigations of single crystals show the lack of the homogeneity of
samples in the nano-domain scale. These results were obtained based on diffuse
scattering of X-ray radiations. Further researches of the X-ray diffuse scattering is in
progress.
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Profile analysis of powder diffraction lines was used to determine the changes
of the lattice parameters versus temperature in perovskite SrTiOs doped by W°®*, Ni**,
Fe** and La®*" cations.The experiments were conducted in the temperature range from
12K up to 300K using the X — ray diffraction method. The temperatures of the struc-
tural phase transitions (SPT) as well as the type of distortion were determined from
the splitting of some cubic lines such as (200), (220), (330), (400), (420). Our experi-
ments revealed a small distortion from the cubic to the tetragonal symmetry. From
our studies it also resulted that the tilting of oxygen octahedra is the main mechanism
responsible for the SPT. The scheme of these transitions (according to Glazer’s nota-

tion) may be written as follows: tetragonal (a’a’c™) — cubic (a°a’a®). For this

model the crystal structure at low and high temperature symmetry was determined
with the use of the Rietveld profile method.

SrTiO3z is a perovskite which is a very promising compound due to its
possible applications, especially as a thin films. The changes in chemical
composition and in admixture concentration strongly influence the properties of thin
films. The use of X — ray diffraction has allowed us to study the crystal structure of
perovskite thin films of SrTiO3 doped by small quantity of elements such as: W, Ni,
Fe, La and to observe their influence on the structural parameters as well as on the
structural phase transitions (SPT). The studied thin films of SrTiO3 with: 0.02%W,
0.15%Ni, 0.9%Ni, 0.022%Fe, 0.13%Fe, 0.3%Fe, 0.1%La, 1%La, 3.75%La, 5%La
were purchased from CrysTec, where Sr** cations were replaced by alkali metals
with a radius smaller than Sr** such as La®*", and Ti** cations were replaced by alkali
metals with a radius smaller than Ti** such as, Ni**, Fe**, or equal such as W°".
These thin films can be obtained by using the Verneuil’s method. The concentration
of the admixtures has been determined by the producer with the use of XPS method.
The lattice parameters for the samples doped by La and Fe were determined for
a single crystal surface of the thin films, well oriented in the (001) planes. For the
remaining thin films, whose surfaces exhibited polycrystalline orientation, the
experiments were conducted on powders. The powdered samples were studied on the
X-ray powder diffractometer D5000 (Siemens) using filtered CuKo radiation
(A = 0.154056 nm) and the theta — theta scan technique. The diffraction pattern was
collected in the 26 range (20° - 140°) with scan step 0.02° and the time count was 10s
for each point. The low-temperature experiments were performed in a camera
chamber LTK (Anton Paar), working in the close system, cooled by a helium with
a temperature stabilization of + 1K. The powder diffraction technique is a very useful
tool for the determination of the type of distortion from the ideal perovskite cubic
structure. The splitting of the main lines is very weak and the profile method was
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used to differentiate them. Evolution of the (200)., (220)., (330)., (400). and (420).
reflections were investigated in the temperature range from 10K to 300K.
The chosen lines were measured versus temperature and from their splitting
the lattice parameters were calculated. The intensity and position of each measured
line were fitted using the least - squares method by means of a computer program
called the X — ray Reflection Profiler. The mechanism responsible for the structural
distortion is similar to that found in “pure” SrTiOz described in many papers.
The tetragonal distortion is caused by the rotation of TiOg octahedra around [001]
pseudocubic axes. The processes of the crystal structure refinement were performed
using the profile Rietveld method by means of the FullProf software. The parameters
of the structure were determined for the powdered samples. The space group was
chosen from the analysis of the type of splitting of the main reflections. The relations
between the type of distortion and the tilting of oxygen octahedral are well described
in literature. For the tetragonal distortion the space group 14/mcm with double lattice
parameters. (V2 a, x V2 a, x 2c,) is more probable. Unfortunately, the obtained
diffracted spectrum exhibited some additional, so called superlattice reflections.
Their intensities were probably too small to allow us to detect them. Our results
present certain aspects of the effect of the number and kind of alkali metal dopants on
the structural evolution of SrTiOs. For “pure” SrTiO3 the observed sequences of SPT
may be written with the use of Glazer’s notation as:
(aOaOaO) Te =105K )(aOaOC )
cubic tetragonal

This sequence is similar since on introducing admixtures into the crystal the spectra
of the studied compounds are almost identical. We can state that for impurities below
1% the structure at low and high temperatures is the same as in the case of undoped
SrTiOs whereas the point of the SPT is at about 105K (within experimental error).
These small quantities of impurities can be treated as point defects on which the
lattice deformation are stabilized. For crystals with a higher number of dopants (here
with La as admixture), the region in which the tetragonal symmetry appears
significantly increases from 105K for the sample with 0.1% La to 202K for 5% La.
It is astonishing that such a small number of dopants can change the structural
properties of the studied materials. From the analysis of lattice parameters as well as
from the value of the shift of the oxygen atom from the ideal position in the unit cell -
AX, no explanation of such a wide region of existence of tetragonal phase can be
found. It is probable that above certain level admixtures interact with point defects
and this in consequence leads to an increase in internal stress. Thus a relatively
“easier freezing” of oxygen octahedral tilting at suitable higher temperatures may
occur. We calculated parameters the order parameter ” which describes the character
of the temperature phase transition (cubic - tetragonal) indicates that SPT depends
on the kind of the dopant. It may be concluded that the introduction of admixtures to
the “pure” SrTiO; lattice changes the nature of the phase transition.
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The composites with typical crystalline matrix and reinforcement containing
quasicrystalline phases (CQ composites) are currently one recent type of composites,
which can be used as engineering construction materials, both as coatings and
components. The content of quasicrystalline phases, characterized by high corrosion
resistance, high hardness, low coefficent of sliding friction, resistance to prolonged
exposure to high temperatures and the anisotropy of thermal conductivity [1] makes
such composites applicable, inter alia, in aerospace and automotive industry as an
internal combustion engine components and their coatings, thermal shields,
anticorrosion coatings as transitional layers between the so-called thermal barrier and
superalloy in the jet engines rotor blades [2, 3].

The morphology of Al-Cu-Fe CQ composites, obtained by directional
crystallization with different growth rate was studied. The charge of AlgCuysFer,
chemical composition was used in the Bridgman process. The selected rates of pulling
down from high temperature zone, ranged from 0,01 mm/min. to 0,07 mm/min. The
samples for investigations were prepared by cutting each ingot in perpendicular and
parallel direction to its axis, which was the solidification direction. Selected areas of the
samples were studied using Light-optical Microscopy, Scanning Electron Microscopy,
the X-ray reflective topography and X-ray powder diffraction. Additionally the Laue
method was used.

Analysis of the composites morphology for each of the selected pulling down
rate, made it possible to determine the relationship between the structural quality of the
reinforcement and growth rate. Decreasing of growth rate resulted in improved
continuity and integrity of the fibers, which indicates to reduce their defects. The
composites obtained with lower growth rates, were also characterized by reduction of
fiber density. The studies by the Laue method showed that the phase which formed
composites matrix was singlecrystalline.

Literature

[1] M. Surowiec, ,,Kwazikrysztaty” WNT (2008).

[2] J. C. Williams, E. A. Strake, Acta. Mater. 51 (2003) 5775.
[3] R.J. Webb, US Patent, Appl. Nr US2010/0178169A1 (2010).

54 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 5-6 VII 2012 135



A-64

GROWTH MORPHOLOGY OF FACETED AI-Cu-Co AND Al-Cu-Fe
SINGLE QUASICRYSTALS

Marian Surowiec, Wiodzimierz Bogdanowicz, Jacek Krawczyk

University of Silesia, Institute of Material Science, Bankowa 12, Katowice, Poland.

Growth morphology of faceted icosahedral Al-Cu-Fe and decagonal Al-Cu-Co
single quasicrystals has been investigated by the scanning electron microscopy (SEM)
using primary and secondary electrons. The selected area diffraction (SAD) was also
applied. The specimens of both alloys were obtained in a helium atmosphere using the
Bridgman-Czochralski-Growth (BCG) apparatus equipped with an induction furnace.
The nominal composition of an Al-Cu-Fe alloy, exhibiting polyhedral equilibrium
single grains of the icosahedral v phase, was 65 at. % Al, 20 at.% Cu and 15 at.% Fe.
For the decagonal Al-Cu-Co phase the initial chemical composition was 73.5 at. % Al,
17.5 at.% Cu and 9 at.% Co.

The polygonal single quasicrystals crystallized as a result of peritectic reaction
between periodic high temperature phase and liquid phase [1]. Both types of single
quasicrystals exhibited a decorations on their facets, however the character of
decorations was totally different (fig.1).

Fig. 1. Decorations on facets of icosahedral AlgCuysFey4 (left)
and on surface decagonal Al,35Cu;75Cog (right)

Two stages of decorations has been developed on icosahedral AlgyCuzsFess
quasicrystals: cellular primary decorations and secondary fractal like decoration.
Surface decorations on decagonal Alz35Cui75Co9  quasicrystals formed a kind of
irregular stars placed on the neighboring islands.
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Ksztaltowanie  warstwy  wierzchniej stopOw magnezu za pomoca
wysokoenergetycznych zrodet ciepta to zagadnienie o duzym potencjale badawczym i
aplikacyjnym, czego wyrazem sg nie tylko specjalistyczne sympozja i konferencje oraz
publikacje naukowe, ale takze interdyscyplinarne projekty badawcze inspirowane i
wspotfinansowane przez przemyst. Giownym celem takiej obrdébki jest zmiana
charakterystyki warstwy wierzchniej stopu magnezu w kierunku poprawy odpornosci na
zuzycie $cierne i korozje, oraz wzrostu twardosci. Charakter obrobki sprawia, ze proces
krystalizacji przebiega w warunkach skrajnie nierbwnowagowych, co skutkowa¢ moze
wystgpieniem uprzywilejowanej orientacji materiatu. Powstanie tekstury wywotuje
istotne zmiany wielu wiasciwosci materiatu, zarowno fizycznych, jak i mechanicznych i
moze by¢ przyczyna anizotropii tych wiasciwosci, stad stwierdzenie obecnosci tekstury
w materiale i okreslenie jej typu jest niezwykle istotne. Majac na uwadze range
powyzszej problematyki, podjeto sie analizy tekstury w stopach magnezu AZ91
poddanych powierzchniowej obrébce przetopieniowej metoda spawalnicza GTAW (Gas
Tungsten Arc Welding) z zastosowaniem uktadu chtodzacego probki. Badania tekstury
wykonano za pomoca dyfraktometru rentgenowskiego Seifert XRD3003 wyposazonego
w przystawke TSA-3 do badan tekstury. Zastosowano promieniowanie
charakterystyczne lampy kobaltowej. Zestawienie parametrow pracy dyfraktometru
przedstawia tab. 1. Uzyskane wyniki przedstawiono graficznie za pomoca figur
biegunowych. Materiat pomocniczy w opisie i identyfikacji tekstur stanowity zapisy
dyfrakcyjne, cz¢s¢ z nich prezentuja rys. 1b i 1c. Wzorzec polikrystaliczny magnezu
pozbawionego tekstury (JCPDS 35-821) przedstawia rys. 1a.

Tab. 1. Parametry pracy dyfraktometru rentgenowskiego

Zakres Krok Czas zliczania
UIampy IIampy Udetektora }bCuKal kqtowy kqtowy impulséw

o (0-75) a (5°)
40kV | 30mA 930V 0,15418nm B (0-360°) B(15°) 5s

Analiza wynikow badan

Analiza poréwnawcza zapiséw dyfrakcyjnych probek przetopionych,
odpowiednikéw pozbawionych obrébki oraz wzorca polikrystalicznego pozbawionego
tekstury pozwolita dostrzec w probkach przetopionych anormalne wzmocnienie
refleksow od niektérych ptaszczyzn sieciowych, kosztem innych ptaszczyzn, co
stanowi¢ moze oznake steksturowania materiatu. W celu zweryfikowania poczynionych
spostrzezen oraz pozyskania dodatkowych informacji sporzadzono figury biegunowe.
Otrzymane figury biegunowe charakteryzowaty sie lokalnym zageszczeniem refleksow
swiadczacych o jednolitym usytuowaniu ptaszczyzn sieciowych wzgledem wigzki
rentgenowskiej. Znamienng cechg otrzymanych figur biegunowych byto ponadto
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symetryczne rozmieszczenie reflekséw dyfrakcyjnych z wyraznie zaakcentowanym
srodkiem figury. Widoczna symetria figur biegunowych, jak i przebieg izolinii,
skutkujacy powstaniem charakterystycznych pierscieni uktadajacych sie wokét srodka
figury, dowodza, ze w badanym materiale uformowata sie¢ tekstura widknista. W
wiekszosci przetopionych probek odnotowano nadprzecigtne, w stosunku do wzorca
JCPDS 35-821 wzmocnienie reflekséw od ptaszczyzny (002), skutkujace powstaniem
ztozonej tekstury widknistej z dwiema gtownymi sktadowymi <002> oraz <101>.
Obecnos¢ dwaoch, a nawet wiekszej ilosci Kierunkéw lub kierunkdw i ptaszczyzn o
uprzywilejowanym utozeniu jest zjawiskiem czgsto obserwowanym, podobnie jak
odmiennos¢ tekstury na powierzchni w stosunku do tekstury w giebi materiatu.
Badaniom tekstury poddano wytacznie powierzchnie probek, problem niejednorodnosci
tekstur, wyrazajacy si¢ odmiennym charakterem tekstury na powierzchni, oraz w giebi
materiatu, zostat w ten sposob ominigty.
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Rys. 1. Wzorzec polikrystaliczny magnezu (JCPDS Rys. 2. Przyktadowe figury biegunowe prébek
35-821) (a); dyfraktogram stopu AZ91 przed obrébka przetopionych; a) ptaszczyzna (101), D)
(b); dyfraktogram stopu AZ91 po przetopieniu (c). ptaszczyzna (002), ¢) ptaszczyzna (100).
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W pracy przedstawiono wyniki badan rentgenograficznych (pomiary tekstury)
warstwy tlenku wytworzonej na stali 13CrMo4-5 podczas eksploatacji w czasie 73000
godzin w temperaturze 525°C.

Badania warstwy tlenkow przeprowadzono zaréwno na powierzchni wewngtrznej
(od strony przeptywajacego medium) jak i zewnetrznej (od strony spalin) scianki rury.

Badania rentgenowskie obejmowaty pomiary figur biegunowych z zastosowaniem
promieniowania pochodzacego z lampy o anodzie kobaltowej Ac,=0,17902nm przy
uzyciu wigzki promieniowania skolimowanej do ¢$2mm.

Weczesniejsze badania tekstury przeprowadzone dla stali X10CrMoVNb9-1
eksploatowanej w czasie 70000 godzin w temperaturze 535°C wykazaty steksturowanie
w kierunku wzrostu warstwy dla figur biegunowych zarejestrowanych dla warstw
tlenkowych Fe,O3; oraz Fe;04/FeCr,O4. Dla Fe,O3 zaobserwowano spadek
intensywnosci w pomiarach figur biegunowych wraz ze zmniejszaniem grubosci
warstwy. Natomiast dla Fe;O,4/ FeCr,O, zaobserwowano sytuacje odwrotng — wraz z
kazdym polerowaniem intensywnosci biegunow ulegaty wzmocnieniu. Przeprowadzone
pomiary tekstur dobrze korelujg z wczesniejszymi pomiarami wielkosci krystalitow i
odksztatcen sieciowych dla tej stali.
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Praca zawiera wyniki badan dotyczacych rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej
XRD (wielkosci krystalitdw i odksztatcen sieciowych) warstw tlenkowych powstatych
na stali 13CrMo4-5 diugotrwale eksploatowanej w podwyzszonej temperaturze
(T=525°C, t=73000h). Podczas dtugotrwatej eksploatacji badanej stali od strony
wewnetrznej powstaje hematyt oraz magnetyt, natomiast od strony zewngtrznej hematyt
oraz osady. Powstata warstwa tlenkow od strony spalin jest dziesigciokrotnie grubsza
niz od strony przeptywajacego medium.

Badania rentgenograficzne przeprowadzono zaréwno na powierzchni
zewnetrznej jak i wewnetrznej rury, nastgpnie powierzchni¢ warstwy spolerowywano i
ponownie wykonywano pomiary dyfrakcyjne w celu okreslenia wielkosci krystalitow w
warstwie tlenkowej. Poszerzenie linii dyfrakcyjnej spowodowane matg wielkoscig
krystalitow wyrazone zostato zaleznosciag Scherrera. Natomiast zwezenie wynikajace ze
znieksztatcen sieciowych wyznaczono z zaleznosci Taylora.
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MATERIALOW AMORFICZNO-KRYSTALICZNYCH

llona L.egowik, Anna Zawada, Jozef lwaszko

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

W pracy podjeto probe zidentyfikowania faz krystalicznych wystepujacych
w materiatach amorficzno-krystalicznych. Do badan wykorzystano surowce odpadowe,
w postaci zuzla i stluczki szklanej, ktére zostaty zestawione w odpowiednich
proporcjach, wytopione i uformowane w procesie walcowania. Topienie surowcow
przeprowadzono w piecu elektrycznym w temperaturze 1500°C. Czas wytopu wynosit
3,5h. Wytopiong mase szklang poddano procesowi walcowania w wyniku ktorego
otrzymano tafl¢ szklang, charakteryzujaca si¢ ptaska i gtadka powierzchnia.

Surowce odpadowe, wykorzystane w procesie topienia, wykazuja znaczne
wahania sktadu chemicznego. Ich gtéwnymi sktadnikami sg SiO, CaO, Al,O3; oraz
w mniejszych ilosciach MgO, K;0, Na,O, TiO,, a takze ZrO,. Z kolei obecnos¢ tlenkow
zelaza, manganu i chromu ma istotny wptyw na zabawienie otrzymanego produktu.

Otrzymane szkto glinokrzemianowe posiadato niskg lepkos¢ powyzej zakresu
krystalizacji (temperatury likwidusu) oraz duza sktonnos¢ do krystalizacji. Ta ostatnia
wiasciwos$¢, pomimo utrudnien, jakie stwarzata podczas procesu formowania, data
podstawe do podjecia proby wytworzenia materiatu szklanokrystalicznego z substratow
o0 zréznicowanym sktadzie chemicznym. Proces dewitryfikacji przeprowadzono w piecu
rurowym w temperaturze 975°C oraz w 1025 °C w czasie 5h.

W celu identyfikacji powstajacych faz krystalicznych przeprowadzono analize
na dyfraktometrze rentgenowskim firmy Seifert XRD 3003 T-T. Zrédiem
promieniowania byfa lampa z anoda kobaltowa o dtugosci fali Acok, = 0,17902 nm.
Badanie wykonano w zakresie katowym 20 od 20-100° z krokiem pomiarowym 0,1°.
Identyfikacj¢ faz krystalicznych przeprowadzono w oparciu o dane z systemu ICDD
(International Center of Diffraction Data) postugujac si¢ programem EVA (Diffrac Plus
Evaluation).

Zamieszczone na rysunku 1 dyfraktogramy, zaréwno dla probki wygrzewanej
w temperaturze 975°C jak i w 1025°C, wykazuja duze podobienstwa wzgledem
pojawiajacych sie na nich reflekséw. Fakt ten swiadczy o tym, iz obydwie temperatury
wygrzewania prowadza do powstania analogicznych faz krystalicznych.

Dokonana analiza rentgenostrukturalna wykazata obecnos¢ reflekséw od faz
nalezacych do krzemiandw z grupy piroksenow, krystalizujgcych w uktadzie
jednoskosnym tzn. od augitu ((Ca,Na)(Mg,Fe Al Ti);[(Si,Al),O¢]), diopsydu
(CaMg[Si,O¢]) oraz hedenbergitu ((CaFe(Si.Os)), a takze ujawnita obecnosé¢ enstatytu
Mg[Si20¢]), krystalizujagcego w uktadzie rombowym.
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Rys 1. Rentgenogramy szkta glinokrzemianowego wygrzewanego w temperaturze 975°C oraz 1025°C

Przeprowadzone badania rentgenostrukturalne wykazaty, oprécz wystepowania
faz krystalicznych, podniesione tto widma w zakresie kata dyfrakcji 20-40°, $wiadczace
0 obecnosci substancji bezpostaciowej. Oznacza to, iz w obydwu analizowanych
przypadkach nie nastapito catkowite przekrystalizowanie szkta.

W celu okreslenia w badanym szkle wielkosci oraz ksztattu krystalizujacych faz,
w pracy przeprowadzono badania mikrostrukturalne na mikroskopie $wietlnym
NEOPHOT 32, ktdrych wyniki przedstawia rysunek 2.

E / ) .

Rys. 2. Mikrostruktury szkiet glinokrzemianowych a) wygrzewanych w temperaturze 975°C
b) wygrzewanych w temperaturze 1025°C

Mikrostruktura szkla wygrzewanego w temp 975°C przedstawia faze
krystaliczng wystepujaca zarowno przy powierzchni szkia, jak i w catej jego objetosci
(rys.2a). Podwyzszenie temperatury wygrzewania do 1025°C  zwiekszyto
przekrystalizowanie catej objetosci szkta, a takze spowodowato rozrost krystalizujacych
form (rys.2b). Z przeprowadzonej analizy wynika, ze odpowiedni dobdr parametrow
temperaturowo-czasowych ma istotny wptyw na stopien odszklenia masy amorficznej,
a przez to rowniez na wiasciwosci projektowanych tworzyw szklanokrystalicznych.
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NANONIESPODZIANKI - CIAG DALSZY NANOPULAPEK

Pawel Tomaszewski

Instytut Niskich Temperatur i Badas Strukturalnych PAN, WrocZaw

Kilkadziesiat metod wyznaczania wielkosci krystalitow z danych dyfrakcyjnych
to prosta konsekwencja istnienia co najmniej kilkunastu "parametrow™ mozliwych do
uwzglednienia w tych analizach. Niestety, taka dowolnos¢ musi prowadzi¢ do
roznorodnosci wynikow obliczen i niemoznosci ustalenia, ktdry z nich jest najbardziej
zblizony do rzeczywistego rozmiaru ziarna. Gorzej, gdy wyniki obliczen sa niefizyczne
(np. czesto spotykane ujemne nachylenie prostej aproksymujacej dane w metodzie
Williamsona-Halla). Moze to tylko oznacza¢, ze w analizie pomini¢to jakis wazny
element (np. wystgpowanie bt¢dow sieciowych).

Najciekawsze jest to, ze rutynowe podejscie do obliczen moze prowadzi¢ do
"wykrycia" rozmiarowej przemiany fazowej. Taka sytuacja zostata zaobserwowana dla
nanokrysztatow wolframianu sodowo-itrowego. Automatyczne poszukiwanie linii
dyfrakcyjnych na dyfraktogramie doprowadzito do ciekawego przebiegu zaleznosci
parametrow sieciowych od temperatury wygrzewania, a wigc od wielkosci ziaren (patrz
rysunek), sugerujacego istnienie rozmiarowej przemiany fazowej dla okoto 770 K.
Dopiero reczne dopasowanie profilu do kazdej z linii dyfrakcyjnych (tego samego
dyfraktogramu!) umozliwito poprawne wyznaczenie parametrow sieciowych badanych
nanokrysztatow. Wowczas okazato si¢, ze przemiana... znikneta!l Automatyczne
dopasowanie profilu w programie zainstalowanym w dyfraktometrze X'Pert dato
wprawdzie nieco inne wartosci parametréw sieciowych, ale o podobnym przebiegu -
bez przemiany fazowej. Ten przyktad wskazuje wyraznie jak wielkie moga by¢ biedy
systematyczne i podanie na rysunku wielkosci btedu jest po prostu mylace.
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Warto jednak zauwazy¢, ze ten biedny w istocie pomiar pozwolit jednak na
znalezienie granicy pomiedzy zakresem "nano” a "mikro". Rozziew migdzy
wartosciami "automatycznymi” i "recznymi” jest charakterystyczny dla obszaru
wystepowania nanokrystalitow. Dla mikrokrystalitdw nie ma réznicy w pomiarach.
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WIELKI POWROT JANA CZOCHRALSKIEGO

Pawel E. Tomaszewski

Instytut Niskich Temperatur i Badas Strukturalnych PAN, WrocZaw

Przez wiele lat pokazywatem podczas Konwersatoriow Krystalograficznych kolejne
wydarzenia zwigzane z przywracaniem pamieci o Janie Czochralskim. Dzien 29 czerwca
2011 r. powinien przej$¢ do historii jako kamien milowy w tych dziataniach. Tego dnia,
Senat Politechniki Warszawskiej przywrécit cze$¢ swojemu profesorowi i doktorowi
honorowemu, Janowi Czochralskiemu. Odbyto sie¢ to 65 lat po natozeniu nan infamii przez
poprzednikéw. Uchwata Senatu, podjeta po nieoczekiwanym znalezieniu dokumentéw
wywiadu Armii Krajowej $wiadczacych o wspodtpracy Profesora z tym wywiadem,
uruchomita dalsze dziatania nie tylko na terenie Politechniki. Podczas poprzedniego
Konwersatorium zdgzytem tylko powiadomi¢ o decyzji Senatu; dzis pokazuje kolejne
wydarzenia z minionego roku.

Decyzja Senatu PW zaowocowata obszernymi artykutami w "Rzeczypospolitej",
"Gazecie Wyborczej", "Fokusie-Historii" oraz audycja w radiowym "Wieczorze
Odkrywcow".

W grudniu 2011 r. odnaleziono niemy film z 1927 r. o Janie Czochralskim.
Premierowy pokaz filmu odby? sie w styczniu 2012 r. w Kcyni z okazji 750-lecia nadania
praw miejskich. W kwietniu 2012 r. w uroczystej sesji Rady Miasta Kcyni uczestniczyta
oficjalna delegacja Politechniki Warszawskiej (m. in. wreczono nowy sztandar Szkole
Podstawowej im. J. Czochralskiego). Tydzien pdzniej zorganizowano seminarium ,Jan
Czochralski — swiatowej stawy wynalazca i inzynier”, pierwsza tak wielka impreze na
Politechnice. Z tej okazji uczelnia wydata specjalny dodatek do swojego miesiecznika oraz
ptyte CD z kopiami prawie wszystkich publikacji i patentow Profesora. Jednej z sal na
Wydziale Chemicznym nadano imi¢ Profesora i odstonigto stosowng tablice pamiatkowsa.
Ustepujacy rektor PW ztozyt tez kilka interesujacych obietnic, cho¢ nie mozna liczy¢ na
ufundowanie pomnika.

W Oficynie Wydawniczej ATUT ukazata si¢ obszerna biografia Jana
Czochralskiego pt. ,,Powr6t. Rzecz o Janie Czochralskim”. Wydano takze reprint zbioru
wierszy pt. "Maja. Powies¢ mitosna”.

Z inicjatywy Polskiego Towarzystwa Chemicznego przy powaznym wsparciu
Urzedu Marszatkowskiego Woj. Kujawsko-Pomorskiego przygotowano tablice pamiatkowa
do umieszczenia na warszawskim domu Profesora przy ul. Nabielaka 4. Niestety, trudnosci
administracyjne odwlekaja moment odstoniecia tej tablicy.

Odwazna decyzja Senatu Politechniki sprawita, ze pojawito si¢ az kilku rezyserow i
producentow  filmowych  zainteresowanych przeniesieniem na ekran dziejow
Czochralskiego. Niestety, byt to chyba tylko stomiany zapat. Natomiast realizowany juz
film ,,Powrét chemika” nie moze by¢ dokonczony z braku ,,niewielkich” funduszy.

Mamy nadzieje, ze rok 2013, tak wazny w historii krystalografii, zostanie
ustanowiony przez Sejm RP ,,Rokiem Jana Czochralskiego”. Stosowne dokumenty ztozone
zostaty przez Polskie Towarzystwo Fizyczne w pazdzierniku ub. r. i uzyskano poparcie
wielu organizacji i instytucji, takze samorzadowych. Czeka nas wiec sporo pracy nad
wypetnieniem tego okresu stosownymi dziataniami (konferencje, wydawnictwa, tablice
pamiatkowe, pomniki, filmy itp.).
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BADANIE UTLENIANIA KATALIZATOROW Ru/yAl,Os, Re/yAl,O4
ORAZ Ru-Re/yAl,0; METODAMI MIKROSKOPII
ELEKTRONOWEJ ORAZ XRD

Katarzyna Baranowska i Janina Okal

Instytut Niskich Temperatur i Badas Strukturalnych PAN, ul. Okdlna 2, 50-950 Wroc/aw

Ruten osadzony na porowatych nosnikach jest stosowany jako katalizator wielu
reakcji chemicznych, m.in. uwodornienia benzenu, syntezy amoniaku, utleniania
alkoholi, lekkich weglowodoréw, NOy, czy CO. Ograniczeniem szerszego stosowania
Ru jako katalizatora utleniania jest jednak spiekanie fazy metalicznej w atmosferze
utleniajacej w podwyzszonych temperaturach. Celem pracy byto sprawdzenie, czy
rozwigzaniem tego problemu moze by¢ domieszkowanie rutenu renem, ktory, jak
wykazano w przypadku szeroko stosowanych katalizatorow Pt-Re/yAl,0; do
reformingu ropy naftowej, poprawia odpornos¢ fazy metalicznej (platyny) na spiekanie,
a takze na zatruwanie weglem (zakoksowanie).

W prezentowanej pracy przedstawiono wpltyw temperatury utleniania na
strukture bimetalicznych uktadéw Ru-Re/yAl,O3, zawierajacych 5% wag. Ru oraz 9%
wag. Re (stosunek molowy Re/Ru: 1:1) i poréwnano je ze strukturg ukladow
monometaliczych: Ru/yAl,O; (5 % wag. Ru) oraz Re/yAl,O3 (9 % wag. Re).
Katalizatory otrzymano metoda impregnacji lub wspot-impregnacji nosnika roztworami
wodnymi Ru(NO)(NO3); i NH;ReQ4 0 odpowiednim stezeniu. Po wysuszeniu w 110 °C
probki redukowano w wodorze w 500 °C lub w 550 °C. Adsorpcje tlenu prowadzono
w zakresie temperatur 25 — 400 °C, a strukture zredukowanych oraz utlenionych
uktadow badano przy uzyciu metod XRD, HRTEM, SAED i EDS.

We wszystkich uktadach badania TEM oraz EDS wskazuja na wysoka dyspersje
oraz rownomierne rozmieszczenie fazy metalicznej na nosniku. W zredukowanych
katalizatorach czastki rutenu sa mate, rzedu 1-2 nm, przez co nie sa obserwowane
metodami XRD oraz SAED, natomiast w Katalizatorach zawierajacych ren oprocz
matych czastek sa obecne nanokrystality o rozmiarach ok 15 nm. Rysunek la
przedstawia zdjecie mikroskopowe zredukowanego katalizatora 5%Ru/yAl,Os.

Rysunek 1: Zdjecie TEM Kkatalizatora 5%Ru/yAl,Os: a) zredukowanego w 500°C, 4h;
b) utlenionego w 400°C, 1h
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Z badan pochtfaniania tlenu przez katalizator Ru/yAl,O3 wynika, ze juz w niskich
temperaturach (150 °C) ruten w uktadzie 5%Ru/yAl,Os utleniania sie calkowicie do
wysokozdyspergowanego RuO,. Na zdjeciach TEM probki utlenionej w 200 °C
widoczne sg juz nanokrystality RuO,, co sugeruje aglomeracj¢ fazy rutenowej.
Potwierdzaja to dyfrakcje SAED oraz badania XRD. Sredni rozmiar krystalitow RuO,
rosnie z temperatura utleniania i w temperaturze 400 °C wynosit ok. 8 nm. Na
rysunku 1b przedstawione jest zdjecie katalizatora utlenionego w 400 °C.

Dodatek renu zwieksza odpornos¢ rutenu na spiekanie, gdyz aglomeracja RuO,
nastepuje dopiero w 250 °C. W tej temperaturze tlenek renu Re,O; nie moze by¢
obserwowany metodami TEM, SAED i XRD z powodu jego sublimacji powyzej
temperatury 200 °C i nastepnie adsorpcji na nosniku w postaci monomolekularnie
zdyspergowanych grup ReO4 [1].

Dane XRD wykazaly, ze czas redukcji w wodorze (5 godz.) uktadu
9%Re/yAl,O3 byt zbyt krotki do catkowitego zredukowania NH4ReO,4 do metalicznego
renu. Wykazano, ze oddziatywanie tlenu z metalicznym renem oraz proces termicznego
rozktadu pozostatego prekursora zalezat od temperatury utlenienia.

Literatura
[1] J. Okal, L. Kepinski, L. Krajczyk, M. Drozd J. Catal., 188 (1999) 140.
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RENTGENOWSKIE BADANIA WPEYWU DODATKOW Al i Si
NA STRUKTURE POWLOK PVD ZE STALI
CHROMOWO-NIKLOWEJ

Mariola Spalik', Barbara Kucharska®, Marcin Makéwka?, Michat Krzywiecki*

YInstytut Inzynierii Materia/owej, Politechnika Czestochowska,
ul. Armii Krajowej 19, 42-200 Czestochowa, e-mail: mspalik@wip.pcz.pl
?|nstytut Inzynierii Materiafowej, Politechnika £Z6dzka,
ul. Stefanowskiego 1/15, 90-924 £.6dz

Badano powloki osadzane metoda magnetronowego rozpylania w urzadzeniu
Hochvakuum Dresden. Wykonane w celu zwigkszenia odpornosci na wysokotemperatu-
rowe utlenianie stali X8CrNi25-21 (310S) [1-3]. Rozpylano stal chromowo-niklowa
oraz aluminium 1 krzem [4]. Powloki nanoszono na dwa rodzaje podtozy:
monokrystaliczny krzem oraz stal X8CrNi25-21 przy nastepujacym skiadzie
chemicznym (%at): 310S+1,0Al; 310S+2,0Al; 310S+2,1Al+2,3Si; 310S+2,5Si;
310S+5,0Si.

W pracy dokonano oceny ciagtosci powtok w oparciu o ich oceng na mikro-
skopie skaningowym oraz oceny ich sktadu fazowego, w oparciu o ich pomiary metoda
dyfrakcji rentgenowskiej. W wyniku badan stwierdzono, ze powtoki, niezaleznie od ich
sktadu chemicznego w sposob ciagly pokrywaja podtoza mimo ich réznego stopnia
rozwinigcia. W badaniach rentgenowskich wykazano, ze powtoka PVD o sktadzie
rozpylanej austenitycznej stali 310S ma po osadzeniu strukture ferrytyczng niezaleznie
od zastosowanego podioza. Faza ferrytyczna w powtoce wykazuje silng teksture
ptaszczyzn {111} i {211}.

Wprowadzenie do skladu powtoki dodatkow Al i Si spowodowato,
ze w strukturze powtoki pojawita si¢ faza typu austenitu. W pracy dokonano oceny
udzialu objetosciowego fazy austenitycznej w strukturze powtok oraz dokonano
oszacowania rentgenowskiej wielkosci krystalitbw w oparciu o analize profili
zarejestrowanych refleksow. Wptyw dodatkow Al i Si na teksture powlok zostat
udokumentowany na figurach biegunowych.

Literatura

[1] A. Hernas, ,,Uwarunkowania i kierunki rozwoju materiatow zarowytrzymatych”; Pr. Zbiér pod red.
M. Hetmanczyka: ,,Postepy w nauce o materiatach i inzynierii materiatowej”;
Wyd. Politechniki Slaskiej, Gliwice (2002).

[2] B. Kucharska, ,,Powtoki PVD ze stali chromowo-niklowej modyfikowane dodatkami Al, Ir, Re i Ru,
Monografia Nr 21, Wydane Politechnika Czg¢stochowska, Czgstochowa (2011).

[3] B. Kucharska, B. Wendler, M. Danielewski; ,,Charakterystyka powtok na osnowie stali AIS1310S
osadzonych metoda rozpylania magnetronowego na podtozu ze stali AISI 304"
Inzynieria Materiatowa 3, (2006) 463-466.

[4] Z.Liu, W. Gao, M. Li, Cyclic Oxidation of Sputter-Deposited Nanocrystalline Fe-Cr-Ni-Al Alloy
Coatings, Oxidation of Metals 51 (5-6), June 1 (1999), 403-419.
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ANALIZA TEMPERATUROWYCH ZMIAN STRUKTURALNYCH
MONOKRYSZTALOW NIOBIANU STRONTOWO - BAROWEGO

Robert Paszkowski, Krystyna Wokulska i Jan Dec

Uniwerysytet Slgskim, Instytut Nauki o MateriaZach, ul. Bankowa 12, 40-007 Katowice

Niobian strontowo barowy (SrBa;«Nb,Og) - SBN jest ferroelektrykiem
z rodziny tetragonalnych brazéw wolframowych. Wystepuje on w dos$¢ szerokim
zakresie skladéw 0,25<x<0,75 zachowujac przy tym w temperaturze ponizej Tc
symetrie grupy przestrzennej P4bm [1].

Komorka elementarna SBN zbudowana jest z wartw potaczonych ze soba
wierzchotkami oktaedréw tlenowych.Wewnatrz oktaedréw znajduja sic kationy Nb>".
W przestrzeni miedzy warstwami wystepuje tylko pie¢ kationdw Sr®* i Ba** na szesé
mozliwych do obsadzenia pozycji. Z tego wzgledu materiat ten okresla si¢ jako z natury
zdefektowany. Stwarza to mozliwos¢ wprowadzenia domieszek, a tym samym
sterowanie jego wiasciwosciami.

Materiatem uzytym do badan byty ptytki wyci¢te z monokrysztatow o roznej
zawartosci strontu zgodnie z orientacja (100) i (001). Zostaly one otrzymane technika
Czochralskiego w Instytucie Technologii Materiatow Elektronicznych w Warszawie
w zespole prof. T. Lukasiewicza. Do pomiaréw zmian strukturalnych wykorzystano
niezwykle precyzyjna i dokladng metode Bonda. Na podstawie wyznaczonych
parametrow sieciowych w temperaturze 298 K otrzymano zaleznos¢ zmian parametrow
w funkcji sktadu (x). Parametry zmieniaty si¢ zgodnie z zaleznosciami:

a =-2418 - 10°x*+1.050 - 10°x + 12.479 A i ¢ =-0.0015 x + 4.0216 A.

Pomiary temperaturowe przeprowadzone w zakresie od 290 do 520 K pozwolity
na wyznaczenie doktadnej temperatury przejscia fazowego badanych monokrysztatow.
W tym celu postuzono si¢ zmianami rozszerzalnosci termicznej «. Wykres pierwszej
pochodnej («’) pozwolit udoktadni¢ warosci temperatury przejscia fazowego Tc.

O ile w przypadku monokrysztatow o niskiej zawartosci strontu wystgpowata
skokowa zmiana parametru sieciowego w obszarze przejscia fazowego, to
w krysztatach o zawartosci strontu powyzej 50% at. zmiana ta wystepowata juz
w sposob ciagly. Spowodowane to jest charakterem relaksorowym monokrysztatow
SBN, w ktorych wystepuje w mniejszym lub wiekszym stopniu rozmyta przemiana
fazowa.

Zmniejszenie koncentracji Sr prowadzi do zmniejszenia rozmycia przejscia
fazowego. Réwnoczesnie zmniejszenie stosunku Sr/Ba prowadzi do wzrostu
niecentrycznej dystorsji oktaedrow tlenowych, tj. wzrostu przemieszczenie jonow Nb ze
srodka oktaedrow, co powodujace nieuporzadkowanie w tancuchach sieci krystalicznej
wzdtuz osi Z.

Literatura
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RENTGENOWSKA ANALIZA FAZOWA SPIEKOW
METALICZNO - DIAMENTOWYCH STOSOWANYCH
W PILACH TARCZOWYCH DO CIECIA BETONU

Bogustawa Wtodarczyk, Monika Gwozdzik, Zygmunt Nitkiewicz, Patrycja Zygon

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

Spieki metaliczne zawierajgce drobne diamenty (syntetyczne lub naturalne) sg
powszechnie stosowanymi materiatami do obrébki i ciecia kamieni oraz skat
naturalnych. Najczesciej maja posta¢ metalowych segmentéw zawierajacych czastki
diamentéw rozmieszczonych przypadkowo. Pita do cigcia kamienia to tarcza stalowa
z przylutowanymi na obwodzie segmentami spiekdw, gdzie pomiedzy segmentami
zachowane sa pewne odstepy oraz podituzne wreby (wcigcia) w strone $rodka tarczy,
dzieki ktorym odprowadzane sg widry. Wecigcia wystepujace w pile pelnia wazng
funkcje, poniewaz zmniejsza naprezenia wystepujace podczas jej pracy. W segmentach
elementem tngcym sa diamenty, natomiast metaliczna osnowa utrzymuje je az do
momentu wypadniecia oraz zuzycia $ciernego. P6zniej osnowa $ciera si¢ powodujac
odstoniecie kolejnych do ciecia czastek diamentu (tzw. zjawisko samoostrzenia),
dlatego tez witasnosci osnowy sa tak samo wazne jak i wiasnosci diamentdw.

W prezentowanej pracy badanym materiatem byty spieki metaliczno -
diamentowe, stosowane gtéwnie do ciecia betonu. Analize sktadu chemicznego
poszczegolnych spiekdw przeprowadzono na mikroskopie elektronowym skaningowym
(SEM) JSM 5400 firmy JEOL wspodtpracujagcym z mikroanalizatorem rentgenowskim
typu EDS.

Rentgenowska analiz¢ fazowa wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim
SEIFRET 3003T/T przy uzyciu lampy kobaltowej o dtugosci fali A = 1,79 A. Parametry
pracy urzadzenia byty nastepujace: napiecie zasilajace 30kV, natezenie pradu 40 mA,
zakres katow 20 = 20 + 120°, krok katowy 0,2°. W przeprowadzanej identyfikacji faz
wykorzystano program komputerowy i bazg¢ danych krystalograficznych DHN/PDS.
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METODOLOGIA BADANIA EFEKTU STATYSTYKI
KRYSTALITOW W DYFRAKCJI PROMIENIOWANIA X

Piotr Ramza, Andrzej Zieba

WydziaZ Fizyki i Informatyki Stosowanej,
Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanisfawa Staszica w Krakowie,
Al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow

Przyczyng losowej sktadowej niepewnosci pomiaru intensywnosci pikow
braggowskich uzyskanych w wyniku dyfrakcji promieni X na krystalicznych prébkach
proszkowych sa gtownie dwa efekty, statystyki zliczer oraz statystyki krystalitow.
Pierwszy z nich to niepewno$¢ pochodzaca od losowej liczby kwantow
zarejestrowanych przez detektor, a drugi wynika ze skonczonej liczby krystalitdw
bioracych udziat w dyfrakcji. Obydwa efekty skiadaja sie na catkowite odchylenie
standardowe intensywnosci refleksu zgodnie z formuta:

S=4/S, +S, , 1)
gdzie s, jest odchyleniem standardowym wynikajacym ze statystyki zliczen, a s,, ze

statystyki krystalitow.

Statystyka zliczen jest zjawiskiem dobrze znanym i rozumianym. Liczba
kwantoéw wiazki ugictej N rejestrowanych przez detektor w danym przedziale czasu jest
liczbg losowg scharakteryzowang przez funkcje gestosci prawdopodobienstwa rozktadu

Poissona. Stad wynika, ze
s, =N . 2)

W analogii do zjawiska statystyki zliczen odchylenie standardowe pochodzace
od samej statystyki ziaren jest zalezne od liczby krystalitbw bioracych udziat w
dyfrakcji Ngirt | moze by¢ szacowane jako

S =/ Nifr - 3)

Wyrazenie (3) jest tylko przyblizeniem, gdyz wielkos¢ ziaren cechuje znaczny rozrzut,
a ponadto, posuwajac sie w gtab probki, ziarna sa coraz stabiej oswietlone ze wzgledu
na absorpcje promieniowania.

Badania efektu statystyki krystalitow zapoczatkowali w potowie XX w.
Aleksander et al. [1] oraz De Wolff [2], [3]. Opis teoretyczny zaktada identyczny
rozmiar ziaren (Srednica — d) i zaczyna si¢ od obliczenia efektywnej liczby
oswietlonych krystalitow Ne, zaleznej od wspétczynnika absorpcji u, kata Braggaé,
oraz powierzchni oswietlonej probki S. Nastepnie obliczana jest, znacznie mniejsza,
efektywna liczba dyfraktujacych krystalitow Ngix, zalezna ponadto od geometrii szczelin
dyfraktometru. Z niej, przy wykorzystaniu wzoru (3), uzyskujemy wzor De Wolffa na
wzgledne odchylenie standardowe intensywnosci ugigtej wiazki o, ,

TH__ g% (4)

o, =2R | —— ,
3S hw, m,,

r

gdzie w,, —efektywne poszerzenie od szczeliny Sollera, h—srednia arytmetyczna
wysokosci szczelin detekcyjnej i dywergencyjnej i myq — powtarzalnos¢ refleksu.
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Pomimo znaczenia zjawiska dla dyfraktometrii polikrysztatow, po okresie
pionierskich badan w latach 60-tych, ilos¢ i jakos¢ nastgpnych prac jest
niezadowalajgca. Niektore aspekty teorii de Wolffa byty badane przez A. Zighe oraz
jego magistrantow [4 — 7], w szczegdlnosci za$ — badanie wartosci o w funkcji
wielkosci ziarna.

Obecna praca ma charakter metodologiczny — zbadane beda rézne aspekty
zjawiska dla pojedynczej probki i przy wykorzystaniu jednego dyfraktometru. By
scharakteryzowac statystyczny rozktad wielkosci ziaren w prébce zastosowano
laserowy analizator wielkosci czastek. Ta metoda, wykorzystujaca dyfrakcje swiatta
laserowego na pojedynczych ziarnach probki, daje petny obraz rozktadu rozmiaréw
krystalitow, istotny dla opisu efektu statystyki ziaren.

Zaprezentowane zostanie rowniez porownanie dwdch metod badania fluktuacji
intensywnosci piku: poprzez kotysanie probka oraz przez jej obracanie. Obie metody
realizowane byty na dyfraktometrze proszkowym X’Pert-Pro w geometrii Bragga-
Brentana w postaci skandw kata o (dla kotysania) lub ¢ (dla obrotu). Ich zestawienie

jest istotne, poniewaz obydwie metody dajag mozliwo$¢ laboratoryjnego badania
omawianego efektu, oraz byly w przesztosci (czgsto niezaleznie od siebie) uzywane
przez eksperymentatorow.

Do analizy danych po raz pierwszy zostanie zastosowany formalizm statystyki
danych skorelowanych, a w szczegolnosci estymator odchylenia standardowego
pojedynczej obserwacji s,(x) i sredniej s,(X) dla danych samoskorelowanych [8], [9].

Wykorzystanie takiego aparatu matematycznego wynika z wystepowania korelacji
pomiedzy kolejnymi wartosciami intensywnosci piku rejestrowanymi w miare
przeprowadzania skanéw zarowno w, jak i ¢.

Podziekowania
P. Ramza byt czesciowo wspierany przez Program Operacyjny Unii Europejskiej Kapitat Ludzki, polski
numer projektu POKL.04.0101-00-434/08-00.

Literatura

[1] L. Alexander, P. K. Harold, and E. Kummer, Statistical factors Affecting the Intensity of X-Rays
Diffracted by Crystalline Powders, J. Appl. Phys., 19, p. 742 (1948).

[2] P.M. De Wolff, J.M. Tayor, W. Parish, Experimental Study of Effect of Crystallite Size Statistics on
X-Ray Diffractometer Intensities, J. of Appl Phys, Vol 30, p. 63-69 (1959).

[3] P.M. De Wolff, Particle Statistics in X-Ray Diffractometry, Appl. Sci. Res., Section B, Vol 7. p. 102-
112 (1958).

[4] W. Gaj, Badanie zjawiska statystyki krystalitow w dyfrakcji promieniowania X w geometrii kofysanej
prébki, AGH Krakéw 2005, opiekun: A. Zieba.

[5] B. Stgba, Badanie zjawiska statystyki krystalitbw w dyfrakcji promieniowania X w geometrii
obracanej probki, AGH Krakdw 2005, opiekun: A. Zieba.

[6] P. Dul, Statystyka krystalitow dla prébek metalicznych, AGH Krakdw 2006, opiekun: A. Zigha

[7]1 R. Gonciarz, Zjawisko statystyki krystalitdbw w rentgenografii strukturalnej dla proszkéw
monodyspersyjnych, AGH Krakéw 2009, opiekun: A. Zieba

[8] A. Zieba, Effective number of observations and unbiased estimators of variance for autocorrelated
data — an overview, Metrol. Meas. Syst., 17, p. 3-16 (2010)

[9] A. Zieba, P. Ramza, Standard deviation of the mean of autocorrelated observations estimated with
the use of the autocorrelation function estimated from the data, , Metrol. Meas. Syst., 18, p. 529-542
(2011)

54 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 5-6 VII 2012 151



A-76

THE MICROSTRUCTURE OF QUASICRYSTALLINE Al-Cu-Fe
ALLOYS DOPED WITH TUNGSTEN
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Uniwersytet Slgski w Katowicach, Instytut Nauki o MateriaZach,
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wojciech.gurdziel@us.edu.pl

The microstructure of AlgsCuyoFei4 alloy doped with 1 at.% of W was studied.
The bulk alloy was obtained in two stages: the synthesis of charge through premelting
of component elements and the directional solidification processes using the Bridgman
method. The main second stages of the process were performed using induction heating
furnace with vertical temperature gradient. In all the processes used in high purity
materials: Al - 99,99% Cu -99,999%, Fe-99,98% and W -99,98%. The processes
were conducted under atmospheric pressure and in the helium atmosphere (5N purity of
He). The melted charges were homogenized at the temperature above 1450 Celsius
degree. In the case of the Bridgman method the pulling down rate of 30 mm/h was used.

The obtained ingots have 10 mm in diameter and minimum 25 mm in length.
The ingots of AlgsCuyFe1s alloy doped with W were cut perpendicularly to their
vertical axis into 1-2 mm thick plates with use of the electro-spark erosion cutter
machine. The plates were mechanically polished on abrasive papers (600-2500 grit) and
next on Al,O3 abrasive slurry and diamond suspensions using a vibrating polishing
machine.

The samples prepared in such way were subjected to X-ray analysis, SEM
metallographic observations and chemical microanalysis. The Philips difrractometer,
model PW 1130/00, was used for X-ray powder phase analysis. The copper-target X-ray
tube (CuKa — 1,54178 A) powered with 20 mA current of the voltage of 40 kV was
used. The metallographic observation with chemical microanalysis were carried out by
the JEOL JSM-6480 scanning electron microscope, which is equipped with EDXS
system.

The research and analysis showed that the filaments of tungsten were present in
the alloys. As a result of investigation, the arrangement of filaments in the material was
determined and their sizes specified. The filaments were located in the pores and some
of them grown into bulk alloy. In most cases, the observed tungsten filaments grown
from one common area of faces bounded the pores. They had a capillary (whisker-like)
character of morphology and are not regularly distributed in the volume of samples. The
reflexes of crystalline B-phase and A-phase and quasicrystalline i-phase were identified
on the X-ray diffraction pattern. Additionally, the separate reflexes of Tungsten were
observed.
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RENTGENOWSKA ANALIZA FAZOWA STALI TYPU TRIP

Magda Dryja, Andrzej K. Lis

Instytut Inzynierii Materiafowej, ul. Al. Armii Krajowej 19, 42-200 Czestochowa

Ciggty rozwdj wspobtczesnej metalurgii spowodowat opracowanie nowoczesnych
materiatow dla motoryzacji, ktérymi sg stale o strukturze wielofazowej. Analizowana
stal typu TRIP (Transformation Induced Plasticity) nalezy do nowoczesnych stali
0 bardzo wysokiej wytrzymatosci z grupy AHSS (Advanced High Strength Steel) [1].
Zasadniczym problemem produkcji blach ze stali TRIP jest takie regulowanie postgpem
przemian fazowych, aby uzyska¢ w ich strukturze duza zawartos¢ ok. 15-20% austenitu
szczatkowego, ktory pod wptywem odksztatcenia plastycznego podczas formowania
przemienia si¢ w martenzyt [2].

TRIP zaliczana do stali wielofazowych sktada si¢ z trzech gtéwnych faz:
osnowy ferrytycznej (ok. 80%), bezweglikowego ferrytu bainitycznego lub bainitu oraz
bogatego w wegiel austenitu szczatkowego. W strukturze obecny jest réwniez
martenzyt oraz perlit w niewielkiej ilosci. Wymienione sktadniki zapewniaja
osiagnigcie zaréwno bardzo dobrych wiasnosci wytrzymatosciowych jak i plastycznych
[3]. Opisywana stal jest atrakcyjna pod wzgledem wytrzymatosciowym jak rowniez
z technologicznego punktu widzenia, jednak jej wiasciwosci ujawniaja sie w przypadku
gwattownego odksztatcenia np. w wyniki wypadku samochodowego. Podczas zderzenia
nastepuje przemiana austenitu szczatkowego w martenzyt oraz pochtonigcie energii.
W wyniku przemiany A—M dodatkowo pojawia si¢ szczego6lna plastycznosc zwana
plastyczmoscia przemiany [4].

Badania przeprowadzono na niskostopowej niskoweglowej stali TRIP o naste-
pujacym sktadzie chemicznym zamieszczonym w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny badanej stali TRIP (w % wag.)

C[%] | Mn[%] | Sil[%] Al [%] P [%] Slppm] | N[ppm]
0,15 1,55 1,01 1,09 0,013 60 30

Rentgenowska analize fazowa wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim
SEIFFERT XRD 3003T/T przy uzyciu lampy kobaltowej o dtugosci fali A=0,17902,
natgzeniu 40mA, napieciu przyspieszajacemu 30 kV. W celu wyznaczenia udziatu
austenitu szczatkowego po roznych zabiegach obrobki cieplnej przeprowadzono analize
fazowg prébek w zakresie katdw 26=50+110 (rys. 1). W wyniku analizy rentgenowskiej
stwierdzono obecnos¢ trzech reflekséw pochodzacych od ferrytu (0,202nm, ptaszczyzna
(110), 0,143nm, ptaszczyzna (200) oraz 0,117nm, ptaszczyzna (211)) we wszystkich
badanych prébkach. Refleks odpowiadajacy austenitowi szczatkowemu (0,208nm,
ptaszczyzna (111) i 0,127nm, ptaszczyzna (220)) zaobserwowano w prébce
wygrzewanej w temperaturze 850°C z wytrzymaniem izotermicznym w 500°C w czasie
600s. W pozostatych prébkach nie stwierdzono reflekséw pochodzacych od fazy v, co
moze by¢ spowodowane wystepowaniem perlitu w strukturze, ktdrego obecnosé¢
zmniejsza stabilnos¢ austenitu szczatkowego w temperaturze otoczenia.
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Rys. 1 Dyfraktogram rentgenowski prébki wygrzewanej w temperaturze 850°C z wytrzymaniem
izotermicznym 500°C/600s
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RENTGENOWSKA ANALIZA FAZOWA
NANORUREK WEGLOWYCH
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Nanorurki weglowe (CNT) sg jednymi z najbardziej wytrzymatych materiatdw
o niezwyktych  wiasciwosciach ~ mechanicznych,  optycznych, elektrycznych
I elektronowych. Zostaty odkryte w 1991 roku przez japonskiego prof. Sumio lijmia.
CNT ze wzgledu na duzy modut Younga rzedu 10 N/m® posiadaja elastyczne
I sprezyste deformacje. Dzigki temu sg odporne na zginanie nawet o bardzo duze katy,
skrecanie, rozcigganie, sciskanie itp. Ze wzglgdu na swoje wiasciwosci takie jak: duza
powierzchnia wiasciwa, bardzo wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna oraz specyficzne
przewodnictwo elektryczne i elektronowe nanorurki znalazty szerokie zastosowanie.

W pracy zostaly przedstawione wyniki badan rentgenograficznych nanorurek
weglowych po procesie oczyszczania, oraz po modyfikacji ich powierzchni
nanoczastkami miedzi i kobaltu pochodzacych odpowiednio od octanu miedzi
i siarczanu kobaltu. Nanorurki uzyte w badaniach to wieloscienne nanorurki weglowe,
ktore zostaty otrzymane metoda CVD. Surowe nanorurki odznaczaja si¢ dos¢ sporym
zanieczyszczeniem, ktore pochodzi od wegla amorficznego oraz od uzytego
katalizatora. Dlatego przed przeprowadzeniem badan surowe nanorurki zostaty poddane
procesowi oczyszczania. Oczyszczanie polega na traktowaniu surowego materiatu
utleniajacymi cieczami — w tym przypadku mieszaning stezonych kwaséw: siarkowego
| azotowego oraz mieszaning perhydrolu i kwasu octowego w temperaturze wrzenia.

Rentgenowska analiz¢ fazowa przeprowadzono na  dyfraktometrze
rentgenowskim SEIFFERT 3003T/T za pomoca lampy kobaltowej o dtugosci fali
2=0,17902 nm. Pomiary XRD wykonano w zakresie katdw 5+120° z krokiem katowym
0,1° i czasem ekspozycji 3s. W identyfikacji faz wykorzystano program komputerowy
I baze danych krystalograficznych DHN/PDS.
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SYNTEZA MIESZANYCH KRZEMIANOW LANTANOWCOW
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W tej pracy zaprezentowane zostang po raz pierwszy wyniki badan dotyczace
syntezy nanokrystalicznych mieszanych dwukrzemianéw cerowo-iterbowych o zada-
nym skladzie i strukturze. Wiele wczesniejszych prac przedstawia tworzenie
dwukrzemianow w wyniku reakcji w ciele statym pomig¢dzy tlenkiem lantanowca
a krzemionka (Ln = Ce [1], Nd [2], La [3], Pr [4], Lu [5], Yb [6]). Znany jest takze
diagram temperatura - promien jonowy Ln*" [7], ktéry wskazuje na mozliwosé
tworzenia trzech gtéwnych odmian polimorficznych dwukrzemianéw Ln,Si,O; w
temperaturach ponizej 2000 °C. Odpowiednio sa to struktury typu A dla lekkich (La-
Sm), B dla srednich (Eu-Er) i C dla ci¢zkich (Tm-Lu) lantanowcdéw. Podobny diagram
opublikowano dla mieszanych dwukrzemianow (Y,Ln),Si,O;, gdzie jeden z
parametrow stanowit $redni promien jonowy R = (1-X)-Rys++x-Rins+ zalezny od
wielkosci domieszkujacego jonu Rpns+ i jego stezenia X [8]. Przedstawione wyniki
dotyczyty uktadéw makroskopowych otrzymywanych w wysokich temperaturach.
W naszej pracy nanokrystaliczne mieszane krzemiany syntezowano w wyniku reakcji
nanoczestek mieszanych tlenkow Ceq.cYbyO,.y z bezpostaciowym SiO».

Mieszane tlenki (CeixYbxO,.y) 0 wymiarach ok. 4 nm i waskim rozktadzie
wielkosci otrzymano metoda stracania w mikroemulsji. Nanokrystaliczne tlenki
osadzono na nosniku SiO, o duzej powierzchni wihasciwej. Prébki poddano obrébce
termicznej w temperaturze 1100°C w atmosferze redukujacej. Otrzymane materiaty
poddano analizie XRD (STOE, promieniowanie CuK), TEM (Philips CM-20, 200 kV),
FT-IR (BioRad 575C) oraz UV-Vis (CARY 5E).

W zaleznosci od sposobu nanoszenia otrzymano uktady o réznym stopniu
rozproszenia mieszanych tlenkéw Cei1«YbsO2y na powierzchni krzemionki. Dla
uktadow o wysokiej dyspersji zaobserwowano tworzenie sie mieszanego dwukrzemianu
typu A (rys 1), co jest zgodne z uktadem prezentowanym przez Maiera i wsp. [8].
Granice rozpuszczalnosci jondw Yb** w strukturze dwukrzemianu typu A typowej dla
Ce,Si,07 okreslono na ok 40%. Dla wyzszych stezen Yb** w reagujacym z krzemionka
mieszanym tlenku zaobserwowano tworzenie sie dodatkowo dwukrzemianu iterbu typu
B. Zaobserwowano takze, ze mieszane dwukrzemiany krystalizujg od razu w stabilnej
strukturze typu A, odmiennie niz czysty Ce,Si,07, ktory w nizszych temperaturach
krystalizowat w przejsciowej strukturze I, a nastepnie ulegal przemianie fazowej do
struktury typu A [1].

W uktadzie o niskiej dyspersji zawierajagcym na powierzchni SiO, agregaty
nanokrystalitbw mieszanego tlenku CepsYbosO175 zauwazono tworzenie si¢ innego
krzemianu o strukturze oxyapatytu. Dyfraktogramy XRD (rys. 2) pokazuja, iz krzemian
ten jest izostrukturalny z Ca,Ceg(SiO4)¢O2 [9] | ma podobne parametry komorki
elmentarnej. Tworzenie si¢ krzemiandéw o strukturze oksyapatytu w uktadach stabo
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zdyspergowanych nanoczatek tlenkéw lantanowcow obserwowano wczesniej dla
uktadow Ce0,-SiO; [10] oraz PrgO11-SiO; [4].

# g 241 nm

Rys.1. Obraz HR-TEM i FFT mieszanego krzemianu Rys.2. Obraz HR-TEM i FFT mieszanego krzemianu
(Ce,Yh),Si,0; typu A. (Ce,YD)10.x(S104)605.

PODZIEKOWANIA

Dziekujemy pani Zofii Mazurkiewicz za nieoceniona pomoc przy przygotowaniu probek oraz pani Ewie
Bukowskiej za wykonanie pomiarow XRD. Podzigkowania kierujemy réwniez do mgr. Macieja Ptaka
oraz dr. Bogustawa Macalika za wykonanie pomiaréw spektroskopii FT-IR oraz UV-Vis.

Praca zostata sfinansowana ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki (Grant Nr. 2011/01/B/ST5/06386).

Literatura

[1] L. Kepinski, M. Wolcyrz, M. Marchewka, J. Solid. State. Chem.168 (2002) 110-118.

[2] L. Kepinski, M. Wotcyrz, M. Drozd, Mater. Chem. Phys. 96 (2006) 353-360.

[3] L. Kepinski, W. Mista, J. Okal, M. Drozd, M. Maczka, Solid State Sci.7 (2005) 1300-1311.

[4] M. A. Matecka, L. Kepinski, J. Alloys Compd. 430 (2007) 282-291.

[5] L. Kepinski, M. Maczka, M. Drozd,J. Alloys Compd.443 (2007) 132-142.

[6] M. A. Matecka, L. Kepinski, J. Solid State Chem. (2012),
http://dx.doi.org/10.1016/j.jssc.2012.04.020

[7] J. Felsche, Struct. Bond. 13 (1973) 99-197.

[8] N. Maier, G. Rixecker, K.G. Nickel, J. Solid State Chem. 179 (2006) 1630-1635.

[9] J. Skakle, C. Dickson, F. Glasser, Powder Diffraction 15 (2000) 234.

[10]L. Kepinski, D. Hreniak, W. Strek, J. Alloys Compd. 341 (2002) 203-207

54 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 5-6 VIl 2012 157



A-80

TEMPERATURE VARIATION OF LATTICE PARAMETERS
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Copper indium diselenide, of chalcopyrite type has been extensively studies
because of opportunity of its application as an efficient absorber in polycrystalline-thin-
film solar cells. Good efficiency can be achieved using an absorbing layer of several
micrometers thickness, only. The reported energy conversion efficiency approaches
20% [1, 2]. Recent studies show a possible use of CulnSe; as a nanocrystal ink [3] in
fabrication of dense absorber films. Early studies on thermal expansion of CulnSe, were
limited to temperatures above 30 and 60 K for a and c lattice parameters, respectively
[4], and, for both parameters, to 80 K [5]. In the present study, the thermal expansion
coefficients for CulnSe, are determined on the basis of the recently collected data and
compared with the existing literature data.

The crystals studied in this paper were grown at Warsaw University of
Technology using the vertical Bridgman method without seed. The XRD measurements
were carried out at a powder diffractometer at the B2 (Hasylab/DESY, Hamburg)
beamline [6] using the Debye-Scherrer geometry. The obtained results of X-ray
diffraction experiments show, in qualitative agreement with those reported in Ref. [4],
that there is a vanishing tendency of the CulnSe, thermal expansion at the lowest
temperatures; the values of the thermal expansion coefficients tend to be slightly
negative below 50 K.
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DLA UOGOLNIONEGO ZBIORU PENROSE’A
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Zostanie zaprezentowane pojecie Sredniej Komorki Elementarnej (Average Unit
Cell - AUC) [1] dla Uogdlnionego Zbioru Penrose’a (Generalized Penrose Tiling —
GPT). Pojecie GPT wprowadzili Pavlovitch i Kleman [2]. Tak jak w przypadku
Regularnego Zbioru Penrose’a (Regular Penrose Tiling - RPT) GPT jest zbudowany z
dwoch rombow (grubego i cienkiego), dla GPT mozliwe sag jednak inne konfiguracje
rombow, ktore nie wystepuja w przypadku RPT. Wystepowanie nowych konfiguracji
mozna wyjasni¢ poprzez wprowadzenie dodatkowej pary rombow z innymi regutami
przylegania. W podejsciu 5D RPT powstaje jako rzut 5D sieci kubicznej przez okno w
ksztatcie ikozaedru rombowego w tzw. przestrzeni prostopaditej. Powierzchnie atomowsa
tworza cztery rownoodlegte pigciokaty foremne utozone jeden nad drugim, zbudowane
z wierzchotkow wspomnianego ikozaedru rombowego. W przypadku GPT, okno jest
przesuniete w kierunku jego gtéwnej przekatnej [3], co prowadzi do powstania pieciu
elementdw tworzacych powierzchnie atomowa: dwdch pieciokagtow i trzech
dziesieciokatow. W  podejsciu  Sredniej Komoérki  Elementarnej  rozktad
prawdopodobienstwa dla rombow z RPT mozna uzyska¢ poprzez rzut skosnokatny
powierzchni atomowej na przestrzen fizyczng. W przypadku GPT postepujemy tak
samo. Zostanie zaprezentowane wyprowadzenie rozktadu AUC dla danego typu rombu
w danej orientacji dla dowolnie wybranego GPT (dla dowolnego przesuniecia okna
rzutowania). W przypadku RPT otrzymuje si¢ rozktad trojkatny, natomiast dla GPT
trojkatny (pochodzacy z pigciokatnych powierzchni atomowych) badz szesciokatny
(pochodzacy z dziesigciokagtnych powierzchni  atomowych). Zostanie réwniez
omdwione wyprowadzenie czynnika strukturalnego dla dowolnej dekoracji rombdéw
dowolnego przesunigcia okna rzutowania.
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Przez ostatnie dwie dekady prowadzono prace majace na celu wyprodukowanie
materiatu, ktory taczytby cechy pdétprzewodnika i magnetyka. Materiat taki otworzytby
nowa ere w przemysle potprzewodnikowym umozliwiajac wykorzystanie spinu elektronu
jako nosnika informacji. Pomimo intensywnych prac do tej pory nie udato si¢ wytworzy¢
takiego materiatu, ktdry wykazywatby cechy magnetyka w temperaturze pokojowej.
Najbardziej intensywnie badany byt pdtprzewodnik pdétmagnetyczny GaMnAs. Roztwor
staty Mn w GaAs wykazuje wiasnosci magnetyczne w temperaturze co najwyzej ciektego
azotu. Wykazano natomiast, ze w takim roztworze stosunkowo tatwo wytworzy¢
magnetyczne w temperaturze pokojowej nanowydzielenia. Zademonstrowano réwniez
mozliwos¢ wytworzenia przyrzaddw elektronicznych z aktywnym obszarem zawierajagcym
takie wydzielenia [1]. Rodzi to szereg nowych problemdéw zwigzanych z kontrolg struktury
krystalicznej oraz rozmiaréw i sktadu chemicznego w wytworzonych wydzieleniach.

W serii naszych prac [2-5], wykazano, ze nie istnieja kubiczne wydzielenia MnAs
szeroko dyskutowane w literaturze. Obserwowane kubiczne wydzielenia to obszary
GaMnAs do zawartosci Mn powyzej 20% a wigc znacznie wigkszej niz w roztworze statym
GaMnAs [2]. Nanowydzielenia o rozmiarze wigkszym niz 8 nm to heksagonalny zwiazek
MnAs. Ponadto wykazano, ze ogodlnie przyjete warunki wygrzewania dla uzyskania
wydzielen kubicznych (500 °C) lub heksagonalnych (600 °C) prowadzg zazwyczaj do
uzyskania wydzielen w obydwu strukturach krystalograficznych co bardzo utrudnia
potencjalne zastosowania materiatu. Wykazano, ze podstawowe znaczenie ma lokalizacja
jonéw Mn (potozenie weztowe lub miedzyweztowe) w wytworzonym w procesie MBE
materiale wyjsciowym.

Zaprezentowane  zostanag  wyniki  badan  rentgenowskiego  dichroizmu
magnetycznego serii  probek z nanowydzieleniami o dobrze okreslonej strukturze
krystalicznej. Pomiary dychroizmu rentgenowskiego umozliwity wyznaczenie wielkosci
spinowego i orbitalnego momentu magnetycznego oraz powigzania go ze strukturg
krystaliczng wydzielen. Zbadano rowniez zaleznos¢ momentow spinowych i orbitalnych od
pola magnetycznego oraz temperatury. Pomiary dychroizmu zostaty przeprowadzone na
synchrotronie europejskim (ESRF) w Grenoble, Francja na stacji ID08. Pomiary w ESRF
dofinansowane byty z projektu specjalnego ESRF/73/2006 przez MNiSW.
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The presence of Mn in silicon is suggested to be the origin of its magnetic properties.
Due to low solubility of Mn in Si and easy reaction of Mn with Si the formation of manganese
silicide in Mn-implanted Si is preferred. Recently, it has been found that manganese silicide
nanoparticles in Si show ferromagnetism with magnetic moment higher than that for its bulk
counterpart. In present work, an influence of annealing conditions of Mn*- implanted silicon
(Si:Mn) on the creation of Mn,Si; nanoinclusions, their dimensions and concentration as well as
on magnetic ordering was studied.

Czochralski p-type 001-oriented Si (Cz-Si) as well as Floating zone n-type 001-oriented
Si (Fz-Si), were implanted with 160 keV Mn* ions, to a dose 1x10™ cm™ Such a fluence of
Mn" ions results in the dopant concentration of ~1.2 at. % at the maximum of Mn distribution
profile. Next, the samples were annealed for 1 h at temperatures up to 1070 K under ambient
conditions. For structural characterization of nanoparticles created by post-implantation high
temperature annealing, synchrotron radiation was applied. The presence of nanoparticles
embedded in Mn*- implanted Si was determined using glancing incidence diffraction method. It
has been found that Mn,Si; nanoinclusions are created after Si:Mn annealing. Their dimensions
and concentrations were determined from analysis of X-ray diffuse scattering (Fig.1) according
to the method described in [1,2].
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J"‘“C,‘-‘_2 Huang scattering
10°
Fig. 1. Double logarithmic plot of the diffuse scattering
close to 004 reflection versus q (deviation from the
Bragg position) measured for Cz-Si:Mn annealed at 870
K. The plot indicates three different regions with slope —
2 (Huang scattering), —3 (Stokes-Wilson scattering), and
—2 (thermal scattering).
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2
-'"“C,' thermal scattering
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It has been found that the sizes of inclusions increase from 2-3 to 20-30 nm with the
rise of annealing temperature from 610 to 1070 K, while their concentration decreases for
about two orders, from about 10*° to 10" cm™. Magnetic properties of Si containing Mn
silicide nanoparticles depend very strongly on these values. Our results indicate on an
influence of the Mn,Si-/Si interface on magnetic properties of Mn*- implanted silicon.
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Tytan posiada dobre wiasnosci mechaniczne, wysoka odpornos¢ korozyjna
oraz najlepsza wsrod biomateriatdw metalicznych obojetnosé¢ biologiczna, co pozwala
na zastosowanie go w roznych dziedzinach medycyny m. in. do wytwarzania elemen-
tow rekonstrukcyjnych, do zespalania odtamoéw kostnych jako wszczepy protetyczne
oraz endoprotezy stawdw [1, 2]. Stosowanie tytanu ogranicza jednak zjawisko metalozy
tj. przechodzenie sktadnikdw stopu do otaczajacego implant srodowiska biologicznego
jak rowniez niska odpornos¢ na $cieranie [3]. Pomocne w tym przypadku moze byc¢
wytworzenie kompozytow Ti + HAp, taczacych zalety materiatdw metalicznych,
uzupetnianych unikalnymi wiasnosciami materiatow ceramicznych [4].

Do badan wykorzystano probki wykonane metoda metalurgii proszkéw
przy prasowaniu jednostronnym. Do wytworzenia kompozytow metaliczno -
ceramicznych wykorzystano proszek HAp (Cajo(PO4)s(OH),) o kulistym ksztatcie
i wielkosci ziarna 15,89 um oraz proszek Ti o ksztatcie nieregularnym i wielkosci
ziarna rownym 31,50 um. Probki poddano spiekaniu w prézni w temperaturze 1250 °C
przez czas 30 min.

W celu okreslenia sktadu fazowego uzyskanych kompozytow metaliczno —
ceramicznych po spieczeniu badane prébki poddano rentgenowskiej analizie
jakosciowej. Badania rentgenowskie przeprowadzone zostalty przy uzyciu
dyfraktometru SEIFERT 3003 T - T. Badania zostaly wykonane przy uzyciu lampy
kobaltowej o dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego A =0,17902 nm, prad
zarzenia wynosit 40 mA, a napiccie 30 kV. Badania rentgenowskie wykonano
w zakresie katéw dyfrakcji od 10 do 120 stopni. Uzyskane dyfraktogramy wraz
z pikami pochodzacymi od ujawnionych faz przedstawiaja rysunki 1 - 4:

300

ket dyfrakeji 2 theta [stopnie]

kat dyfrakcji 2 theta stopnie]

Rys.1. Dyfraktogram probki 80% Ti + 20% Hap Rys.2. Dyfraktogram prébki 70% Ti + 30% HAp
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Rys. 3. Dyfraktogram probki 60% Ti + 40% Hap Rys. 4. Dyfraktogram prébki 50% Ti + 50% HAp

Na dyfraktogramach zidentyfikowano refleksy pochodzace od tytanu o i HAp
oraz dodatkowo piki pochodzace od takich faz jak CaO, TCP o sktadzie chemicznym
Cag(POy), oraz TTCP ((Ca3(P0,).0 tzw. dziewieciotlenek dwufosforu i czterowapnia).
Fazy te powstaja w wyniku dekompozycji (rozktadu substancji organicznych na proste
zwiazki mineralne) fazy HAp (Cai0(PO4)s(OH),), ktora zachodzi w wyniku spiekania w
prézni prébek w temperaturze 1250 °C.
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Zgrzewaniem  wybuchowym przyjeto nazywaé proces otrzymywania
wytrzymatego potaczenia dwoch lub wiecej elementéw metalowych przez ich zderzenie
z duzymi predkosciami, dzieje sie to na skutek detonacji materiatu wybuchowego.
Pierwsze informacje o procesie zgrzewania wybuchowego mozna znalez¢ w opisie bitw
na frontach wojennych, podczas pierwszej wojny swiatowej. Gdzie czesto dochodzito
do zlepiania si¢ odtamkow pociskow z metalowymi pancerzami. W 1944 r. Carl
opublikowatl zdjecie zgtadu mikroskopowego wycinka dwdch mosi¢znych krazkow,
nastgpnie w latach 1944 -1946 zespo6t Lawrientjewa uzyskal imponujace osiagnigcia
w dziedzinie zgrzewania jednak badania nie zostaty opublikowane. Nastepnie znaczace
wyniki swojej pracy opublikowali Allen, Mapes i Wilson w roku 1954 r. Abrahamson
byt tworca pierwszej teorii tworzenia si¢ falistych powierzchni przy zgrzewaniu, ktora
to pdzniej ewoluowata. Przez wiele lat pojawito si¢ w $wiecie nauki wiele informacji
na temat zgrzewania wybuchowego. Obecnie tymi zagadnieniem zajmuja si¢ takie
osrodki badawczo naukowe jak Wojskowa Akademia Techniczna, Politechnika
Cze¢stochowska, czy tez Politechnika Gdanska [1, 2, 3].

Charakteryzujac proces zgrzewania wybuchowego mozna stwierdzi¢, iz polega
on na efekcie eksplozji. Najczestsze zastosowanie technologiczne znajduje wybuch
chemiczny, ktory polega na gwattownej reakcji egzotermicznej [1,2].

Dobierajgc materiaty do procesu zgrzewania wybuchowego trzeba pamigtac
0 ich wiasciwosciach. W duzej mierze to wihasnie od rodzaju zastosowanego materiatu
zalezy charakter i wytrzymatosc ztacza.

Materiat do badan stanowita ptyta tagczona metoda zgrzewania wybuchowego,
podczas optymalizacji parametrow procesu. W pracy dokonano analizy potgczenia
Cu/Al pod wzglgdem doboru materiatu. Przeprowadzono analize rentgenowska
na dyfraktometrze w celu identyfikacji badanego materiatu. W oparciu o uzyskane
wyniki mozna opisa¢ charakter badanego ztacza, jak rdéwniez oceni¢ wytrzymatosé
potaczenia Cu /Al.
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Badania materii pozaziemskiej, zwlaszcza jej sktadu pierwiastkowego,
mineralnego, izotopowego oraz mikrostruktury dostarczajg cennych informacji o
procesach tworzenia i ewolucji materii naszego ukladu planetarnego. Analityczna
mikroskopia elektronowa jest waznym narzedziem badawczym meteorytow i skat
ziemskich. Pozwala okresli¢ sktad pierwiastkowy, sktad mineralny, mikrostrukture i
teksture skat [1,2]. Skaty pozaziemskie na Ziemi to spadki i znaleziska. Najbardziej
cennymi okazami dla badaczy skat pozaziemskich sa skaty, w ktorych procesy
wietrzeniowe na Ziemi nie spowodowaty zmian w ich sktadzie chemicznym, a wigc
spadki. Naleza one jednak do rzadkosci i wigkszos¢ badan przeprowadza si¢ na okazach
znalezionych juz po pewnym okresie ich przebywania na Ziemi, czyli na znaleziskach.
Nasze dotychczasowe badania prowadziliSmy na okazach meteorytéw juz wczesniegj
pewnego czasu prowadzimy takze badania okazow skat, ktore swym wygladem sg
podobne do skat pozaziemskich i moga by¢ meteorytami. Celem niniejszej pracy byto
okreslenie sktadu pierwiastkowego znalezisk z okolic todzi za pomoca analitycznej
mikroskopii elektronowej.

Do okreslenia sktadu pierwiastkowego i mineralnego znalezisk zastosowano
mikroanalizator rentgenowski EDX Link ISIS produkcji Oxford Instruments. Badania
prowadzono na okazach skat o nieregularnym ksztatcie (Rys. 1). Widma EDS
ujawniajace sktad pierwi okazow skat pokazano na Rys. 21 3.
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Rys. 1.(a) Okaz skaty z okolic L.odzi przypominajacy meteoryt kamienny z ciemng skorupa podobng do
skorupy obtopieniwej meteorytow kamiennych. (b) okaz przypominajgcy meteoryt zelazny z
wagtebieniami typowymi dla regmagliptow.
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Pierwszg wskazdwka, ze badana skata moze by¢ meteorytem jest obecnosé¢
skorupy obtopieniowej na powierzchni skaty oraz obecnos¢ wgltebien zwanych
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regmagliptami na powierzchni zewnetrznej meteorytu zelaznego. Obie wihasciwosci sa
wynikiem procesow ablacyjnych zachodzacych podczas przelotu meteoroidu przez
atmosfere ziemska z duzymi predkosciami. Jak pokazuje Rys. 1 oba prezentowane
okazy wykazujg te cechy. Widmo EDS okazu | z jego jasnej, wewnetrznej czesci
ujawnia obecnos¢ tylko dwaéch pierwiastkéw: krzemu i tlenu, a to oznacza, ze jest to
krzemionka, najprawdopodobniej kwarc, jeden z powszechnych mineratéw tworzacych
skaty ziemskie. Krzemionka rzadko wystepuje w meteorytach, a jesli juz, to
sporadycznie i czesciej mozna znalez¢ jej polimorfy: koezyt, krystobalit i stiszowit.
Ciemna skorupa okazu | ujawnia oprocz Si oraz O takze wegiel (Rys. 2b), stad jej kolor.
Dane te wskazuja, ze jest to fragment skaty ziemskiej, a nie skaty pozaziemskiej.

Cpa
CE 150
£
5 a
bz !
0 100 .
a
150 l
10 i =
o c
B |I L I
o = ] z 3 4 3
o z 3 4 qu-}#ﬁfl Emrgyhd]
(@) (b)
Rys. 2. (a) Widmo EDS jasnego wnetrza skaty pokazanej na Rys. 1(a), (b) widmo EDS ciemnej skorupy.
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Rys. 3. (a) Widmo EDS okazu pokazanego na Rys. 1(b), (b) widmo meteorytu zelaznego Sikhote Alin.

Widmo EDS okazu Il ujawnia obecnos¢ czterech pierwiastkow: Fe (96,6 %
wag.), Si (0,5 %), Mn (0.2 %) oraz C (2,7 %) (Rys. 3a). Brak niklu w prezentowanym
widmie EDS s$wiadczy, ze mamy do czynienia z materiatem ziemskim. W kamacycie
meteorytow zelaznych jest zwykle okoto 6 % wag. Ni oraz ok. 94 % Fe, jak pokazuje
widmo EDS meteorytu Sikhote Alin (95,2 % wag. Fe, 4,8 % Ni, Rys. 3b), a przyjmuje
sie, ze zawartos¢ niklu ponizej 4 % $wiadczy o pochodzeniu ziemskim zelaza.

Sktad pierwiastkowy obu znalezisk $wiadczy o ziemskim pochodzeniu obu okazow
skat. Nasze poszukiwania nowych meteorytow sg kontynuowane.

Literatura
[1] M. Szurgot, K. Polanski, Acta Societatis Metheoriticae Polonorum 3 (2012) 126.
[2] M. Szurgot, K. Polanski, Meteorites, 1 (2011) 29.
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WZROST KRYSZTALOW LOPEZYTU W ROZTWORZE
WODNYM W TEMPERATURZE WRZENIA

Marian Szurgot, Renata Myslin, Krzysztof Wojciechowski

Centrum Nauczania Matematyki i Fizyki Politechniki £6dzkiej,
Al. Politechniki 11, 90-924 £6dZ, mszurgot@p.lodz.pl

Wazrost krysztaldbw w temperaturze wrzenia byt przedmiotem intensywnych badan,
zwlaszcza badan obejmujacych procesy krystalizacji w roztworze wodnym [1]. W pionierskiej
pracy Sokotowskiego i wspétautorébw [2] udowodniono, ze krysztaty dwuchromianu
potasowego (K,Cr,0;, KBC, lopezytu) moga by¢ produkowane ta metoda. Celem niniejszej
pracy byto otrzymanie krysztatéw lopezytu w roztworze wodnym w temperaturze wrzenia,
okreslenie liniowych predkosci wzrostu jego $cian, oraz zanalizowanie rozktadu defektow
struktury i pokroju krysztatéw. Do ujawniania defektéw zastosowano trawienie chemiczne.

Rysunek la prezentuje jeden z krysztatdw lopezytu wyrosty na zarodzi w roztworze
wodnym w temperaturze wrzenia (104.5 °C), a Rys. 1b, 2a i 2b prezentuja schematy pokroju
krysztatow lopezytu otrzymywanych w tych warunkach. Pokazuja one, ze krysztaty lopezytu
tworzg formy wieloscienne o pokroju zblizonym do form wysokotemperaturowych, ale
wyrostych w temperaturach nizszych (50-90 °C) [3,4]. Krysztaty ujawniaja zanik polarnosci
predkosci wzrostu, co mozna zaobserwowa¢ po potozeniu zarodzi, na ktérych krysztaty
wyrastaty (Rys.1-3).
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Rys. 1.(a) Pokroj krysztatu lopezytu wyrostego w temperaturze wrzenia 104,5 °C w roztworze wodnym.
(b) Schemat potozenia $cian od strony powierzchni (001). Litera Z i czarny prostokat lokalizujg potozenie
zarodzi, na ktorych wyrosty krysztaty. Skala milimetrowa.
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Rys. 2. Schemat pokroju krysztatéw lopezytu. (a) Widok od strony powierzchni (100). (b) Widok od
strony powierzchni (010). Potozenie zarodzi zaznaczono czarnym prostokatem.
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Cechg charakterystyczng pokroju krysztatdw lopezytu wyrostych w temperatu-
rze wrzenia jest wystepowanie scian (012) (Rys. 2a, 3a, 3b), nieobecnych w pokroju

krysztatow lopezytu otrzymywanych w temperaturach nizszych.

Rys. 3. (a) Sektorowy rozkitad inkluzji, (b) topogram trawienia powierzchni(100) ujawniajacy pasma
wzrostu i dyslokacyjne jamki trawienia w rdznych sektorach wzrostu. Powierzchnia frontowa: (100).

Rysunki 3a i 3b prezentuja przestrzenny rozklad defektow w krysztatach
lopezytu. Zaobserwowaé¢ mozna sektorowy rozktad inkluzji i dyslokacji, zwtaszcza w
sektorach (001), (001), (011) i (011). W tych samych sektorach wida¢ intensywne

pasma wzrostu (Rys. 3b). Granice sektoréw sg w tych krysztatach dobrze widoczne
dzieki zatamaniom pasm wzrostu, ale rowki trawienia na tych granicach nie sg
tworzone.

Krysztaty lopezytu w temperaturze wrzenia rosng bardzo szybko, od 0.1 mm/h
do 0.5 mm/h, tj. 5-10 razy szybciej niz w temperaturze pokojowej. Otrzymanie
centymetrowej wielkosci krysztatow jest mozliwe w ciaggu zaledwie kilkunastu godzin.
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CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURES
OF Li(l) POLYMERS WITH PYRAZINR-2-CARBOXYLATE
AND PYRIMIDINE-4-CARBOXYLATE LIGANDS

Wojciech Starosta, Janusz Leciejewicz

Institute of Nuclear Chemistry and Technology, ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa

Poly[u2-aqua-Ho-(pyrazine-2-carboxylato)-lithium]

The structure of the title compound [Li(CsH3N,0,)(H20)], contains a Li(l) ion with
a distorted trigonal-bipyramidal coordination environment involving ligand N,O
bonding group, with a bridging carboxylato O atom and two aqua O atoms also in
a bridging mode. The symmetry related Li(l) ions bridged by a carboxylato O atom and
a coordinating aqua O atom form a Li,O, structural unit with a Li-Li distance of
3.052(4)A which generates molecular ribbons propagating in the ¢ direction. The
ribbons are held together by a network of hydrogen bonds in which the coordinated
water molecules are donors and the carboxylato O atoms act as acceptors.
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Fig. 1. Two structural units of the title compound with atom labelling scheme and 50% probability
displacement ellipsoids. Symmetry code: (i) -x + 1/2,y, z - 1/2; (ii) -x + 1/2,y, z + 1/2.

Fig.2. Packing diagram of the structure viewed along the c axis.
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Bis[bis(p.-pyrimidine-4-carboxylato)]-[tetra(aqua-lithium)]

The asymmetric unit of the title compound [Li>(CsH3N,0,)2(H,0),]. contains symmetry
independent: two Li(l) ions, two ligand and two water molecules. They form a dinuclear
unit in which the two Li(l) ions are bridged by two carboxylato O atoms, each donated
by a different ligand. The dinuclear units related by an inversion center form a tetra-
meric moiety. One of the Li(l) ions shows a distorted tetrahedral coordination
geometry, the other — a distorted trigonal bipyramidal environment. The terameric
moieties are held together by hydrogen bonds in which coordinated water molecules act
as donors, the carboxylato O atoms as acceptors.

Fig.3. Two structural units of the title compound with atom labelling scheme and 50% probability
displacement ellipsoids. Symmetry code: (i) -x +1,-y +1, -z + 1.

Fig.4. Packing diagram of the structure.
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Nasiona roslin stanowia bogate zrédio inhibitorow proteaz serynowych.
Inhibitory te hamujg aktywnos¢ enzymow proteolitycznych tworzac stechiometryczne
kompleksy [1].

Wysoka aktywnos¢ antyproteolityczng zaobserwowano w nasionach roslin
z rodziny dziwaczkowatych, z ktorych wyizolowano dwa inhibitory o zblizonych
masach czasteczkowych ~4 kDa [2]. Sekwencja aminokwasowa tych inhibitorow nie
wykazuje homologii do jakiejkolwiek z opisanych klas inhibitoréw, natomiast jest ona
homologiczna do jednej z klas peptyddéw antybakteryjnych wyizolowanych z roslin
dziwaczkowatych [3].

Podjete dotychczas proby krystalizacji obu inhibitoroww w kompleksie z S
trypsyna bydlgca pozwolity na ustalenie wstgpnych warunkéw krystalizacyjnych dla
jednego z nich. Otrzymane krysztaty umozliwity przeprowadzenie pierwszych
eksperymentéw dyfrakcyjnych, na podstawie ktorych stwierdzono, ze kompleks ten
krystalizuje w grupie przestrzennej P2; a parametry komorki sieciowej wynosza
odpowiednio: a=48.97, b=75.24, ¢=105.49 A, p=90.3°. Wstepny model struktury kom-
pleksu przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Model struktury przestrzennej kompleksu Strypsyny
bydlecej z nowym inhibitorem wyizolowanym z roélin
dziwaczkowatych.
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THE LARGEST FUNCTIONALIZED POLYOXOTITANATES
TO DATE

Elzbieta Trzop, Jason B. Benedict, Philip Coppens

SUNY, University at Buffalo, Department of Chemistry,
733 NSc Complex, Buffalo, NY 14260-3000

Polyoxotitanate (POT) nanoclusters are attractive analogues to the pure-phase
TiO, polymorphs [1-3]. Moreover their functionalized clusters are used as models for
the sensitizer/semiconductors interfaces in dye sensitized solar cells [2,3]. The general
formula can be written as Ti,Om(OR)x(L)y, where OR and L refer to alkoxide groups
(methoxides, ethoxides, propoxides, butoxides, etc.) and ligands (typically visible light
absorbing molecules), respectively. POT clusters are characterized by different
connections of the coordination polyhedra, degree of condensation O/Ti (m/n = k),
and coordination number of titanium atoms, as well as, by different coordination
modes of the attached ligands. Prior to our work on POT clusters, the crystal
structures of Ti7024(O'Pr)2e  (Pr = isopropoxide) along with Ti;gO2sH(O'BuU)17
and TiygO022(0"Bu)as(acac), ("Bu = n/t-butoxide, acac = acetylacetonate) were
the largest Ti/O clusters to date. In 2010, we published, among others, the structure of
Tizs040(0'Bu)2o(acac);z, which was the largest POT cluster ever reported to
that point [1].

We have recently synthesized a POT cluster with 34 titanium atoms, currently
the largest POT cluster synthesized to date. Both the unfunctionalized and the DMABA
functionalized form (DMABA = dimethylaminobenzoic acid) have been grown
as single crystals suitable for X-ray diffraction. In addition a family of Ti;7-oxide cluster
functionalized with aseries of various carboxylate- and acetylacetonate-linked
chromophores will be presented and the binding modes of the adsorbed sensitizers will
be discussed [4,5]. Future work will include electronic structure calculations on these
functionalized nanoclusters that can be directly compared to spectroscopic
measurements which explore size quantization effects and the impact of binding modes
on interfacial electron transfer in sensitized semiconductor nanoparticles.
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RENTGENOGRAFICZNE BADANIA CHIRALNYCH
N-TRITYLOAMIN
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w Poznaniu, Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar

Zbadano struktury krystaliczne wybranych chiralnych N-trityloamin. Badania
podjeto w celu okreslenia jak na preferencje konformacyjne czasteczek wptywa
obecnos¢ ugrupowania N-tritylowego przytagczonego do centrum stereogenicznego,
a takze w celu okreslenia charakteru oddziatywan wewnatrz- i migdzyczasteczkowych
z udziatem aminowego atomu azotu i pierscieni fenylowych.
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Zwiazki zostaty zsyntezowane w Zakladzie Stereochemii Organicznej na
Wydziale Chemii UAM kierowanym przez prof. Jacka Gawronskiego [1]. Do ich
otrzymania stosowano substancje enancjomerycznie czyste, przez co otrzymane
krysztaty sa homochiralne.

Cecha charakterystyczng grup tritylowych (Tr) jest to, ze ich pierscienie
fenylowe przyjmuja konformacje o ksztatcie smigta o przyblizonej symetrii Cs (rys.1).
Analiza struktur zdeponowanych w bazie CSD [2] wskazuje, ze grupa Tr przyjmuje
taka konformacje wowczas, gdy do tritylowego atomu wegla jest przytaczony atom
wodoru, halogen, hydroksyl lub inny podstawnik o stosunkowo matej objetosci.
Natomiast znaczne rozbudowanie podstawnika prowadzi do przynajmniej czesciowej
utraty helikalnosci przez grupe tritylowa.

Rys. 1. Konformacja grupy tritylowej o ksztatcie $migta i helikalnosci M.
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Celem badan byla analiza zgodnosci przewidzianej struktury czasteczki
z rzeczywista oraz okreslenie w jakim stopniu wielkos¢ podstawnika przy grupie Tr
I obecno$¢ centrum chiralnosci wptywa na preferencje konformacyjne tej grupy i jej
helikalnos¢ oraz na konformacje czasteczki. Helikalnos¢ grupy Tr okreslono za pomoca
zestawu trzech katéw pseudotorsyjnych o (rys.2.), ktérym w zaleznosci od ich znaku
plus/minus przypisano odpowiednie symbole P lub M. Dla konformacji o ksztaicie
smigta znaki wszystkich trzech katow torsyjnych sa takie same i dlatego jednoznacznie
wyznaczaja helikalnos¢ jako P lub M. W pozostatych przypadkach helikalnos¢ grupy Tr
okresla przewazajacy liczebnie symbol P lub M.

Rys.2. Sposob oznaczania katdw pseudotorsyjnych.

Istnienie  korelacji miedzy  konfiguracja  centrum  stereogenicznego
a helikalnoscia grupy Tr potwierdzono dla siedmiu z dziewieciu niezaleznych
czasteczek, co wskazuje na mozliwos¢ indukcji helikalnosci przez centrum chiralnosci.
Niewatpliwy wplyw na preferencje konformacyjne czasteczek zawierajacych
ugrupowanie estrowe (2 i 3) wywiera obecnos¢ wewnatrzczasteczkowego wigzania
wodorowego z udziatem drugorzedowej grupy aminowej jako donora i karbonylowego
atomu tlenu jako akceptora. Co ciekawe, w zadnym z badanych Kkrysztatow
drugorzgdowa grupa aminowa nie jest zaangazowana W  tworzenie
migdzyczasteczkowych  wigzan wodorowych ani tez nie tworzy wigzan
wewnatrzczasteczkowych typu NH..w. Niewykluczone, ze wsrdd czynnikéw
strukturotworczych zachowanie odpowiedniej relacji miedzy konfiguracja centrum
stereogenicznego a helikalnoscig grupy Tr przewaza nad mozliwoscig utworzenia
stabego wigzania wodorowego typu NH...n. llustruje to ograniczenia metody grup
funkcyjnych stosowanej przy przewidywaniu struktury krysztatbw. Obecnosé
w zwigzku 1 podstawnika fenylowego skutkuje pojawieniem si¢ stabych
wewnatrzczasteczkowych oddziatywan =...m pomiedzy tym pierscieniem a jednym
z pierscieni fenylowych grupy Tr (rys. 3). Struktura krysztatdw stabilizowana jest
w gtéwnej mierze przez sity van der Waalsa, jednak obserwuje si¢ rowniez
oddziatywania typu C-H...moraz «...7n (rys. 3).

Rys. 3. Wewnatrz- i migdzyczasteczkowe oddziatywania typu z...nw na przyktadzie krysztatu zwiazku 1.
Literatura
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Dwie rozne syntezy komplekséw manganu(ll) pozwolity uzyska¢ izomorficzne
krysztaty o wzorach MnsNa(TPA)4(THF)sCls (1) 1 MnsK(TPA)4(THF)sCls (2). Sa to
pierwsze klastery manganu(ll) o rdzeniu MnsNa badz Mn,K.

Synteza MnyNa(TPA)4(THF)sCls polegata na reakcji migdzy metalicznym
manganem, kwasem trifenylooctowym (TPAA) i chlorkiem rteci(ll) (zawierajgcym ok.
1,5% NaCl) w tetrahydrofuranie (THF) i toluenie. Natomiast Mn4K(TPA)4(THF)sCls
orzymano w reakcji trifenylooctanu potasu z chlorkiem manganu(ll) w tetrahydrofuranie i
toluenie. Obie syntezy prowadzone byty na linii prozniowej. Zwiazki wykrystalizowaty w
uktadzie jednoskosnym, w typie grup przestrzennych P2;/n. Parametry komdrek
elementarnych obu krysztatow sg zblizone i wynosza: dla (1) a=14,434(4), b=28,788(8),
c=22,949(6) A, p=98,16(3)°, Z=4, T=100(2) K i dla (2) a=14,388(4), b=28,901(8),
c=23,224(6) A, p=99,04(3)°, T=100(2) K.

W czesci asymetrycznej komorki elementarnej znajduja si¢ cztery atomy manganu,
pie¢ atomoéw chloru, szes¢ czasteczek THF oraz cztery reszty TPAA. Ponadto w strukturze
(1) obecny jest jeden atom sodu, natomiast struktura (2) zawiera jeden atom potasu. W obu
krysztatach atomy manganu sg szescioordynacyjne, a geometria ich sfer koordynacyjnych
ma ksztatt mniej lub bardziej zdeformowanego oktaedru. Kazdy atom manganu potaczony
jest z jedng czasteczkg THF oraz z dwiema resztami TPAA. Oddziatuje takze z trzema
atomami chloru. Atom chloru CI1 taczy wszystkie cztery atomy manganu, natomiast
pozostate atomy chloru taczg dwa atomy manganu z atomem sodu (1) lub potasu (2).
Zarowno atom sodu jak i potasu posiada L.K. réwng szes¢. Potaczony jest z czterema
atomami manganu przez mostkowe atomy chloru oraz z dwiema czasteczkami THF.
Wartosci katow i odlegtosci miedzyatomowe wskazuja, ze wieloscian koordynacyjny wokot
atomu sodu (1) lub potasu (2) ma ksztatt zdeformowanego stupa trygonalnego. Struktura (1)
stabilizowana jest przez wigzania wodorowe. Donorami protonu sa atomy wegla pierscieni
fenylowych i czasteczek THF, a akceptorami atomy tlenu czgsteczek THF. Wystepuje
czesciowe nieuporzadkowanie atomow wegla i tlenu czasteczek THF oraz dwdch pierscieni
fenylowych. W strukturze (2) wigzania wodorowe nie wystepuja, a nieuporzadkowanie
wystepuje tylko w przypadku atomow tlenu i wegla czasteczek THF.

Rysunek. Struktura krystaliczna Mn,K(TPA),(THF)sCls. Pierscienie fenylowe oraz atomy
wodoru nie zostaty uwzglednione na rysunku.
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6-CHLORO-2-OXINDOLE:
X-RAY AND DFT-CALCULATED STUDY
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The structure determination of 6-chloro-2-oxindole is part of a series of structure
determinations of indole derivatives [1,2]. There is a considerable chemical interest in
the development of oxindole derivatives because the heterocyclic ring of oxindole
(indolin-2-one) is the basic nucleus of a number of alkaloids and of many natural and
synthetic compounds exhibiting biological and pharmacological activity [2].

The molecule of 6-chloroindolin-2-one is almost planar with a dihedral angle of
1.13(9)° between the planes of the constituent pyrrolidine and benzene rings.
Centrosymmetric dimers are formed in the crystal structure by N—H---O hydrogen
bonds and these dimers are additionally linked by CI---Cl and C—H---O interactions
(Fig. 1).

Density functional theory (DFT) calculations at the B3LYP/6-31 G(d,p) level of
theory were used to optimize the molecular structure and the geometry was best
reproduced by optimization of two interacting molecules. The bond orders in the
molecule, estimated using the natural bond orbitals (NBO) formalism, are consistent
with the observed bond lengths. In particular, the contribution of the lone pair of
electrons on the N atom to the N—C bond in the N—C=0 group is revealed [2].

In this work the crystal structure of 6-chloro-2-oxindole is compared with the
structure of three polymorphs of oxindole [3].

Cootal AMar

@

Sugies et

Fig. 1. The molecular packing, viewed along the a axis, showing dimers formed by N—H---O hydrogen
bonds (red lines), linked by C—H---O (black lines) and Cl---Cl interactions (green lines). H atoms not
involved in hydrogen bonding have been omitted.

&
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Alkoxysilanes are produced for diverse purposes such as sol-gel processes,
surface modification, protection of hydroxy groups and others. The industrial method of
synthesis is based on the reaction of a chlorosilane with an alcohol [1]. In our laboratory
a different method of synthesis of organoxysilicon compounds was developed - in the
reaction of silicon disulfide with alcohols and phenols several types of orthosilicic acid
derivatives were obtained [2].

Recently we have studied the influence of the number and size of alkyl groups
on the outcome of the reactions between silicon sulfide and 2- or 2,6-substituted
phenols. In the reactions of 2,6-substituted phenols with silicon disulfide silanethiols
[2,3] and tetrakis(2,6-diisopropylphenoxy)cyclodisilthiane were obtained (Fig. 1)
whereas the reaction of 2-isopropylphenol with silicon disulfide lead to the formation of
the title compound with a very high, almost quantitative yield (~90%).

Fig. 1 Selected products of the reaction of SiS, with phenols:
TIPS - tetra(2-isopropylphenoxy)silane; TDST - tris(2,6-diisopropylphenoxy)silanethiol;
TPCDST - tetrakis(2,6-diisopropylphenoxy)cyclodisilthiane

Tetra(2-isopropylphenoxy)silane (TIPS) crystallizes at —18°C from n-hexane as
colourless prisms with monoclinic symmetry (space group P2:/n, Z=4,a=16.1798(3) A,
b=8.52100(10) A, c=23.3860(4) A, =95.827(2)°, T=150 K). The molecular structure of
TIPS is presented in Fig. 2. The compound exhibits a typical tetrahedral coordination
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sphere at the Si-atom. The small distortion of the tetrahedron, with angles ranging from
107.78(5)° to 111.59(5)°, is introduced by the intramolecular CH---n interactions
between the aromatic rings and the alkyl substituents of their interacting partners. As
the result of these interactions two pairs of aryloxy groups in the nearly parallel
conformation can be distinguished within the molecule. The Si—O bond lengths are in
the expected range for tetracoordinate silicon compounds [4,5].

Fig. 2 Molecular structure of TIPS with the labeling scheme (hydrogen atoms are omitted). Thermal
ellipsoids drawn at 30% probability level. Important bond lengths [A]: Si1-O1 1.6150(10), Si1-02
1.6186(10), Si1-O3 1.6150(9), Si1-0O4 1.6160(10), Important angles [°]: O1-Si1-02 111.46(5), O1-Si1-0O3
107.78(5), O1-Si1-0O4 109.56(5), 02-Si1-O3 108.57(5), 02-Si1-0O4 107.91(5), O3-Si1-O4 111.59(5).

Acknowledgement: Financial support of Polish National Science Centre, Grant No N N204 511639
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Barwniki azowe znalazty zastosowanie w medycynie, w naukach biologicznych
i chemicznych. Moga by¢ uzywane do znakowania peptydow, okreslania aktywnosci
enzymow, detekcji wptywu lekéw na dany organizm, diagnozowania choréb, analiz
immunologicznych, a takze w terapii przeciwnowotworowej [1]. Peptydy znakowane
azo-aldehydami i azo-ketonami sg potencjalnymi inhibitorami a-chymotrypsyny [2, 3].
Metodami krystalograficznymi okreslono strukture trzech zwigzkdw:

2-[(E)-(4-bromofenylo)diazenylo]-4-metylofenolu (p-Br+p-cr),
2-[(E)-(4-chlorofenylo)diazenylo]-4-metylofenolu (p-Cl+p-cr)
4-metylo-2-[(E)-(2-nitrofenylo)diazenylo] fenolu (0-NOy+p-cr).

Molekuty tych zwigzkéw zbudowane sa z dwaoch pierscieni aromatycznych
potaczonych mostkiem azowym, ktérego dtugosé¢ ok. 1,27 A jest charakterystyczna dla
wigzania podwojnego. Wigzania pomigdzy atomami azotu oraz atomami wegla z
pierscieni aromatycznych majg dtugosci typowe dla wigzania pojedynczego: N1-C1 (ok.
1,40 A), N2-C11 (ok. 1,42 A).

Czasteczki badanych barwnikow azowych maja konfiguracje trans. Pierscienie
utozone sa prawie koplanarnie, skrecone sa wzglgdem siebie o kat rzedu dziesiatych
czesci stopnia. Struktury krystaliczne stabilizowane sg przez miedzyczasteczkowe i
wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe (O-H---N).

Zwiazki p-Br+p-cr oraz p-Cl+p-cr wykrystalizowaty w uktadzie jednoskosnym
w typie grup przestrzennych P2;/c, a zwigzek 0-NO,+p-cr w ukladzie rombowym w
typie grup przestrzennych Pbca.

Rys. Struktura molekularna 2-[(E)-(4-chlorofenylo)diazenylo]-4-metylofenolu z uwzglednieniem
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego 02-H2---N2
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2-Methylimidazole is a simple nitrogen-containing heterocyclic compound that
is widely used as chemical intermediate in the manufacture of pharmaceuticals,
photographic and photothermographic chemicals, dyes and pigments, agricultural
chemicals and rubber [1].

The molecule of 2-methylimidazole is approximately planar. The maximum
deviation from the least-squares imidazole plane, calculated for all non-H atoms, is
0.006(2)A. N-H---N hydrogen bonds link the molecules together, forming infinite
chains running approximately along the ¢ axis. Two chains, which are almost
antiparallel to each other, pass through each unit cell. The dihedral angle between the
mean planes of molecules forming these intersecting chains is 76.90(4)°. The result of
molecular packing of 2-methylimidazole molecules in crystal structure is the lack of
m—7 interactions which are typical for imidazole derivatives. No evidence was found for
disorder of the hydrogen-bonding proton between the atoms N1 and N3 [1].

In the presented work there are shown the results of density functional theory
(DFT) calculations at the B3LYP/6-31 G(d,p) level of theory.

Fig. 1. The part of molecular framework of the title compound, viewed along the a axis. The red lines
indicate the hydrogen-bonding interactions. For the sake of clarity, all H atoms bonded to C atoms were
omitted.
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Waldemar Wysocki, Anna Kamecka, Andrzej Kapturkiewicz
I Zbigniew Karczmarzyk

Instytut Chemii, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny,
ul. 3 Maja 54, 08-110 Siedlce

W ostatnich latach odnotowuje sie¢ wzrost zainteresowania luminezujacymi
zwigzkami kompleksowymi metali przejsciowych. Jest to zwigzane z szerokim zakresem
ich potencjalnych zastosowan, do ktérych naleza m.in. urzadzenia elektroluminescencyjne,
luminescencyjne sondy biologiczne, czy ogniwa fotoelektryczne [1, 2]. Wsrod
luminezujacych kompleksow jonow d° istotne znaczenie maja kompleksy Os(ll) zawie-
rajace w sferze koordynacyjnej ligandy takie jak tlenek wegla oraz dwukleszczowe fosfiny.

Prezentowane w tym komunikacie kompleksy sa rezultatem naszych badan
nad mozliwoscia otrzymywania silnie  luminezujacych  komplekséw  osmu (I1)
z wykorzystaniem w tym celu prekursorow powstajacych w wyniku reakcji K,OsClg
z 1,2-bis(difenylofosfino)benzenem. Przeprowadzone badania rentgenowskie potwierdzity,
ze W reakcji tej otrzymuje sie prekursor Os(PNP)(CO).Cl; (1), ktéry rézni sie zasadniczo od
opisanego wczesniej w literaturze zwigzku Os(PNP)(PNPO)(CO)Cl,, powstajacego w wy-
niku analogicznej reakcji K,OsClg z 1,2-bis(difenylofosfino)etanem [3].

Badajac reakcje otrzymanego prekursora (1) z 2,2-bipirydylem otrzymano silnie
luminezujacy kationowy kompleks typu Os(PNP)(NNN)(CO)CI® (II), ktory jest
analogiczny do komplekséw powstajacych w reakcji  Os(PNP)(PNPO)(CO)CI,
z 1,10-fenantroling i jej pochodnymi.

Dane Kkrystalograficzne:

Zwigzek (1): C3,H24Cl,0,P,0s, M, = 763.58, uktad jednoskosny, P2,/n, a = 17.098 (3) A,
b=11.011(2) A, c=17.653 (4) A, p= V=29745 (2) A’, Z=4,D, =1.705gcm™, x = 4.602 mm™,
MoKa, 116.49 (3), 1 =0.71073 A, T = 296(2) K, R = 0.0544 dla 4136 refleksow.

Zwigzek (11): C41H3,N,0P,0s, PFg, M, = 974.24, uktad rombowy, Pbca, a = 18.418 (4) A,

b=14.676 (3) A, ¢ =29.805 (6) A, V = 8056 (3) A%, Z=8,D,=1.607 gcm?, x = 3.407 mm™, MoKa,
2=0.71073 A, T = 296(2) K, R = 0.0730 dla 2781 refleksow.
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Reakcja aldolowa stanowi jedng z najwazniejszych metod tworzenia wigzania
wegiel - wegiel. Przeprowadzenie jej w wersji stereoselektywnej wymaga uzycia
chiralnego katalizatora np. matej czasteczki organicznej (organokatalizatora), badz tez
kompleksow metali przejsciowych (np. Zn, Cu) i komplekséw metali ziem rzadkich
(np. Sc, Y) z chiralnymi ligandami. W laboratorium prof. K. Tanaki prowadzone sa
prace nad optymalizacja struktury chiralnych soli Cu(ll), w ktérych elementem
wprowadzajacym chiralnos¢ sa ligandy zawierajgce bifenyl lub binaftyl w celu
wykorzystania ich w enancjoselektywnych reakcjach organicznych jako katalizatorow.

1
W komunikacie dyskutowane beda struktury zwiazku 1 w formie racemicznej i

optycznie czynnej oraz struktura ich krysztatdbw z punktu widzenia ich przydatnosci
jako katalizatorow w enancjoselektywnej reakcji aldolowej.
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The standard resolution crystal structure of 1-(4’-chlorophenyl)-2-methyl-4-
nitro-5-cyano-1H-imidazole was determined some time ago [1] in the monoclinic P2,/n
space group. In the course of our high resolution studies of the electron density
distribution in the crystal structures of 4-nitroimidazole derivatives we obtained a
polymorph that crystalizes in the same space group but with different unit cell
parameters, that are very close to the ones of 1-phenyl-2-methyl-4-nitro-5-cyano-1H-
imidazole [2] and in fact these two structures are isomorphic. The reason of different
crystal packing of these two polymorphs may be the bromine ‘contamination’ (about
2.5%) that replaces the cyano group and probably changes the priority of interactions,
forming a solid organic solution. The multipolar parameters for the disordered fragment
were transferred from known structures, the MoPro program suite [3] with implemented
Hansen-Coppens formalism [4] was used for modeling the deformation charge density
and the topological analysis was performed based on Atoms-in-Molecule approach [5].
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Six-membered cyclic phosphate esters are constituents of a number of
biologically important molecules, such as 3":5"-cyclic nucleotides, e.g. CAMP. On the
other hand, small cyclic phosphates occurring in living organisms began to attract
attention when their biological activity as signalling molecules was suggested [1].

Cyclic phosphates of small compounds in general exist in chair conformation in
solid state. Skew or boat conformation is not observed in these compounds containing
the tetra-bonded phosphorus atom. However, solution studies on cyclic nucleotides have
shown that skew conformation may be important in cellular media [2].

Several crystal structures of 1,3-cyclic dihydroxyacetone phosphate dimethyl
acetal, (MeO),cDHAP (Fig. 1), in the form of different salts, as well as the free acid,
have been recently reported [3,4]. Among them also the structure of the ammonium salt
(NH4)[(MeO),cDHAP] at 240(2) K has been published [3], showing the disordered
anion existing in two conformations, 76% of which was the skew conformation.

[o53 \ C5 Ics
03 %

Fig. 1. Skew (left) and chair (right) conformation of [(MeQ),cDHAP] ™ anion.

Now the full structural analysis of (NH4)[(MeO),cDHAP] is presented, revealing
different forms of the crystal at different temperatures: triclinic phase I (at 290(2) K),
monoclinic phase Il (at 205(2) K) and triclinic phase 11l at 100(2) K. Both phase
transitions [at 230 K/285 K (I—11) and 160 K/190 K (11— 111) for cooling/heating)] are
accompanied by the change of ring conformations in [(MeO),cDHAP]™ anions (Table).

phase I; T =290(2) K phase I1; T =205(2) K phase I11; T =100(2) K
triclinic; P 1 monoclinic; P2;/a triclinic; P 1
a,b,c(A);, 11.867(4), 14.212(5), 18.249(6);  11.388(5), 6.860(3), 12.212(5);  11.330(5), 20.480(7), 25.353(9);
a, B,y (°);  72.96(3), 87.02(3), 86.38(3); 97.84(3); 105.59(3), 97.51(3), 90.18(3);
vV (A%; z 2935.0(17); 12 945.1(7); 4 5613.2(3); 24
C:S 63 : 37 (chair excess) 23 : 77 (skew excess) 33 : 67 (skew excess)
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STRUKTURA KRYSTALICZNA KOMPLEKSOW KOBALTU
Z OKSYMEM BENZOINY ORAZ
2-1ZONITROZOACETOFENONEM

Agata Piaskowska, Wojciech Nitek

WydziaZ Chemi Uniwersyteu Jagielloriskiego, ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakéw

Bardzo interesujaca grupa zwigzkéw organicznych z punktu widzenia inzynierii
krystalicznej sa hydroksyiminy nazywane oksymami.

=
R2 OH

Grupa oksymowa jest ligandem ambidentnym, co oznacza, ze donorem pary
elektronowe] moze by¢ zarowno atom azotu, jak i atom tlenu. Dzigki temu ligandy
oksymowe moga wigzaé jon centralny na wiele sposobdw.

W ramach prac badawczych nad oksymami i ich komleksami uzyskano migdzy
innymi kompleksy kobaltu z oksymem benzoiny (1) oraz 2-izonitrozoacetofenonem (2),
ktorych stuktury krystaliczne pragniemy przedstwic.

Dane dyfrakcyjne dla krysztatdbw obydwu zwigzkow zostaty zmierzone na
dyfraktometrze czterokotowym KappaCCD przy uzyciu promieniowania o dtugosci fali
0.71073 A (Mo Ka) w temperaturze 130 K.

Czasteczka kompleksu 1 sktlada si¢ z jednostki asymetrycznej podwojonej
w wyniku dziatania osi dwukrotnej rownolegtej do kierunku [010], przechodzacej przez
atom Col. W czasteczce, ktorg opisuje wzor sumaryczny [Co(L).Cl;] obecne sg dwa
chezl+atowe ligandy L oksymu benzoiny, dwa ligandy chlorkowe CI" oraz jon centralny
Co™".

Jednostka asymetryczna komarki elementarnej krysztatu zwigzku 2 sktada si¢

z czasteczki kompleksu [Co(LH)(L)2] utworzonego przez jon centralny Co** otoczony

przez trzy bidentne zdeprotonowane ligandy L 2-izonitrozoacetofenonu i jeden ligand
LH, ktory zachowat swoj proton.

Rysunki ponizej przedstawiaja projekcje czasteczek omawianych komleksow
z elipsoidami przemieszczen atomowych na poziomie 30% prawdopodobienstwa.

54 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 5-6 VII 2012 187



B-12

WPLYW SURFAKTANTOW DIKATIONOWYCH
NA STRUKTURE | DYNAMIKE KONFORMACYJNA
POCHODNEJ FOSFATYDYLOCHOLINY (DPPC)

W. Kida, Z. Pietralik, M. Kozak

Zakfad Fizyki Makromolekularnej, WydziaZ Fizyki Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu, Umultowska 85, 61-614 Poznan,

Dipalmitylofosfatydylocholina (DPPC) jest fosfolipidem zaliczanym do grupy
lipidow wchodzacych w sktad dwuwarstwy lipidowej, bedacej podstawowym
sktadnikiem bton komorkowych. Surfaktanty dikationowe (gemini) to zwigzki silnie
oddziatujace z fosfolipidami, indukujace zmiany strukturalne, a tym samym wptywajace
na wiasnosci bton komérkowych[1-2].

Przeprowadzone badania miaty na celu zbadanie wptywu réznych stezen
czwartorzedowych soli bisimidazoliowych na strukture i stabilnos¢ wodnego roztworu
dipalmitylofosfatydylocholiny (DPPC). Prezentowane dane zebrane zostaly w
laboratorium synchrotronowym MAX-lab w Lund (Szwecja) na linii 1911-4. Badania
przeprowadzono w zakresie temperaturowym 10 °C - 45 °C przy uzyciu
promieniowania synchrotronowego o dtugosci fali (A=0.091 nm) padajacej na detektor
MarCCD 165mm. Odlegtos¢ od probki do detektora wynosita 1,9 m co pozwolito
rejestrowaé¢ dane w zakresie wektora rozpraszania 0.05 < s < 4.81 nm™. Opracowanie
wynikow odbywato sie za pomoca oprogramowania PRIMUS [3].

Przeprowadzone badania pozwolity ustali¢ iz dodanie badanych surfaktantéw
typu gemini do fosfolipidow skutkuje rozbiciem fazy lamelarnej charakterystycznej dla
fosfolipidéw takich jak DPPC oraz przy dalszym wzroscie stezenia surfaktantu
skutkowa¢ moze utworzeniem si¢ fazy micelarnej. Dodatek surfaktantu obniza réwniez
temperature gtdwnego przejscia fazowego.

Niniejsze badania uzyskaty wsparcie finansowe w ramach projektu NCN (UMO-2011/01/B/ST5/00846)
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CRYSTAL STRUCTURES OF NEW N-BENZOYLTHIOUREAS

Andrzej Okuniewski, Jarostaw Chojnacki, Barbara Becker

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

Derivatives of N-benzoylthiourea can be readily prepared by the reaction of
primary and secondary amines with benzoyl isothiocyanate (which has to be prepared
first by reaction of benzoyl chloride with thiocyanate salt) [1]. Racemic (RS)-N-
benzoyl-N'-(1-phenylethyl)thiourea (1), chiral (S)-N-benzoyl-N'-(1-phenylethyl)thiourea
(2) and ethylenebis(3-benzoyl-1-benzylthiourea) (3), were synthesized this way [2, 3].
Chemical structure diagrams are presented below.

0 i CH, 0 S CH,
Ph)kN N/g\Ph Ph)J\N)J\N/'\Ph
H H H H
1) (2)
Ph

O S
-
AL) ~ Lo
3)

In the structures of 1 and 2, as in majority of N-benzoylthioureas obtained from
primary amines, there is an intramolecular N—H---O hydrogen bond. Its S(6) bonding
pattern [4] fixes the positions of C=S and C=0 groups resulting in absolute value of
improper SCCO dihedral angle greater than 175° and thus common antiperiplanar
conformation. The secondary amine derivative 3 lacks the intramolecular N—-H---O
hydrogen bond and its structure with the improper SCCO angle of about 63° shows
rarely observed synclinal conformation.

Thiourea 1 forms centrosymmetric dimers and crystalizes in C2/c space group.
This is, obviously, not allowed in the case of optically pure 2 — the compound
crystalizes in P2;2;2; space group. What more, different crystal packing is accompanied
by a slightly different molecular conformation.
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CRYSTAL STRUCTURES OF COMPLEXES FORMED
BY COPPER(l) HALIDES WITH THIOACETAMIDE

Andrzej Okuniewski, Barbara Becker

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

Crystal structure of tetrakis(thioacetamide-«S)-copper(1) chloride has been
reported in 1962 [1], however it was of poor quality (R =9%, hydrogen atoms not
refined). During our research we have determined structures of [Cu(ta);]X complexes,
where X =ClI, Br and ta = thioacetamide. Both compounds are isostructural and
crystallize in tetragonal 14 space group (see Tab. 1 and Fig. 1).

Tab. 1. Comparison of crystal parameters of [Cu(ta),]X complexes.

[Cu(ta),]CI [1] [Cu(ta),]ClI [Cu(ta)s]Br
T, K 298 150 150
a, A 12.449 12.3611 12.5212
c, A 5.469 5.4338 5.4895
R, % ~9 3.10 2.97

In both complexes Cu(l) is
located in the center of slightly
distorted tetrahedron defined by sulfur
atoms (there is 4-fold rotoinversion
symmetry). Halide ion is an acceptor
of four N—H---X hydrogen bonds.
Their  geometry also  exhibits
bisfenoidal 4 symmetry.

The cores of all thioacetamide
molecules are generally flat (absolute
values of CSNC improper dihedral
angles < 1°). Lengths of Cu—S bonds
approximate to ca. 2.348 A. Hydrogen
bonds parameters are given in Tab. 2.

Fig. 1. General structure of [Cu(ta)4]X complexes.

Tab. 2. Parameters of hydrogen bonds found in [Cu(ta)4]X complexes.

[Cu(ta),]Cl [1] [Cu(ta),]Cl [Cu(ta).Br
N—H, A — 0.88 0.88
H---X, A — 2.445 2.609
N---X, A 3.221 3.193 3.320
N—H---X° — 143 140
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ON THE REFINEMENT OF ROUTINE SINGLE CRYSTAL
X-RAY DATA ONLY TO MIMIC
SINGLE CRYSTAL NEUTRON STRUCTURAL RESULTS

W. Fabiola Sanjuan Szklarz, A. Hoser, K. Wozniak

Chemistry Department, University of Warsaw, Pasteura 1, 02-093 Warszawa

In the case of organic compounds single crystal neutron diffraction is a source of
reliable structural data particularly hydrogen atom positions and their ADPs. In
consequence, neutron geometry of organic molecules is usually more reliable then
single crystal X-ray diffraction structural data, although no doubt this is the X-ray
diffraction technique which is by far the most popular among crystallographers to
acquire structural information.

One can ask then a question whether it is possible to refine single crystal X-ray
diffraction data only in such a way as to mimic the geometry of molecules obtained
from single crystal neutron diffraction experiments.

In this contribution will present results of our analysis focused on comparison of
structural neutron and X-ray results obtained for a series of five crystals of model
compounds of increasing complexity and quality of data.

For each crystal, we have performed series of refinements as a function of
resolution (sin 6/, in fact as a function of diffraction 26 angle) using the neutron
structural results as the reference ones. Will present a number of dependences of
different parameters characterising the quality of X-ray data sets and average
differences between particular neutron and X-ray structural parameters on 26
diffraction angle. The results obtained influence understanding of benchmarks
commonly accepted by IUCr and used in different checkcif programs, in particular 26
limit equal to 50° for the MoKa X-ray radiation. One example of such a dependence is
shown in figure below.
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Fig. 1. Average differences between the neutron and X-ray bond lengths for the non-H-atoms obtained for
a series of model compounds as a function of diffraction 26 angle.
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THE STRUCTURE AND THERMAL BEHAVIOUR
OF ALKALI METAL COORDINATION COMPOUNDS
WITH HEXAMETHYLENETETRAMINE

Ewelina Czubacka, Rafal Kruszynski

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

The alkali metal ions play important roles in biological systems, for example
they incorporate into important biological molecules such as enzymes, proteins and
peptides, nucleotides and membrane lipids [1,2,3,4]. The coordination chemistry of
alkali metal cations and their interactions with ligands have been widely studied in the
past years [5] including the chemistry of molecular clusters [6] or macrocyclic
compounds [7]. Many of the obtained compounds have potential applications in
biological, inorganic and synthetic chemistry [8] and in biotechnology [9]. The
coordination chemistry of cations such as Li*, Na" and K" is of the utmost importance
because of their significant role in different biological processes [10], especially in the
cell biology [11] and natural fluids biochemistry [12].

The reaction of alkali metal halogenides with haxamethylenetetramine leads to
the formation of coordination complex compounds, mononuclear in case of lithium
compounds, dinuclear in sodium and polymeric in potassium and rubidium compounds.
It shows that the ability to formation of multinuclear species depends only on the type
of metal and increases with atomic number. In lithium compounds the
hexamethylenetetramine molecules are located in the outer coordination sphere and in
sodium, potassium and rubidium compounds in the inner coordination sphere. The
thermal decomposition of studied compounds proceeds via halogenides or metal oxides
with evolving halogens.
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MOLECULAR COMPLEXES OF 4-HYDROXYPHENYLBORONIC
ACID WITH AZA-DONOR COMPOUNDS

Dorota Stepien', Lukasz Dobrzycki®, Roland Boese?, Michat K. Cyranski’

! Faculty of Chemistry, University of Warsaw, ul. Pasteura 1 02-093 Warsaw
2 Anorganische Chemie, Universitat Duisburg-Essen,
Universitatsstrasse 7, 45117 Essen, Germany

The rapid expansion in supramolecular chemistry over the past 25 years has
resulted in an enormous diversity of chemical systems, both rationally designed and/or
accidentally stumbled upon [1].

Boronic acids are objects of increasing interest due to their new application in
organic synthesis, catalysis, supramolecular chemistry, biology and medicine.
Following the research on molecular recognition, phenylboronic acid have also recently
been employed as promising building blocks in crystal engineering [2].

In this communication we report novel crystal structures of molecular complexes
of 4-hydroxyphenylboronic acid (1) with heteroaromatic nitrogen bases like 2,2’-
bipyridine (a), 4,4’-bipyridine (b) or 1,2-bis(4-pyridyl)ethane (c). The latter molecules
are well known as a spacer molecules which are commonly used as ligands for the
preparation of the supramolecular assemblies of desired architectures and properties

[3-5].
HO.__OH \ N/ \_7 a
N /7 N\ o

o @1@
— \ /NC

The structures of molecular complexes were investigated by X-ray diffraction on
a single crystal. It has been found that the complexes were stabilized by a net of O-H...N
and O-H...O strong hydrogen bonds and van der Waals interactions.
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POLIMER KOORDYNACYJNY ZAWIERAJACY MOSTKUJACE
JONY RODANKOWE ORAZ TERMINALNE CZASTECZKI
TIOMOCZNIKA ZWIAZANE Z JONAMI KADMU(II)

Anna Mietlarek-Kropidtowska, Jarostaw Chojnacki

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

Zwiazki zawierajace dwa rozne ligandy S—donorowe sg interesujace nie tylko ze
strukturalnego punktu widzenia, ale réwniez z racji mozliwosci ich zastosowania do
uzyskania warstw odpowiednich siarczkow [1, 2]. W trakcie badan, ukierunkowanych
na poszukiwanie nowych prekursorow molekularnych, ktére mogtyby postuzyé do
osadzania prostych zwigzkow nieorganicznych, takich jak CdS, otrzymano uktad
zwierajacy jednoczesnie skoordynowane z centrum metalicznym jony rodankowe oraz
czasteczki tiomocznika.

Do reakcji, prowadzonej w srodowisku wodnym, wzigto 0,50 g rodanku
kadmu(ll), Cd(SCN),, oraz 1,34 g tiomocznika (stosunek molowy 1:8). Mieszanine
ogrzewano (70°C) i mieszano przez 50 minut za pomoca mieszadta magnetycznego, a
nastgpnie pozostawiono do krystalizacji. Po kilku dniach wytracity si¢ krysztaty
dwojakiego pokroju: igty (0,2 g) oraz bloczki (0,1 g), ktore rozdzielono. Krysztaty w
ksztatcie igiet, jak si¢ okazato w wyniku przeprowadzonych dalej badan, stanowity
opisany juz wczesniej polimeryczy zwigzek o wzorze ogélnym [Cd(SCN){u-
SC(NH2)2}1n [3] (t.t. 189°C). Z kolei krysztaty o ksztatcie bloczkow (t.t. 187°C) okazaty
sie nowym zwiazkiem, w przypadku ktérego to jony rodankowe (a nie atomy siarki z
tiomocznika) mostkuja centra metaliczne. Takie mostkowanie przez dwie grupy
tiocyjanianowe prowadzi do utworzenia charakterystycznych [4—6], osmiocztonowych
pierscieni typu [Cd-SCN],, 1'aczacych sie¢ ze soba przez atomy kadmu.

[[CA{SC(NH2)2}2(SCN),]-2H,0], krystalizuje w uktadzie tréjskosnym, w grupie
przestrzennej P1 (a = 5,8533(3) A; b = 7,3527(3) A; ¢ = 8,8630(4) A; a. = 73,413(4)°;
B = 76,926(4)%; v = 88,856(4)°; V = 355,69(3) A% Z = 1; T = 293(2) K; Ry = 2,81%,
WR2 = 5,84%).
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Rys. 1. Wzo6r (po lewej) oraz budowa przestrzenna (po prawej) zwigzku C4HgCdNgS4-2H,0. Elipsoidy
drgan termicznych 50%. Kody symetrii: (i) -x+1, -y+1, -z; (ii) —x, =y+1, —=z; (iii) x+1,y, z
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Kompleks charakteryzuje sie jednowymiarows struktura tancuchowsa, z atomami
Cd usytuowanymi rownolegle do osi a. Kazdy z atomoéw metalu jest skoordynowany na
sposob oktaedryczny z dwoma atomami siarki pochodzacymi z czasteczek tiomocznika,
z dwoma atomami siarki dwdch anionéw rodanowych oraz dwoma atomami azotu z
dwach pozostatych ligandow tiocyjanianowych. Diugosci wigzan Cd-S i Cd—N (Tabela
1) sg typowe dla oktaedrycznych kompleksow tiocyjanianowych kadmu [3-6].

Tabela 1. Wybrane diugosci wigzan /A Wybrane wartosci katow /°
Cd1—N3' =2,3734(19) N3' —Cd1—S1 = 95,01(6)
Cd1—S1 = 2,6431(6) N3"—Cd1—S1 = 84,99(6)
Cd1—S2 = 2,7585(6) N3" —Cd1—S2 = 89,81(5)
S1—C1=1,714(2) N3' —Cd1—S2 =90,19(5)
S2—C2 =1,649(2) S1—Cd1—S2" = 92,043(19)
C2—N3 = 1,154(3) S1—Cd1—S2 = 87,957(19)

N3—C2—S2 =179,5(2)

W strukturze przestrzennej kompleksu bis(tiocyjaniano)di(tiomocznik)kadm(ll),
krystalizujagcego z dwoma czasteczkami wody, mozna zauwazy¢ wystepowanie sieci
wigzan wodorowych. Kazda z molekut H,O oddziatuje z atomami S badz N
pochodzacymi z trzech pobliskich facuchéw o polimerycznej budowie. Moze zatem
petni¢ role donora stabych oddziatywan do atomow siarki z czasteczki tiomocznika,
01(H1D)—S1""=3,377A (165°), oraz z liganda rodankowego O1(H1C) —S2=3,340A
(177°). Warto zwrdci¢ takze uwage na sasiedztwo grup NH z ligandéw
tiomocznikowych: N2(H2B) —01"'=3,050A (175°), N1(H1A) —01'=3,049A (153°)
oraz N2(H2A) —01'=3,159A (147°).

Stosowane kody symetrii: (V) —x+1, =y+1, —=z+1; (Vi) X, y—1, z+1; (vii) —x, =y+1, —z+1; (viii) x, y+1, z.
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Rys. 2. Oddziatywania w sieci krystalicznej zwigzku C4HgCdNgS,42H,0.
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ROZKLAD GESTOSCI ELEKTRONOWYCH
W FOSFOGLIKOLANIE MONOPOTASOWYM

Tadeusz Lis, Adrian Mermer, Przemystaw Starynowicz

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

Fosfoglikolan jest jednym z produktow procesu fotooddychania zachodzacego w
roslinach na skutek aktywosci dwufunkcyjnego enzymu - karboksylo/oksygenazy
rybulozo-1,5-bisfosforanu [1]. W celu zbadania natury wigzan wystepujacych w tym
zwigzku wyznaczono eksperymentalne gestosci elektronowe a takze przeprowadzono
obliczenia metoda DFT dla izolowanego anionu, anionu w petnym otoczeniu kordy-
nacyjnym, jak rowniez obliczenia dla klasteru imitujgcego otoczenie krystaliczne.
Opracowane wyniki pozwalaja stwierdzi¢ duze podobienstwo wielkosci topologicznych
okreslajacych wigzania P-O badanej grupy fosforanowej z wczesniej zbadanymi
wigzaniami tego typu w metylofosfonianach [2]. Duze dodatnie wartosci Vzpc I pc
swiadczag 0 tym, ze wigzania te majg charakter spolaryzowany, z dos¢ duzym
rozseparowaniem fadunku. Potwierdzaja to réwniez uzyskane profile V%p. wzdtuz
sciezki wigzania [3], jak i wartosci scatkowanych tadunkow topologicznych. Podobnie
jak w metylofosfonianach stwierdzono rowniez charakterystyczne dla zwigzkow
zawierajacych wigzania fosfor-tlen zjawisko hiperkoniugacji 1 jego niewielka
modyfikacje pod wptywem koordynacji.

Eliptycznosé Laplasjan
05 166

05

0.45 4 80 1
0.4 1 60 1
0.35 4 40 1
0.3 4 20 4

0.25 4

0.2

N

-1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6

Wykresy eliptycznosci i laplasjanu wzdtuz sciezki wigzania atomu tlenu estrowego z atomem wegla.
Na osi odcietych przedstawiono odlegtos¢ od punktu krytycznego.
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MODYFIKACJA ODDZIALYWAN MIEDZYCZASTECZKOWYCH
W KRYSZTALACH DIPODSTAWIONEGO TIOMOCZNIKA

Aleksandra Sawczenko, Barbara Mirostaw, Anna E. Koziol,
Daniel Szulczyk*, Marta Struga*

Zakfad Krystalografii, Uniwersytet Marii Curie-Skfodowskiej, 20-031 Lublin
*Zakfad Chemii Medycznej, Uniwersytet Medyczny, 02-007 Warszawa

Otrzymano grupe nowych pochodnych tiomocznika o spodziewanej i
potwierdzonej aktywnosci biologicznej. W kazdej z czasteczek jednym z podstawnikow
byt fragment tryptaminowy, natomiast drugim podstawnikiem (R) byta grupa arylowa
lub alkilowa.

R
-phe -Et
-phe-4-Me -C(O)OEt

H
\ S
H -phe-4-OMe
\ -phe-2-F
L Neem BT
R -phe-3-
’ H -phe-3-Br

Konformacje czasteczek sa zmienne, gtdwnie dzigki mozliwosciom rotacji
wokot czterech wigzan fragmentu liniowego. Jedynie trzy czasteczki przyjmuja w
krysztale konformacje rozciagnicta, sposrod jedenastu analizowanych.

Budowa chemiczna czasteczek powoduje wystepowanie statych potencjalnych
miejsc oddzialywan migdzyczasteczkowych poprzez wigzania wodorowe; sa to trzy
grupy NH i jedna S=C. We wszystkich analizowanych strukturach krystalicznych
wystepuje staly motyw oddziatywan miedzyczasteczkowych tiomocznik...tiomocznik.
Wiazania wodorowe N—H...S tworza centrosymetryczne dimery R%(8); wyjatkiem jest
tylko pochodna 3-bromofenylowa, gdzie dimer jest tworzony przez dwie czasteczki
symetrycznie niezalezne. Ponadto, fragment NH tryptaminy oddzialuje z atomem S
uktadu tiomocznika sgsiadujacych czasteczek, z dwoma wyjagtkami, w ktérych
obserwowane sg kontakty NH...wt pomiedzy parg uktadow tryptaminy.

Najbardziej interesujace sa oddziatywania pomigdzy czasteczkami 3-fluorowco-
pochodnych. W krysztatach tworza si¢ wigzania wodorowe N-H...X (X = F, Cl, Br) z
udziatem grupy NH tiomocznika a kowalencyjnie zwigzanym fluorowcem. Odlegtosci
N...X w tych strukturach wynosza 3.22, 3.44, 3.53 i 3.58 A, dla N...F, N...Cl i N...Br.
Analiza geometrii wigzan wodorowych N-H...X-C pomi¢dzy obojetnymi czasteczkami
(znalezionymi w bazie CSD) wykazata: 120 kontaktéw z odlegtoscia N...F w
przedziale 2.93 — 3.22 A, 66 kontaktéow N...Cl w zakresie 3.26 — 3.50 A oraz 16
kontaktéw N...Br z odlegtosciami 3.49 — 3.60 A.

Natomiast obecnos¢ podstawnikéw alkilowych [-Et lub -C(O)OEt] powoduje
utworzenie oddziatywan NH..m pomiedzy grupa NH tiomocznika a ukladem
tryptaminy.
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ANALIZA STRUKTURALNA KOMPLEKSOW METALI
Z POCHODNYMI KWASU CYNAMONOWEGO

Aleksandra Drzewiecka', Marcin T. Klepka', Anna Wolska', Marta Struga?,
Joanna Stefanska®, Wiestawa Ferenc®

YInstytut Fizyki Polskiej Akademi Nauk, 02-668 Warszawa
’Katedra i Zak/ad Chemii Medycznej Uniwersytetu Medycznego, 02-007 Warszawa
3ZakZad Mikrobiologii Farmaceutycznej Uniwersytetu Medycznego, 02-007 Warszawa
*WydziaZ Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Skfodowskiej, 20-031 Lublin

Kwas cynamonowy znajduje szerokie zastosowanie w medycynie ze wzgledu na
przeciwbakteryjne i przeciwgrzybicze wiasciwosci. Kwas ten i jego estry wchodzg w
sktad zywic roslinnych stosowanych w dermatologii jako srodki redukujace i anty-
septyczne (np. balsam peruwianski) oraz w przemysle kosmetycznym jako sktadniki
perfum.

Dane literaturowe wskazuja, ze ligandy aktywne biologicznie moga zwigkszy¢
swoja aktywnos¢ w potaczeniach z jonami metali przejsciowych. Dlatego tez
zsyntetyzowano kompleksy anionéw pochodnych kwasu cynamonowego z jonami
Cu(I1), Co(Il) 1 Ni(Il). W niniejszej pracy przedstawiono wyniki analizy strukturalnej
trzech zwigzkow: kompleksu Cu(ll) z anionem kwasu 4-nitrocynamonowego oraz
kompleksow Co(ll) i Ni(ll) z anionem kwasu 4-metoksycynamonowego.

Otrzymane zwiazki zostaty przebadane pod katem ich aktywnosci przeciw-
drobnoustrojowej wobec szczepéw wzorcowych bakterii Gram-dodatnich, Gram-
ujemnych i grzybéw drozdzopodobnych z rodzaju Candida. Pochodne kwasu 4-meto-
ksycynamonowego wykazaty aktywnos¢ wobec szczepdw C. albicans i C. parapsilosis.

Analizowane kompleksy zostaly zbadane przy uzyciu rentgenowskiej
spektroskopii absorpcyjnej. Pomiary krawedzi absorpcji K dla miedzi, kobaltu i niklu
przeprowadzono na synchrotronie DORIS 11l w DESY (Hamburg). Zastosowano
transmisyjny sposéb detekcji widm. Celem badan byto potwierdzenie stopnia utlenienia
jonu metalu oraz okreslenie sposobu koordynacji grup karboksylanowych z kationem
metalu. Na podstawie wynikow zaproponowano wielosciany koordynacyjne
analizowanych komplekséw.

Analiza widm EXAFS dostarczyla informacji o rodzaju i odlegtosci
sgsiadujacych atomow oraz ich wzglednym nieporzadku. Do przeprowadzenia analizy
niezbedny byt realistyczny model na podstawie ktorego, z zastosowaniem programu
FEFF, oblicza si¢ amplitudy i fazy rozpraszania dla atoméw sasiadujacych. W tym celu
przeszukano baze Cambridge Structural Database (CSD) pod katem liganddw i
ewentualnych modeli koordynacji z metalami przejsciowymi. Do przygotowania
danych eksperymentalnych oraz wykonania dopasowan wykorzystano pakiet IFFEFIT
zawierajacy m. in. programy Athena oraz Artemis.

Analiza widm XANES dostarczyta informacji o chemicznym stanie badanych
pierwiastkow. Ponadto, obliczenia teoretyczne widm XANES, dla modeli uzyskanych z
analizy EXAFS wykonane za pomoca programu FEFF 8.4, pozwolity na zweryfiko-
wanie proponowanych wieloscianéw koordynacyjnych analizowanych komplekséw.
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WZMACNIANIE | PRZESTRAJANIE EMISJI KOMPLEKSOW
JONOW LANTANOWCOW Z B-DIKETONAMI
W CIENKICH FILMACH

Katarzyna Buczko, Mirostaw Karbowiak

WydziaZ Chemii Uniwersytetu Wroc/awskiego, ul. F. Joliot - Curie 14, 50-303 Wroc/aw

Kompleksy jonow ziem rzadkich z B-diketonami ciesza si¢ powszechnym
zainteresowaniem ze wzgledu na ich wiasciwosci luminescencyjne m.in.: ostre pasma
emisji oraz wysoka wydajnos¢ kwantowa. Takie zwigzki sg badane pod wzglgdem
zastosowan w laserach [1], jako wydajne organiczne diody (OLED) [2] oraz do analizy
sladowych zwiazkdw organicznych i biomolekut [3]. Jony lantanowcoéw moga tworzy¢
z B-diketonami dwa typy kompleksow: tris [LnLs]A i tetrakis [C*LnL,], gdzie (A
oznacza ligand uzupelniajacy sfer¢ koordynacyjng, C oznacza kation uzupelniajacy
fadunek, Ln — jon lantanowca (111) oraz L- B-diketon). Zaletg stosowania pierwiastkow
ziem rzadkich jest dtugi czas zycia stanow wzbudzonych. Natomiast kompleksy typu
tetrakis charakteryzujg sie¢ dodatkowo lepsza trwatoscig termiczng w poréwnaniu do
tris.

W 1964 r. [4] oraz w 1967 r. [5] stwierdzono, ze emisja Eu** (lub Sm**) w
kompleksach z p-diketonami w obecnosci jonéw Gd** lub Yb** znaczaco wzrosta [4].
To wzmocnienie nazwano wspot-fluorescencja (co-fluorescence effect). Oparte jest na
migdzyczasteczkowym transferze energii z kompleksu zawierajacego jon wzmacniajacy
(np.: Gd**) do kompleksu zawierajacego jon emitujacy (np.: Eu**). Do tej pory efekt ten
byt obserwowany tylko dla komplekséw w zawiesinach koloidalnych lub w srodowisku
micelarnym.

Dlatego tez gtdwnym celem badan bylo opracowanie materiatu (cienkiego,
przezroczystego filmu) o lepszych wiasciwosciach luminescencyjnych taczac dwie
unikalne wiasciwosci komplekséw z B-diketonami, czyli stabilnos¢ termiczng i pre-
dyspozycje do wspot-fluorescenciji.

Zostaty otrzymane kompleksy tetrakis jonéw lantanowcow: Sm*, Eu®*, Gd**,
Tb* oraz Lu** z ligandami hfa (hexafluoroacetylaceton) i btfac (benzoilotrifluoro-
acetylaceton) w postaci statej. Kompleksy poddano pomiarom skaningowej kalorymetrii
roznicowej (DSC) w celu analizy termicznej, wykonano zdjecia kompleksow
mikroskopem polaryzacyjnym oraz zmierzono dyfraktogramy proszkowe (XRD).

Cienkie filmy zostaty otrzymane ze stopionych komplekséw technika
prozniowego osadzania z par. Zmierzono widma emisji i wzbudzenia dla uktadow
zawierajacych kompleksy Sm(hfa)s;N(C,Hs)4 i Lu(hfa)sN(C,Hs)4 oraz Th(hfa)sN(CzHs)4
i Sm(hfa)4N(C,Hs) w celu sprawdzenia wystepowania miedzyczasteczkowego transferu
energii. Otrzymywanie cienkich warstw poprzez sekwencyjne napylanie stwarza
mozliwos¢ uzyskiwania przestrajalnosci emisji. W tym celu zostaty zbadany uktad
sktadajacy si¢ z Eu(btfac)sN(CzHs)4 1| Th(hfa)sN(C2Hs),.

Analiza otrzymanych wynikow wskazuje, ze intensywnos¢ luminescencji
komplekséw Th** i Sm** w filmach znacznie wzrasta w obecnosci kompleksu Gd** lub
Lu**. Przestrajalnos¢ barwy emisji w tych materialach mozna osiagna¢ nie tylko
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poprzez zmiane wzglednego stezenia jonu Ln** ale réwniez przez zmiang ditugosci fali
wzbudzenia.
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ALANYLOWE POCHODNE FLAWONU -
SYNTEZA | BADANIA STRUKTURALNE

Magdalena Welke, Andrzej Wojtczak

Zakfad Krystalochemii i Biokrystalografii, Wydziaz Chemii UMK,
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun

Flawonoidy to zwiazki pochodzenia roslinnego o rdéznorodnej aktywnosci
biologicznej. Sa wiazane przez transtyretyne, lipooksygenazy i topoizomerazy DNA.
Podobienstwo strukturalne otrzymanych zwigzkow do czasteczek ATP wskazuje na
mozliwos¢ wigzania ich do hydrolazy ATP (apirazy) i kinazy adenylanowej, ktdre
wplywajg na agregacje ptytek krwi w naczyniach krwionosnych.

Biodostepnos¢ flawonoiddw jest ograniczona przez ich stabg rozpuszczalnosé.
Wprowadzenie podstawnika alanylowego w pozycji C4 skutkuje wzrostem polarnosci
catej czasteczki flawonoidu i zwigkszeniem jego biodostepnosci.

Pochodne alanylowe uzyskano na drodze syntezy dwuetapowej analogicznej do
[1]. W pierwszym etapie w wyniku reakcji typu krzyzowej kondensacji aldolowej
otrzymano odpowiednie sole etoksyflawyliowe, ktore w drugim etapie
modyfikowano w pozycji C4 za pomoca L-alaniny. Koncowymi produktami sa
4-alanylo-6-chloro-4’-hydroksyflawon (1), 4-alanylo-3’-etoksy -4’,6-hydroksyflawon
(2), 4-alanylo-4’-hydroksyflawon (3).

Struktury  krystaliczne  otrzymanych  zwiazkow  okreslono  metodami
bezposrednimi. Badania strukturalne wykazaty racemizacje centrum chiralnego na
atomie wegla Co fragmentéw aminokwasowych. Diugos¢ wigzania C4-N1 dla
otrzymanych pochodnych wynosi od 1.307(4) do 1.338(6) A. Wartosci katow
torsyjnych C4-N1-Ca-C (od -150.6(5) do 70.2(4)) wskazuja na tatwos¢ zmian
konformacji wokot wigzania N1-Ca.

R=H,R,=Cl (1)
R=0Et, R, =0OH (2)
R=H,R,=H(3)

Literatura
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KOMPLEKSY Fe(l11) - ANALOGI CENTRUM
KATALITYCZNEGO DIOKSYGENAZY KATECHOLOWEJ

Andrze] Wojtczak, Anna Kozakiewicz, Agnieszka Blaszczak

Zakfad Krystalochemii i Biokrystalografii
WydziaZ Chemii UMK Gagarina 7, 87-100 Torus.

Kompleksy Fe(l1l) z wielokleszczowymi ligandami sa badane jako strukturalne
odpowiedniki centrum katalitycznego dioksygenazy katecholowej. Mechanizm
dziatania dioksygenazy obejmuje zmiang geometrii sfery koordynacyjnej Fe(lll) z
bipiramidy trygonalnej na oktaedryczng. Zbadano seri¢ kompleksow [FeL (acac)] oraz
[(FeL).0x] zawierajacych ligandy N2O,-donorowych 1-4 (Rys.1). Analogami substratu
sa wigzane dwukleszczowo acac i szczawian. We wszystkich badanych kompleksach
stwierdzono oktaedryczna geometri¢ sfery koordynacyjnej. W zwiazkach 2-4 potozenie
cis grup fenolowych jest analogiczne do budowy centrum 1,2-dioksygenazy
katecholowej.  Jedynie w przypadku ligandu 1 z podstawnikami bromkowymi
stwierdzono potozenie trans grup fenolanowych. Analogicznie do geometrii centrum
katalitycznego dioksygenazy katecholowej stwierdzono rozne ditugosci wigzan Fe-
O(fenolowy) co jest zgodne z rolg przypisywang Tyr447 (1YKK) [1]. Analogi
substratu (acac, ox) tworzg wigzania Fe-O o roznej dlugosci, analogicznie do
proponowanej struktury stanu posredniego dla dioksygenazy (1YKL) [1].

= -

| Ligand Ry R2
N\
N 1 -Br -Br
R R
2 N 2 2 Cl Cl
OH HO 3 -C(CHg)3 -CH3
4 -C(CHg)3 -OCH;

Rys.1 Schemat wielokleszczowych ligandéw L.
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(2005) 11024.
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SYNTEZA | BADANIA STRUKTURALNE KOMPLEKSOW
LANTANOWCOW Z AMINA MAKROCYKLICZNA

Aleksandra Gerus, Jerzy Lisowski, Katarzyna Slepokura

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

Nieorganiczna chemia supramolekularna cieszy si¢ rosnagcym zainteresowaniem
nie tylko ze wzgledu czysto poznawczych oraz piekna i ztozonosci uktadow jakimi sie
zajmuje, ale takze ze wzgledu na potencjalne zastosowania nieorganicznych potaczen
supramolekularnych. Od czasu pionierskich prac Jean-Marie Lehna, Donalda J. Crama
oraz Charlesa J. Pedersena, ktorzy w 1987 r. otrzymali za swoje badania zwigzane
z chemig supramolekularng Nagrode Nobla [1, 2, 3], dziedzina ta przezyta niestychany
rozwoj.

Kompleksy z makrocyklicznymi ligandami chiralnymi stanowia potaczenie
dwoch waznych klas struktur w nieorganicznej chemii supramolekularnej — makrocykli
i helikatow. Ze wzgledu na swoje wiasciwosci, chiralne zwigzki makrocykliczne ciesza
sie duzym zainteresowaniem w badaniu oddzialywan typu gos¢ - gospodarz
odgrywajacych znaczaca role w rozwoju chemii supramolekularnej. W wyniku
przeprowadzonych syntez, zostaly otrzymane, a nastepnie scharakteryzowane nowe
chiralne zwigzki makrocykliczne.

Przedmiotem prezentowanych badan sa kompleksy lantanowcdéw z chiralnym
makrocyklem przedstawionym ponizej (Rys. 1). Ligand zostat zsyntezowany w oparciu
o zmodyfikowana synteze templatowana jonami Pb** [4]. Pierwsza publikacja, w ktorej
pojawita sie¢ chiralna amina makrocykliczna, oraz fakt istnienia jej kompleksow, zostat
po raz pierwszy ogtoszony w komunikacie S. W. A. Bligh, N. Choi, E. G. Evagorou,
W. -S. Li, M. McPartlin [5].

Rys. 1. Ligand makrocyklicznej aminy.

Efektem prowadzonych przeze mnie badan bylo otrzymanie zupetnie nowych
kompleksow lantanowcow z powyzszym ligandem. W wyniku serii syntez uzyskano
i zbadano krysztaty komplekséw liganda z lantanowcami z konca szeregu, czyli holmem,
erbem, tulem, iterbem i lutetem, przy czym struktura krystaliczna kompleksu iterbu
zostata juz wczesniej zbadana i opisana [4]. Pomimo stosowania jednej, tej samej drogi
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syntetycznej, nie wszystkie z otrzymanych struktur kompleksow sa ze soba
izomorficzne.

W wykrystalizowanych kompleksach jony lantanowcéw (I11) maja liczbg
koordynacyjng 9 dla Ho(lll) i Er(lIl), oraz 8 dla Tm(lIl), Yb(III) i Lu(lll). Kazdy jon
lantanowca (111) w wykrystalizowanych kompleksach jest skoordynowany do szesciu
atoméw azotu makrocyklu. Ponadto Ho(lll) i Er(l11) sg skoordynowane przez dwa atomy
tlenu pochodzace od anionu azotanowego oraz przez atom tlenu pochodzacy od
czasteczki wody. Natomiast Tm(I11) i Lu(lll) sg skoordynowane przez dwa atomy tlenu
nalezace do dwdch czasteczek wody. Sfera koordynacyjna wokot kationu lantanowca
(1)  we wszystkich przypadkach jest bardzo znieksztalcona. Ponadto cechg
charakterystyczng struktury molekularnej otrzymanych komplekséw jest heliakalne
skrecenie makrocyklu.
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MONITOROWANIE REAKCJI FOTOCHEMICZNYCH
W KRYSZTALACH WYBRANYCH POCHODNYCH
2,6-DIIZOPROPYLOBENZOFENONU

Joanna Olejarz, Julia Bakowicz, Ilona Turowska-Tyrk

Politechnika Wroctawska, Wydzia/ Chemiczny,
Wybrzeze Wyspiasiskiego 27, 50-370 Wrocfaw

Plakat przedstawiat bedzie wyniki monitorowania reakcji fotochemicznej
Norrisha-Yanga dla krysztatow kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego,
jego soli amonowej i pirolidyniowej, 1,4-fenylenobis[(2,4,6-triizopropylofenylo)meta-
nonu] oraz bis(2,6-diizopropylofenylo)metanonu.

0 OH

Ar b Ar
— s
X X
Ar = iPr. iPr X=

H (dia zwigzku 5

1) COOH 4) © @ ( 3zku 5)
iPr (dia zwiazkéw 1-4]

o] iPr

COO0™, NH,

iPr
5)
COO™,H,N’
iPr

Reakcj¢ fotochemiczng wywotano w krysztatach zwigzkéw 1-3, jednak nie
udato si¢ jej monitorowac za pomoca metod krystalograficznych do konca, ze wzgledu
na postepujacy zanik budowy translacyjnej krysztatdw. Zwigzki 4 i 5 nie wykazywaty
reaktywnosci, pomimo braku ograniczenia wynikajacego z wartosci parametrow
geometrycznych czasteczki, jednakze rowniez wykazywaty zanik budowy translacyjnej
pod wptywem promieniowania UV.

Dla zwigzkow 2 i 3 wyznaczono struktury dla Kkrysztatu czgsciowo
przereagowanego. W przypadku zwigzku 2 po 30 s dziatania promieniowania UV
stopien przereagowania wynosit 46,9%, natomiast dla zwigzku 3 po 5 min. - 28,0%.
Zaobserwowano znaczace zmiany potozenia atoméw w centrum reakcji po
napromieniowaniu.

Przeprowadzono analiz¢ wptywu wartosci wewnatrzczasteczkowych paramet-
row geometrycznych na reaktywnos¢ zwigzkdw. Reaktywnosé badanych zwigzkow
mozna uszeregowaé¢ w kolejnosci od najbardziej reaktywnego: 2, 3, 1 i 4. W takigj
samej kolejnosci mozna zestawi¢ te zwigzki pod wzgledem wartosci parametrow
geometrycznych (od wartosci najblizszych wartosciom idealnym), co wskazuje na
istotng zalezno$¢ miedzy geometrig a reaktywnoscig w krysztale. Wyjatek stanowi

b6
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niereaktywny zwigzek 5, dla ktérego wszystkie analizowane  wartosci
wewnatrzczasteczkowych parametrow geometrycznych sa zblizone do wartosci
zwiazku 2.

Wyznaczona struktura krysztalu zwigzku 5 ujawnita wystepowanie w
niezaleznej czesci komorki elementarnej czterech czasteczek oraz dwdéch duzych wnek
o objetosci ok. 50 A® kazda (uklad jednoskosny, grupa przestrzenna Pc). Najblizsze
plany dotycza wysokocisnieniowych badan tego zwiazku.

Rys. Komérka elementarna krysztatu zwigzku 5 z zaznaczonymi wnekami (kolor czarny).
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COMPRESSED 2-PHENYLIMIDAZOLE CRYSTALS

Magdalena Sikora, Andrzej Katrusiak

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

Hydrogen-bonded compounds are promising materials for electronic and
optoelectronic applications. Till now a lot of attention has been focused on the KDP-
type systems, where OH---O hydrogen bonds can switch over the crystal polarization.
There are now many known crystals of this kind where OHO bonds are connected with
ferroelectric properties. In contrast to the OH---:O bonded structures, NH---N-bonded
ferroelectrics are hardly described. First ferroelectric materials with NH---N hydrogen
bonds were reported a decade ago.? ® High-pressure studies of pyrazole* and imidazole®
revealed that molecular compounds exhibit proton-transfer effect® within NH---N
bonded chains analogous to the ferroelectric and relaxor ionic NH™---N bonded dabcoHl
crystals.

Recently, we have investigated the structure and transformations of
2-phenylimidazole. At normal condition the compound is polar (orthorhombic space
group Ama2). The H-atoms are disordered in the H-bonds.

The effect of pressure on the structure and hydrogen bonds of
2-phenylimidazole will be presented.

NH---N hydrogen-bonded chains in 2-phenylimidazole

This study was supported by the TEAM grant No. 2009-4/6 from the Foundation for Polish Science.
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SYNTHESIS, CRYSTAL STRUCTURE AND SPECTRAL
PROPERTIES OF DIAMMONIUM DIHYDROGEN N-(2-
PYRIDYLMETHYL)-IMINODI(METHYLPHOSPHONATE) SALT

Rafal Janicki

Faculty of Chemistry, University of Wrocfaw,
F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wrocfaw, Poland,
E-mail: rafal.janicki@chem.uni.wroc.pl

The X-ray structure analysis revealed that in the ammonium dihydrogen N-(2-
pyridylmethyl)-iminodi-(methylphosphonate) crystals ((NH4).H2NP2py) two of the six
oxygen atoms from phosphonic groups are protonated and form strong hydrogen bonds.
The acid—base properties of studied compound in aqueous solution indicated that the
dissociation of the two first protons from the phosphonic groups occurs between pH —
0.5 and 1.5. In spite of that in crystal of (NH;);H,NP.py the N(imino) atoms are
deprotonated, in water solution in broad pH range (0.5 + 10) the N(imino) atoms are
protonated. This is brought about by different conformations of the compound in
solution and in the crystal.
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DIMETHYL
(4-METHYLPHENYLSULFONYL)AMIDOPHOSPHATE
AS ANEW SENSITIZER OF VISIBLE AND
NEAR-INFRARED LUMINESCENCE IN Ln* COMPLEXES

E. Kasprzycka®, V.A Trush? L. Jerzykiewicz!, T.Krachko?, V.M. Amirkhanov?,
P. Gawryszewska'

! Faculty of Chemistry, University of Wroc/aw,
14 F. Joliot-Curie Str., 50-383 Wroc/aw, Poland.
2 Department of Chemistry, National Taras Shevchenko University,
Volodymyrska Str. 64, Kyiv, 1601, Ukraine

This work presents a detailed study of series of lanthanide complexes with
dimethyl (4-methylphenylsulfonyl)amidophosphate (HMSP). Na[Ln(MSP)4] (Ln1) and
Ag[Ln(MSP),] (Ln2) (where Ln = Eu**, Gd*, Tb* and Yb*) complexes were
synthesized. Ag[Ln(MSP),] crystallizes with the P1 and Na[Ln(MSP)4] with P2;/c or
C2/c space groups depending on the synthesis conditions. Absorption (at 295, 4 K),
excitation (at 295, 77 K) and emission (at 295, 77 K) spectra as well as luminescence
decay times were used to characterize the photophysical properties of the complex

obtained. Decay times, the overall (%= ) and intrinsic (2&% ) quantum yields are used to
determine a contribution of the radiative and non-radiative processes to the excited state
deactivation and to estimate the efficiency of the ligand-to-metal energy transfer (77sens)-
The work also focuses on the role of the LMCT state on the ligand-to-metal energy
transfer in the complexes of the Eu** ion.

Photophysical properties in combination with the thermodynamic stability of the
complexes, their resistance to UV radiation, and even on synchrotron radiation, create
potential possibilities for constructing of light converting molecular devices.

Fig. 1 The polymericstructure of Thl.
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ZNACZENIE BADAN RENTGENOSTRUKTURALNYCH
W ANALIZACH SUBSTANCJI OTRZYMANYCH W SYNTEZIE
FARMACEUTYCZNEJ NA PRZYKLADZIE TEMOZOLOMIDU

Marta Laszcz, Kinga Trzcinska, Lukasz Kaczmarek

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

Jednym z wymogoéw dokumentacji rejestracyjnej dla substancji czynnych jak
rowniez surowcow i poétproduktéw oraz zanieczyszczen jest potwierdzenie ich
tozsamosci [1]. Réwniez diagnostyka polimorfizmu substancji czynnej jest narzucona
przez wymagania ICH Q6A [2]. Kluczowe znaczenie w identyfikacji maja badania
rentgenostrukturalne. Ogromna zaleta tych badan jest mozliwos¢ jednoznacznego
ustalenia struktury chemicznej. Poprzez poréwnanie symulowanego dyfraktogramu
proszkowego otrzymanego na podstawie danych rentgenostrukturalnych z kolejnymi
seriami eksperymentalnych dyfraktograméw proszkowych analizowanych préobek
mozna w prosty sposob wykaza¢ obecno$¢ krystalicznych zanieczyszczen.

Temozolomid jest cytostatykiem o dziataniu alkilujacym, lekiem stosowanym w
chemioterapii glejaka ztosliwego i gwiazdziaka anaplastycznego. Polimorfizm
temozolomidu zostat opisany w publikacjach jak réwniez zgtoszeniach patentowych.
Pierwsza publikacja na temat struktury krysztatu temozolomidu byta praca z 1992 roku
[3]. W niniejszej pracy przedstawiono badania rentgenostrukturalne surowca (TZ-1)

i pétproduktu (TZ-2) w syntezie temozolomidu..
. A PT
| et

'

g 9

TZ-2 723

temozolomid [3]

Waz6r sumaryczny Cyoll1sNs0; (TZ-1) C,H, N0, B0 (TZ-1) Cy BN, 0,(TZ-3), [3]

Masa czasteczkowa 239,29 268,29 194,16

Uklad krystalograficzny | trdjskosny

trojskosny

jednoskosny

Grupa przestrzenna P-l

P-1

P2/

Parametry komorki

[A]: a=10,4130(11); 11,425(2): c=12,2354(12)

[A); 2=6,5042(3); 7.5629(4); c=13,1645(7)

[A]: a=17.332(3), b=7.351(2), c=13.247(1)

elementarne) [): 0=99,703(7); p=114,649(5): y=102.470(7) | [*]: ©=78,729(3); B=85,280(3): y=87.848(3) |[’]: =90.B=109.56(1). ¥=90
Objetos¢ komorki 12357(3)A° 632,T7(6)A7 1500.4(5) A7
elementamne;j
Liczba czasteczek w 4 2 3
komarce elementarne;, Z
Gestosé (obliczona) 1,286 Mg/m’ 1,408 Mg/m’ 1,622 Mg/m’
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Podzigkowania

Pomiary rentgenostrukturalne dla TZ-1 i TZ-2 wykonano w Laboratorium Badan Strukturalnych na
Wyadziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Badania nad temozolomidem wykonano w ramach projektu: ,Innowacyjne technologie lekéw
onkologicznych o szczegdlnym znaczeniu terapeutycznym i spotecznym” nr UDA-POIG.01.03.01-14-
069/08-00.
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STRUKTURA | WELASCIWOSCI SPEKTROSKOPOWE
KOMPLEKSOW Tb** | Dy** Z KWASEM ALENDRONOWYM

Michal Babij, Anna Mondry

Wydziaz Chemii Uniwersytetu Wrocfawskiego ul. F. Joliot-Curie 14, 50-303 Wrocfaw

Jony lantanowcéw na trzecim stopniu utlenienia (w szczegélnosci Sm**, Eu®*,
Tb*, Dy*) od dawna znajduja si¢ w polu zainteresowania naukowcéw. Dzieki ich
fluorescencyjnym wiasciwosciom oraz podobienstwu do jonéw wapnia i magnezu
(podobny promien jonowy) mozliwe jest konstruowanie, przy ich pomocy, biologicznie
kompatybilnych sond luminescencyjnych [1]. Jak dotad do konstrukcji takich sond
uzywane byty kwasy karboksylowe [2]. Jednakze w obecnym czasie zwigksza sie
zainteresowanie zwigzkami fosforoorganicznymi, takimi jak fosforany i fosfoniany,
wystepujacymi w organizmach zywych. Fosfoniany biorg udziat w gospodarce wapnia
i magnezu w organizmach zywych [3]. Pamietajac o podobieastwie jonéw Ln*" do
jonéw Mg?* i Ca®* kompleksy ligandow fosfonowych z lantanowcami moga by¢
potencjalnie dobrymi sondami luminescencyjnymi.

Nasze badania zostaty skupione na kompleksie dysprozu i terbu z kwasem
alendronowym (kwas (4-amino-1,1-hydroksylobutynylo)bisfosfonowy, NH,CH,CH;
CH,COH(H2PO3), - H4A) jako potencjalnych sondach luminescencyjnych. Krystaliczne
proszki kompleksow zostaty otrzymane poprzez powolne odparowanie roztworow
powstatych z mieszaniny chlorkow odpowiednich lantanowcow z roztworem soli
sodowej kwasu alendronowego w stosunku molowym M:L = 1:1 w ro6znych pH
w zakresie od 4 do 8. Tak otrzymane proszki zostaty poddanie analizie elementarnej w
celu okreslenia ich sktadu. Nastgpnie zmierzono dyfraktogramy proszkowe XRD, ktore
poréwnano z wczesniej otrzymanymi XRPD dla czystego kwasu oraz dla zbadanych juz
komplekséw Ln** z kwasem alendronowym. Analize widm absorpcyjnych w zakresach
UV-vis-NIR-IR w rozych temperaturach wykonano w celu zbadania sposobu
koordynacji jonu Tb* i Dy*" przez ligand kwasu alendronowego. Wykonane widma
emisyjne i wzbudzeniowe zmierzono w celu spradzenia wiasciwosci luminescencyjnych
kompleksdow.

Wyniki analiz elementarnych oraz dyfraktogramy proszkowe sugeruja, iz
kompleksy Tb** i Dy** z kwasem alendronowym sa homologiczne w stosunku do
wczesniej zbadanych komplekséw Nd** i Eu** z tym kwasem gdzie jon lantanowca jest
koordynowany przez dwie grupy fosfonowe oraz grupe hydroksylowa czasteczki kwasu
alendronowego i trzy czasteczki wody. W wynikach spektroskopii emisyjnej
komplekséw obserwowane sa emisje z poziomu °D4 do pozioméw 7F,- dla terbu oraz z
poziomu “Fg, do poziomdw 6Hj dla dysprozu. Na widmach wzbudzeniowych nie
obserwuje si¢ ani efektu: przeniesienia energii ani przeniesienia tadunku[4].
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BADANIA STRUKTURALNE BIMETALICZNEGO ZWIAZKU
KOMPLEKSOWEGO WAPNIA | CYRKONU

Lucjan Jerzykiewicz, J6zef Utko, Piotr Sobota

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

Otrzymywanie heterometalicznych zwigzkéw kompleksowych nalezy do jednej
z najszybciej rozwijajacych sie dziedzin nowoczesnej chemii koordynacyjnej.
Szczegolna uwaga w tych badaniach skierowana jest na otrzymywaniu katalizatorow
procesow polimeryzacji, prekursoréw materiatow tlenkowych, nowych materiatow
magnetycznych oraz modelowych centrow aktywnych wystepujacych w naturalnych
metaloenzymach.

W niniejszym komunikacje przedstawione zostang wyniki badan strukturalnych,
nowego prekursora materiatu tlenkowego - bimetalicznego zwigzku kompleksowego
wapnia i cyrkonu, stabilizowanego przez ligandy O-donorowe [ZrsCa(ps—
0)2(OCH,CH,0CH3)16]. Zwiagzek ten krystalizuje w uktadzie jednoskosnym (grupa
przestrzenna C2/c (parametry komorki: a=27.435(5) A, b=19.587(5) A, ¢=16.258(5) A,
=120.94(5)°).

Badania sa finansowane przez NCN w ramach projektu N N204 152738.
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METALLOSUPRAMOLECULAR ORGANIZATION
IN ANEW COPPER COMPLEX WITH SULFOIZOFTALIC ACID

T. Kurg, I. Turowska-Tyrk, V. Videnova-Adrabinska

Department of Chemistry, Wrocfaw University of Technology,
27 Wybrzeze Wyspiariskiego, 50-370 Wrocfaw

A new complex copper(ll) salt has been synthesized and structurally
characterized by single-crystal X-ray diffraction. The basic building unit of the crystal is
a coordination dimer [Cuz(u2-OH,)2(HSIP)2(H20)s], where H3SIP is 5-sulfoizoftalic
acid (Figurel). The compound crystallizes in the triclinic space group P-1. The unit cell
parameters are as follows: a = 6.8260(14) A, b = 8.7302(17) A, ¢ = 11.776(2) A,
a = 74.00(3)°, B = 73.43(3)°, y = 83.20(3)°, and Z = 1. The asymmetric unit consists of
one copper ion, one acid dianion and four water molecules. The six-coordinate copper
ion is in a distorted octahedral environment, formed by one carboxylic O3 oxygen atom
and five water O atoms. The neighboring metal ions share one of their aqua ligands to
produce dinuclear cores [Cua(u2-OH,),], which are further arranged into inorganic
monolayers. The bridging water molecule Ow1 serves both: as u,-ligand between two
Cu ions to form the dimer with R2,2(4) coordination ring motif, and as hydrogen-bond
donor to extend the Cu dimers into 1D ribbons along the a-direction (Figure2).
The intradimer Cu-Cu(i) distance is 3.6576(8) A and the interdimer Cu...Cu distances
are 6.8260(14) A between the translation related and 7.3180(22) A between the
inversion related copper centers.

The sulfonate group of the SIP ligand serves to bridge the copper dimmers via
water—sulfonate hydrogen bonds in order to arrange them into inorganic monolayers,
while the carboxylic groups serve to link the monolayers in 3D structure (Figure3).
Additionally, the aromatic rings are stacked with off-set face-to-face interactions along
the a-crystallographic direction. The distances between the neighboring inversion
related ring centroids along the stack are 3.6199(13) A and 3.6082(13) A, and the
slippage between the rings are 1.384 A and 1.397 A.

Figurel. .
The basic building unit: [Cuz(pz-OHz)z(HSIP)Z(HZO)G]. e HT

‘5 P <~‘?‘ <-’> e

'/l;-'. ./L-

Figure2. Figure3. - _—
1D ribbons containing R2,2(4) coordination ring motif. irl?itztructure built via hydrogen bond between building
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SOLVENT EFFECT ON PSEUDOPOLYMORPHISM

OF 4-(PHOSPHONOMETHYL)BENZOIC ACID

Magdalena Wilk', Maura Malinska?®, Krzysztof Wozniak?,
Ilona Turowska-Tyrk* and Veneta Videnova-Adrabinska®

Department of Chemistry, Wrocfaw University of Technology,
27 Wybrzeze Wyspiariskiego St., 50-370 Wroctaw, Poland
Department of Chemistry, University of Warsaw,

1 Pasteura St., 02-093 Warsaw, Poland

The term pseudopolymorphism refers to a situation, in which a compound
is obtained in crystalline forms that differ in the nature and/or stoichiometry of included
solvent molecules [1]. To increase our knowledge of this phenomenon, we have
structurally and spectroscopically characterized two pseudopolymorphs of 4-
(phosphonomethyl)benzoic acid, 1.

The monohydrated form of 1 (pseudopolymorph A) crystallizes in the
monoclinic crystal system with a space group P2;/n. The acid molecules are linked into
chains along the a axis via (P)O-H--*O(P) hydrogen bonds. The inversion-related

chains are organized in ribbons via R22(8) ring motifs, formed between the carboxylic
groups. The ribbons are further supported by C—H-:-m and C=0--*1 interactions. Each
water molecule serves to connect three neighbouring ribbons via O,—H:--O(P) and
(P)O—H-:-0O,y hydrogen bonds into 3D supramolecular network (Figure 1).

On the other hand the ethanol solvate of 1 (pseudopolymorph B) is triclinic and
crystallizes in the space group P 1. The asymmetric unit consists of two unique acid
molecules, which are extended along the [011] direction via alternating carboxylic-
carboxylic and phosphonic-phosphonic interactions to arrange into zig-zag chains with

two different R%(S) ring motifs. The opposite chains are combined into ribbons via an
additional (P)O—H---O(P) hydrogen bond generating a centrosymmetric Rf (12) ring
motif. The ethanol molecules serve to cross-link the ribbons with Og—H---O(P) and

(P)O—H-:-O hydrogen bonding interactions in order to form a layer (Figure 2). The
crystal packing is stabilized by C—H---O hydrogen bonds and hydrophobic interactions.
b

Figure 1. The 3D hydrogen-bonded network in pseudopolymorph A formed with
the help of water molecules. The H atoms not involved in the hydrogen bonds
have been omitted for clarity.
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Figure 2. The 2D hydrogen-bonded network in pseudopolymorph B
created with the aid of ethanol molecules. The H atoms of the benzene rings and
the methylene groups have been omitted for clarity.
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BADANIA STRUKTURALNE KOMPLEKSOW WANADU(V)
Z LIGANDAMI DIAMINOBISFENOLANOWYMI

Ewa Kober, Zofia Janas

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

Wanad odgrywa szczegllng role wsrod biometali, gtownie z powodu swojej
obecnosci  w  wielu ukladach biologicznych®™. Badania nad zwiazkami
kompleksowymi wanadu, chemicznymi modelami centrow aktywnych enzymow
cieszg si¢ duzym zainteresowaniem w aspekcie wykorzystania ich w procesach
katalitycznych przebiegajacych w warunkach konkurencyjnych do stosowanych juz w
przemysle. Chemia koordynacyjna wanadu odgrywa bardzo wazng rolg w
katalitycznych  procesach organicznych takich jak polimeryzacja olefin®,
dehydrogenacja czy dekarboksylacjal™.

Przedmiotem prezentowanych wynikéw jest synteza, badania spektroskopowe i
strukturalne nowych monomerycznych oktaedrycznych kompleksow wanadu. Do
realizacji tego celu wybrano ligandy diaminobisfenolanowe, w ktorych grupy
fenolanowe potaczone sg mostkami aminowymi. Prekursory tych ligandow
otrzymywane sa w jednoetapowej reakcji Mannicha!*

N /
OH
NHzCHzCHzN(CHs)z CH3NCHZCH2NCH3
2 HCHO 2 HCHO
H2L1 H2L2
+ [VO(OEt)q] +[ VO(OEt),]

MeO
\U/ \ //
o | >N Q Q
N \
/S

trans- [VO(OMe)L!] rac- cis-a [VO(OMe)L?]
Schemat 1. Strategia syntezy komplekséw wanadu(V) z ligandami diaminobisfenolanowymi.
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The study of bonding in metal-ligand systems containing alkaline earth metal
cations has started developing rapidly in the recent years [1,2]. Especially,
the coordination chemistry of a magnesium cation is of a considerable interest.
Magnesium plays vital roles in biological processes, many of which are not fully
understood yet. For example, magnesium cations participate in homeostasis [3]
and are present in many enzymes, including all those synthesising or hydrolysing
the adenosine triphosphate — ATP [4].

Although many works have been published on different aspects of magnesium
coordination chemistry, and the interest concerning this subject is continuously
growing, no general review on this metal structural chemistry has been published
and statistical data associating structures with the type of a used ligand have been
not present. There are around 1600 known structures of magnesium coordination
compounds in the Cambridge Structural Database [5]. According to the performed
investigations, the coordination number of a magnesium cation differs from 2 to 10
and it can create complex compounds with various ligands acting in both monodentate
and multidentate modes. Some of the used ligands can act as a crosslinking agent
in binuclear and multiclear magnesium compounds.

The aim of the study was gathering the data concerning the coordination
chemistry of a magnesium cation and describing the dependences between
the magnesium coordination number, type of a used ligand and the locations of ligands
in the inner and outer coordination spheres. Additionally, the magnesium coordination
geometry was discussed in terms of ligands types and binding characteristics.
The presented study allows determination of coordinative preferences of a magnesium
cation and predicting its behaviour under given conditions in different systems, thus
it permits understanding of self-assembly processes occurring in the magnesium ion
environment.
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Poczatkowo syntezowane (przez zespét H. Foksa z Gdanskiego Uniwersytetu
Medycznego) byty pochodne 2-pirydynowe i 2-pirazonowe, w ktorych koplanarnosé
pierscienia arylowego wynika z wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego
migdzy azotem w pozycji orto pierscienia arylowego, a wodorem sgsiedniej grupy
amidowej. W wyniku przeprowadzonych przez nas badan rentgenograficznych tych
zwigzkow (z ktérych wiele wykazuje aktywnos¢ tuberkulostatyczna) stwierdzilismy, ze
duze znaczenie dla aktywnosci ma mozliwos¢ zachowania planarnosci czasteczki [1,2].

W kolejnym cyklu badan okazato si¢, ze pochodne 3,4-dichlorofenylowe
wykazuja podobng aktywnos¢, cho¢ pierscien fenylowy musi by¢é w nich skrecony
w stosunku do ugrupowania hydrazydowego [3]. Analizie wielkosci tego skrecenia jest
poswigcona niniejsza praca, oparta rowniez na danych z Bazy CSD [4].

Analiza zwigzkéw podstawionych w pozycji orto (H, F, Cl, CHs, OH, OCHy),
wykazata, ze najwicksze skrecenie pierscienia aromatycznego wystepuje w zwigzkach
zawierajace atom chloru. Jest to spowodowane duzg zawade steryczng, kat ten $rednio
wynosi 52°, najmniejsze — grupa wodorotlenowg i metoksylowa okoto 6-7°, w tym
przypadku istnienie wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego determinuje
wyptaszczenie czasteczki.

N SR
P XX
H O SR’
@\)LI}I g H X=H, F, Cl, CH;, OH, OCH;
H I
X NYSR
S
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Badania nad krysztatami hybryd organiczno-nieorganicznych, zbudowanych z kationow
organicznych, ktérymi sa pochodne benzenu, oraz nieorganicznych anionow takich jak jony
chlorkowe czy halogenki metali, zapoczatkowane zostaty juz wiele lat temu [1-2]. Ostatnio
publikowane struktury zawieraja w swej budowie aniony halogenkdw metali przejsciowych
[3-4]. Badania nad strukturami tego typu sg kontynuowane i rozwijane ze wzgledu na
istotng role podobnych struktur w chemii supramolekularnej[5], przy konstruowaniu
nanokompozytow][6].

Niniejszy praca przedstawia wyniki badan strukturalnych dotyczacych nowych
hybrydowych struktur tworzonych przez acetyloaniling oraz p-toluidyne z halogenkami
metali przejsciowych. Wymienione pochodne benzenu krystalizowano migdzy innymi
z chlorkiem i bromkiem kadmu, oraz chlorkami cynku i kobaltu (rys. 1). Zaréwno
w przypadku p-toluidyny jak i acetyloaniliny uzyskano nowe, rdznigce sie od znanych do
tej pory struktury hybrydowe tych zwigzkow. W przypadku kokrysztatow tworzonych
z acetyloaniling molekuty agreguja w charakterystyczny sposéb tworzac luki wystarczajaco
duze dla czasteczek rozpuszczalnika. Na ich obecnos¢ wewnatrz luk wskazuja badania
gestosci elektronowej tych zwigzkow.

Rys. 1 Upakowanie molekut w krysztale hybrydy acetyloaniliny z chlorkiem kobaltu. Widok wzdtuz
statej sieciowej c. Czasteczki potaczone wigzaniami wodorowymi agreguja tworzac luki
dostatecznie duze dla czasteczek rozpuszczalnika.
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Wiazanie wodorowe to specyficzny rodzaj oddziatywan czasteczkowych,
powszechnie wystepujacych w przyrodzie. Odgrywa ono zasadnicza rolg w budowie
materii, procesach biologicznych, biofizycznych, jak rowniez biochemicznych. Istotny
wplyw na upakowanie molekut w sieci krystalicznej wykazuja r6znej mocy mostki
wodorowe, a 0 ich rozmieszczeniu decyduje, w gtownej mierze, budowa zwigzku
I odpowiednie przestrzenne rozmieszczenie grup funkcyjnych (efekt steryczny).

I 5
B T O
N I N
! ©/\H ll|
Q) (1) an

Czasteczki  N-metylotioacetamidu (1) oraz N-benzylotioformamidu (1I)
potaczone sa w nieskonczenie diugie, zygzakowate ‘tancuchy, poprzez
migdzymolekularne wigzania wodorowe typu N-H--S. Oddziatywania te sg relatywnie
silne w przypadku (1) i stabe w (II) [1, 2, 3]. Rzut na komorki elementarne
prezentowanych zwiazkow, obrazujacy utozenie tancuchow wigzan wodorowych
w sieci krystalicznej przedstawiono ponizej.

Rys.1. N-metylotioacetamid (I) - widok wzdtuz kierunku [001].
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Rys. 2. N-benzylotioformamid (1) - widok wzdtuz kierunku [010].

Z kolei spojnosc¢ struktury krystalicznej tioformanilidu (111) utrzymujg molekuty
zasocjowane w quasi-centrosymetryczne dimery, potgczone za posrednictwem mostkow
wodorowych N-H---S. Na uwage zastuguje fakt, iz w sieci krysztatu tioformanilidu nie
wystepuje tylko jeden rodzaj dimerdw, jak réwniez jeden typ wigzan wodorowych,
o scisle okreslonej geometrii. Na podstawie uzyskanych danych krystalograficznych
stwierdzono, iz w sieci krysztatu znajduje si¢ sze$¢ rodzajow mostkéw wodorowych
[4]. Rysunek 3. ilustruje utozenie wigzan wodorowych w komorce elementarnej sieci.

Rys. 3. Tioformanilid (I11) - widok wzdtuz kierunku [010].
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N-Benzyloacetamid (I) uzyskano w reakcji 30g (0.28 mola) benzyloaminy
11709 (2.83 mola) lodowatego kwasu octowego. Otrzymany produkt kilkakrotnie
krystalizowano z eteru naftowego. W kolejnym etapie 2.06g (0.014 mola) N-benzyloaceta-
midu zmieszano z 0.61g (0.003 mola) pieciosiarczku fosforu, prowadzac do produktu
koncowego N-benzylotioacetamidu (1) [1, 2].

Krysztaty (1) i (II) przebadano przy uzyciu czterokotowego dyfraktometru
rentgenowskiego Xcalibur z kamerg CCD Sapphire3 firmy Oxford Diffraction z monochro-
matorem grafitowym, wykorzystujac promieniowanie Mo Ka. Rentgenograficzne badania
monokrysztaldbw N-benzyloacetamidu i N-benzylotioacetamidu dostarczyty informacji, iz
krystalizujag one, odpowiednio, w uktadzie jednoskosnym i ortorombowym, z komorka
elementarng sieci obsadzong czterema translacyjnie nieréwnocennymi molekutami,
nalezacymi do réznych tancuchow wigzan wodorowych [3, 4]. Molekuty zasocjowane sg w
nieskonczenie dtugie tancuchy mostkow wodorowych, odpowiednio typu N-H---O i N-
H--S, nalezagce do relatywnie stabych migdzymolekularnych oddziatywan [5]. Ponadto
badania dowiodty, iz molekuta N-benzylotioacetamidu nie jest ptaska, grupa tioamidowa —
CS—-NH- jest obrécona w stosunku do ptaszczyzny pierscienia benzenowego. Wartosci
katdw torsyjnych C2-C1-C7-N1 i C6-C1-C7-N1 wynosza odpowiednio -143.30 (12)°
oraz 39.01 (17)°. Z kolei kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyzna pierscienia benzenu
| ptaszczyzna grupy tioamidowej jest rowny 86.30 (7)° [4].

Analiza struktur krystalograficznych (1) i (1), w znaczacy sposob, byta pomocna
W wyjasnieniu mechanizmu generacji widm IR wodorowo zwigzanych krysztatow
molekularnych [6, 7]. Na widmach, omawianych zwiazkow, zaobserwowano charakte-
rystyczne efekty spektroskopowe w zakresie czestosci pasm protonowych i deuteronowych
drgan rozciagajacych vn_y i vn-p [1]. Pomiary widm IR monokrysztatow (1) i (11) wykonano
metoda transmisyjna z uzyciem spektrometru Magna 560 FT IR firmy Nicolet, w tempe-
raturze pokojowej oraz temperaturze ciektego azotu [1].
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Tytutowe zwiazki, N-(m-tolylo)tioacetamid (I), N-(p-tolylo)tioacetamid (I1) i
N-metylotiobenzamid (111), uzyskano poprzez reakcje odpowiednich analogéw
tlenowych z pieciosiarczkiem fosforu [1, 2, 3].

S

(1 (I (1

Molekuty (1), (I1) oraz (Il) w krysztale potaczone sg poprzez stabe
migdzyczasteczkowe mostki wodorowe N-H-:-*S, tworzac w przestrzeni nieskonczenie
diugie, otwarte tancuchy typu zyg-zag (rys. 1). Oddziatywanie nastepuje migdzy
protonem atomu azotu (N1) a elektronami atomu siarki (S1) grupy tionowej (C=S)
[1-4]. Parametry geometrii wigzan wodorowych wynosza odpowiednio:

() - rnn = 0.808 (15) A, Ry...s = 2.520 (16) A, Rn..s =3.3233 (14) A i <N-H'S =
173.0 (15)° [1].

(1) - ryn = 0.875 (14) A, Ry...s = 2.555 (15) A, Rn...s = 3.3926 (10) A, i < N-H-'S =
160.6 (12)° [2].

(1) - rnn=0.86 (4) A Ry..s=2.67 (3) A, Rn..s = 3.338 (2) A, i < N-H-*S =135 (3)°
[3].

= la
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Rys. 1. Komérka elementarna N-(m-tolylo)tioacetamidu (1a), N-(p-tolylo)tioacetamidu (1b)
i N-metylotiobenzamidu (1c) z uwzglednieniem uktadu mostkdw wodorowych.

Literatura

[1] W. Smiszek-Lindert, M. Nowak, J. Kusz, Acta Cryst. E., 63 (2007) 4161.
[2] W. Smiszek-Lindert, M. Nowak, J. Kusz, Acta Cryst. E., 63 (2007) 3917.
[3] W. Smiszek-Lindert, M. Nowak, J. Kusz, Acta Cryst. E., 63 (2007) 4030.

[4] G.R. Desiraju & T. Steiner (1999). The Weak Hydrogen Bond in Structural Chemistry and Biology.
New York: Oxford University Press.

54 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 5-6 VIl 2012 225



B-42

CRYSTAL STRUCTURE AND PHASE TRANSITION
IN DIAMMONIUM TETRABROMOCUPRATE DIHYDRATE
STUDIED BY X-RAY AND NEUTRON DIFFRACTION
AT 296, 120 AND 20 K

Hanna Maluszyaska®, Alain Cousson®

'Faculty of Physics, A. Mickiewicz University,
Umultowska 85, 61-614 Poznasi, Poland
?Laboratoire Leon Brillouin (CEA-CNRS),
CEA Saclay, 91191 Gif-sur-Yvette Cedex, France

The diammonium tetrabromocuprate dihydrate, (NH4),CuBr;2H,0 ( hereafter
refereed as DABrH ) was studied by calorimetric, X-ray and neutron diffraction. The
compound undergoes a weak second order phase transition at 156 K changing the
symmetry from P4,/mnm-> P-42;m. The X-ray diffraction studies performed at 296 K
and 120 K and the neutron diffraction at 296 K and 20 K determined structure of both
crystal phases with high precision. The studies at 296 K confirmred the results of X-ray
data of DABrH presented in [1] but not the results of the low temperature phase of [1]
and confiremed the neutron results of the isostructural (NH.),CuCls2H,0 at 296 K [2].
Due to the multidomain structure and large absorption only neutron results allowed to
describe the mechanism of the phase transition, which is entirely connected with the
orientational ordering of the ammonium groups. The phase transition is classified as
order-disorder continuous one. The crystal structure of the DABrH can be described as
hydrogen bonded two-layers structure consisting of hydrogen donors (the water and
NH. molecules ) and hydrogen acceptors - the bromine atoms. This two-layer structure
is preserved in both crystal phases.

The piezoelectric effect observed below 156 K confirmed the non-
centrosymmetric low temperature crystal phase.

296 K 20K
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The hydrogen bonding patterns can be described on the basis of the graph-set
approach. Since a set of individual hydrogen bonds create the hydrogen bonding
pattern, these individuals can be described independently by the graph-set descriptors
[1]. The descriptors can be added to each other resulting in a descriptor of the pattern.
Algebraic equations based on the graph-set descriptors are given. Alternatively, the
hydrogen bonding pattern can be considered as an ordered molecular assembly.
Therefore, the proper elementary graph-set descriptor, E%(n), associated with the
molecules can be utilized to obtain a descriptor of hydrogen bonding patterns. The
procedure of the appropriate graph-set summation, leading to the complex pattern, is
showed based on the exaple crystal structures.
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Syntheses of compounds with increasingly complex compositions, such as
ternary, quaternary etc., has become a principle direction in a modern material science.
Among the multicomponent systems an important place belongs to the complex rare-
earth chalcogenides. The rare-earth chalcogenides are being intensively studied during
last years due to their specific thermal, electrical and optical properties, which for
example make them prospective materials in the field of infrared and nonlinear optics.
Therefore the synthesis and the investigation of the crystal structures of complex
chalcogenides is an important step in the search for new materials [1].

The samples with the composition RsMngsGeS; (R =Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb,
Dy, Ho and Er) were obtained with the use of high purity elements (the purity of the
ingredients was better than 99.9 wt. %) in evacuated silica ampoules. The ampoules
were heated (30 K/h) to 1420 K in a tube furnace. The samples were kept at the
maximal temperature during 3 hours. Then they were cooled (10 K/h) to 770 K and
annealed at this temperature during 240 hours. After annealing the ampoules with the
samples were quenched in cold water.

Small single crystals of R3sMnysGeS7 (R =Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho
and Er) suitable for crystal structure investigations were selected from all samples. The
X-ray intensities data were collected on a KUMA Diffraction KM-4 four-circle
diffractometer equipped with a CCD camera, using graphite-monochromatized MoK,
radiation (A = 0.071073 nm). The raw data were treated with the CrysAlis Data
Reduction program taking into account an absorption correction. The intensities of the
reflections were corrected for Lorentz and polarization factors. The crystal structures
were solved by Patterson methods and refined by the full-matrix least-squares method
using SHELXL-97.

The RsMngsGeS; (R =Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho and Er) compounds
crystallize in hexagonal unit cell (space group P63, Pearson symbol hP23, a = 9.7960(8)
A, ¢ =5.7484(7) A, R1 = 0.0302, wR2 = 0.0496 for Y3sMngsGeS;). The R atoms are
surrounded by distorted trigonal prisms with two additional atoms. The Mn atoms are
located practically in the centres of octahedra. Tetrahedral surrounding exists for the Ge
atoms.
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STRUCTURAL ANALYSIS OF THE DICUBANE-LIKE
TETRAMERS [Zn,(Et),(OEt),(MalO),] AND [Zn4(GeuO),(MalO),]
(MalOH = MALTOL; GeuOH = GUETHOL)
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Alkoxo zinc complexes have been found to be use as initiators for the ring-
opening polymeryzation of cyclic esters [1], electroluminescent compound for light-
emitting diodes [2] and precursor for the preparation of high-purity zinc oxide
employed in numerous applications [3]. We report herein synthesis and structural
characteristics of new tetranuclear [Zns(R)2(OR)s] and [Zn4(OR)sg] precursors of ZnO
based on defective dicubane-like core.

The double-open dicubane core is a common structural motif in metal
coordination chemistry, however, this kind of structural disposition for a zinc-tetramer
Is not very common, as illustrated by the fact that only eight tetramers of this type have
been so far reported and solid-state characterized.

In both structure the two open cubanes are related by a centre of symmetry
located at the centroid of the face (i). Thus, the vertices of the common face of the
dicubane unit are occupied by the Zn2 and Zn2' ions, being doubly bridged through
alkoxo oxygen atoms, sited on the other two vertices. These O atoms act as triple
bridges since they are also linked to Zn1 and Zn1' atoms, respectively, along the edges
of both cubic subunits. The external vertices of defective dicubanes are defined by Znl
and Zn1'ions, supported by four doubly-bridged oxygen atoms, as shown in Figure 1.

Figure 1. The molecular structures and atom-numbering schemes for [Zn,(Et),(OEt),(MalO),] (1) and
[Zn4(GeuO),(MalO)4] (11).
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Recently attention has been drawn to hypodiphosphoric acid (H4P,0¢) and its
salts between others due to discovery of ferroelectric behaviour of the ammonium
dihydrogen hypodiphosphate [1]. Hypodiphosphoric acid is a tetrabasic acid with a
direct P-P bond, first discovered by Salzer in 1877 [2]. On the other hand,
hexamethylenetetramine (urotropine, (CH2)sN4) is known to be a versatile building
block in coordination polymers and acid-base adducts [3]. The results of structural
investigation of reaction products between urotropine and hypodiphosphoric acid will
be presented.

Depending on the ratio between the reactants different products are formed. The
1:1 ratio reaction mixture due to its acidic character leads to partial decomposition of
urotropine along with formation of the compounds with following compositions:
(NH4)2H2P206 [1,4] and [(CH2)5N4(CH20H)]4(H2P206)(H3P206)2. In the reaction
mixture containing the excess amount of urotropine the formation of
[(CH2)sN4H]2H2P206-2H,0 is observed. The details on the crystal structures of two
latter compounds will be presented.

]
I

o)

Fig. 1. Views of crystal structures of (a) [(CH,)sN4(CH,OH)]4(H,P,0¢)(H3P,0s), and
(b) [(CH2)eN4]2H2P206-2H,0

The crystal packing of both compounds is governed by the formation of
hydrogen-bonded chains of di- and/or trihydrogen hypodiphosphates (Fig. 1).
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HYDRATED SODIUM HYPODIPHOSPHATES
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Recently, attention has been drawn to hypodiphosphoric acid (H4P.Og) and its
salts between others due to discovery of ferroelectric behaviour of the ammonium
dihydrogen hypodiphosphate [1]. Hypodiphosphoric acid is a tetrabasic acid with
a direct P-P bond, first discovered by Salzer in 1877 [2]. Sodium dihydrogen
hypodiphosphate hexahydrate, Na,H,P,0¢-6H,0, was one of the first x-ray structurally
described hypodiphosphates [3]. Structural information on the other sodium
hypodiphosphates is unavailable. Systematic studies on hydrated sodium
hypodiphosphates were undertaken. The compounds of the following compositions:
NaH3P,06-H,0, NayH,P,06-6H,0, NasHP,06-6H,O and NasP,06-10H,0 were
obtained in the crystalline form. The details on structural features of the obtained
compounds will be presented.

Fig. 1. Views of the crystal packing of (a) NaH3P,0¢-H,0, (b) Na,H,P,0¢-6H,0, (c) NasHP,04-6H,0 and
(d) Na4P,0¢-10H,O compounds.
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INTERACTIONS IN HIGH-PRESSURE POLYMORPH
OF (+)-SUCROSE

Ewa Patyk, Marcin Podsiadlo, Andrzej Katrusiak

Department of Materials Chemistry Adam Mickiewicz University,
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznasn

(+)-Sucrose (C12H22011), well known table sugar, until now exemplified
a monomorphic material. Despite the innumerable crystallizations, both scientific and
industrial, it crystallized only in one monoclinic form, space group P2;. In 1982 Sirota
stated: “[polymorphism] is now believed to be characteristic of all substances, its actual
non-occurrence arising from the fact that a polymorphic transition lies above the
melting point of the substance or in the area of yet unattainable values of external
equilibrium factors or other conditions providing for the transition” [1]. Fallowing his
‘advice’ we used high pressure as a factor destabilizing the sucrose I structure.

A pressure-induced strains and molecular rearrangement lead to a reversible
isostructural phase transition at 4.80(5) GPa [2]. In the new phase 11 of sucrose not only
unit-cell packing is changed but also molecular interactions are considerably modified
compared to phase 1. Changes in molecular positions and conformation are
accompanied by a reshuffle of O-H--O hydrogen bonds. The transition also affects the
types of hydrogen bonds and the Jeffrey-Takagi’s classification [3]. Weaker interactions
are also modified. The number of C-H--O contacts doubles and hydrogen---oxygen
distances become shorter in high-pressure polymorph, which can be an evidence of
increased importance of C-H---O interactions at high pressure, particularly that O-H---O
bonds become longer at the transition pressure.

Our high-pressure study on sucrose sheds new light on the concept of
monomorphic and polymorphic compounds. The sucrose molecule with its excessive
number of H-donors and H-acceptors proved to be a suitable model for the analysis of
non-bonding interactions in molecular solids.
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NEW CRYSTAL STRUCTURE OF PERINDOPRILAT,
THE ACTIVE METABOLITE OF PERINDOPRIL
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Perindopril is a popular powerful angiotensin converting enzyme (ACE)
inhibitor, a zinc metalloenzyme involved in the control of blood pressure [1].
Perindopril is metabolized in vivo to its biologically active form - perindoprilat, by
hepatic esterase through the hydrolysis of ester groups [2]. Commercially used,
pharmaceutically effective forms of perindopril are its tert-butylamine and L-arginine
salts. Although perindopril was first synthesized in 1982 its 3D structure was unknown
until 2011, when we presented the first crystal structures of the tert-butylamine salts
(see IVEGIA and IVEGOG refcodes, CSD, ver. 5.31) [3] as part of our studies on the
perindoprilat polymorphism. Up to now only one crystal structure of perindoprilat has
been reported by Pascard [4] (SIWBUV) in the form of its ethanol disolvate (I1).

This work reveals the crystal structure of perindoprilat dimethyl sulfoxide
hemisolvate (systematic name: (2S,3aS,7aS)-1-(N-(1(S)-carboxy-n-butyl)-(S)-alanyl)-2-
carboxyperhydroindole dimethyl sulfoxide hemisolvate), Ci7H2sN,Os = 0.5C,HgOS.
Perindoprilat was synthesized according to Vincent et al. [5]. Solvate crystals were
obtained by controlled evaporation of dimethyl sulfoxide-ethanol solution at room
temperature. Solvate structure was studied at 100K and refined to R factor of 2.7%.
Like as its ethanol disolvate analogue compound crystallize in the orthorhombic P2,2,2;
space group (unit cell: a = 10.3504(7), b = 16.0908(11) and ¢ = 24.4828(16) A, Z =4,V
= 4077.5(5) A% in the same zwitterionic form with protonated alanine nitrogen and
anionic carboxyl at the n-alkyl chain. The three structural units present in the unit cell
(two zwitterions and solvate molecule) are held together by rich system of O-H---O, N-
H---O and C-H---O hydrogen contacts.

At the conference results will be presented and discussed.
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Molecular structure of the DMSO hemisolvate of perindoprilat. (Displacement ellipsoids are
drawn at the 50% probability level).
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Olanzapine, [systematic name: 2-methyl-4-(4-methyl-1-piperazinyl) 10H-thieno
[2,3b] [1,5]benzodiazepine], Ci17H20N4S, serotonin-dopamine antagonist, is used as a
second generation, atypical drug, in the treatment of various psychoses, such as
schizophrenia or psychotic depression [1,2]. Nevertheless, the production process of the
solid drug is complex because of its ability to create polymorphs and solvates. The
search of the CSD, (ver. 5.31, 2011) [3, 4] revealed 15 olanzapine crystal forms,
characterized by single crystal diffraction studies so far: three polymorphs [5, 6, 7], five
hydrates [6, 8] and seven other solvates [5, 8, 9, 10, 11].

Structure of olanzapine

This report is a further step in our work on new crystal forms of olanzapine and
presents its crystal structures of isopropanol-water and acetic acid solvates. Both
crystallize as monoclinic but in different space groups. The olanzapine acetic acid
solvate crystallizes in P2;/c group [a = 10.14740(10), b = 12.85620(10), ¢ =
14.54940(10) A , B = 92.92°, V = 1895.60(3) A% and Z = 4], while the water-
isopropanol solvate exists in C2/c space group [a = 24.5414(4), b = 12.5088(3), ¢ =
15.3096(4)A, B = 125.3140 (10)°, V=3835.01(15) and Z = 4]. The structures are
stabilized by N-H O, C-H O and C-H & interactions between the phenyl ring and the
piperazine system. We will discuss detailed analysis of the conformational, hydrogen
bonding and crystal packing preferences of olanzapine.

References

[1] B. Fulton, K.L. Goa, Drugs, 53(2) (1997) 281.

[2] G.D. Tollefson, C.M. Beasley, P.V. Tran, J. Street, J.A. Kruger, R.N. Tamura, K.A. Graffeo, M.E.
Thieme, Am. J. Psychiatry, 154(4) (1997) 457.

[3] Cambridge Structural Database, Ver. 5.31, Cambridge Crystallographic Data Centre: Cambridge, UK

(2011).

[4] F.H. Allen; Acta Crystallogr., Sect.B, 58 (2002) 380.

[5] 1. Wawrzycka-Gorczyca, A.E. Koziot, M. Glice, J. Cybulski, Acta Cryst. E., 60 (2004) 066.

[6] S.M. Reutzel-Edens, J.K. Bush, P.A. Magee, G.A. Stephenson, S.R. Byrn, Cryst. Growth Des., 3
(2003) 897.

[7] R. Thakuria, A. Nangia, Acta Cryst. C, 67 (2011) 0461.

[8] I. Wawrzycka-Gorczyca, P. Borowski, J. Osypiuk-Tomasik, L. Mazur, A.E. Koziot, J. Mol. Struct.,
830 (2007) 188.

[9] G.l. Polla, D.R. Vega, H. Lanza, D.G. Tombari, R. Baggio, A.P. Ayala, J.M. Filho, D. Fernandez, G.
Leyva, G. Dartayet, Int. J. Pharm., 301 (2005) 33.

[10]B. Capuano, I.T. Crosby, G.D. Fallon, E.J. Lloyd, E. Yuriev, S.J. Egan, Acta Cryst. E, 59 (2003)
01367.

[11] K. Ravikumar, G.Y.S.K. Swamy, B. Sridhar, S. Roopa, Acta Cryst E, 61 (2005) 02720.

54 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 5-6 VII 2012 235



B-51

CHARAKTERYSTYKA KATALIZATOROW
Fe-Co/SiO; ZrO;oraz SiO,-ZrO,
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ul. Zeromskiego 116, 90-924 £6dz

Synteza Fischera-Tropscha (F-T) to reakcja w wyniku ktdrej mieszanina tlenku
wegla i wodoru w obecnosci katalizatora jest przetwarzana do ciektych weglowodorow,
wykorzystywanych jako paliwa silnikowe. Sktad produktéw zalezy m. in. od zastoso-
wanego Katalizatora. Ze wzgledow zarowno ekonomicznych jak i technologicznych,
w procesach przemystowych stosuje sie gtdwnie katalizatory oparte na Fe i Co [1].

W Instytucie Chemii Ogdlnej i Ekologicznej PL od kilku lat prowadzone sg
badania nad bimetalicznymi katalizatorami Fe-Co, ktore charakteryzujg si¢ wigksza
aktywnosciag 1 selektywnoscia niz monometaliczne [2, 3]. Dotychczasowe badania
pozwolity na stwierdzenie, ze metoda preparatyki katalizatorow ma znaczacy wptyw na
ich mikrostrukture krystaliczng. Katalizatory otrzymane metoda wspotstragcania maja
charakter amorficzny, natomiast metoda impregnacji — krystaliczny. Katalizatory
naniesione na SiO, ulegaja spiekaniu, co prowadzi do zmniejszenia dyspersji fazy
aktywnej na nosniku i obnizenia aktywnosci katalitycznej. Zastosowanie jako nosnika
ZrO, zapobiega spiekaniu. Ponadto, w przypadku uktadéw naniesionych na ZrO, nie
zaobserwowano tworzenia stopow miedzymetalicznych, co miato miejsce w przypadku
Si0,. O aktywnosci katalizatora decydujg warunki, w ktérych zachodzi reakcja F-T.
Nieodpowiednio dobrane, moga wptywa¢ na jego dezaktywacj¢ w wyniku odktadania
sie na powierzchni katalizatora depozytu weglowego. Wykazano, ze wystepuje on
w formie grafitu.

Do badan wybrane zostaty katalizatory bimetaliczne Fe-Co w formie tlenkowej
(po kalcynacji) oraz metalicznej (po redukcji) naniesione metoda mokrej impregnacji na
nosniki SiO,, ZrO, oraz SiO,-ZrO,. Katalizatory poddano kalcynacji w temp. 400°C
oraz redukcji w temp. 350°C i 700°C. Celem badan byto wyznaczenie sktadu fazowego
badanych uktadéw w zaleznosci od zastosowanego sktadu katalizatoréw (7%Fe/3%Co,
3%Fe/7%Co) oraz rodzaju nosnika. Analiza wykazata, ze w przypadku katalizatorow
kalcynowanych dominujagca faza jest dwutlenek cyrkonu, wystepujacy w dwdch
formach polimorficznych — jednoskosnej i tetragonalnej, oraz tlenki zelaza i kobaltu,
natomiast w przypadku Kkatalizatoréw redukowanych — oprécz dwutlenku cyrkonu
obecne sa metaliczne fazy zelaza i kobaltu. Nie zaobserwowano natomiast potgczen
chemicznych metal-nosnik.

Whikliwa dyskusja wynikow badan XRD, TPR oraz TOF-SIMS, przedstawiona
zostanie na konferencji.
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Perindopril belongs to Angiotensive-Converting Enzyme - inhibitors, which
show high biological activity in the treatment of cardiovascular diseases [1,2].
Nevertheless, perindopril is liable to degradation via isomerization at some chiral
centres, hydrolysis of the side-chain ester group or intramolecular cyclization [3].
Diketopiperazine derivatives are degradation products of perindopril, arised from its
intramolecular cyclization, assigned as Y31, Y32 and Y33 [4]. Y31 is the main
byproduct (known also as impurity F - in European Pharmacopea 5.0). It's worth to
mention that the degradation products can result in toxic or unexpected pharmacological
effects [5].

Last year we presented the tetragonal structure of this cyclization product
[systematic name:(R)-ethyl2-((3S,5aS,9aS,10aS)-3-methyl-1,4-dioxo-decahydropyrazino
[1,2-a]indol 2(1H)-yl) pentanoate, Ci19H26N2Os]. In the current report we present the
new crystal form of perindopril cyclization product, which crystallize as orthorhombic
in P2;2;2; space group with a = 9.2089(10), b = 17.9875(17), ¢ = 23.697(2) A, and Z =
8. The crystal packing exhibits weak C--H...O hydrogen bonds.

A discussion of the structural features concerning geometry and crystal packing
and also comparison with the tetragonal form will be presented in details.

ORTEP drawing of the title structure.
Displacement ellipsoids are drawn at the 30% probability level.
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Z LIGANDAMI TRIFENYLOOCTANOWYMI
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Badany krysztat 0 wzorze C49Hs4CloMn,049 otrzymano w reakcji metalicznego
manganu z kwasem trifenylooctowym w mieszaninie toluenu, tetrahydrofuranu oraz
2-metoksyetanolu. Po zatezeniu mieszaniny reakcyjnej przeprowadzono krystalizacje
z heksanu. Zwigzek krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, w typie grup przestrzennych
P2:/n, a jego parametry sieciowe majg nastgpujace wartosci: a = 9.615, b = 25.662,
c=18.788 A, p=93.90,Z=4, T =100 K.

W czesci niezaleznej komorki sieciowej znajduja sie dwa jony manganu(ll), trzy
czasteczki 2-metoksyetanolu, dwie reszty kwasu trifenylooctowego oraz dwa jony
chlorkowe. Jony manganu sg ze soba potgczone przez atom chloru oraz dwie reszty
kwasu trifenylooctowego. Atom Mnl jest szesciokoordynacyjny, a jego sfer¢ koordyna-
cji dopetniajg dwie czasteczki 2-metoksyetanolu, z czego jedna koordynuje przez dwa
atomy tlenu. Drugi atom manganu Mn2 jest piecciokoordynacyjny. Jego poliedr
(bipiramide trygonalng) uzupeilnia dodatkowy atom chloru oraz czasteczka
2-metoksyetanolu.

W krysztale tworza si¢ trzy wigzania wodorowe typu O-H:---O oraz trzy typu
C-H---Cl. Donorami protonu w wigzaniach typu O-H:---O sg trzy grupy hydroksylowe
2-metoksyetanolu.

Rysunek  Struktura kompleksu p-chloro(chloro)(2-methoksyetanolo-1x0)(2-metoksyetanolo-2kO)
[2-(metoksy-1k0)etanol-1xO]{bis[p-trifenylooctanu(2-)-1x0*:2k0" ]}-dimanganu(ll)
Atomy wodoru nie zostaty uwzglednione.
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Thiolate ligands tend to create bridges between metal ions with the formation of
oligomeric species. Neutral, mononuclear metal thiolates can be stabilized by the use of
the sterically demanding thiolato ligands [1]. Tris(2,6-diisopropylphenoxy)silanethiol
(TDST) is one of the rare examples of hydrolytically stable silanethiols with bulky
substituents that prevent the formation of polymeric species in reactions with metal
substrates [2]. In this communication we present the crystal structure of the first
transition metal complex incorporationg TDST as thiolato ligand.

Diammine-bis(tris(2-isopropylphenoxy)silanethiolato)nickel(ll) trichlorometha-
ne solvate crystallizes from trichloromethane as purple blocks with monoclinic sym-
metry (space group P2;/c, Z=2, a=14.3971(7) A, b=17.3487(12) A, c=16.9667(10) A,
B=97.240(5)°, T=293 K). The molecular structure of the compound is shown in Fig. 1.
The coordination sphere of the Ni-atom has a square planar geometry with small
deviations of the N-Ni-S angles from 90° degrees (N1-Nil-S1 88.37(9), N1-Nil-S1#
91.63(9), where # -x+1, -y+1, -z+1). In the polar interior of the complex ammonia forms
well-defined hydrogen-bonded NH---O and NH---n interactions, whereas the
intermolecular forces are van der Waals attractions. Hydrophobic voids are occupied by
the randomly oriented molecules of chloroform modelled as split over three positions.

Fig. 1 The molecular structure of [({C,H,(C,H,),0},SIS),Ni(NH.,),].

Isopropy! substituents and all hydrogen atoms were removed for

clarity of the picture.
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CRYSTAL STRUCTURE OF COPPER(II) PIVALATE
WITH 2-1SO-PROPYLIMIDAZOLE CO-LIGAND
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Technology, Narutowicza 11/12, 80-233 Gdarsk, *e-mail: anndoleg@pg.gda.pl

Searching for the precursors to biomimetic copper thiolates we synthesized
a series of heteroleptic copper(ll) pivalates with imidazole co-ligands and determined
their crystal structures. Copper(ll) pivalates are often polynuclear complexes exhibiting
bridging carboxylate mode [1-4]. Only two mononuclear pivalate copper(ll) complexes
with pyrazole [5] and aminopyridine [2] co-ligands were described.

The title compound, obtained in the reaction of homoleptic copper(ll) pivalate
with 2-isopropylimidazole, crystallizes as blue plates with monoclinic symmetry. The
molecular structure of [Cu(Me3sCCOQ),(2-iPrIm),] is presented in Fig. 1. The copper
ion in the complex is six-coordinate with two imidazole and two chelating pivalato
ligands. The coordination mode of carboxylate ligands in the complex is intermediate
between monodentate and bidentate with two short (~1.95 A) and two very long (~2.70
A) Cu-O bonds. The molecules of complex are linked into the two-dimensional star-
shaped network with intermolecular NH---O hydrogen bonds. The packing diagram is
shown in Fig. 2.
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Fig. 1 Molecular structure of Fig. 2 Crystal packing of Cu(Me,CCOOQ),(2-iPrim),]

[Cu(Me,CCO0),(2-iPrlm},]. Part of the inde-
pendent unit is shown. Hydrogen atoms and
iPr groups of imidazole ligands are removed.
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Ambient-pressure and high-pressure crystallization of DL-sodium tartrate
monohydrate (Na'[C4Hs0¢6] -H,O denoted as DL-NaTa-H,0) yields either the well
known monoclinic phase a [1] or triclinic phase g, revealed in this study. The crystal
data of both these polymorphs are compared below.

a -DL-NaTa-H,0 p-DL-NaTa-H,0
Crystal system monoclinic triclinic
Space group P 2,/c P1
Unit cell: a 9.0437(15) 6.4953(7)
b 7.1578(10) 7.0836(7)
c 12.029(2) 8.0190(10)
a 90 91.741(9)
B 119.563(14) 101.573(10)
90 110.245(10)
\% 677.3(2) 337.12(7)
z 4 2

The structures of both polymorphs are
similar in 7-fold coordination of Na cations,
conformation of tartate anions and aggregation
of ions and water molecules into ribbons (Fig.
1). The interactions within and outside the
ribbons, as well as their mutual positions will be

analized.
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Fig.1. Crystal structures of DL-NaTa-H,0O
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STUDY OF SHALES BY XRD AND GAMMA RAY METHODS
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Shale is fine grain sedimentary rock composed of mud that is mixture of clay
minerals, quartz, soil, water and organic matters, like kerogen, bitumines, asphaltenes..
Shale has hardness 2 in Mohs scale, fine grain with diameters of pore sizes from less
than micro 2nm, to meso pores 2-50nm and sub millimeters, like silt particle range
between 0.0039 — 0.0625mm. [1,2] Generally shale carbonaceous color is gray-black,
red with ferric oxide- hematite, brown hydroxide- goethite, yellow-limonite, green illite,
biotite, chlorite

Shale gas is predominantly methane CH4 adsorbed (deposited) in mud, which
are composed of clay minerals with lamellar porosity structure as: illiteK0-15 (Al4
(Si7_65AI17-65))0O (OH)4 , kaolinite Al4 Si4 010 (OH)4 , montmorillonite(CaNa)7(Al
Mg Fe)4 (SiAI3027 (OH)4 7H2 O, and carbonates: calcite CaCO3, dolomite
CaC0O3MgCO03, silicate quartz SiO2

For rocks parameters measurement while drilling(MWD) of bore hole, inside
sonde apparatus are applied and data is calculated with computer software like ULTRA
(Universal Logging Tool Response Analysis) and others. [3,4] Naturally gamma
radiation of rocks are measured in calibrated standard API(American Petroleum
Institute) units with ranges 1-100, 1-150,1-200 or others. Associated with rocks
characteristic emission of gamma ray energy are: Potassium “°K 1.46MeV ,Thorium
series 2.62MeV, Uranium-Radium series 1.76MeV [5]

Experimental and Results

The shale samples from surface of mountains: Gory Bardzkie Zdandéw and Gory
Swigtokrzyskie of Pragowiec valley Poland were used. The measurements by powder
X-ray diffraction(XRD) and gamma ray(GR) spectrometry were used.Types: DRON2
and GENIE-2000 of Canberra-Packard respectively.

Fig.1 Dimensions of methane CH4 molecule structure, distances: C-H 0.0950nm,H-H 0.1555nm, angles:
H-C-H 109.5°, H-H-C 35.3°, critical diameter 0.40 nm
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Fig.2 X—ray diffraction patterns of shale. Composition of samples: A) quartz, illite Zdanéw, B) quartz,
illite, kaolinite Pragowiec valley. Both samples have 57% and 37% of quartz respectively

Nuclide| Energy Yield Nuclide Weight mean | Weight mean
MDA Activity Activity(error)
keV % Bg/kg Bg/kg Ba/kg

K 1460.75 10.67 1.72E+1 1.108763E+3 5.378165E+1
2087 510.77 22.60 1.98E+0 1.234852E+1 8.506603E-1
210pp, 46.54 4.24 1.53E+1 3.147908E+1 4.993719E+0
212g;j 727.17 6.65 1.61E+1 4.178782E+1 5.083529E+0
“12pp 74..81 10.50 2.21E+0 3.396865E+1 1.861134E+0
214Bj 609.31 44.80 4.00E+0 2.490677E+1 1.637586E+0
214pp 53.23 1.11 2.72E+0 2.696637E+1 1.534825E+0
*2Ra 186.10 3.50 2.90E+1 7.824820E+1 8.696891E+0
2BAC 338.32 11.30 7.56E+0 3.953496E+1 2.386068E+0
“Th 63.29 4.50 1.59E+1 4.258438E+1 8.955583E+0
2%y 143.76 10.90 6.29E+0 3.592139E+0 1.234944E+0
28y 49.55 0.06 2.67E+2 1.896988E+2 6.309656E+1

Table 1. Gamma-ray spectrum of shale from Pragowiec valley were measured. Semiconductor
germanium detector GX-2518 for gamma ray in temperature -196°C (77K) were used. Value of activity <
MDA (Minimum Detectable Activity) not calculated. E=10. XRD identified composition of shale
compounds. GR measures the elements radioactivity of shale(clay) and is used for volume of shale Vg,
calculation thus estimate their content.
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STRUKTURAPIPERYDYNY W WYSOKIM CISNIENIU

Kacper Rajewski, Kamil F. Dziubek, Andrzej Katrusiak
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Aminy drugorzedowe sg prototypowymi zwigzkami chemicznymi tworzacymi
w ciele statym nieskonczone tancuchy czasteczek powigzanych wigzaniami wodorowy-
mi NH---N. Tego typu uktady sa interesujace ze wzgledu na mozliwos¢ tworzenia faz
krystalicznych o wiasciwosciach ferroelektrycznych lub relaksorowych [1]. Wiadomo,
ze wiasciwosci makroskopowe zaleza w znacznym stopniu od konformacji i upakowa-
nia czasteczek, a te z kolei moga by¢ dogodnie modyfikowane poprzez dziatania
wysokiego cisnienia. Ostatnio opisalismy polimorfizm krysztatu pirolidyny, w ktorej
pod wptywem wysokiego cisnienia dochodzi do konformacyjnej przemiany fazowej [2].

Piperydyna, CsH11N, krzepnie w temperaturze 250 K tworzac faze metastabling
0 nieznanej strukturze. W 239 K wystepuje kolejna przemiana fazowa, prowadzaca do
krysztatu jednoskosnego o grupie przestrzennej P2;/c [3]. Celem pracy byta wysoko-
cisnieniowa krystalizacja piperydyny i badania strukturalne wyhodowanego w ten spo-
sob krysztatu. Okazato si¢, ze wyhodowany w 0.26 GPa/367 K monokrysztat o pokroju
igly ulega niszczacej przemianie fazowej w 303 K. Ponowna proba krystalizacji
w cisnieniu 0.28 GPa doprowadzita do otrzymania globularnego krysztatu bez wyraznie
okreslonych $cian. Na podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej mozna byto
okresli¢ klasg dyfrakcyjng powstatego krysztatu jako Pm3n.
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PRESSURE EFFECTS ON HYDROGEN BONDS
IN BENZOIC ACID

Weizhao Cai, Andrzej Katrusiak

Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University, Poznasn, Poland

Carboxylic acids constitute a large group of natural and synthetic substances of
common practical significance. They exhibit predicable aggregation patterns, where
each carboxyl group is O—H---O bonded either to another carboxyl group in dimers, or
to two carboxyl groups in catemers [1]. The temperature dependence of the carboxylic
acid structures is mainly associated with the dynamics of protons between the minima
of the double-well potential energy function in O—H---O hydrogen bonds, both in the
ground and excited electronic states. Up to date, analogues temperature efftects were
inverstigated for several compounds such as 4-chlorobenzioc acid [2a] and Aspirin [2b].

One of the model structures for the temperature-effect studies is benzoic acid.
It was shown that structures of C¢DsCOOH at 5K and CgHsCOOH at 20K are ordered,
and on heating the protons gradually disorder, approaching the 50:50 site occupation at
about 296K [3]. According to the high-pressure NMR study, benzoic acid undergoes
two phase transitions at about 0.1 and 0.4 GPa [4a]. Three other possible transitions, at
0.55, 3.67 and 11.10 GPa, between crystalline phases and an amorphous phase at non-
hydrostatic conditions, were deduced from Raman and photolumines-cence spectra [4b].
Our high-pressure diffraction study on benzoic acid was undertaken to verify the
pressure-induced transformations and to better understand the interdependence between
the H-dynamics in carboxylic groups and their interactions.

In our study [4c], benzioc acid has been in situ isothermally frozen in a modified
Merrill-Bassett diamond-anvil cell and isothermally compressed in glycerol used as the
hydrostatic medium. The benzoic acid structure has been determined by single crystal
X-ray diffraction up to 2.21 GPa/296 K. The initial ordering of the H-atom in the
hydrogen bonds of benzoic acid dimers is reversed above 0.30 GPa. These opposite
effects are due to H-stabilization by enhanced interactions of the molecule in
asymmetric crystal environment, and to the compressed O---O distance, lowering the
potential-energy barrier for the H-hopping, respectively. Pressure facilitates the
esterification of benzoic acid in methanol and ethanol solutions, but no symmetry,
structure and crystal volume changes indicative of phase transitions postulated for this
compound have been observed.

This study was supported by the Foundation for Polish Science, project TEAM 2009-4/6.
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ANOMALOUS COMPRESSION AND EXPANDING NH:N BONDS
IN AN IMIDAZOLINE COMPOUND
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Pressure-induced transformations in NH---N bonds are of particular interest in
connection to the search for organic substitutes of ceramic ferroelectrics, ferroelectric
relaxors and other materials for electronic and optoelectronic applications. Such organic
materials could be cheaper and more environment-friendly compared to traditional
perovskite ceramics doped with lead. In the crystal of 2-(3’-chlorophenyl)-4,5-dihydro-
1H-imidazole [1] moieties are NH---N bonded into linear chains, described by graph
C(4) [2]. It was our intention to determine the effect of pressure on NH---N bonds in this
compound.

High-pressure crystallization at isochoric conditions was carried out in a dia-
mond-anvil cell (DAC) [3]. The crystal structure has been determined by a single crystal
x-ray diffraction at 0.08 GPa, 0.14 GPa and 1.20 GPa with a KUMA KM4-CCD
diffractometer. X-Ray diffraction data have been also measured at ambient pressure at
296 K for a bare single crystal, obtained by the evaporation of acetonitrile solution.

The 3-dimensional network of NH:---N hydrogen bonds and CI.--Cl hydrogen
contacts in the crystal structure of 2-(3’-chlorophenyl)-imidazoline exhibits an
anomalous hydrostatic compression. The lengthening of hydrogen bonds NH---N and
some CH:--N contacts as well as their supramolecular architecture initially lead to
anomalous expansion of the crystal along [X] and [y], when pressure is increased to
0.1 GPa. The mechanism of this phenomenon is due to the relative ‘stiffness’ of the
NH--N and CI---Cl interactions and ‘softness’ of other van der Waals contacts. Above
0.1 GPa all crystal directions become compressed. However, up to 1.20 GPa, the crystal
remains in the same orthorhombic phase of polar space group Fdd2.

This study was supported by the TEAM grant No 2009-4/6 from the Fundation for Polish Science.
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HYBRYDOWE ORGANICZNO-NIEORGANICZNO
PREKURSORY POLPRZEWODNIKOW TYPU II-1V
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Hybrydowe organiczno-niorganiczne zwiazki warstwowe typu Zn;.,Cd,Se(1,3-
DAP)1» (x =0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) zostaty zsyntezowane pod chtodnicg zwrotng w tem-
peraturze 120°C, w czasie 3godz. Jest to alternatywna (i bardziej efektywna) w stosunku
do dotychczas stosowanych, metoda syntezy zwigzkow hybrydowych [1,2,3].

O powstawaniu mieszanych monowarstw o skiadzie: (Zn;x,Cdx)Se $wiadczy
przesuni¢cie maksiméw dyfrakcyjnych w kierunku nizszych wartosci katow 26 wraz ze
zwigkszeniem ilosci wbudowanego Cd. Znalezione przy pomocy programu DICVOL
[4], parametry komorki elementarnej zminiaja si¢ w zaleznosci od proporcji Zn/Cd.

Uzyskane zwiazki zostaty zbadane réwniez za pomocag metod DSC i XRPD w
funkcji temperatury. Analizy te pozwolity uzyska¢ informacje o stabilnosci
temperaturowej badanych prébek. Ponadto wykonano analizy chemiczne, badania SEM
I UV-vis. Uzyskane potaczenia beda badane pod katem zastosowan fotokatalitycznych.
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Rys 1. Obrazy dyfrakcyjne zwigzkéw Zn, ,Cd,Se(1,3-DAP),, (x =0; 0,25; 0,5; 0,75; 1)
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Hybrydowe-organiczno nieorganiczne zwiagzki warstwowe typu Me[(SO4)L]
(M-Zn, Cd i L- m-ksylenodiamina (MXDA), p-ksylenodiamina(PXDA)) stanowig nowa
Klas¢ materiatow, nie opisanych jak dotad w literaturze. Zbudowane sg z nieorga-
nicznych monowarstw —Me-(SO4)- 1 oddzielajgcych je amin aromatycznych.
Zsyntezowano cztery typy zwigzkdw zaliczajacych sie do tej grupy i rozwigzano dla
nich strukture. Sa to: [(PXDA)Zn]SOs, [(MXDA)Zn]SO4, [(PXDA)CA]SO4 i [(MXDA)
Cd]SO,. Materiaty te otrzymymane zostaty w warunkach solvotermalnych, podobnych
do tych, w ktérych powstajg organiczno-nieorganiczne prekursory potprzewodnikow
MQ(L)12 (Q- S, Te, Se) [1,2].

Parametry komorek elementarnych zostaty znalezione przy uzyciu pakietu
programu WiIinPLOTR [3]. Struktur¢ badanego zwiazku rozwigzano z zastosowaniem
bezposrednich metod w programie EXPO2009 [4] i metody globalnej optymalizacji w
programie FOX [5] a uscislenia struktury dokonano przy uzyciu programu rietveldow-
skiego JANA2006 [6]. Wszystkie zwiazki krystalizujag w uktadzie rombowym a para-
metry komorki wynosza dla [(MXDA)Zn]SO,4: a = 9.800(3) A, b = 10.783(2) A, ¢ =
4.884(2) A, [(MXDA)Cd]SO,: a = 9.883(8) A b = 11.106(9) A ¢ = 4.967(4) A,
[(PXDA)Cd]SO,: a = 10.114(4) A b = 21.664(3) A ¢ = 4.956(2) A, [(PXDA)Zn]SO, a
=0.849(4) A, b = 21.2542(5) A, ¢ = 4.896(2) A. Zwiazki z MXDA krystalizuja w gru-
pie P2;ma natomiast z PXDA w grupie Pnma.

Dodatkowo, dzieki analizie termicznej DSC i XRK uzyskalismy informacje o
zmianach strukturalnych zwigzkow warstwowych wraz ze wzrostem temperatury. Dla
wszystkich zwigzkow wykownano rowniez analize chemiczng i SEM.

Rys. 1. [(PXDA)Zn]SO,
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Rys. 2. [(MXDA)Zn]SO,
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Wegle aktywne, stosowane powszechnie jako adsorbenty, otrzymuje sie z roz-
nych substancji organicznych w kilku etapach: najczesciej po wstepnej obrébce suro-
wiec jest karbonizowany (ogrzewanie bez dostepu powietrza do temperatury 500-
800°C, czasem poprzedzone utlenieniem), a potem aktywowany (dziatanie w wysokiej
temperaturze gazami utleniajgcymi — para wodng, dwutlenkiem wegla lub tlenem).

Wykorzystujac analize statystyczng poszukiwano zaleznosci migdzy reaktyw-
noscig adsorbentow weglowych w procesie ich aktywacji parg wodng a réznymi
parametrami ich struktury porowatej oraz parametrami procesu wytwarzania i sktadem
surowca wyjsciowego. Ustalenie tej zaleznosci pozwoli lepiej kontrolowaé proces
otrzymywania wegli aktywnych, ktérych produkcja nabiera coraz wiekszego znaczenia,
przede wszystkim ze wzgledu na ich wykorzystanie w ochronie srodowiska.

Analizowano wyniki badan reaktywnosci wobec pary wodnej dla 162 probek
wegli aktywnych otrzymanych z réznych materiatow: polskie wegle kamienne o roz-
nym stopniu metamorfizmu oraz wegle brunatne. Wykorzystujac program statystyczny
Statgraphics Plus 5.1 poszukiwano korelacji, badajac zaleznos¢ reaktywnosci od 10
zmiennych: objetos¢ mikroporéw (poréw o szerokosci ponizej 2 nm), objetosc
mezoporéw (2 do 50 nm), powierzchnia mikroporow, powierzchnia mezoporow,
powierzchnia BET (powierzchnia porow obliczona metoda Brunauera, Emmeta, Tellera
[1]), temperatura karbonizacji, temperatura aktywacji, zawartos¢ wegla pierwiastko-
wego, zawartos¢ popiotu w karbonizacie, zawartos¢ wodoru.

Dla wszystkich prébek przeprowadzono regresje proste liniowe i linearyzowalne
(wykorzystujace zmienne poddane roznym przeksztatceniom np. potegowaniu,
dodawaniu) opisujace zaleznos¢ reaktywnosci od kazdej z 10 pozostatych zmiennych.
Wyodrgbniono probki wegli kamiennych i przeprowadzono dla nich analogiczne
regresje. Dla wszystkich probek przeprowadzono réwniez regresje wieloraka liniowa
I linearyzowalna opisujaca zaleznos¢ reaktywnosci od wszystkich 10 zmiennych,
nastepnie przeprowadzono podobne regresje dla mniejszych grup zmiennych, przede
wszystkim parametréw opisujacych strukture porowata; analogiczne regresje
przeprowadzono dla probek wegli kamiennych.

Dla wegli kamiennych stwierdzono silne zaleznosci miedzy reaktywnoscia
a porowatoscig: poréwnujac wspotczynniki korelacji regresji liniowej (i linearyzowal-
nej) prostej mozna uznac, ze na reaktywnosc¢ wegli kamiennych najwickszy wptyw maja
suma objetosci mikro- i mezoporéw oraz powierzchnia BET. W wyniku regresji
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liniowej wielorakiej otrzymano réwnania opisujace zaleznos$¢ reaktywnosci od wielu
zmiennych, poréwnujac btedy przyblizenia (catkowity btad réwnania oraz biedy
wspotczynnikdw réwnania) wybrano model ztozony z czterech zmiennych: objetosci
mikroporow, objetosci mezopordw, temperatury aktywacji, temperatury karbonizacji.

Poréwnanie reaktywnosci obliczonej za pomoca modelu i zmierzor
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Wartosci obliczone

JI_’]tEI’ESUJ_QC& J?St zaleznos¢ reak- Zaleznos¢ reaktyw nosci R50 od zaw artosci
tywnosci wegli kamiennych aktywowa- weglaw prébce
nych parg wodng od zawartosci wegla
pierwiastkowego: jest to zaleznos¢
stabsza od poprzedniej i nieliniowa
(dlatego nie zostata uchwycona w regre-
sjach), charakterystyczne jest wyrazne
minimum reaktywnosci przy zawartosci
wegla ok. 90%, zwigzane z przejsciem do
struktury antracytu, w ktdrej pojawia sie¢
naturalna wewngetrzna porowatosc, C daf [%]
wplywajaca korzystnie na reaktywnosc.

W przypadku probek otrzymanych z wegli brunatnych nie wykryto wyraznych
korelacji, co mozna wytlumaczy¢ nieregularnym przebiegiem zgazowania - bardziej
miarodajnym parametrem bytaby tu reaktywnos¢ srednia, mierzona w trakcie catego
procesu zgazowania (wystepujaca w tej pracy reaktywnosé Rso mierzy si¢ pod koniec
aktywacji). Korzystne bytoby rowniez wprowadzenie parametru doktadniej opisujacego
strukture wewnetrzng wegla, na przyktad zwigzanego z jego budowa petrograficzna.

Zalezno$¢ migdzy reaktywnoscig a wielkoscig porow dla wegli kamiennych
aktywowanych parg wodng jest tak silna, ze mozna na podstawie reaktywnosci oblicza¢
powierzchnie poréw, co ma znaczenie praktyczne, poniewaz pomiar reaktywnosci jest
duzo tanszy i tatwiejszy od pomiaréw parametrow struktury porowatej. Do tego celu
mozna by wykorzysta¢ otrzymane tu rownanie, jednak nalezatoby jeszcze doprecyzo-
wac jego wspotczynniki, wykonujac analogiczne analizy statystyczne dla wiekszej
ilosci danych.
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BADANIE ROZKEADU GESTOSCI ELRKTRONOWYCH -
OD STRUKTURY DO ENERGII ODDZIALYWAN

Maura Malinska, Krzysztof Wozniak

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

Proces wprowadzania nowych lekdw jest zdefiniowany w wielu firmach
farmaceutycznych jako procesu odnajdowania nowych substancji chemicznych poprzez
niezbedne etapy prowadzace do badan klinicznych na ludziach. Chociaz przedstawienie
catego procesu jest niezwykle trudne, najwazniejsze etapy to badania podstawowe,
odnalezienie i sprawdzanie biatka, screening i nastgpnie badania kliniczne.

Proces ten jest bardzo skomplikowany, czasochtonny i kosztowny. Lepsze
zrozumienie wiasciwosci farmaceutycznych substancji, zrozumienia zalezno$¢ miedzy
struktura, rozktadem gestosci elektronowych i wiasciwosciami, wszechstronne badania
dotyczace typow i energii oddziatywan w krysztale i w kompleksach mig¢dzy lekiem
i receptorem umozliwi usprawnienie tego procesu. Pierwszym miejscem gdzie badania
krystalograficzne moga by¢ wykorzystane to badania podstawowe, gdzie struktura
krystaliczna jest cennym zrédto informacji o polimorfizmie, przejsciach fazowych
substancji farmaceutycznych i niepodwazalnym dowodem potwierdzajacym syntezg.
Nastepnie mozna wykorzysta¢ struktury biatek, dzigki ktorej mozna pozna¢ strukturg
kompleksu leku z czasteczka docelows (biatka lub inne makroczasteczki). Ponadto
mozna wykorzysta¢ baze pseudoatomOw do uzyskania energii elektrostatyczne
oddziatywan. Dzieki takiemu podejsciu mozna wyrdzni¢ kluczowe oddziatywania
I mie¢ wptyw na rozwdj lekow, ich pochodnych, ktére beda lepsze, bardziej specyficzne
dla danego typu biatka.

Kapacetabina, sunitinib i pochodna akryloamidu postuza jako przyktady
wykorzystania powyzszego myslenia w praktyce. Pierwsze dwa zwiazki to stosowane
od kilkunastu lat leki w walce z rakiem. Trzeci z nich wykazuje potencjalne dziatanie w
walce z ostra biataczka szpikowa. Struktura krystaliczna, obliczenia teoretyczne
I zastosowanie banku pseudoatomow umozliwia lepsze zrozumienie sposobu dziatania
tych lekow.
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ZASTOSOWANIE TECHNIKI p-XRPD DO BADAN PIGMENTOW
W XVII WIECZNYCH OBRAZACH

Alicja Rafalska-ELasocha', Marta Grzesiak?, Justyna Olszewska-Swietlik?,
Bozena Szmelter-Fausek®, Wieslaw Lasocha'?

“WydziaZ Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego, Krakéw;
?Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, Krakow;
® WydziaZ Sztuk Pieknych Uniwersytetu MikoZaja Kopernika w Toruniu.

Mikro-dyfrakcja rentgenowska (u-XRPD) jest technikg wykorzystywang do badan
matych prdobek lub ich fragmentow. W przypadku gdy probka sktada si¢ z wielu warstw,
wykazuje naprezenia w sieci krystalicznej lub preferowane utozenie krystalitow, niezbedne
moga by¢ pomiary dyfrakcyjne wykonane w scisle okreslonych punktach preparatu.
Umozliwia to  uzyskanie  przestrzennie-rozdzielonej informacji  dotyczacej
mikrostrukturalnych wiasciwosci probki. W takim przypadku naswietlana musi by¢ bardzo
mata powierzchnia probki. Osiggniecie tego mozliwe jest przez stosowanie niezwykle
waskiej wiagzki promieni pochodzacych z lampy rentgenowskiej. W warunkach
laboratoryjnych uzyskanie wiazki o rozmiarach rzedu 0.1 mm mozliwe jest w technice
mikro-dyfrakcji z zastosowaniem monokapilarnych kolimatorow.

Celem przeprowadzonych badan mikro-dyfrakcyjnych byta identyfikacja
pigmentow w réznych warstwach malarskich w obrazach Antona Mollera (1563/65-1611),
Izaaka van den Blocke’a (1589-1628) i Hermanna Hana (1580-1627/28). Artysci ci miesz-
kali i tworzyli w Gdansku. Wymienieni malarze znani sa najbardziej jako tworcy motywow
biblijnych i kompozycji alegorycznych.

Badania mikro-dyfrakcyjne przeprowadzono dla probek pobranych z obrazéw
Antona Modllera:: Grosz czynszowy (1601 r., Muzeum Historyczne Miasta Gdanska);
Tablica Jafmuznicza (1607 r, kosciét Mariacki w Gdansku), oraz z dwoch obrazéw
przypisywanych artystom z kregu Mollera: Alegoria pychy (ok. 1600 r., Muzeum
Narodowe w Gdansku), i Model swiata (okoto 1600 r., Muzeum Narodowe w Poznaniu).
Zbadano takze probke z obrazu Blocke’a Servilius i Appius (1608/09 r., Ratusz Gtowny
Miasta Gdanska) oraz probki pobrane z trzech obrazéw Hana: Wniebowziecie Najswietszej
Maryi Panny (1618 r., katedra w Pelplinie), Koronacja Najswigtszej Maryi Panny (obraz,
namalowany po 1624 r., katedra w Oliwie) i Napad Prusow (ok. 1613 r., katedra w Oliwie).
Wszystkie pomiary wykonano w technice rentgenowskiej mikro-dyfrakcji proszkowe;j.

Ze wzgledu na ograniczenia stosowane w badaniach obiektow dziedzictwa
kulturowego (mozliwosé pobierania probek mikroskopijnych rozmiaréw) pomiary zostaty
przeprowadzone na przekrojach (mate probki warstw malarskich i warstw gruntowych
pobrane z obrazéw, zatopione w zywicy syntetycznej). Pomiary wykonano dla biatych,
z6ttych, czerwonych, niebieskich i zielonych warstw malarskich. Badania prowadzono
z wykorzystaniem dyfraktometru X'Pert PRO MPD, stosowano promieniowanie CuKa,
40kV i 30 mA. Aparat byt wyposazony w kolimator (srednica wiazki na wyjsciu 0,1 mm),
co pozwolito na badanie niewielkich obszaréw prébek. Analiza fazowa i identyfikacja
pigmentéw zostala wykonana z wykorzystaniem bazy danych dyfrakcyjnych PDF-4+.
W trakcie badan zidentyfikowano nastepujace pigmenty: azuryt, lazuryt, z0ttg cynowo-
otowiows, kalcyt i rozne rodzaje bieli otowiowej. Szczegbty przeprowadzonych badan
przedstawione beda na posterze.
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DYFRAKTOMETRIA PROSZKOWA
W BADANIACH ZOLTYCH PIGMENTOW ZIEMNYCH
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¥ Uniwersytet Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy.

Posrod licznych technik wykorzystujagcych promieniowanie rentgenowskie
(radiografia, SEM/EDX, XRF), dyfraktometria proszkowa (XRPD) jest coraz bardziej
popularna w badaniach dziet sztuki. XRPD stuzy do identyfikacji pigmentow
(mineralnych lub syntetycznych), sktadnikéw ceramiki, materiatdbw budowlanych,
metali, stopow oraz produktow ich korozji. Kazdy krystaliczny materiat daje
charakterystyczny dla siebie obraz dyfrakcyjny. Dyfrakcja rentgenowska pozwala na
identyfikacje réznych substancji, nawet w mieszaninach kilku réznych zwigzkdw
chemicznych, a sytuacja taka czesto ma miejsce w przypadku badan prébek pobranych
z zabytkowych obiektow. Najwazniejszg zaleta rentgenowskich technik dyfrakcyjnych
jest ich zdolnos¢ roznicowania i identyfikacji zwigzkdéw, ktdre maja podobny skitad
pierwiastkowy, ale rézng budowe wewnetrzng (mieszaniny zwigzkow o odmiennych
strukturach krystalicznych).

Uwaza si¢, ze naturalny kolor wiekszosci pigmentow ziemnych pochodzi od
zelaza. Jesli jony zelaza nie sa obecne w pigmentach ziemnych, pigmenty te sa
zazwyczaj biate. Jezeli zelazo wystepuje w postaci tlenkow pigmenty ziemne sg
w wiekszosci przypadkéw koloru zottego, a gdy zelazko jest wbudowane w sie¢
krystaliczng ztozonych mineratow (seladonit, gliny, glaukonit, smektyt) pigmenty
ziemne majg zwykle kolor zielony [1]. Kompozycja naturalnych pigmentéw ziemnych
zalezy od sktadu skat z ktorych zostaty otrzymane, a informacje te moga by¢ pomocne
w okresleniu pochodzenia dziet sztuki.

Celem prezentowanych badan byto okreslenie sktadu kilkunastu zoéttych pig-
mentow ziemnych i wykorzystanie uzyskanych obrazéw dyfrakcyjnych do utworzenia
bazy stuzacej do dalszej identyfikacji tych pigmentow w okreslonych historycznych
malowidtach. Badaniom dyfrakcyjnym poddano rowniez siedem prébek pochodzacych
z obiektow (gtoéwnie obrazéw) malowanych w okresie od konca XVII wieku do drugiej
potowy XIX wieku.

Pomiary XRPD przeprowadzono z wykorzystaniem dyfraktometru X'Pert PRO
MPD, promieniowanie CuKa, 40kV i 30 mA. Stosowano réwniez grafitowy monochro-
mator i detektor PSD PIXCEL. Analiza fazowa zostata przeprowadzona z wykorzy-
staniem bazy danych PDF4+. Uzyskane wyniki beda przedstawione w prezentacji
posterowe;j.

Literatura
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SYNTEZA | BADANIA STRUKTURALNE NOWYCH
DEKAWANADANOW

Anna Szymanska®, Wojciech Nitek®, Alicja Rafalska-ELasocha®, Wieslaw Lasocha®

aJ.Haber Institut of Catalysis PAS, Krakéw, Niezapominajek 8, Poland, °Faculty of
Chemistry bJagiellonian University, Krakéw, Poland, E-mail: lasocha@cyf-kr.edu.pl

Wanadany i peroxowanadany sg waznymi katalizatorami, wigzane sa rowniez z
nimi spore nadzieje w medycynie z uwagi na dziatanie enzymo-nasladowcze. W trakcie
naszych badan nowych peroxowanadandw i poliwanadandw, uzyskalismy trzy nowe
zwiazki z grupy 10-wanadandw. Otrzymane zwigzki to dwa organiczne dekawanadany,
decavanadan rubidu oraz izostrukturalny z nim zwigzek cezu.

W otrzymanych zwiazkach wystepuje ten sam typ anionu. Jest to wyspowy
anion zbudowany z oktaedrow VOs. Budowg 10-wanadandw charakteryzuje duze
podobienstwo do 3-oktamolibdenianow.

Parametry sieciowe i wzory chemiczne uzyskanych potaczen:

1. dekawanadan rubidu - RbgV10026.8H,0: P2;/c, 13.974(4), 10.595(4), 34.291(14) A,
97.437(3)°, V=5034.23 A3, 7=6.

2. dekawanadan 1-aminopropanu - 5(CsH7;NHs).(H30")V19026.H,0, P-1, 14.507(5),
15.502(3), 15.858(4)A, 88.22(2), 81.53(2), 83.94(2)°, V=3507.21A°%. 7=3,

3. dekawanadan 1,2-diaminopropanu - 2(CsHg(NHs)2)).2(Hz0")V19026.4H,0, P-1,
8.636(5), 10.394(9), 10.959(5)A, 68.86(6), 78.92(4), 66.99(7)°, V= 843.A% Z=1.

b4 b

L

Rys. 1. Jednostka asymetryczna dekawanadanu 1,2-diaminopropanu

Wiasciwosci i geometria zbadanych potaczen zostanie poréwnana z obszernym
zestawieniem struktur dekawanadanow opublikowanym ostatnio [1]. Badane zwigzki
tworza ztozone struktury, czesto o kilku molekutach w jednostce asymetrycznej. W
strukturze dekawanadanu (1-aminopropanu), pomigdzy duzymi nieorganicznymi
anionami, wystepuja kanaty o wymiarach ok ~10A.

Na bazie danych proszkowych wydaje si¢ uzasadnionym, iz podobng budowg do
dekawanadanu rubidu bedzie miata sél cezowa (uzyskana jedynie w formie
polikrystalicznej). Przy pomocy badan proszkowych, zbadano réwniez, czystos¢ fazowsa
| trwatos¢ termiczng zwigzkow.

Badania finansowane w ramach grantu MNiSW nr: NN204546439
Literatura
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PRESSURE-INDUCED PARAELECTRIC PHASE
OF CROCONIC ACID

Paulina Pojawis, Magdalena Sikora, Andrzej Katrusiak

Department of Materials Chemistry, Faculty of Chemistry,
Adam Mickiewicz University, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar

Croconic acid, CsH,0s, 4,5-dihydroxycyclopent-4-ene-1,2,3-trione, was recently
reported to exhibit ferroelectric properties till its melting point at over 573 K. Owing to
dielectric characteristics and most importantly its ferroelectric properties retained at
normal conditions, croconic acid is a promising material for potential optoelectronic
applications. Most of ferroelectric materials undergo phase transitions at T., above
which their spontaneous polarization disappears and the substances become paraelectric.
No such a transition has been found in croconic acid.

In the past decade interest in croconic acid as a ferroelectric material increased
remarkably. A number of features strongly confirming its ferroelectric nature has been
scrutonized. A large dipole moment of molecules arranged into a pseudo-
centrosymmetric structure, the hysteresis loop of electric polarization and the highest
spontaneous polarization at room temperature (about 20 uCcm?) among low-
molecular-weight organic compounds' makes the croconic acid a promising candidate
for applications in electronic memories, capacitors, radiation and temperature sensors
and other piezoelectric and optical devices.?

At room temperature croconic acid crystallizes in non-centrosymmetric
orthorhombic space group Pca2;, with the uniaxial polarity parallel to the axis [z].* At
Curie point the crystal symmetry should increase in the paraelectric phase.” The
presence of the critical point at T, when compound undergoes phase transition
accompanied by a disappearance of spontaneous polarization and change in crystal
symmetry, is essential for understanding the structural mechanism leading to the
ferroelectric properties. However, at ambient pressure neither measurements of
dielectric constant upon heating, nor differential scanning calorimetry did not result in
detecting any phase transition until the specimen gradually starts to decompose at
T~450 K.

In our work we have investigated the structural transformations in croconic acid
in high pressure by single-crystal X-ray diffraction.

This study was supported by the TEAM grant No. 2009-4/6 from the Foundation for Polish Science.
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SREDNIA KOMORKA ELEMENTARNA W PRZESTRZENI
ODWROTNEJ I JEJ ZASTOSOWANIE DO BADANIA
STRUKTURY KWAZIKRYSZTALOW DEKAGONALNYCH

Bartlomiej Kozakowski, Janusz Wolny

WydziaZ Fizyki i Informatyki Stosowanej, Akademia Gorniczo-Hutnicza, Krakow

Praca przedstawia nowa technikg¢ wspierajaca rozwiazywanie problemu
struktury kwazikrysztatow. Metoda bazuje na transformacie pomiedzy sredniag komorka
elementarng i obwiednia pikow dyfrakcyjnych [1-3].

Srednia komorka elementarna opisuje strukture za pomoca statystycznego
rozktadu potozen atoméw w obrebie narzuconej sieci odniesienia. Obwiednia, to ciagla
funkcja taczaca grupy pikow dyfrakcyjnych charakteryzujacych si¢ wspolng wartosciag
indeksu wektora modulacji. Jest mozliwe zredukowanie potozen pikéw dyfrakcyjnych,
tak by byty one objete zaledwie kilkoma obwiedniami. Redukcja umozliwia wiec
doktadne dopasowanie obwiedni do niewielkiej liczby pikdéw i w konsekwencji
uzyskanie pseudo-nieskonczonego zbioru pikéw dyfrakcyjnych. Transformata Fouriera
obwiedni prowadzi do funkcji splotu rozktadu prawdopodobienstwa zapisanego w sred-
niej komodrce elementarnej. Iteracyjny proces przeksztatcen pomiedzy rozkladem
i obwiednig, w ktorym udoktadnia si¢ fazy pikow dyfrakcyjnych, umozliwia odwiktanie
rozktadu prawdopodobienstwa ze splotu. Poniewaz ta technika moze zostaé
zastosowana do wielu réznych srednich komoérek elementarnych w obrebie tej samej
struktury, przypadkowe szumy wynikajace z niedoktadnosci obliczeniowej i ogra-
niczonej liczby danych sg tatwo wykrywane i usuwane. Dodatkowo, w szczegolnych
przypadkach, jak jednowymiarowa struktura Fibonacciego lub dwuwymiarowa
struktura Penrose’a, ze wzgledu na wysoka symetri¢ tych struktur, jest mozliwe
uzyskanie pelnego rozktadu prawdopodobienstwa bezposrednio z transformaty
obwiedni, bez dopasowywania faz.
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X-RAY POWDER DIFFRACTION AND TEMPERATURE
PROGRAMMED REDUCTION STUDIES
OF LITHIUM-MANGANESE OXIDES

Jolanta Darul, Pawel Piszora

Department of Materials Chemistry, Faculty of Chemistry,
Adam Mickiewicz University, Grunwaldzka 6, 60-780 Poznari, Poland

Lithium-ion rechargeable batteries find wide application in modern portable
electronic devices. Lithium manganese oxides are attractive “green” electrode materials
because of their low cost, low toxicity and high energy density [1].

The samples have been obtained by solid state reaction of Li,CO3; with the
manganese oxide, a-Mn,0O3;, as a precursor. The lithium deficient samples were
quenched in the solid CO,. Synchrotron X-ray measurements were carried out at the
DESY/HASYLAB powder diffractometer (beamline B2). The structural investigations
of the reduction products samples with synchrotron radiation were performed at the
Beamline B2 (HASYLAB), with the high-resolution X-ray diffractometer (data
collected in the range of 12° < 26 < 70°). The wavelength, determined by calibration
using a NIST silicon standard, was 1.13961 A. The X-ray data analysis was performed
with GSAS software.

The temperature programmed reduction (TPR) were performed with a reducing
gas mixture, 5% hydrogen in helium, flowed continuously over the sample. The
reduction temperature shifting to higher temperature means the decrease in the lattice
oxygen mobility on the manganese oxide catalysts, thus the catalytic activity, e.g. of
toluene oxidation, appears to be correlated with the oxygen mobility and the higher the
oxygen mobility, the higher the catalytic activity [2]. The temperature of the maximum
H. consumption decreases with the amount of lithium in the spinel structure. Attempts
are then made to correlate these composition and red-ox features with structural
properties. Structure refinement by the Rietveld profile analysis, based on the laboratory
and synchrotron radiation X-ray diffraction data, was performed on the stoichiometric,
Li-excess and Li-deficient lithium-manganese spinel oxides. The presence of cations
with higher reducibility is the reason for peak shifting and lithium cations promote the
reduction of manganese cations at lower temperature. Reduction to metallic manganese
was not observed even up to a reduction temperature of 1100 K, because of its larger
negative value of reduction potential [3]. Structure refinement with the Rietveld profile
analysis, based on the synchrotron radiation X-ray diffraction data enabled phase
analysis and extraction of the structural parameters for each identified crystal phases.
The hydrogen consumption maxima in TPR spectra was correlated to the phase
composition and chemical formulae were proposed for each step of reduction.
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X-RAY DIFFRACTION AND ELECTRON MICROSCOPY
IDENTYFICATION OF SEA URCHIN-LIKE ZnO NANOOBJECTS
FOR SYNTHESIS OF TERNARY OXIDES

Jakub Szyling, Jolanta Darul, Pawel Piszora

Department of Materials Chemistry, Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz
University, Grunwaldzka 6, 60-780 Poznasi, Poland

Zinc oxide (ZnO) is a material with very interesting multi-functional properties
and applications i.e. in solar cells, light-emitting diodes, surface acoustic devises,
photodetectors, sensors [1,2], Using zinc oxide as a precursor, it is possible to get a
whole range of materials with interesting properties. An example of such materials
could be nanostructured ternary oxide, Zn,Ti3Og, as a good candidate for use as anode
material [3]. In order to improve the effectiveness on ZnO-based materials and to
expand the range of their applications, the control of their structure is a matter of
significant importance. Nano- and micro-structure such as wires, rods, needles, tubes,
belts and complex architectures based on one-dimensional structures (such as flower-
like [4]) have attracted a great interest, because they can provide opportunities to
develop novel properties and explore possible new phenomena.

Preparation of ZnO via solution chemical routes provides a promising option for
large-scale production of this material. Sea urchin-like nanostructures of ZnO consisting
of ZnO nanowires with blunt faceted ends were fabricated by a hydrothermal method
without any catalyst or template. ZnO nanowires having a diameter of 30-60 nm and
length of about 2 um were in similar shape with uniform diameter along its entire length
with well faceted blunt ends. X-ray diffraction and scanning electron microscope
analysis showed that the as-grown nanostructures were highly crystalline with wurtzite
hexagonal structure having lattice constants of a = 3.2527(1) A and ¢ = 5.21319(32) A.

30 40 50 60 70 80 90

20 [

Fig. 1. Graphical results of Rietveld refinement and SEM image of the sea urchin-like ZnO nanoobjects.
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OF 1-D ZnO AND TiO, NANOSTRUCTURES
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The main attention on 1-D ZnO and TiO, nanostructures is focused on their
structural, optical and optoelectronic properties. In most cases, compounds based on
ZnO and TiO, are technologically more important than their pure phases [1]. Doping
with lithium or vanadium has been shown to enhance the piezoelectricity, because the
spontaneous polarization is enlarged by replacing Zn ions by smaller Li or V ions which
causes lattice distortions; alloying ZnO with In,O3 gives thermoelectric applications.
The nano ZnO/TiO, film would show higher photocatalytic efficiency than the
efficiency of pure nano- ZnO film and nano- TiO, film. The photochemical
performance was significantly enhanced on the ZnO/TiO, nanorods/nanotubes electrode
compared that pure TiO, nanotubes. ZnO and TiO, can form spinel type ternary
compound [2]. Zn,TiO4 can be formed through solid-state reactions by thermal
annealing, or hydrothermal growth. There is now increasing interest in ZnO-TiO; based
spinel 1-D nanostructures and such nanoscale materials show a large diversity of
morphologies, such as tubes, wires, periodically zigzagged and/or twinned wires, which
might reflect the uniqueness of the nanoscale solid-state reaction.

Commercial titanium(1V) oxide powder (Sigma-Aldrich) of 0,4; 1; 5; 7 g were
added into aqueous NaOH solution (300mL, 20mol L™). The resulting suspension was
transferred into a Teflon-lined autoclave. The autoclave was maintained at 155°C for
120 h and then naturally cooled to room temperature. Subsequently the obtained
precipitates were filtered, aged for 4 days and subsequently washed with HCI solution
and then with deionized water until NaCl removing. Finally, the precipitates were air
dried to obtain TiO, nanowires. The most desired results was obtained for the initial
suspention composition of 4g TiO,/300mLNaOH (Fig. 1).

Intensity [a.u.]
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Fig. 1. Graphical results of Rietveld refinement and TEM image of TiO, nanotubes.
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GROWTH AND STRUCTURE OF SINGLE CRYSTALS
WITH GENERAL FORMULA Zn1,Dy,Cr,.Se,
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The crystals Zn;_DyxCr,.xSes were prepared by chemical vapour transport
(CVT) using ZnSe and DySe with CrCls as the transport agent. Synthesis of single
crystals of Zn;_xDyyCr,+xSes was carried out according to the reaction:

4(1-x)ZnSe + 3xDySe + (2+x)CrCl; = Zn;_4DyxCr,:xSeq + 3(1-x)ZnCl; + 3xDyCl;
for x =0.1+0.2

Binary selenides ZnSe and DySe were used with anhydrous CrCl; (5N purity) as
starting materials. The exact quantities of the reactants, according to the stoichiometry
of the chemical transporting, were sealed in quartz ampoules evacuated to a pressure of
10 Pa. The ampoules containing powdered substrates were placed in a horizontal
furnace, where a melting zone temperature of 1173+1273K and crystallization zone
temperature of 1043+1143K were used. The furnace was cooled during one day after 14
days of heating. Chemical composition of three single crystals with different
concentration of dysprosium was analyzed and confirmed by X-ray diffraction study

(Fig.1).

y

ZNno89DY0.05Cr2.185€4 ZNny84DY0.10Cr2,085€4 ZNng91DY011Crp075€4

Fig.1. Single crystals Zn,;_ Dy,Cr,.,Se, obtained by CVT method.

The structure refinements, taking into account site occupancy factors, indicated that Dy
ion shared octahedral sites with Zn ion. Results of structural and magnetic
investigations will be presented.
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OCENA EFEKTOW PRZETAPIANIA WARSTWY WIERZCHNIEJ]
SPIEKANYCH STALI WIELOFAZOWYCH
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Spiekane stale odporne na korozje znajduja coraz szersze zastosowanie, przede
wszystkim w przemysle motoryzacyjnym. Gtdwne ograniczenie w aplikacji spiekanych
stali stopowych stanowi gorsza odpornos¢ na korozje tego typu materiatbw w porow-
naniu z ich odlewanymi odpowiednikami. Jest to zwigzane z wystepowaniem porowa-
tosci otwartej, ktdra zwieksza powierzchni¢ materiatu narazona na bezposredni kontakt
ze srodowiskiem korozyjnym [1-3]. W przypadku spiekanych stali austenitycznych
zastosowanie przetapiania laserowego sprzyja poprawie odpornosci na korozje
migdzykrystaliczna, wzerowa, a takze odpornosci na scieranie [2]. Otrzymang warstwe
wierzchnig cechuje niewielka chropowatos¢ powierzchni oraz zupeilna redukcja
porowatosci otwartej, czyli miejsc sprzyjajacych powstawaniu zarodkéw korozji [4].

Poniewaz przetapianie laserowe nalezy do kosztownych procesdw, bardziej
ekonomiczng i poréwnywalnie efektywna wydaje si¢ by¢ metoda TIG (Tungsten Inert
Gas). Odpowiedni dobor rodzaju i natezenia pradu, napigcia tuku, predkosci
skanowania powierzchni, materialu oraz srednicy elektrody, pozwala otrzymywac
warstwy przetopione o zatozonej geometrii, strukturze, a takze przewidywac¢ wielkos¢
i rozktad naprezen oraz odksztatcen. Wsrdd najwazniejszych zalet tej metody nalezy
wymieni¢ nie tylko niskie koszty oprzyrzadowania, ale réwniez stabilnos$¢ tuku, wysoka
jakos¢  metalurgiczng  uzyskanych warstw przetopionych, brak rozpryskow,
zanieczyszczen oraz porowatosci [5]. Jedynym mankamentem tej techniki w stosunku
do metody laserowej jest stosunkowo duze ryzyko wystgpienia peknigé
powierzchniowych, wywotanych skurczem materiatu podczas szybkiego chtodzenia.

Material do badan stanowita spiekana stal stopowa, otrzymana z mieszaniny
80% proszku stali ferrytycznej 434L oraz 20% proszku stali austenitycznej 304L.
Sktady chemiczne obu proszkow przedstawiono w tabeli 1. Powierzchnie badanych
probek przetopiono metoda tukowg za pomoca aparatu TIG, przy réznych natezeniach
pradu 30, 40, 50, 60 A ze stata predkoscig skanowania 460 mm/min. Przeptyw gazu
ostonowego (argonu) ustalono na ~10 I/min. Efekty przeprowadzonej obrobki oceniono
na podstawie obserwacji mikroskopowych oraz badan sktadu fazowego. Wyznaczono
stan naprezen wiasnych w warstwie wierzchniej z zastosowaniem rentgenowskiej
metody siny.

Tabela 1. Sktad chemiczny proszkdw stali 434L i 316L [% mas.]

Gat. proszku \ Cr C Ni Si Mn Mo N 0 s Fe
316L 167 0025 123 09 01 22 006 030 0005 resza
4341 162 0015 - 08 01 098 - ; ; reszta
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Rys. 1. Dyfraktogramy spieku 304L-434L w stanie Rys. 2. Mikrostruktura spieku w strefie
wyjsciowym i po przetapianiu przy natezeniach przypowierzchniowej po  przetapianiu  przy
pradu 50A i 60A natgzeniu pradu 50A

Mikrostruktura spieku w stanie wyjsciowym zawierata martenzyt, ferryt i aus-
tenit (rys.1). W wyniku przetapiania w warstwie wierzchniej otrzymano jednorodng
strukture komorkowo-dendrytyczng. W przestrzeniach miedzydendrytycznych stwier-
dzono obecnos¢ ferrytu (rys. 2). Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowe
dyfraktogramy dla probek przetapianych przy natezeniu pradu 50A i 60A. W przypadku
probek przetopionych intensywnos¢ refleksu pochodzacego od ferrytu byla
zdecydowanie nizsza w porOwnaniu z materiatem wyjsciowym. Na podstawie
obserwacji mikroskopowych stwierdzono, ze udziat ferrytu miedzydendrytycznego byt
najmniejszy w warstwie wierzchniej otrzymanej po przetapianiu przy natezeniu 60A.
Mogto to by¢ spowodowane faktem, iz w przypadku wysokich energii liniowych tuku
szybkosci krzepnigcia i chtodzenia byty nizsze, co umozliwito komérkom dendrytycz-
nym rozrastanie si¢ i zajmowanie wiekszej objetosci materiatu.

Procesowi szybkiej krystalizacji, towarzyszyt skurcz materiatu w strefie
przetopienia, ktéry sprzyjat powstawaniu peknigé. Przyjmuje sig, ze zjawisko to moze
by¢ ograniczone poprzez wytworzenie w warstwie przetopionej naprezen $ciskajacych.
Analiza stanu naprezen wykazata, iz w przetopionych warstwach wierzchnich
wytworzone zostaty napregzenia $ciskajace.
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Abstract. The paper presents influence of chemical, thermal and electrochemical oxidation
(»anodizing*) on structure of titanium alloy Ti6AIl4V. The investigation results show that during the
chemical, thermal and electrochemical oxidation on samples surface generate titanium oxides: TiO, TiO,,
which are biocompatibility and nontoxic for human tissues. The investigation was performed using X —
ray diffraction.

W medycynie stopy tytanu jako biomaterialy sa stosowane od wielu lat,
ze wzgledu na dobra odpornos$¢ na korozje, a przede wszystkim zgodnos¢ tkankows —
nietoksycznos¢ i niewywotywanie odczyndw alergicznych [1 — 4]. Niestety materiaty
te posiadajg one rowniez wady: niskg odpornos¢ na zuzycie przez tarcie oraz
przechodzenie sktadnikdw stopu do otaczajacych wszczep tkanke (tytanoza)[1].

Najwickszym problemem podczas zastosowan implantologicznych jest
uzyskanie trwatego potaczenia implantu z tkanka kostng, ktory nie ulegtby obluzowaniu
po dtuzszym okresie uzytkowania [5, 6]. Pozadanym jest wiec uzyskanie powierzchni
0 odpowiedniej topografii i bioaktywnosci umozliwiajacej stabilny przyrost tkanki
z implantem [1].

Tytan i jego stopy odznaczajg sie sktonnoscig do samorzutnego wytwarzania sie¢
na powierzchni zwartej, jednorodnej i pasywnej warstewki tlenku tytanu, zapewniajacej
wysoka odpornosé¢ na korozje. Warstewka ta cechuje si¢ termodynamiczng stabilnoscia,
niskg tendencja do przechodzenia w stan jonowy oraz stabym przewodnictwem
elektrycznym. Celem poprawy jednorodnosci warstewki tlenku tytanu, jak réwniez
zwickszenia odpornosci na odziatywanie biologiczne srodowiska stosuje sie procesy
uszlachetniajace, do ktérych miedzy innymi nalezy utlenianie chemiczne, termiczne
i anodowanie [3, 7, 8].

Probki do badan zostaty wyciete z preta stopu tytanu Ti6Al4V ELI, a nastepnie
poddane: pasywacji w 30% roztworze kwasu HNO3z w temperaturze pokojowej oraz
w temperaturze 60 °C, utlenianiu termicznemu w temp 500 °C oraz utlenianiu
elektrochemicznym (anodowaniu) przy nastepujacych parametrach: elektrolit
0,3 M H3PO,4 2 pH, 10 mA*cm™.

W celu okreslenia wplywu utleniania  chemicznego, termicznego
oraz anodowego na rodzaj wystepujacych faz (rysunek 1 - 4), dokonano badania sktadu
fazowego metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Dyfrakcje¢ rentgenowska przeprowadzono
na aparacie rentgenowskim Seifert 3003 T - T, przy zastosowaniu filtrowanego
promieniowania lampy kobaltowej, dla ktorej diugos¢ fali promieniowania
rentgenowskiego wynosi A =1,79 A (0,179 nm), prad zarzenia wynosit 30mA,
a napiecie 40kV.
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Rys. 4. Dyfraktogram stopu Ti6Al4V ELI po
procesie anodowania przy gestosci pradu 10
mA*cm?

W wyniku badan rentgenowskiej analizy jakosciowej ujawniono refleksy
pochodzace od tytanu Ti o oraz tytanu Ti B. Ujawnione zostaty rOwniez nastepujace
tlenki: TiO, TiO,, charakteryzujace si¢ duza biozgodnoscig, biokompatybilnoscia

i nietoksycznoscig dla tkanek

ludzkich. Zastosowana obrdbka powierzchniowa

polegajaca na utlenianiu powierzchni stopu Ti6AlI4V ELI wptywa na rodzaj oraz ilos¢

powstatych tlenkow.
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STALI P91 W WYNIKU WSPOLSPALANIA BIOMASY
W KOTLACH ENERGETYCZNYCH
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Biomasa obok oczywistych zalet (np. brak emisji CO,, niska zawartos¢ popiotu
i siarki) w poréwnaniu z weglem posiada szereg cech, ktore niekorzystnie oddziatywaja
zarobwno na proces spalania jak i instalacje kottowe. Niekorzystng wiasciwosciag
biomasy jest jej stosunkowo duza zawartos¢ wilgoci zalezna od rodzaju czy
sktadowania. Biomasa charakteryzuje sie duzg zawartosciag zwigzkdéw alkalicznych,
zwlaszcza potasu, wapnia 1 fosforu, a w przypadku stomy i innych roslin
jednorocznych, a takze lisci i kory drzew, rowniez wysoka zawartoscia chloru.
Wspomniane wyzej czynniki prowadza nie tylko do wzmozonej korozji, ale rowniez do
narastania agresywnych osadow w kotle podczas spalania biomasy. Problem ten nasila
si¢ w polskiej energetyce w ostatnich latach w zwigzku z tendencja zwigkszania udziatu
wspotspalanej biomasy znacznie powyzej poziomu 5%. Skutki niszczenia rur
powierzchni ogrzewalnych kottow przy wspoétspalaniu biomasy sa tak znaczne, ze
czasami skracajg ich zywotnos¢ do 2—3 lat. Wspdtspalanie w kottach energetycznych
zwicksza zagrozenie korozja chlorkows i intensyfikuje zanieczyszczanie powierzchni
ogrzewalnych trudno usuwalnymi osadami. Rezultatem sa pogarszajace si¢ warunki
eksploatacji komory paleniskowej oraz przegrzewaczy, objawiajace si¢ znaczacymi
korozyjnymi ubytkami grubosci rur i intensywnym zuzlowaniem [1, 2].

Z tych wzgleddw, dla okreslenia wptywu dtugotrwatego spalania mieszanki
paliwa kopalnego z biomasg na procesy korozyjne uktaddéw przeptywowych kottow,
nalezy prowadzi¢ ciagly monitoring ze szczegélnym uwzglednieniem elementow
wysoko-cisnieniowych (parowniki, przegrzewacze).

Identyfikacja procesu wspotspalania oraz okreslenia sktadu chemicznego
powstatych osadow zapewni bezpieczng eksploatacj¢ kotta oraz pozwoli ocenié
potrzebe stosowania i dob6r odpowiednich powlok ochronnych (na powierzchniach
ogrzewalnych) [3].

Przedmiotem badan byta analiza sktadu fazowego osaddéw powstatych na stali
P91 po ekspozycji w spalinach zawierajacych skfadniki pochodzenia organicznego
(15% mas.) ze wspotspalania biomasy 2z paliwem konwencjonalnym po
1152 godzinach.

W celu okreslenia sktadu fazowego badanych osadoéw, prébki poddano
rentgenowskiej analizie jakosciowej. Badania rentgenowskie przeprowadzono za
pomoca dyfraktometru Seifert 3003 T-T. Badania wykonano przy uzyciu lampy
kobaltowej, ktorej dtugosé¢ fali promieniowania rentgenowskiego wynosi 1,7902 A.
Prad zarzenia miat wartos¢ 40 mA, natomiast napiecie 30 kV. Badania wykonano
w zakresie katdw dyfrakcji od 20 do 120 stopni.
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Jak wykazano, w pierwszym etapie spalania tworzy si¢ warstwa tlenkowa
0 bardzo dobrej przyczepnosci do poditoza stalowego, a nastepnie warstwa popiotowa
o niskiej adhezji do warstwy tlenkowej. Sktad fazowy obu warstw prezentuja rys. 11i 2.

Warstwa tlenkowa
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Rys. 1. Dyfraktogram warstwy tlenkowej
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Rys. 2. Dyfraktogram warstwy popiotowej

Ujawnione osady na powierzchni stali P91 sa wynikiem osadzania si¢ drobnych
ziaren fazy statej, ktorej sktad zalezy od rodzaju spalanego paliwa. Osady te powstaja
na skutek powstawania zwigzkow (eutektyk) zawartych w spalinach z tlenkiem zelaza
zaabsorbowanym z warstwy ochronnej. Przeprowadzona analiza sktadu fazowego
badanych osadéw korozyjnych wskazuje, ze zastosowana do wspoétspalania biomasa
pochodzenia organicznego nie jest zrodtem zwigkszonej ilosci agresywnych sktadnikow
w atmosferze kotta (takich jak chlor i siarka) i nie przyspiesza proceséw korozyjnych.
Obecnos¢ zwigzkOw wapnia zwigzana jest z procesem odsiarczania spalin, sorbentem
(weglanem wapnia).
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MOZLIWOSCI UZYSKANIA NANOMATERIALOW
METODA SPRAY PYROLYSIS
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Obecnie badane i rozwijane sg roznorodne metody produkcji nanoproszkow,
wiaczajac w to proces spalania, stracania, mechanicznego i chemo-mechanicznego
rozdrabniania. Surowe proszki uzyskane przez mechaniczne i chemo-mechaniczne
rozdrabnianie potrzebuja dalszych etapow przetwarzania, takich jak klasyfikacja i
czyszczenie, natomiast proces stracania jest trudny do kontrolowania. Efektywnym
sposobem otrzymywania materiatow w formie proszkow jest metoda Spray Pirolizy. W
metodzie SP roztwdr wodny soli jest rozpylany w powietrzu i transportowany do strefy
wysokiej temperatury, w Kktorej nastepuje rozktad termiczny i reakcja pomiedzy
sktadnikami. Piroliza zachodzi w temperaturze 200-600°C. W pierwszym etapie
powstaja w gazie klastery na poziomie atomowym, ktore rozrastajg sie do rozmiarow
nanometrycznych (od kilku do 1000 nm), tworzac nanoproszek. Materiaty uzyskane ta
metodg wyr6zniajg si¢  wysoka czystoscig i reaktywnoscig, znakomitymi
wiasciwosciami mechanicznymi, elektrycznymi, magnetycznymi oraz cieplnymi.

APARATURA DO SP
Do syntezy materiatdbw proszkowych metodg SP zaprojektowano i wykonano
eksperymentalng aparature, ktorg przedstawiono narys. 1.

Air

Rys. 1. Schemat laboratoryjnej instalacji do Spray Pirolysis.

Elementami kluczowymi tej instalacji jest nebulizator - B (pozwala uzyskac
krople rzedu 10 um przy wydajnosci 0,3 ml/min), piec (Tmax1100 °C) - C i elektrofiltr -
D. W komorze pieca wykonanej z rury kwarcowej zachodzi proces suszenia, pirolizy
aerozolu oraz spiekania ziaren proszku. Powstale ziarna wytapywane sa przez
elektrofiltr D, zasilany Zrédtem wysokiego napi¢cia statego - G. Piec zasilany jest
napieciem zmiennym 220V przez mikroprocesorowy regulator temperatury - F.
Sprezone powietrze o cisnieniu 0,6 MPa. jest podawane z nebulizatora z kompresora A.
Filtr wodny - E stuzy do wylapywania ziaren przelatujacych poprzez elektrofiltr oraz
par zwiazkdéw powstatych w procesie pirolizy. Zastosowanie odpylacza wodnego jako
drugiego stopnia filtracji w potaczeniu z elektrofiltrem stozkowym, zapewnia efektywne
zatrzymywanie produktu 6w reakcji.
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SYNTEZA MATERIALOW METODA SP

Stosujac przedstawiong powyzej instalacje SP wykonano szereg prébek tlenkow
cynku. Materiaty te wybrano do wstepnych badan z powodu ich wiasciwosci
predysponujacych je do zastosowan w réznego rodzaju czujnikach lub takich, w ktérych
wymagana jest ceramika o0 wiasciwosciach potprzewodnikowych. Materiatem
wyjsciowym przy produkcji tlenkow cynku byty 0,5mol wodne roztwory zwigzkow
cynku: octanu cynku, stosujac zréznicowane temperatury prowadzenia procesu: 300,
430, 580, 800 i 950 °C uzyskujemy krystality o zréznicowanej wielkosci tabela 1.

Prébka I 2teta | D d 2000

ZnOstr.| 7214 | 42,35 | 220 | 2,478

ZnO300 | 639 | 41,87 | 158 | 2,505 20000 ]
835 | 67,08 | 92 | 1,620

Zn0O430| 538 |42,43 | 317 | 2,473 ! 150001

2035 |1 67,04 | 79 | 1,621
Zn0O580 | 1802 | 42,32 | 293 | 2,480
3443 166,92 | 91 | 1,623
Zn0O800 | 2133 | 42,24 | 147 | 2,484

10000

5000 4

1889 | 66,88 | 95 | 1,624 o 1300
Zn0950 | 10011 42,35 | 246 | 2,475 — QT

3759 | 66,87 | 297 | 1,624 20
Tabela 1. Rys. 2. Widma rentgenowskie otrzymanych ZnO.

Mikrostrukture proszkow ZnO komercyjnego i wytworzonego metoda SP
badano na mikroskopie skaningowym SEM rys.3.
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Rys. 3. Zdjecie SEM ZnO otrzymanego metodg SP w temp. a -580 °C, b - 950 °C.
: . e 7

Rys. 4. Zdjecie SEM komercyjnego ZnO.

Jak wida¢ na rys.3a i 3b, ZnO otrzymany metoda SP charakteryzuje si¢ duza
iloscig ziaren mniejszych od 0,5 um, nawet przy najwyzszej mozliwej temperaturze
prowadzenia procesu SP. Jednak w tej wysokiej temperaturze prowadzenia procesu
ziarna ZnO ulegaja spieczeniu w znacznie wicksze aglomeraty. Dla poréwnania, ziarna
w tlenku komercyjnym na ogoét osiagaja wielkos¢ kilku mikrometrow (rys.4).
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FORMOWANIE SIE FAZ WTORNYCH JAKO WYNIK PROCESU
STOPNIOWEGO PORZADKOWANIA SIECI TLENKU CYNKU
IMPLANTOWANEGO KOBALTEM
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YInstitute of Physics PAS, al. Lotnikoéw 32/46, 02-668 Warszawa, Poland
211, Physikalisches Institut, Universitat Géttingen,
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Zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi czesciowe zastgpienie niemagne-
tycznego jonu cynku w ZnO magnetycznym jonem metalu przejsciowego (TM = Fe,
Mn, Co i Ni) powinno doprowadzi¢ do uzyskania ferromagnetyzmu w temperaturze
pokojowej. Jednym ze sposobdw uzyskania takiego materiatu jest implantacja jonow
TM do monokrysztatu ZnO. Aby naprawi¢ uszkodzenia radiacyjne powstajace w trakcie
implantacji stosuje si¢ poimplantacyjne wygrzewanie krysztatu. W przypadku
wzglednie wysokich dawek jonow oraz ich niskiej rozpuszczalnosci w implantowanym
krysztale wygrzewanie moze prowadzi¢ do powstania wydzielen faz wtérnych, ktére
moga W sposob istotny modyfikowac¢ wiasnosci magnetyczne badanego materiatu [1].

Przedmiotem naszych badan byty monokrysztaty ZnO implantowane Mn, Fe, Co
i Ni o nominalnych koncentracjach x; = TM/(Zn+TM+0) = 0.04 i x, =0.16, wygrzewa-
ne w temperaturach 700°C i 900°C. W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na struktu-
ralnych aspektach tych badan ze szczeg6lnym uwzglednieniem krysztatu ZnO
implantowanego Co (x = 0.16) i wygrzewanego W powietrzu w temperaturze 900°C
w czasie 15-30 min.

Rentgenowskie pomiary dyfrakcyjne byty wykonane w DESY-Hasylab na linii
W1.1 z zastosowaniem monochromatycznego promieniowania synchrotronowego
o dtugosci fali A = 1.54056 A.

Na podstawie pierwszych pomiaréw synchrotronowych wykonanych w 2008
roku w prébkach implantowanych Mn, Fe i Ni stwierdzono obecnos¢ faz wtornych
ZnMn,04, ZnFe,04 oraz Nigg Zng20. W przypadku probki implantowanej Co pomiary
dyfrakcyjne nie wykryly zadnej fazy wtdrnej [1-3]. Po szesciu miesigcach powtdrzono
pomiary i w krysztale implantowanym Co zaobserwowano nowe, stosunkowo silne
refleksy (Rys.1). Jednoczesnie w probkach implantowanych Fe, Mn i Ni zadnych zmian
w funkcji czasu nie stwierdzono.

Dalsze pomiary wykonywane cyklicznie co 6 miesigcy przez dwa nastepne lata
potwierdzity obecnos¢ wyzej wymienionych refleksow z tendencja wzrostu ich
natezenia wraz z uptywajacym czasem. Ogotem, w zakresie katéw 26 od 5° do 130°
zarejestrowano 12 linii dyfrakcyjnych, ktore okazaty si¢ kolejnymi rzedami odbi¢ od
rodziny ptaszczyzn o periodzie 10.747 A, przy czym period ten byt niewspétmierny z
zadng odlegtosciag migdzyptaszczyznowg w ZnO. Oznaczalo to, ze w warstwie
zaimplantowanej pojawita si¢ nowa, zorientowana faza wtdrna o ptaszczyznach
sieciowych rownolegtych do ptaszczyzn sieciowych (0001) krysztatu ZnO.
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W odroznieniu od prébek implantowanych Fe, Mn i Ni proces tworzenia tej fazy byt
bardzo powolny, siegajacy wielu miesi¢cy.

ZnO impl. Co (16%) nov_08
1 26 —m scans may_09
oct_09

4 002 ZnO -
004 ZnO may_10

006 ZnO

log intensity

— T T 1 T T "~ T T "~ T "~ T "~ T "~ T "1
20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120 130

260 (deg)

Rys. 1. Dyfraktogramy 26w od krysztatu ZnO implantowanego Co wykonane
w szesciomiesiecznych odstepach czasowych. Dyfraktogram o najnizszym poziomie tta
jest dyfraktogramem najwczesniejszym.

Jak wiadomo, jednoznaczna identyfikacja fazy w oparciu o uktad linii
dyfrakcyjnych zmierzonych w jednym kierunku krystalograficznym jest niemozliwa.
Niemniej jednak proby zrozumienia struktury tej fazy doprowadzity do znalezienia
hipotetycznego rozwigzania tego problemu. W oparciu 0 spodziewana analogi¢ do
opisanych w literaturze struktur warstwowych o zblizonym parametrze sieci w kierunku
osi c stwierdzono, ze komorka hipotetycznej, zorientowanej fazy o formule
[ZnO]m[C00,], z parametrem sieci 10.747 A i ptaszczyznami roéwnolegtymi do
ptaszczyzn (0001) matrycy ZnO moze wyjasni¢ obserwowane efekty dyfrakcyjne.
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Borowodorek magnezu Mg(BH,4), — obiecujacy kandydat majacy stuzy¢ jako
uktad do magazynowania wodoru, pomimo iz zsyntezowany juz ponad 50 lat temu,
wcigz stanowi wyzwanie i jest obiektem zywych dyskusji jesli chodzi o ustalenie
struktury jego stanu podstawowego. Dodatkowo istnieje spory rozdzwick pomicdzy
strukturami, ktdre sg otrzymywane na drodze eksperymentalnej a tymi pochodzacymi
z teoretycznych badan [1-4]. Przy probie rozwigzania tego problemu pomocne okazuje
si¢ taczenie kilku technik w ramach teoretycznej analizy zagadnienia, takich jak
obliczenia energetyczne z pierwszych zasad (teoria funkcjonatow gestosci), symulo-
wane wyrzazanie [5] oraz metody analizy symetrycznej [6].

Przy uzyciu symulowanego wyrzazania zostalo zaproponowanych szereg
struktur jako potencjalnych kandydatdbw do stanu podstawowego borowodorku
magnezu. W metodzie tej, jedynie przy znajomosci stechiometrii badanego zwiazku,
otrzymujemy szereg struktur o okreslonej grupie przestrzennej oraz parametrach
komorki elementarnej, ktore ulokowaty si¢ w minimach na powierzchni energii
swobodnej (przestrzeni poszukiwan) podczas symulacji komputerowej. Z kolei tak
otrzymane struktury poddano optymalizacyjnym obliczeniom ab-initio by zminima-
lizowac¢ energie.

Przy pomocy analizy symetrycznej grupy przestrzenne otrzymanych w ten
sposob struktur wraz z tymi pochodzacymi z wczesniejszych badan zaréwno
teoretrycznych jak i eksperymentalnych zostaty ,,potaczone” miedzy soba co obrazuje
Rys.1. Okazato si¢, iz mozliwe jest okreslenie wspdlnej podgrupy C222; (IT 20), ktéra
splata wszystkie inne. Fakt ten okazat si¢ niezwykle uzyteczny przy teoretycznym
okreslaniu  niektérych  strukturalnych  reprezentacji  borowodorku  magnezu
obserwowanych tylko w doswiadczalnych badaniach, a ktorych nie udato si¢ uzyska¢ na
drodze symulacji teoretycznych. Dzigki temu otrzymano strukture kubiczna (IT 227)
oraz fazy a-Mg(BHs), i B-Mg(BH,), = ktdére stanowig odpowiednio heksagonalng
(niskotemperaturowa) oraz ortorombowa (wysokotemperaturowa) reprezentacje
borowodorku magnezu. Na uwage zastuguje fakt, iz uzyskane struktury maja znacznie
mniejsza komodrke elementarng (a wraz z tym mniejsza licze atoméw w niej zawartg)
niz te otrzymane doswiadczalnie .
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Rys.1. Relacje miedzy analizowanymi strukturami Mg(BH,), opisywanymi w réznych grupach
przestrzennych.
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A sol-gel method was employed for the preparation of a series of erbium and
ytterbium co-doped ZnAl,O4 nanoparticles. The samples were calcined in the 700 to
1000 °C range for 3h. The impact of calcination temperature on the structural and
luminescent properties of the obtained nanomaterials was studied with X-ray diffraction
(XRD); transmission electron microscopy (TEM) and photoluminescence measure-
ments. XRD analyses demonstrated the powders to be single-phase spinel nanopowders.
An average particle size varied in the range of 5 — 20 nm depending on the annealing
temperature and dopants concentration.

Interestingly, the luminescence properties and structure of Er,YbyZn;..yAl,04
varied with the grain size and ratio between erbium and ytterbium ions.
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MORFOLOGIA | TOPOGRAFIA POWIERZCHNI POWLOK PVD
PODDANYCH OBROBCE ELEKTROLITYCZNEJ

Barbara Kucharska, Michal Krzywiecki, Mariola Spalik

Instytut Inzynierii Materiafowej, Politechnika Czestochowska, Armii Krajowej 19,
42-200 Czestochowa

Elektropolerowanie i elektrotrawienie naleza do tradycyjnych elektrolitycznych
obrobek powierzchni materiatow. Elektropolerowanie i elektrotrawienie sa uwazane za
najlepsza technike do poprawiania odpornosci na korozje metali nierdzewnych poprzez
oczyszczenie ich powierzchni, zmniejszanie chropowatosci i zmniejszenie ryzyka ich
osadzania si¢. Technki te sg obecnie stosowane m.in. w wytworstwie narzedzi medycz-
nych, w produkcji biomateriatow, w przemysle lotniczym i motoryzacyjnym, czy
w przemysle atomowym [1-3].

W badaniach naukowych elektropolerki sa ponadto wykorzystywane do przy-
gotowania powierzchni metali do badan technikg elektronéw wtdrnie rozproszonych,
mozna bowiem usuwac¢ cienkie warstewki materiatu bez wprowadzania deformacji jego
struktury. Z tego powodu technika elektropolerowania jest rowniez najlepsza do przy-
gotowywania powierzchni detali na potrzeby okreslenia naprezen a takze tekstury
w materiale a takze w metalografii materiatow trudnoobrabialnych [4-5].

Odpowiedni dobor parametrow trawienia i polerowania elektrolitycznego ma
duzy wplyw na koncowy wynik catego zabiegu. Do parametréw tych zalicza sie: rodzaj
elektrolitu, czas polerowania, napigcie, gestos¢ pradu i temperature elektrolitu [6].

Celem wykonanej pracy byto okreslenie mozliwosci zastosowania elektropole-
rowania i elektrotrawienia powtok PVD wykonanych ze stopu FeCrNi. Badano wptyw
parametrow obrobki na morfologie i topografie powierzchni powtok z uzyciem mikro-
skopu sit atomowych Veeco. Obrébke elektrolityczng wykonano w urzadzeniu Poli-
Mat2 w roztworze kwasu nadchlorowego. Wyniki badan poréwnano z efektem takich
samych obrébek na stopie FeCrNi wykonanym w technologii konwencjonalnej ze stanu
ciektego.
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DOPING BY GADOLINIUM
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The synthesis of polycrystalline compounds with the assumed composition
ZnCryxGdySe, (x=0.05+0.5) was carried out by the method of solid state reaction.
Stoichiometric mixture of binary selenides ZnSe, Gd,Se; and Cr,Se; was used as
a starting material. The binary selenides were prepared by annealing stoichiometric
mixtures of the elements: Cr (purity 99.999%), Zn (purity 99.999%), Gd (purity
99.99%), Se (purity 99.999%), pulverizing in an agate mortar and sealing in fused-silica
ampoules evacuated to a pressure of about 10” Torr. The samples were sintered three
times at temperature of 1073 K for 72 hours.

Powder X-Ray diffraction were collected on the X-Ray powder diffractometer
HZG type using the filtered CuK, radiation. The diffraction patterns were collected in
the 20 range: 10-140° and refined using Fullprof package. The main, spinel phase was
identified on all diffraction patterns. The well separated lines belonging to traces of
other compounds were identified as Gd,Se; (ICDD-PDF- 00-051-1404), ZnSe (01-071-
4771) or Cr,Se; (00-032-0932) and their intensity increased with the level of doping.

The single crystals of the ZnSe - Gd,Se; — CrCl; system were grown by
chemical vapor transport method. The well-shaped, octahedral single crystals were
examined using scanning electron microscope (Hitachi 3400N) equipped with the
X-Ray energy dispersive spectrometr (Thermo Noran Si(Li) with ultra-thin window.
The sample crystals standard-less quantification has been performed for several selected
points at the crystal surface. There were not observed lines originated from gadolinium
so this element was not doped into the ZnCr,Se, structure and were not undergone
further investigations.
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FIZYKOCHEMICZNA | STRUKTURALNA
CHARAKTERYSTYKA KLASTEROW CENTROW BARWNYCH
W NIEBIESKIM HALICIE Z KOPALNI SOLI "KLODAWA™" S.A.
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Katarzyna Stadnicka
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Stwierdzenie istnienia korelacji barwy i mechanicznej deformacji struktury
halitu ktodawskiego [1-4] stato u podstaw prowadzenia dalszych badan fizykochemicz-
nych i strukturalnych wiasciwosci niebieskiego halitu z Kopalni Soli "Klodawa™ S.A.
Jakosciowej charakterystyki centréw barwnych obecnych w halicie ktodawskim
dokonano metoda spektrometrii UV-VIS w funkcji temperatury. Na podstawie tak
zarejestrowanych widm elektronowych oszacowano populacje centrow barwnych oraz
plazmonoéw [5]. Stabilnos¢ centrow barwnych zostata okreslona pod cisnieniem
normalnym w zakresie temperatury 25-420°C. Analiza widm ramanowskich wykazata
obecnos¢ intensywnych pasm zwigzanych z wystepowaniem koloidanych ugrupowan
metalicznego sodu [5,6-7]. Réwniez w tym przypadku potwierdzono wplyw
temperatury (w zakresie 25-420°C) na stablinos¢ plazmondéw. Istotnym spostrzezeniem
wynikajacym z analizy widm wgicbnych zarejestrowanych technika p-Ramana jest
periodycznos¢ rozktadu agregatéw centrow barwnych halitu ktodawskiego.

Przeprowadzona analiza dyfraktometryczna w aspekcie rekonstrukcji wazonej
sieci odwrotnej dla monokrysztatow zabarwionego halitu z Klodawy, wykazata
istnienie dodatkowych refleksow, ktorych rozktad w przestrzeni zaprzecza istnieniu osi
trojkrotnych <111>. W przypadku monokrysztatow halitu o zabarwieniu granatowym i
niebieskim roznicowe mapy fourierowskie dla komoérek elementarnych 5ax5ax5a
wyjawity obecnosé maksiméw gestosci elektronowej rzedu 2.5-3.0 eA™, dla ktérych
zostang przedstawione prawdopodobne modele strukturalne.

S.Z. dziekuje za czesciowe sfinansowanie badan przez Wydziat Chemii UJ w ramach Dotacji T w roku
2011.
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Ostatnio w heterostrukturach PbTe-CdTe odkryto znakomite wiasciwosci
optyczne w temperaturze pokojowej [1]. PbTe razem z CdTe tworzg system perspekty-
wiczny dla opracowania urzadzen optoelektronicznych w zakresie mid-IR, takich jak
detektory do kontroli zabrudzen atmosferycznych oraz stanowiag nowy materiat termo-
elektryczny do temperaturowych diod laserowych [2].

System PbTe-CdTe jest takze idealny do tworzenia kropek i antykropek kwanto-
wych: PbTe-kropki, CdTe-antykropki, co wynika z réznicy struktur krystalicznych. Oba
te potprzewodnikowe zwiazki maja prawie identyczne parametry statych sieci (a, =
6.477 A dla CdTe oraz 6.462 A dla PbTe), ale krystalizujg w réznych strukturach regu-
larnych (blendy cynkowej dla CdTe i soli kuchennej dla PbTe).

Otrzymano metoda PVT wysokiej jakosci monokrysztaty Pb;.xCdyTe z zawar-
toscig Cd do x=0.11. Pomiary rentgenowskie wykonano na dyfraktometrze D-5000
”Siemens” z lampa miedziang (bez monochromatora). W otrzymanych krysztatach
Pb,;xCdTe zaleznos¢ parametru statej sieci od koncentracji Cd spetnia prawo Vegarda.
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6.40 |-
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X
Rys.1 Zaleznos¢ parametru statych sieci PbTe od Cd.

Zaobserwowano zmniejszenie koncentracji i ruchliwosci nosnikow ze wzrostem
stezenia Cd oraz bardzo duze zwigkszenie sity termoelektryczne;.
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Nanoczastki manganitow La;xCaxMnOs.s (0<x< 1) i kobaltytow La;.,CayC003.5
(0<y<0,5) uzyskano metoda spaleniowa glicyna-azotan (glicyne-nitrate combustion
method) [1]. Do przygotowania wstepnych roztwordéw uzywano: stechiometrycznych
ilosci uwodnionych azotanéw metali: La(NOj3)3-6H,O (3N) i/lub Ca(NOs3),-4H,0
(2N+), Mn(NO3),-yH,0 (y ~ 4) (3N8) i/lub Co(NO3),-6H,0 (2N5) jako utleniaczy oraz
glicyne w rdznej stechiometrii do azotanéw (Gly = NH,CH,COOH) (2N5+) jako
paliwo, ktére rozpuszczano w ~ 300 cm® wody dejonizowanej (18.2 MQ-cm = 0.055
nsS-cm™) jako rozpuszczalnika. Otrzymane prébki sa pézniej wygrzewane w réznych
temperaturach w piecu komorowym. Wyznaczono wptyw temperatury wygrzewania na
rozmiar oraz whasciwosci strukturalne nanokrystalitéw.

Analiza strukturalna otrzymanych nanoproszkéw zostata wykonana w warun-
kach normalnych za pomoca dyfraktometru rentgenowskiego Simens D5000 z detek-
torem scyntylacyjnym. Zrédtem promieniowania byta lampa CuK, z filtrem niklowym.
Pomiary dyfrakcyjne wykonane zostaty w zakresie katow 20° < 26 < 130° z krokiem
0,02°. Wartosci statych sieci wyznaczono metoda Rietvelda przy uzyciu programu
DBWS-9807 [2]. Przyjeto dla manganitow grupeg przestrzenng Pnma, a dla kobaltytéw
R-3c. Sredni rozmiar nanoczastek okreslony z réwnania Scherrer’a wynosit od 9 do 41
nm.

Przeprowadzono badania elektronomikroskopowe przy uzyciu transmisyjnego
mikroskopu elektronowego JEOL JEM 2000EX przy energii wigzki 200 keV o roz-
dzielczosci 2.8 A. Obrazy rejestrowano na kliszach fotograficznych, a nastepnie za po-
moca skanera przetwarzano do postaci cyfrowej w celu dalszej analizy. Elektronogramy
rejestrowano przy statej kamery 600 mm. Obserwacje przeprowadzano stosujac kontrast
dyfrakcyjny z wykorzystaniem technik: jasnego pola (formownie obrazu z wiazki
padajacej) oraz ciemnego pola (formownie obrazu z wigzki ugietej). Sporzadzono
histogramy wielkosci czastek.
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Chirurgia rekonstrukcyjna jest we wspbtczesnym $wiecie dynamicznie
rozwijajaca si¢ gateziag medycyny. Implanty, endoprotezy i wszczepy kostne coraz
szerzej stosowane w ortopedii i stomatologii wymagaja odpowiedniego spektrum
materiatowego. Podstawowymi stosowanymi materiatami sg wysoko odporne na
korozje stopy np. stale 00H18B10 i stop na bazie tytanu TigAl,V. Hydroksyapatyty jako
materialy wystepujace w uktadach kostnych ludzi i zwierzat maja wilasciwosci
biokompatybilne ufatwiajace wigzanie si¢ metalicznego implantu z zywa tkanka.
Dlatego powierzchni¢ metalu korzystnie jest pokrywaé warstwg hydroksyapatytows.
Natryskiwanie plazmowe jest metoda obecnie czesto w tym celu stosowana. Dla zwigk-
szenia przyczepnosci i wytrzymatosci mechanicznej powtok tworzy si¢ kompozyty
z hydroksyapatytu z tlenkami cyrkonu, glinu i tytanu.

Kompozyty takie i wytworzone z nich powtoki badano metodami dyfrakcji
rentgenowskiej. Morfologie powlok badano metodami skaningowej mikroskopii
elektronowej sprzezonej z lokalng analizg sktadu metoda mikroanalzy rentgenowskiej
EDS..

Badane kompozyty przed i po natryskiwaniu plazmowym wykazujg strukture
polikrystaliczng wystepujac jako oddzielne fazy krystaliczne: heksagonalny
hydroksyapatyt, ZrO, jako mieszanina faz regularnej i tetragonalnej, TiO, gtownie
W postaci tetragonalnego rutylu. Zmniejszenie nat¢zen pikow i wzrost tta na dyfrakto-
gramach powtok w poréwnaniu z materiatami wyjsciowymi swiadczy o zmniejszeniu
wymiardw krystalitow i czastkowej amorfizacji. Zasieg tego efektu jest jednak mniejszy
niz dla powlok z samego hydroksyapatytu i dotyczy gtownie jego maksimow
dyfrakcyjnych.

Morfologia powierzchni powlok badana metoda skaningowej mikroskopii
elektronowej charakteryzuje si¢ obecnoscia licznych poréw i mikropeknie¢ z obserwo-
wanymi w badanych obszarach niejednorodnosciami ksztattu ziaren. Analizy metoda
EDS wykazuja lokalne fluktuacje sktadu pierwiastkowego w mikroobszarach.
W warstwie powierzchniowej powtok jest mniej hydroksyapatytu, a wigcej tlenkow
ceramicznych, co jest zgodne z wynikami badan rentgenowskich.

Efekty powyzsze zwigzane sa w gtownej mierze z warunkami szybkiego
chtodzenia i krystalizacji w toku procesu natryskiwania plazmowego odbiegajacymi od
rownowagi termodynamiczne;j .
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ZrO, being the only stable zirconium oxide is widely applied in high tempera-
ture technology both in the form of sintered bulk materials and layers or coatings with
high thermal resistance. The reason of it lies inattractive properties such as high melting
point (about 3100K), high thermal insulation and high value of thermal expansion
coefficient (about 10°/K). However ZrO, exists in few polymorphic forms and phase
transitions betweem them with temperature changes may occur. In order to overcome
such transitions some other oxides forming with ZrO, stable solid solutions are added
as stabilisers (CaO, MgO, Y,0s, etc). Now some trials with complex stabilising
additives consisting of few oxides are applied. Using of it offer an advantage by
possibility of changing not only amount but also a type of stabiliser. Such materials may
be applied among others as thermal resistant coatings components especially thermal
barrier coatings and also to the radioactive waste immobilisation.

In the presented work some experimental results for composites with 7 and 12%
rare earth oxides additives are described. The main components are oxides of Ce, La
and Ne. The composition and synthesis details were given in earlier works [1,2]. All
composites are obtained by sol-gel method and after suitable gel annealing show
polycrystalline structure.

An unexpected effect have been remarked for two samples with 7% of above
additive differing in temperature of gel processing and cooling rate. Its diffraction
patterns differ seriously each other. First of these samples contains cubic and tetragonal
ZrO, (normally existed in stabilised composites) as a main phases with small amount of
monoclinic phase and traces of Ce,Zr;O;0. But the second shows phase composition
typical for unstabilised material. In this case the main crystalline phase is monoclinic
and only small amounts of cubic and tetragonal phase are visible with traces of
CeyZr3040. Therefore this second composite seems to be unsuitable to further thermal
experiments and application in thermal barrier coatings.

Further studies concerning these composites are still in progress.
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W ostatnich latach wiele uwagi poswigca si¢ poszukiwaniu materiatow
organicznych  wykazujacych interesujagce  przemiany fazowe w  zaleznosci
temperaturowej. Szczegdlnie interesujace sa zwigzki tworzace w krysztale
nieskonczenie dlugie fancuchy, ktére determinujg ciekawe wiasciwosci fizyczne
np. znaczna polaryzowalnosé krysztatu wzdtuz tancucha™. W przemianach fazowych
takich uktadow istotng rol¢ odgrywaja wigzania wodorowe, oddziatywania typu CT
(ang. charge transfer) czy van der Waalsa.

Krysztat trifluorometanosulfonianu pirydyny (CF3SO3*HN*CsHs, w skrocie
TFSP) wykazuje trzy silne, odwracalne przemiany fazowe przy temperaturach: 37, 87,
124°C, ktérym towarzyszy znaczna zmiana struktury krystalicznej. Krysztat zostat
przebadany roznymi metodami fizykochemicznymi w celu: (1) okreslenia charakteru
przemian fazowych (badania dielektryczne na monokrysztale i probce proszkowej); (2)
ocenienia zmian strukturalnych towarzyszacych przemianom fazowym (badania
rentgenostrukturalne); (3) znalezienia zwigzkdéw mig¢dzy wiasciwosciami fizycznymi a
strukturag krysztatu (spektroskopia oscylacyjna). Dodatkowo powyzsze badania
przeprowadzono dla deuterowanego analogu (zastagpienie labilnego wodoru), aby
zaobserwowa¢ wpltyw wigzania wodorowego typu N-HeeeO na przemiany fazowe.

Przeprowadzone badania pozwolity stwierdzi¢, ze w temperaturze pokojowej
I ponizej tej temperatury zwiazek krystalizuje w uktadzie tetragonalnym w grupie
przestrzennej P432:2. Podstawowa jednostka strukturalne sktada sie z anionu kwasu
trifluorometanosulfonowego i  kationu  pirydyniowego®. Indywidua te sa
naprzemianlegle potaczone ze sobg srednio silnymi wigzaniami wodorowymi typu
N-HeeO, tworzac nieskonczenie dtugie tancuchy w ksztaicie helisy. Miedzy sasiednimi
fancuchami w krysztale wystepuje szereg stabych oddziatywan typu C-HeeeO,
stabilizujace strukture. Powyzej 37°C TFSP krystalizuje w ukladzie tetragonalnym w
grupie przestrzennej 14 i pojawia si¢ znaczne nieuporzadkowanie w strukturze.
W jeszcze wyzszej temperaturze (powyzej 87°C) badany zwiazek najprawdopodobniej
krystalizuje w uktadzie regularnym.

W tej prezentacji zostang przedstawione nasze wyniki badan oraz sformutowane
wnioski na temat charakteru i zmian strukturalnych zachodzacych podczas przemian
fazowych.
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Titanium dioxide is known as a stable, nontoxic, low-priced and highly efficient
photocatalyst [1]. It has been extensively applied for air purification, deodorants
production, sterilization, demister and degradation of organic pollutants. However,
because of its wide band gap, it can only be excited by ultraviolet light, which accounts
for a small fraction of solar light (3-5%). Moreover, the photo-induced electrons and
holes are prone to recombination. Thus, it is the challenging issue to develop efficient
visible light even room light sensitive photocatalysts by the modification of TiO..
Several strategies have been used to improve photo-catalytic efficiency of TiO,, among
them doping with metal or non-metal ions.

This work focuses on the effect of the presence of metal on the physico-chemical
properties and photocatalytic activity of Mo/TiO, systems. Mo/TiO, catalysts (0.5-2
wt.% of metal) were prepared by incipient wetness impregnation method and calcined
and in air at 500°C. TiO, (Degussa P-25) were used as starting materials. Photo-
catalytic activity was verified for a model reaction in liquid phase (batch system):
phenol degradation (20 ppm) in UV (365 nm), room temperature, different pH values,
reaction time=120 min. The first-order rate low model described the photodegradation
of phenol using both TiO,- and Mo/TiO,-UV systems. Mo/TiO, system presented
similar or better photoactivity comparing to TiO, depending on the reaction conditions.
The beneficial effect of Mo can be related to the formation of Mo (V) species by means
of a transfer of photogenerated electrons from TiO, to Mo (VI). It can also correspond
to the increase in system’s surface acidity.

The characterization of the Mo/TiO, system has been performed by powder
X-ray diffraction and Raman Spectroscopy. The X-ray study was carried out by using
a PANalytical X-ray diffractometer, with X Celerator (using Ni-filtered CuKa
radiation). Raman spectra were acquired at room temperature using FT-Raman
spectrometer MultiRAM (Bruker GmbH) with spectral resolution 1cm™. Nd:YAG laser
was used to excite the samples.

X-ray analysis showed that diffraction patterns of TiO, and Mo/TiO, powders
contain anatase and rutile. The anatase form is dominant in each case. The increase of
Mo content influences the amount of rutile phase (Fig. 1). Moreover, Raman
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spectroscopy revealed presence of MoOs, which content gradually increase (Fig. 2).
Detailed results will be presented and discussed at the conference.
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Fig. 1. Diffraction patterns of Mo/TiO, powders (the strongest peaks of anatase and rutile are signed).
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Fig. 2. Raman spectra of Mo/TiO, catalysts.
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Purely organic systems can exhibit conductivity, superconductivity or magneti-
cally ordered phases - properties usually thought as restricted only for crystals contain-
ing metallic centres (Cu, Mn, etc.). One of the most intriguing groups of such systems is
a family of thiazyl radicals (Figure 1).

R R
N
~
<
RT

N\
R R
R=H,F, Br

R1=H, F, Br, I, NOz, CN

Figure 1. Family of thiazyl radicals.

These radicals are chemically stable, so they can be arranged in closely packed
structures. Relatively high electrostatic polarization allows for inter- and intramolecular
S...N interactions. In the crystal phase, the thiazyl group often co-exists with a phenyl
molecular fragment, which further stabilizes the crystal lattice by introducing an
intermolecular =w...t aromatic interactions (e.g. phenyl...perfluorophenyl stack
interaction). The spin structure of these compounds is strongly coupled to the crystal
structure. One can then try to adjust the magnetic properties (e.g. FM-AFM ordering) of
such systems by small changes of structural parameters (e.g. distances between
molecules in stack). This and other intriguing properties suggest that the dithiazyl
radicals are promising candidates for the construction of molecular devices. No
experimental electron density distribution of such system in the crystal phase has been
accomplished so far. The scope of the work was to determine the quantitative electron
density distribution and its parameters (p and Ap in critical points, integrated charges,
etc.) for the three very interesting model crystals of thiazyl radicals belonging to
dithiadiazolyl family (Figure 2). The Hansen-Coppens multipole expansion of electron
density model was refined against the high resolution (sin®/A> 0.7A™") X-ray
diffraction data to obtain the best models of the electron density distribution in given
crystals. These models were then used to calculate quantitative electron density
properties using the Bader’s QTAIM theory such as critical points parameters
(pcp, Apcp, bond paths), atomic basins or integrated electron density parameters
(integrated charges, atomic multipoles and volumes, etc). The obtained results and
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detailed analysis of dithiadiazolyl radicals should hopefully help in a better
understanding of the magnetic phenomena in organic systems. In spite of that obtaining
a reliable model of charge density distribution in a highly reactive radical crystal is
a difficult task, such a model was successfully refined. Preliminary analysis of the
properties of p at the critical points and electrostatic potential distribution in the H-DR
leads to a hypothesis that the T - shape packing of radical dimers induces a charge
transfer between the two independent dimers. Details of this charge transfer are at
present subject of our studies.

E —on == R — e
.

9

Figure 2. The dimeric motifs formed by the dithiadiazolyl derivatives in the crystal lattice.
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Uridine-5’-monophosphate potassium salt (KUMP) and 6-methyl-2-thiouracil
(6m2tU) were chosen for the purpose of the investigation. Both compounds form well-
defined crystals suitable for high-resolution charge density studies. KUMP crystal
structure is very stiff and stable, which allowed for charge density studies at four
different temperatures: 10 K, 100 K, 200 K and 300 K. The X-ray measurement results
were supplemented by neutron data collected at 10 K. Therefore, a detailed charge
density study was possible together with reliable estimation and analysis of the
anharmonicity present in the more labile fragment of the uracil ring.

harmonic at 100 K anharmonic at 100 K
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harmonic at 10 K . uracil ring in KUMP

In the case of 6m2tU it was possible to collect reasonable charge density data
only at 10 K and 90 K. At 200 K the crystal lattice becomes wobbly and the observed
diffraction is weaker, so only low-resolution data is meaningful. The sulphur atom
description was most problematic, thus different models were tested (different radial
functions, introduction of anharmonic parameters etc.). The final multipolar model gave
the residuals of about +/- 0.25 e-A-%, and served as a starting point for further analysis.
The aim was to find the interrelations between charge density distribution and
interaction energy of selected motifs present in the crystal network, and then to explore
energetic features of the 6m2tU structure in the context of crystal morphology.
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POSZUKIWANIE SLADOW DZIECINSTWA MAXA VON LAUE
W POZNANIU W LATACH SZKOLNYCH 1887-1891

Andrzej B. Wieckowski
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ul. Szafrana 4a, 65-516 Zielona Gora

Max Theodor Felix von Laue byt jednym z najwybitniejszych fizykow XX
wieku. Urodzit si¢ dnia 9 pazdziernika 1879 roku w Pfaffendorf koto Koblenciji.
Rozwazania Maxa Laue nad oddziatywaniem promieni Rentgena z atomami
doprowadzity do wykrycia interferencji tego promieniowania w krysztatach
w doswiadczeniu przeprowadzonym z jego inicjatywy w 1912 roku na Uniwersytecie
w Monachium przez Walthera Friedricha i Paula Knippinga. Za dokonanie tego
odwaznego wyijasnienia efektu dyfrakcji (ugiecia) promieni Rentgena w krysztatach,
zostata mu juz w roku 1914 przyznana Nagroda Nobla z fizyki. Dzigki swojemu
odkryciu, Max von Laue udowodnit zaréwno falowag nature promieniowania
rentgenowskiego, jak réwniez tréjwymiarowa strukture sieciowg krysztatow. Max von
Laue byt profesorem na uniwersytetach w Monachium, Zurychu, Frankfurcie nad
Menem, Berlinie i Getyndze. Zmart dnia 24 kwietnia 1960 roku w Berlinie w wyniku
nastepstw wypadku samochodowego.

Na temat lat dzieciecych Maxa Laue spedzonych w Poznaniu wiedziano
dotychczas bardzo niewiele. Cytowane w literaturze biograficznej informacje o pobycie
Maxa Laue w Poznaniu byty bardzo skape. ROwniez prywatne archiwum rodziny von
Laue nie zawiera zadnych pamiatek z tego okresu. Nie istniejg nawet zadne ustne
przekazy, poniewaz Max von Laue mato o sobie opowiadat. Najstarsze dokumenty
dotyczace zycia Maxa von Laue znajdujace si¢ w Muzeum Niemieckim w Monachium
(Deutsches Museum, Miinchen), a takze w Archiwum Historii Towarzystwa imienia
Maxa Plancka w Dahlem w Berlinie (Archiv zur Geschichte der Max-Planck-
Gesellschaft, Dahlem, Berlin) si¢gaja wstecz tylko do roku 1903, w ktérym Max Laue
obronit prace doktorska. W Archiwum znajduje si¢ na przyktad korespondencja Maxa
von Laue z kilkoma uczonymi polskimi lub polskiego pochodzenia, ktérymi byty
nastepujace osoby: Kazimierz Fajans, Tomasz Gajewski, Leopold Infeld, Zygmunt
Klemensiewicz, Maria Zbigniew von Krzywobtocki, Werner Nowacki i Armin Teske.

Nieznane byty odpowiedzi na pytania, kiedy rodzina Laue przybyta do Poznania
i do ktorej szkoty uczegszczat wowczas mtody Max Laue. Podjety przeze mnie zamiar
odszukania sladéw pobytu ucznia gimnazjalnego z X1X wieku w Poznaniu wydawat si¢
by¢ przedsigwzigciem skazanym z géry na niepowodzenie.

Podczas poszukiwania sladéw z czasow szkolnych Maxa Laue dowiedziatem
sie, ze w Archiwum Panstwowym w Poznaniu znajduja si¢ dwa interesujace
dokumenty. Jednym z dokumentdw jest karta meldunkowa rodziny Laue, ktora zostata
wpisana do kartoteki mieszkancéw miasta Poznania dnia 9 lutego 1887 roku i za-
mieszkata w kamienicy przy ulicy Swiety Marcin 52/53, mieszkanie 26. Kamienica ta
dzisiaj juz nie istnieje. Drugim z dokumentéw jest wpis z dnia 12 pazdziernika 1887
roku w albumie uczniow Krdlewskiego Gimnazjum imienia Fryderyka Wilhelma
w Poznaniu (Kdénigliches Friedrich-Wilhelm-Gymnasium zu Posen). Uczen Max Laue
zostat w dniu 12 pazdziernika 1887 roku przyjety to klasy VI M (Sexta) (dzis klasa 1).
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We wszystkich pismach dotyczacych zycia i dziatalnosci Maxa von Laue,
podaje sie¢ powszechnie Pfaffendorf koto Koblencji, jako miejsce jego urodzenia.
Pfaffendorf jest obecnie potudniowo-wschodnia dzielnica Koblencji, lezaca na prawym
brzegu Renu. Od roku 1960 istnieje w Koblencji Gimnazjum imienia Maxa von Laue.
W obydwdch poznanskich dokumentach, jako miejsce urodzenia ucznia Maxa Laue nie
wpisano jednakze Pfaffendorf, lecz Ehrenbreitstein. Twierdza Ehrenbreitstein jest
obecnie potnocno-wschodnia dzielnica Koblencji potozong rowniez na prawym brzegu
Renu naprzeciw ujscia Mozeli. Wiadomo, ze miejscowos¢ Pfaffendorf nalezata do
gminy Ehrenbreitstein. Wyzej wspomniane poznanskie zapisy dotyczace miejsca
urodzenia Maxa Laue zostaty dokonane we wczesnych latach jego zycia. Poniewaz
ojciec Maxa Laue byt pruskim prawnikiem wojskowym, dlatego w dokumentach
oficjalnych z urzednicza doktadnoscig podawat Ehrenbreitstein, jako miejsce urodzenia
syna. Jest rzecza godng uwagi, ze w dokumentacji znajdujacej si¢ na Uniwersytecie
w Zurychu, rowniez wpisano Ehrenbreitstein, jako miejsce urodzenia Maxa von Laue.

W Archiwum w Poznaniu zachowato si¢ takze 13 kwartalnych swiadectw
szkolnych Maxa Laue z lat 1887-1891. W jego swiadectwach zauwazamy przewaznie
stopnie zadowalajace. Byt on w klasie uczniem niespokojnym, zeby nie powiedzie¢
niesfornym, co znalazto swoje odzwierciedlenie w krytycznych uwagach poczynionych
przez nauczycieli na swiadectwach szkolnych. Bytoby rzecza interesujaca zbadanie, czy
niezaleznie od tego, co sam Max von Laue pisze o swoim zetknigciu si¢ z naukami
przyrodniczymi po roku 1891 w gimnazjach w Berlinie i Strasburgu, mégt on
dowiedzie¢ si¢ czego$ wiecej na ten temat od swoich nauczycieli w szkole poznanskiej.
O ile w roku 1887 Max Laue zajmowat w klasie lokate 14 wsrod 33 ucznidw, to w roku
1888 zajmowat juz lokate 7, a z przyrody otrzymat stopien dobry.

Krélewskie Gimnazjum imienia Fryderyka Wilhelma w Poznaniu zostato
utworzone w roku 1834 w naroznym budynku przy ulicy Strzeleckiej i ulicy Strzatowe;j.
Uczniami tego Gimnazjum byty dzieci pochodzace z rodzin niemieckich, polskich
i zydowskich. W gmachu dawnego Gimnazjum znajduje sie obecnie Il Liceum
Ogolnoksztatcace imienia Swietego Jana Kantego w Poznaniu, ulica Strzelecka 10.

Informacje dotyczace dziecinstwa Maxa von Laue w Poznaniu zawarte sg w pu-
blikacjach [1]-[9]. Otrzymatem listy od wielu o0séb, ktére potwierdzaja znaczenie
wynikow przeprowadzonych badan biograficznych.
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Max Laue spedzit lata szkolne 1887-91 w Poznaniu (Posen pod zaborem
pruskim), gdzie jego ojciec przebywat na placéwce w garnizonie wojskowym. Max
uczeszczat w tym czasie do Friedrich-Wilhelms-Gymnasium, obecnie 111 LO im. $w.
Jana Kantego. W Archiwum Panstwowym w Poznaniu przechowywane sa dokumenty
dotyczace lat szkolnych Lauego. Okres ten opisuje rowniez sam Laue w autobiografii,
nawigzujac m. in. do swoich mizernych zdolnosci jezykowych. Warto pamigtac, ze
w roku 1912, gdy w doswiadczeniu przeprowadzonym rekami asystentow Arnolda
Sommerfelda w Monachium: Waltera Friedricha i Paula Knippinga, uzyskano po raz
pierwszy dyfrakcje promieniowania X na krysztale, jego pomystodawca nazywat sie¢
Max Laue. Tytut szlachecki i nazwisko von Laue odziedziczyt po ojcu, nobilitowanym
w 1913 roku. Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki, ,,za odkrycie dyfrakcji promieni
Rentgena na krysztatach” otrzymat Laue w 1914 roku. Zabawna (z perspektywy czasu,
lecz nie wspbtczesnych jej wydarzen wojennych) jest historia Medalu Nagrody Nobla
Maxa von Laue. Pod koniec Il Wojny Swiatowej, Laue zostat internowany na czas
jednego roku w Anglii wraz z grupa fizykdw niemieckich podejrzanych o udziat
w pracach nad niemieckg bombg atomowa. Nie miat on jednak z tym programem nic
wspolnego; wrecz przeciwnie - uwazany jest za uczonego, ktory nigdy nie splamit si¢
wspotpraca, czy chocby tylko podejrzeniem o kompromis, z rezimem nazistowskim.
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S-3

CZY JAN CZOCHRALSKI BYL KRYSTLOGRAFEM?

Pawel E. Tomaszewski

Instytut Niskich Temperatur i Badas Strukturalnych, Polska Akademia Nauk, Wrocfaw

Dzis, kiedy juz nikt nie boi si¢ gtosno wymienia¢ nazwiska Czochralskiego,
mozna podja¢ pogtebione badania nad dorobkiem prof. Jana Czochralskiego.
Krystalografowie moga si¢ szczyci¢ tym, ze mimo dziatan ,,czarnej owcy”, nalezeli do
jedynego srodowiska zajmujacego si¢ od dziesigcioleci dziatalnoscia naukowsa
Czochralskiego. Metoda Czochralskiego otrzymywania monokrysztatdw opracowana w
1916 r. nalezy przeciez do kanonu wiedzy krystalograficznej i jest jednym w wazniej-
szych narzedzi stosowanych przez krystalografow. Wigcej, mozna przyjac, ze jest to
najwazniejszy dar krystalografii dla przemystu elektronicznego.

Powszechne zainteresowanie metodg Czochralskiego w wersji wspotczesnej
stosowanej w laboratoriach i w przemysle, przestonito inne dokonania Jana
Czochralskiego, w tym zwiazane z krystalografig. Dopiero odnalezienie polskich
tlumaczen jego pierwszych prac oryginalnych pozwolito na przeanalizowanie zwigzkow
Czochralskiego z krystalografiag i to u samych poczatkbw rozwoju tej dyscypliny
naukowej. Pierwsza znana publikacja, wspdlnie napisana z Wichardem von
Moellendorffem w 1913 r. nosi tytut ,,Technologiczne wnioski z krystalografii metali”.
Zauwazmy, ze jest to rok odkrycia Lauego i Braggow! A wiec w przysztym roku mija
sto lat od... publikacji Czochralskiego!

Pierwsza polska publikacja Czochralskiego, nieco tajemnicza, ukazata sie
w 1924 r. na tamach ,,Przegladu Technicznego” i nosita tytut ,,Badania odksztatcen za
pomoca promieni Roentgena™! Jest to obszerne ttumaczenie pracy niemieckiej z 1923 r.
Jest to rownoczesnie najstarsza polska praca z rentgenografii. Jak wida¢, Czochralski
potrafit wykorzysta¢ najnowsze osiagniccia naukowe! Ciekawe, ze Czochralski pokazat
m.in. powstawanie widma polikrysztatu i jego zwigzek z obrazem dyfrakcyjnym
monokrysztatu.

Inne tematy, to badanie rekrystalizacji metali i opracowanie (opatentowanych!)
diagraméw rekrystalizacji oraz stosowanie trawienia do badania symetrii krysztatow.

Na szczegblng uwage zastuguje scena zarejestrowana przez kamere filmowa na
wystawie materiatoznawczej w Berlinie w listopadzie 1927 r. (jest to jedyny, odnale-
ziony w grudniu 2011 r., zapis filmowy ukazujacy Jana Czochralskiego). Czochralski
w gronie kolegéw (niestety, tylko jednego udato sie zidentyfikowa¢) pokazuje model
struktury krysztatu aluminium.
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S-4

METODY WIAZKI POLICHROMATYCZNEJ
W DYFRAKCJI NEUTRONOW

Radoslaw Przenioslo

WydziaZ Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego

Dyfrakcja neutronow jest uzyteczna w badaniach struktury materiatéw. Badania
dyfrakcji neutrondbw moga by¢ prowadzone wieloma metodami. W szczegolnosci,
mozna stosowa¢ monochromatyczng wigzke neutronow ze zrodta o ciggtym strumieniu
(metoda statej dtugosci fali) albo wiazke polichromatyczng ze zrodta impulsowego
(metoda czasu przelotu). Istotng zaleta metody czasu przelotu jest znacznie lepsza
zdolnos¢ rozdzielcza w poréwnaniu z metoda statej diugosci fali. Omdwione zostang
historyczne przyktady badan z zastosowaniem dyfrakcji neutronéw (Swierk, Dubna,
Garching), a takze wykonane przy dziatajacych obecnie zrddtach neutronow (ILL
Grenoble, 1SIS-Chilton, SNS Oak Ridge, J-Parc Tokai). Pokazane begda takze badania
planowane w przysztych zrodtach neutronow (ESS Lund).
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S-5

CZASOWO-ROZDZIELCZA KRYSTALOGRAFIA LAUEGO

Mariusz Jaskolski

Department of Crystallography, Faculty of Chemistry, A. Mickiewicz University and
Center for Biocrystallographic Research, Institute of Bioorganic Chemistry, Polish
Academy of Sciences, Poznari

Metoda Lauego moze sie¢ nam kojarzy¢ ze zdjeciem dyfrakcyjnym
zarejestrowanym dla nieruchomego monokrysztatu przy uzyciu polichromatycznego
promieniowania rentgenowskiego. Stosowano ja dawniej np. do orientowania
krysztatow czy wyznaczania ich symetrii. W Krystalografii biatek pod pojeciem
»Krystalografii Lauego” rozumie si¢ badania strukturalne przemian w krysztatach biatek
oparte o ultraszybkie pomiary dyfrakcyjne prowadzone przy uzyciu promieniowania
polichromatycznego generowanego w urzadzeniach $rodwigzkowych (undulatory)
zrédet synchrotronowych trzeciej generacji. Rejestracja pojedynczego obrazu
dyfrakcyjnego przy uzyciu monochromatycznej wiazki ze zrédta domowego (generator
z wirujaca anoda) trwa zwykle wiele minut. Otrzymujemy wiec informacje usredniong
nie tylko przestrzennie, ale i po czasie. Niezwykta jasnos¢ zrédet promieniowania
synchrotronowego nowej generacji (przewyzszajagca 0 kilkanascie rzedow wielkosci
jasnos¢ zrodet tradycyjnych) pozwala skréci¢ czas pomiaru ponizej 1 ns (107 sek).
Dodatkowo szeroki zakres widmowy promieniowania sprawia, ze niemal caty dostgpny
obraz dyfrakcji rentgenowskiej moze by¢ zarejestrowany w jednej ekspozycji. Jesli
wiec potrafilibysmy wywota¢ przemiane chemiczng (np. enzymatyczng) we wszystkich
molekutach biatka w krysztale jednoczesnie (np. btyskiem laserowym), wowczas
wykonujac zdjecia Lauego w odstgpach mikrosekundowych moglibysmy zarejestrowac
setki nanosekundowych obrazow dyfrakcyjnych, pokrywajacych czas przemiany
wynoszacy np. milisekunde. Paradoksalnie, zrodta rentgenowskie dziatajace w oparciu
0 akcje laserowa na swobodnych elektronach (XFEL), ktére generuja promieniowanie o
jasnosci wigkszej o kolejnych kilkanascie rzedow wielkosci, nie nadajg si¢ do
»przyspieszenia” czy lepszego rozdzielenia czasowego w tego typu eksperymentach,
gdyz powoduja natychmiastowa (w czasie do 100 fs = 107 sek) destrukcje prébki
(przejscie w stan plazmy), uniemozliwiajac wielokrotng rejestracj¢ obrazu dyfrakcyj-
nego od ulegajacego przemianie chemicznej biatka. Za pomoca metody Lauego
zbadano np. proces dyfuzji ligandéw w mioglobinie.
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WARSZTATY PTK
EKSPERYMENTALNE, ILOSCIOWE BADANIA GESTOSCI
ELEKTRONOWYCH | ZASTOSOWANIA BAZ PSEUDOATOMOW
DO REKONSTRUKCJI GESTOSCI W KRYSZTALACH

Stawomir Domagala, Katarzyna Jarzembska, Radostaw KaminskKi,
Maura Malinska

Wydziaz Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Program Warsztatow

1. Wyklad wprowadzajacy na temat ilosciowych badan gestosci elektronowych
(prowadzacy: Stawomir Domagata, Radostaw Kaminski, ok. 40-60 min.).
a. Tto historyczne, modele multipolowe deformacji chmury elektronowej, analiza
i zastosowania otrzymanych rozktaddw gestosci elektronowe;j.
b. Wybor krysztatu, warunki pomiarowe.
c. Procesowanie danych, szczegdty udoktadnienia multipolowego (algorytmy i me-
tody).

2. Dla chetnych — zainstalowanie oprogramowania koniecznego do dalszej czesci
warsztatow (pakiet MoPro, program LSDB, itp.)

3. Zajecia praktyczne (ok. 90 min.).
a. Petne udoktadnienie multipolowe dla 1-2 matych struktur (alanina, itp.).
b. Opis topologiczny gestosci elektronowej (sciezki wigzan, energetyka wigzan wo-
dorowych, itp.).
c. Liczenie wybranych wiasnosci elektrostatycznych (momenty multipolowe, po-
tencjat elektrostatyczny, energie interakcji, itp.)

4. Wyklad dotyczacy zastosowania baz gestosci elektronowych w udoktadnianiu
struktur krystalograficznych pochodzacych z danych niskorozdzielczych oraz do szaco-
wania wilasnosci elektrostatycznych (prowadzaca: Katarzyna Jarzembska, ok. 30 min.)
a. Tto historyczne, teoria i konstrukcja baz gestosci elektronowych.
b. Przyktadowe zastosowania baz: udoktadnianie struktur z asferycznymi atomo-
wymi czynnikami rozpraszania, liczenie wiasnosci elektrostatycznych, itd.

5. Zajecia praktyczne (ok. 60 min.).
a. Przeniesienie parametrow multipolowych z bazy na badany uktad i udoktadnie-
nie parametrow geometrycznych struktury z asferycznymi atomowymi czynnikami
rozpraszania.
b. Poréwnanie parametréw geometrycznych z modelu sferycznego i po udoktadnie-
niu przy uzyciu bazy.
c. Liczenie przyktadowych wiasciwosci elektrostatycznych (potencjat elektrosta-
tyczny, energie oddziatywania, itp.).
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