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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 synchrotro-
nach, badania przy uzyciu neutronéw i elektrondéw, zagadnienia symetrii, przemian
fazowych i wzrostu krysztatéw, nowe metody badawcze i obliczeniowe oraz wszelkie
inne aspekty krystalografii. Konwersatorium stanowi forum wymiany pogladéw
wszystkich polskich krystalografow.

Komitety Organizacyjne 58 Konwersatorium Krystalograficznego oraz Warsztatow
PTK dziekujg wszystkim uczestnikom za udziat w konferencji. Zyczymy owocnych
obrad i mitego pobytu w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we
Wroctawiu.

Na oktadce: Rozkiad gestosci elekironowej obliczonej metodg DFT (B3LYP/6-31+
G(d) dla uktadu czasteczek uwodnionego selenianiu imidazolowego potaczonych wig-
zaniami wodorowymi. Z pracy: Andrzej tapinski, Adam Mizera, Sylwia Zigba, Katarzy-
na Pogorzelec-Glaser ,Badania strukturalne oraz spektroskopowe uwodnionego sele-
nianiu imidazolowego”, plakat B-13.



Tegoroczne Konwersatorium poswigcone jest pamieci

Profesora Kazimierza L.ukaszewicza

tworcy sukcesu Konwersatoriow Krystalograficznych
| wieloletniego ich organizatora

Prof. dr hab. Kazimierz tukaszewicz
26 111 1927 - 23 V 2016



Prof. dr hab. Kazimierz tukaszewicz urodzit sie w 1927 r. w Duboi na Polesiu, a lata szkolne i oku-
pacje spedzit w Wilnie. W 1946 r. rozpoczat studia biologiczne i chemiczne na Uniwersytecie Mikotaja Koper-
nika w Toruniu, ktore kontynuowat na Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego.
Chemie ukonczyt w 1952 r., a jeszcze jako student zostat asystentem w Katedrze Krystalografii, kierowanej
wowczas przez prof. Ludwika Chrobaka, a nastepnie w Katedrze Chemii Nieorganicznej Politechniki Wroctaw-
skiej, u prof. Wiodzimierza Trzebiatowskiego. Rozpoczat tez prace w Zaktadzie Badan Strukturalnych Instytutu
Chemii Fizycznej PAN. W 1959 r. uzyskat doktorat nauk technicznych na Politechnice Wroctawskiej za prace o
strukturze krystalicznej tytanianow strontu i baru.

W latach 1963-64 Profesor przebywat na stazu naukowym w Laboratorium Cavendisha Uniwersytetu
w Cambridge. Po powrocie do kraju, w 1968 r. habilitowat si¢ w dziedzinie nauk fizycznych w zakresie
krystalografii w Instytucie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie. W 1974 r. zostat profesorom nadzwyczajnym, a
w 1981 r. profesorem zwyczajnym nauk fizycznych. W 1979 r. zostat wybrany cztonkiem korespondentem PAN.
Cate swoje tworcze zycie Profesor zwigzat z Instytutem Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we
Wroctawiu, ktory w roku 2000 w uznaniu zastug i osiggnieC naukowych przyznat Mu tytut Profesora
Honorowego.

Gtéwnym naukowym zainteresowaniem Profesora byly badania struktury materiatéw, przede
wszystkim ferroelektrykdw, w tym badania przemian fazowych i powigzanych z nimi proceséw zwigzanych z
porzadkiem i nieporzadkiem atomowym. Rozwingl, jako jeden nielicznych w $Swiecie, metode bardzo
precyzyjnych pomiaréw parametréw sieci krystalicznej umozliwiajacej monitorowanie niezmiernie subtelnych
strukturalnych przemian fazowych. Jako jeden z pierwszych podjat badania struktur zmodulowanych, a ostatnie
lata czynnej dziatalnosci naukowej poswiecit pracom nad krysztatami ze skorelowanym nieporzadkiem struktu-
ralnym przejawiajacym sie rozpraszaniem dyfuzyjnym. Jest autorem okoto 130 prac naukowych i pierwszego
polskiego podrecznika rentgenografii strukturalnej (wspdlnie z prof. Wiodzimierzem Trzebiatowskim). Ostatnia z
prac Profesora ukazata sie w 2005 r.

Profesor Kazimierz Lukaszewicz nalezy do pionieréw polskiej krystalografii, ktérzy rozpoczynali prace
zdobywajac samodzielnie zaréwno doswiadczenie, jak i podstawowe $rodki do prowadzenia badan. Przez wiele
lat dazyt wytrwale do unowoczesnienia zaplecza metodycznego i aparaturowego oraz poszerzenia
krystalograficznej tematyki badawczej. Dzietem Profesora byly pierwsze polskie programy komputerowe do
obliczen krystalograficznych. Pierwszy w Polsce dyfraktometr do badania struktury monokrysztatéw, choé
jeszcze potautomatyczny, uruchomiony zostat w kierowanym przez Niego zaktadzie w 1968 r. W kolejnych
latach Profesor zaprojektowat i wdrozyt najpierw we wiasnej pracowni, a nastepnie rozpropagowat w innych
placdwkach naukowych kraju, dyfraktometry Bonda stuzace do precyzyjnych pomiaréw parametréw sieci
monokrysztatow. Wspierat czynnie podjete przez Jego uczniow nowatorskie prace nad polskim automatycznym
dyfraktometrem monokrystalicznym. Niemata w tym zastuga Profesora, ze Polska stata sie wiodacym w $wiecie
producentem tych ztozonych urzadzen badawczych.

W 1972 r. prof. Kazimierz Lukaszewicz zostat przewodniczacym Komitetu Krystalografii PAN i kierowat
jego pracami do 2003 r., a w latach pdzniejszych pozostawat jego Honorowym Przewodniczacym. W latach
1972-76 byt cztonkiem Komitetu Wykonawczego Miedzynarodowej Unii Krystalografii, w latach 1981-83 wice-
przewodniczacym, a nastepnie, w kadencji 1983-86, przewodniczacym Europejskiego Zrzeszenia Krystalogra-
ficznego. Dziatalno$¢ organizacyjna zaréwno w kraju, jak i za granicg, przyczynita sie¢ znacznie do rozwoju
badan krystalograficznych w Polsce i zyskata uznanie na arenie miedzynarodowej, czego wyrazem byio
powierzenie Polsce organizacji w 1978 r. w Warszawie XI Miedzynarodowego Kongresu Krystalograficznego, a
nastepnie w 1986 r. i 2000 r. 10. i 19. Europejskiej Konferencji Krystalograficznej we Wroctawiu i w Krakowie.

W 1956 r. prof. Kazimierz Lukaszewicz (jeszcze jako magister) byt jednym z organizatoréw | Konwer-
satorium Krystalograficznego. Kolejne Konwersatoria organizowane tradycyjnie co roku (z niewielkimi
przerwami) we Wroctawiu staly sie miejscem spotkan, prezentacji wynikdw badan i wymiany pogladow
wszystkich polskich krystalografow.

Profesor wypromowat 15 doktoréw, z ktérych 5 uzyskato tytut profesora.



PROGRAM KONWERSATORIUM
| WARSZTATOW PTK

Sroda, 22 czerwca 2016 r.

10:00 - 16:30 WARSZTATY POLSKIEGO TOWARZYSTWA KRYSTALOGRAFICZ-
NEGO ,,KRYSTALOGRAFIA ELEKTRONOWA W PRAKTYCE”
Prowadza: prof. dr hab. Danuta Stréz, dr Krystian Prusik i dr Maciej
Zubko z Wydziatu Informatyki i Nauki o Materiatach Uniwersytetu
Slaskiego oraz prof. dr hab. Leszek Kepinski i dr Matgorzata Matecka
z INTiBS PAN

Czwartek, 23 czerwca 2016 .

9:00- 9:10 OTWARCIE KONWERSATORIUM

9:10- 9:30 UROCZYSTE WRECZENIE NAGROD LAUREATOM
Il OGOLNOPOLSKIEJ OLIMPIADY KRYSTALOGRAFICZNEJ

9:30-10:10 John Helliwell
School of Chemistry, University of Manchester
»Access to raw diffraction data: the revolution in the making”

10:10 - 10:25 Bartosz Sekuta, Anna Bujacz .
Instytut Biochemii Technicznej, Wydziat Biotechnologii i Nauk o Zywnoéci,
Politechnika Lodzka
»Wiazanie i hydroliza antybiotykow B-laktamowych przez konska
albumine surowicza”

10:25-10:40 Marta Orlikowska, Grzegorz Bujacz
Instytut Biochemii Technicznej, Wydziat Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, Politechnika
todzka

,Dwie termostabilne lakazy z pycnoporus sanguineus - struktura
a wlasciwosci”

10:40-11:00 Aleksandra Deptuch, T. Jaworska-Gotab, M. Marzec, J. Kusz, M. Ksigzek,
J. Chrusciel, M. D. Ossowska-Chrusciel
Instytut Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego, Uniwersytet Jagiellonski, Krakdw;
Instytut Fizyki im. Augusta Chetkowskiego, Uniwersytet Slaski, Katowice; Instytut Chemii
Uniwersytetu Przyrodniczo-Humanistycznego w Siedicach
»Struktura krystaliczna tioestru 70S5”

11:00-11:30 PRZERWA
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Sesja poswiecona pamieci Profesora Kazimierza Lukaszewicza

11:30-11:50 Adam Pietraszko R-5
Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, Wroctaw
»Naukowa droga Profesora Kazimierza Lukaszewicza”

11:50-12:05 Matgorzata Widelicka, Katarzyna Pogorzelec-Glaser, Adam Pietraszko, R-6

Pawet Lawniczak, Andrzej Lapinski
Instytut Fizyki Molekularnej PAN, Poznan; Instytut Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN, Wroctaw

»SzCczawian pirazolowy - badania strukturalne, przewodnictwo
elektryczne oraz wtasciwosci spektralne”

12:05-12:20  Robert Paszkowski, Krystyna Wokulska R-7
Uniwersytet Slaski, Instytut Nauki o Materiatach, Zaktad Krystalografii, Chorzéw

»~Analiza zmian strukturalnych monokrysztatéw niobianu
strontowo - barowego w obszarze przejscia fazowego”

12:20-12:25 Leszek M. Malec, Katarzyna M. Stadnicka R-8
Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego, Krakdw
».Wihasnosci ferroelektryczne siarczanu(VIl) amonu w swietle ostatnich
badan dyfrakcyjnych”

12:35-12:50 Jedrzej Marciniak R-9
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Poznan; Politechnika Wroctawska; European
Synchrotron Radiation Facility, Grenoble; Uniwersytet Warszawski

Wysokocisnieniowe struktury toluenu”
12:50-13:05 Tomasz Kozik, Wojciech tuzny R-10

Katedra Fizyki Materii Skondensowanej, Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej,
Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie

»Zastosowanie algorytméw stadnych do poszukiwania struktury
krystalograficznej systemow polimerowych”

13:05-13:20 Michat Duda, Alicja Rafalska-tasocha, Wiestaw Lasocha R-11
Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellorskiego, Krakdw; Instytut Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, Krakéw

»Analiza symetrii ornamentéw w polichromiach w kosciele Mariackim
i w kosciele Franciszkanow w Krakowie”

13:30-15:00 OBIAD

15:00 - 15:30 Mathias Meyer, Marcus J. Winter R-12
Rigaku Oxford Diffraction, Wroctaw and Culham, Oxfordshire
»~Advances in X-ray crystallography”

15:30 - 16:00  Takayuoki Konya, Yuji Shiramata, Keigo Nagano, Akito Yamano, R-13
Keisuke Saito
Rigaku Corp., Tokyo; Rigaku Europe SE, Ettlingen
LApplication of SAXS, WAXS and GISAXS on materials
characterization”
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16:00 - 16:30

16:30 — 16:45

16:45-17:00

17:00 -17:15

17:30 - 19:00

19:00 - 21:00

Steffen Sandner

STOE & Cie GmbH, Darmstadt

~Powder X-ray diffraction systems of the company Stoe — recent
developments”

Aneta Lutynska, Matgorzata Domagata, Marcin Palusiak

Wydziat Chemii Uniwersytetu £ 6dzkiego, Katedra Chemii Teoretycznej i Strukturalnej,

£6dz

»Kooperatywnos$¢ wigzan wodorowych i halogenowych —
niekowalencyjne oddziatywania z udziatem atomu halogenu
w kompleksach modelowych”

Barbara Lesniewska, Anthony W. Coleman, Kinga Suwinska

Institute of Physical Chemistry PAS, Warszawa; LMI, Universite Lyon 1, Villeurbanne:
Faculty of Mathematics and Natural Sciences, Cardinal Stefan Wyszynski University,
Warszawa

~Samoorganizacja p-sulfonowanych kaliks[n]arenow i wybranych
amin aromatycznych w krysztatach heteromolekularnych: badania
strukturalne”

Michat Andrzejewski, Andrzej Katrusiak

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Wydziat Chemii, Poznan
»Przemiany strukturalne nowego porowatego materiatu
wykazujacego piezochromizm”

SESJA PLAKATOWA - A

SPOTKANIE TOWARZYSKIE - ZAPRASZA RIGAKU OXFORD
DIFFRACTION

Piatek, 24 czerwca 2016 r.

9:00- 9:20
9:20- 9:40
9:40 - 9:55

Marek L. Gtéwka, Matgorzata Szczesio, Andrzej Olczak

Instytut Chemii Ogdlnej i Ekologicznej, Wydziat Chemiczny, Politechnika Lédzka
Wptyw modyfikacji alkilowego tacznika na geometrie
dtugotanncuchowych arylopiperazyn”

Agata Biatoriska, Sebastian Koniarz, Krzysztof Drabent,

Lukasz Baranowski

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski

~Wihasciwosci sorpcyjne krysztatéw zwigzku kompleksowego
srebra(l) z triazolowg zasada Schiffa”

Anna Pietrzak, Jakub Wojciechowski, Wojciech M. Wolf

Institute of General and Ecological Chemistry, £8dz University of Technology
»Phosphonic group in crystals: a tecton approach in crystal
engineering”
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R-17

R-18
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9:55-10:15

10:15-10:35

10:35 - 10:55

11:00 - 11:30

11:30-13:30

12:30 - 14:30

13:30 - 15:00

15:00 - 15:10

15:10 - 16:00

16:00 - 18:00

10

Maciej Chodyn, P. Kuczera, J. Wolny R-21
Faculty of Physics and Applied Computer Science, AGH University of Science and
Technology, Krakow

»Generalized Penrose tiling as a model for structure refinement
of decagonal quasicrystals”

Henryk Drozdowski, Tomasz Hatas, Matgorzata Sliwiriska-Bartkowiak, R-22
Zdzistaw Btaszczak

Faculty of Physics, Adam Mickiewicz University, Poznan,

»Molecular dynamics of selected aromatic compounds”

Stanistaw J. Skrzypek, Kamil Nawojowski R-23
Pracownia Krystalografii i Rentgenografii, Wydziat Inzynierii Metali i Informatyki
Przemystowej, AGH, Krakow

»Badania dyfrakcyjne zjawiska mikroplastycznosci w stopie Zr-2.5Nb
po cyklach cieplnych”

PRZERWA

SESJA PLAKATOWA -B

Zamkniete posiedzenie Komitetu Krystalografii PAN
OBIAD

WRECZENIE NAGROD PRZEWODNICZACEGO KOMITETU
KRYSTALOGRAFII PAN ZA NAJLEPSZE PREZENTACJE
PLAKATOWE.

ZAKONCZENIE KONWERSATORIUM

UROCZYSTE WRECZENIE NAGRODY POLSKIEGO TOWARZYSTWA
KRYSTALOGRAFICZNEGO ZA WYBITNE OSIAGNIECIA W DZIEDZINIE
KRYSTALOGRAFII.

WYKLAD LAUREATA

WALNE ZEBRANIE SPRAWOZDAWCZO-WYBORCZE
POLSKIEGO TOWARZYSTWA KRYSTALOGRAFICZNEGO
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R-1

ACCESS TO RAW DIFFRACTION DATA:
A REVOLUTION IN THE MAKING

John R. Helliwell

School of Chemistry, University of Manchester, M13 9PL, UK

It has been envisaged for a long time (e.g. [1]) that the preservation and access to
raw diffraction data was important but technically and organisationally challenging;
quoting from [1]:"Ideally, the full scientific record should provide access to the raw
data [...] the IUCr is beginning to consider longer-term approaches to archiving the
raw data”. Publication of raw diffraction data has one of its earliest exemplars in
Lawrence Bragg’s 1913 publication on the crystal structures of the alkali halides with
an extensive number of his own ‘Laue diffraction photographs’ measured in Cambridge
being included in his article [2]. The IUCr global Diffraction Data Deposition Working
Group has for over 4 years now examined the issues and prospects for linking raw
diffraction data sets to publications in the modern era. Considerable headway has been
made, which I will summarise with examples. Our report for 2011 to 2014 can be found
here: http://forums.iucr.org/viewtopic.php?f=21&t=343.

Recently, a number of problems with structures of proteins, their ligands, nucleic
acids, carbohydrates, bound metals, etc. have been identified and discussed in several
publications (e.g. [3]). Raw diffraction images are envisaged as being useful for
improving Protein Data Bank (PDB) depositions [3], teaching and as training sets for
methods developers. The PDB has a section of the PDB Deposition form now available
for depositors to log their raw diffraction data archive location (i.e. via a digital object
identifier). Refereeing of research articles directly with the structure factors and
coordinates, undertaken for nearly twenty years in Acta Cryst. C, has been proposed for
protein crystal structure articles. At present this is undertaken on a referee’s request-to-
editor basis; this can in addition lead to requests for authors to reprocess their raw
diffraction images and to good effect for all concerned (i.e. authors and editors being
pleased at the referee’s work on the data files). In a different type of example there are
also recalcitrant crystal structures where a ‘Crowd’ given access to the raw data might
yield the structure.

Details of the benefits of access to raw diffraction data, such as the steady
improvement of deposited protein structures, and the practicalities of use of data by
others than those who measured them, are described in four articles in the October 2014
Acta Crystallographica D [4-7]. For storage of and access to such data sets a digital
object identifier (DOI) for each raw data set is registered. In structural biology raw data
archive examples are the NIH funded Big Data to Knowledge (BD2K, led by Wladek
Minor at the University of Virginia), http://www.proteindiffraction.org/ (USA),
http://zenodo.org (Europe), https://store.synchrotron.org.au/public_data/ (Australia),
and Structural Biology Data Grid https://data.sbgrid.org/ (USA). The BD2K initiative
has ~2900 indexable and searchable diffraction experiments. In Poland (Mariusz
Jaskolski, personal communication) the Interdisciplinary Centre for Mathematical and
Computational Modelling (ICM) of the University of Warsaw, has initiated in 2015
archiving of raw diffraction images with assigned DOI numbers in their RepOD
(https://repod.pon.edu.pl/) open science repository; at present there are just a few
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deposits, but macromolecular crystallographers in Poland are encouraged to archive
their raw data there.

A major development is that IUCr Journals (IUCrJ, J. Appl. Cryst., Acta
Crystallographica D, F ) have started linking their publications with primary data sets
in repositories e.g. approximately thirty crystal structure studies on the binding of anti-
cancer compounds (platins) to histidine in a protein (Tanley et al. (2012) Acta Cryst.
F68, 1300-1306, and the associated raw data (doi:10.15127/1.215887, https://www.
escholar.manchester.ac.uk/uk-ac-man-scw:215887)) so that for these there is Gold Open
Access to the publications, the PDB files and the raw data.

In a wider context, the European Open Science Cloud (https://ec.europa.eu/
research/openscience/index.cfm?pg=open-science-cloud) is providing tools and
guidelines for Open Science for a Crowd sourcing of solutions to urgent societal
problems including health challenges. A recent example of open science would be on
the Zika virus. Hence funded laboratories in such a schema are encouraged to share
their data as the work proceeds. Digital object identifiers for these data sets, thus
representing a ‘data publication’, would be important to protect the individual
researchers with their ‘IP’ as their research progresses.

Overall, publication of raw data sets underpinning publications is now greatly
facilitated by the data archives such as those above as well as those at the central
facilities (synchrotron radiation, X-ray lasers and neutrons) and linked to by journals, of
which examples are also given above. Such a vision of the Open Science era will
encourage raw data set publication prior to written article publications.

| thank the University of Manchester Library staff responsible for data
deposition in their eScholar repository. | am very grateful to Brian McMahon, IUCr
Chester, UK, for many discussions. I thank Mariusz Jaskoélski for detailed discussions
on archiving raw diffraction data in Poland.

References

[1] P. Strickland, B. McMahon and J. R. Helliwell, Learned Publishing21(2008)63.

[2] W. L. Bragg Proc R Soc Lond A. 89 (1913) 248.

[31 W. Minor, Z. Dauter, J. R. Helliwell, M. Jaskolski and A. Wlodawer, Structure. 24 (2016) 216.
[4] T.C. Terwilliger Acta Cryst. (2014). D70, 2500.

[5] L. M.J. Kroon-Batenburg and J. R. Helliwell Acta Crystallogr. D Biol. Crystallogr. (2014) 70, 2502.
[6] G.R. Meyer etal. Acta Crystallogr. D Biol. Crystallogr. (2014) 70, 2510.
[7]1 J. M. Guss & B. McMahon Acta Crystallogr. D Biol. Crystallogr. (2014) 70, 2520
[8] T.C. Terwilliger & G. Bricogne Acta Crystallogr. D Biol. Crystallogr. (2014) 70, 2533.
58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 VI 2016


http://journals.iucr.org/f/contents/backissues.html
http://journals.iucr.org/d/services/archive.html
http://journals.iucr.org/d/issues/2014/10/00/me0551/index.html

R-2

WIAZANIE I HYDROLIZA ANTYBIOTYKOW B-
LAKTAMOWYCH PRZEZ KONSKA ALBUMINE SUROWICZA

Bartosz Sekula, Anna Bujacz

Instytut Biochemii Technicznej, Wydzial Biotechnologii i Nauk o Zywnosci,
Politechnika £ddzka, Stefanowskiego 4/10, 90-924, Lodz

Albumina surowicza, jest gléwnym bialkiem transportowym kregowcow
zdolnym do wigzania i przenoszenia lekow w uktadzie krazenia, w tym antybiotykoéw [3-
laktamowych.

To helikalne biatko zbudowane jest z trzech homologicznych domen (Rys. 1), z ktorych
kazda tworzona jest przez dziesi¢¢ helikalnych fragmentow [1].

Ampicylina

Rys. 1 Aranzacja helis w strukturze konskiej albuminy surowiczej (ESA) oraz wzory -laktamowych
antybiotykow, ampicyliny i oksacyliny, uzytych do tworzenia kompleksow.

Albumina surowicza moze wykazywa¢ pewne aktywno$ci hydrolityczne,
w tym aktywnos$¢ enolazowa, esterazowg czy hydrolazowg [2]. Wérdd tych aktywnosci,
wymieniana jest zdolno$¢ do hydrolizy aspiryny [3] oraz rozkladu pierscienia f-
laktamowego wigzanych antybiotykow [4]. OczywiScie szybkos¢ prowadzenia
hydrolizy przez albuminy jest znacznie mniejsza niz wyspecjalizowanych enzymow,
jednakze przez jej hydrolityczng aktywnos¢, moze wplywaé na metabolizm niektérych z
nich 1 w zwigzku z tym na wywotywany przez nie efekt leczniczy.

Do tej pory nie okre$lono sposobu wigzania antybiotykow f-laktamowych przez
albuming ani tez mechanizmu reakcji hydrolizy ich cyklicznego ugrupowania
katalizowanej przez to biatko. Prezentowane struktury krystaliczne kompleksow
konskiej albuminy surowiczej z dwoma antybiotykami B-laktamowymi, ampicyling i
oksacyling, pozwolilty na poznanie kieszeni odpowiedzialnej za interakcje z tymi
lekami, wewnatrz ktorej badane antybiotyki moga by¢ hydrolizowane. Dodatkowo,
zastosowanie dwoch metod uzyskiwania kompleksow, poprzez wspotkrystalizacje oraz
krotkie moczenie krysztatéw, doprowadzilo do uzyskania komplekséw z antybiotykami
w formie z przed i po hydrolizie. Struktury te w znaczacy sposob przyblizaja
wyjasnienie mechanizmu reakcji katalizowanej przez albuming.

Praca finansowana z grantu Narodowego Centrum Nauki 2013/11/B/ST5/02271 oraz stypendium doktorskiego nr
2014/12/T/ST5/00136 .
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DWIE TERMOSTABILNE LAKAZY Z PYCNOPORUS
SANGUINEUS — STRUKTURA A WELASCIWOSCI

Marta Orlikowska, Grzegorz Bujacz

Instytut Biochemii Technicznej, Wydzial Biotechnologii i Nauk o Zywnosci,
Politechnika t.odzka, ul. Stefanowskiego, 91-867 £odz

Lakazy nalezg do szeroko rozpowszechnionych oksydoreduktaz wystepujacych
m.in. w ro$linach wyzszych, u wigkszos$ci grzyboéw oraz niektorych bakterii. Biatka te
sg jednymi z niewielu enzymow katalizujgcych reakcje utlenienia szerokiego spectrum
substratow, ktoremu towarzyszy redukcja tlenu czasteczkowego do wody [1]. Centrum
aktywne enzymu zawiera 4 atomy miedzi, reprezentujace 3 typy centréw miedziowych
wyroznionych ze wzgledu na specyficzne wtasciwosci spektroskopowe. Réznorodnosé
reakcji katalizowanych przez lakazy oraz bardzo szeroka specyficznos¢ substratowa
tych enzyméw sa gldwng przyczynag bardzo duzego zainteresowania uzyciem lakaz w
wielu procesach biotechnologicznych. Ze wzgledu na role, jaka petnia w degradacji
lignin, maja duze znaczenie w przemysle papierniczym [1, 2].

Prezentowane wyniki dotycza badan strukturalnych lakazy wyizolowanej z
grzyba Pycnoporus sanguineus. Istotng cechg lakaz grzybowych jest obecno$é
fragmentu cukrowego, ktory zabezpiecza lakazy przed dziataniem enzymoéw
proteolitycznych. Rozwigzane struktury pozwolity na zidentyfikowanie dwoch izoform
lakazy (Lacl i Lacll). Obie formy wykazuja wysoka stabilno$¢ termiczng i pozostaja
aktywne nawet w roztworach o wysokim st¢zeniu rozpuszczalnikow organicznych. Lacl
jest stabilniejsza w testowanych warunkach, a takze wykazuje wigksza odpornos¢ na
dziatanie inhibitoréw [3]. Pordéwnanie struktur obu izoform pozwolito na
zaobserwowanie wielu szczegotoéw strukturalnych, ktére umozliwia zrozumienie rdznic
we wilasciwosciach tych bialek.

Rys. 1. Struktura Lacll z zaznaczonymi miejscami glikozylacji.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA TIOESTRU 70S5

A. Deptuch?, T. Jaworska-Golab', M. Marzec!
J. Kusz?, M. Ksigzek?, J. Chrus$ciel’, M. D. Ossowska-Chrusciel®

YUnstytut Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego, Uniwersytet Jagielloniski, Krakéw
2Instytut Fizyki im. Augusta Chefkowskiego, Uniwersytet Slgski, Katowice
3Instytut Chemii Uniwersytetu Przyrodniczo-Humanistycznego w Siedlcach

Achiralne zwigzki organiczne z szeregu homologicznego 4-n-alkyloksybenzeno-
tiokarboksylanéw S-4’-pentylofenylu oznaczanych jako nOS5 (Rys. la) sa badane
gléwnie pod katem tworzonych przez nie termotropowych faz cieklokrystalicznych.
Dotychczas okreslone zostaty struktury nOS5 dla n=4,51i 6 [1-3]. Wraz ze wzrostem
dlugosci tancucha weglowego rosng trudno$ci w otrzymaniu monokrysztatow
odpowiedniej jakosci. Przeprowadzone przez nas pomiary umozliwity rozwigzanie po
raz pierwszy struktury 4-n-heptyloksybenzeno-tiokarboksylanéw S-4’-pentylofenylu
70S5 (Rys. 1b). W badaniach wykorzystano trzy probki 70S5. Probka A: wykonana
poprzez roztopienie substancji do cieczy izotropowej i zassanie do kapilary, probka B:
wykonana poprzez napetnienie kapilary krysztalami w temperaturze pokojowej (RT)
bez roztapiania ich, oraz prébka C: monokrysztat o wymiarach 0,38 x 0,02 x 0,01 mm.

(|) CsH11

Rys. 1: Wzor strukturalny czasteczki nOS5 (a) i struktura krystaliczna 70S5, probka C (b).

Pomiary XRD dla polikrystalicznego 70S5 przeprowadzono na dyfraktometrze
Empyrean 2, PANalytical (CuKoa, pozioma rotujaca kapilara, szklto borokrzemowe,
srednica 0,3 mm, wigzka rownolegta) w wybranych temperaturach. Probki schtodzono
do temperatury 93 K z szybkoscia 6 K/min. i ogrzewano z szybkoscia 2 K/min. Pomiary
dla monokrysztatu wykonano w wybranych temperaturach na dyfraktometrze Super
Nova, Agilent Technologies (CuKa, skan ®). Przeprowadzono pomiar w temperaturze
90 K po szybkim schtodzeniu z RT, nastgpnie w wybranych temperaturach z zakresu od
113 do 320 K po schiodzeniu z RT z szybkoscia 6 K/min. i ogrzewaniu z szybkoscia
2 K/min.
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Probki przygotowane w rozny sposob wykazujg odmienny polimorfizm faz
krystalicznych, ale ostatniag faza przed stopieniem jest ta sama faza rombowa
0 grupie symetrii Pca2;. Faze rombowa zarejestrowano na dyfraktogramach probki A
w zakresie temperatur 323-325 K, probki B w 285-325 K i probki C w 233-320 K.

Na podstawie pomiaru dla monokrysztatu (probka C) przechtodzonego z RT do
90 K rozwigzano strukture rombowej fazy krystalicznej (Rys. 1b). Parametry komorki
elementarnej sg rowne a=54,285(5) A, b=5,5843(3) A, ¢ = 14,481(1) A, Z = 8.
Jednostka asymetryczna zawiera dwie ulozone antyréwnolegle czasteczki
w konformacji  all-trans. Molekuly ulozone sg warstwowo, podobnie jak
w ciektokrystalicznych fazach smektycznych. W wyznaczonej strukturze stwierdzono
obecnos¢ stabych wigzan C-H...S oraz C-H...O.

Objetos¢ komorki elementarnej ros$nie z temperatura, ale najdtuzszy parametr
a maleje. Parametry sieciowe w najwyzszej temperaturze, wyznaczone w programie
FullProf [4], wynoszg a = 54,074(4) A, b =5,6123(5) A, ¢ = 16,1161(3) A dla prébki A
w327 K; a = 54,071(2) A, b = 5,6014(5) A, ¢ = 16,1011(2) A dla probki B w 325 K
oraz a=54,00(4) A, b =5,6155(11) A, ¢ = 16,070(3) A dla probki C w 320 K.

Podzi¢kowania

Dyfraktometr Empyrean 2 (PANalytical) oraz przystawka temperaturowa Cryostream 700 Plus (Oxford
Cryosystems) zostaty zakupione w ramach projektu POIS 13.01.00-00-062/08 Rozbudowa i modernizacja
infrastruktury dydaktycznej na kierunkach przyrodniczych i scistych UJ.
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NAUKOWA DROGA
PROFESORA KAZIMIERZA LUKASZEWICZA

Adam Pietraszko

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN,
ul. Okolna 2, 50-422 Wroctaw

Prof. Kazimierz Lukaszewicz: krystalograf, chemik, fizyk, a takze filozof,
urodzit si¢ 26 marca 1924 r. na Polesiu. Jego drogi wiodly przez Wilno, gdzie spedzit
lata szkolne i czas Il wojny $wiatowej. Byt Zotnierzem 7 Brygady Wilenskiej AK, a po
jej rozwigzaniu zostat internowany w Katudze. Studia rozpoczat w 1946 r. w Toruniu na
kierunku biologii i chemii. Nastegpnie losy rzucity go do Wroctawia, gdzie kontynuowat
studia na kierunku chemii. W roku 1952 zostat asystentem w katedrze Chemii Nieorga-
nicznej Uniwersytetu i Politechniki we Wroctawiu. Pracowat pod kierownictwem prof.
Wiodzimierza Trzebiatowskiego 1 w roku 1959 uzyskal doktorat nauk technicznych.
Praca doktorska dotyczyta struktury krystalicznej tytanianéw strontu i baru. Publikuje

pierwszg swoja prac¢ z zakresu krystalografii: CRYSTAL STRUCTUTHRE OF BARIUM
TETRATITANATE AND 2 ZIRCONIUM ARSENIDES , By: TRZEBIATOWSKI, W; LUKASZE-
WICZ, K; WEGLOWSKI, S ACTA CRYST Vol.: 10 (12): 792-793 (1957).
) “'.' '\' ."-I’ 4 ) .;—L“_—.V
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/ '.',. > S :
Profesor Kazimierz Lukaszewicz przy dyfraktometrze Bonda (INTiBS PAN, lata 70. XX w.)

W latach 1963-1964 Profesor przebywat na stypendium naukowym w Cavendish
Laboratory w Cambridge, gdzie pod kierownictwem prof. H. D. Megaw podjat badania
strukturalne niobianu sodu oraz przemian fazowych w materiatach ferroelektrycznych:
HIGH-TEMPERATURE PHASES OF SODIUM NIOBATE AND NATURE OF TRANSITIONS IN
PSEUDO-SYMMETRIC STRUCTURES, LEFKOWITH.I; LUKASZEWICZ K; MEGAW, HD ACTA
CRYST. Vol: 20 p 670-+ (1966)
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Po powrocie kontynuowat prace badawcze z zakresu krystalografii zwigzkow

nieorganicznych w tym krysztatlow pirofosforandw magnezu, miedzi i kobaltu: CRYS-
TAL STRUCTURES OF ALPHA-CU2P207 ALPHA-MG2P207 AND ALPHA-NI2P207: LUKASZE-
WICZ.K, ACTA CRYST. Vol. 21 A62-(1966)

W roku 1968 Profesor habilitowat si¢ w dziedzinie nauk fizycznych. W roku
1974 zostat profesorem nadzwyczajnym, a w roku 1981 profesorem zwyczajnym.
W roku 1979 zostat wybrany na cztonka korespondenta Polskiej Akademii Nauk.

Zainteresowania Profesora Kazimierza fukaszewicza mozna podzieli¢ na trzy
podstawowe nurty zagadnien zwigzanych z krystalografig. Pierwszy nurt to analiza
struktury krystalicznej materiatow funkcjonalnych, takich jak ferroiki czy przewodniki
jonowe. Drugi nurt, to budowa aparatury do rentgenowskich pomiaréw strukturalnych
W pelnej przestrzeni odwrotnej. Trzeci nurt, to obliczenia komputerowe zwigzane
Z oznaczeniem struktury i symulacjami réznych zjawisk zachodzacych w strukturach
krystalicznych. Profesor byt tworcg pierwszych komputerowych programéow do
oznaczenia i udoktadniania struktur na komputer ELLIOTT 803, a nast¢gpnie na inne
maszyny.

Wybor krysztaldéw o wiasnosciach ferroicznych, czy z duzym przewodnictwem
jonowym, podyktowany byt nie tylko przez ich szerokie aplikacje, ale takze tym, ze
zjawiska te zwigzane sa bezposrednio z uporzadkowaniami lub migracja jonow w
krysztale. Profesor badat zmiany uporzadkowania w strukturach perowskitow, w krysz-
tatach TGS, TGSe, a takze w krysztatach NaNO.. Ten ostatni materiat budzit i budzi do
dzisiejszego dnia szerokie zainteresowania jako modelowy krysztat ferroiczny z przej-
sciem fazowym typu porzadek—nieporzadek. Azotyn sodowy to krysztal w ktorym
wystepuja modulowane niewspotmiernie fazy przejSciowe, a takze obserwowane jest
duze rozpraszanie dyfuzyjne. Konieczno$¢ temperaturowych pomiaréw azotynu sodo-
wego w obszarze faz przejsciowych zaowocowata budowa specjalnych goniometrow
Weissenberga czy dyfraktometru Bonda do precyzyjnych pomiar6w parametrow sieci

krystalicznej (z doktadno$cia Aa/a=10"): TEMPERATURE-DEPENDENCE OF LATTICE-
PARAMETERS OF NANO2 SINGLE-CRYSTALS, KUCHARCZYK, D; PIETRASZKO, A,
LUKASZEWICZ, K , PHYSICA STATUS SOLIDI A-Vol 37(1), 287-294, (1976)

NEW MODEL OF BOND DIFFRACTOMETER FOR PRECISE DETERMINATION OF LATTICE-
PARAMETERS AND THERMAL-EXPANSION OF SINGLE-CRYSTALS, LUKASZEWICZ, K;
KUCHARCZYK, D; MALINOWSKI, M; PIETRASZKO, A., KRISTALL UND TECHNIK-CRYSTAL
RESEARCH AND TECHNOLOGY Vol 13( 5), 561-567, (1978)

Oznaczenie struktury krystalicznej niewspotmiernie modulowanej fazy w
NaNO- dato poczatek szeregowi publikacji dotyczgcych metod obliczeniowych struktur
modulowanych: MODULATION OF THE INTERMEDIATE, ANTI-FERROELECTRIC PHASE OF
NANO2, KUCHARCZYK, D; PIETRASZKO, A; LUKASZEWICZ, K, FERROELECTRICS, Vol. 21
(1-4), 445-447, (1978)

Zespot kierowany przez Profesora w latach 1975-1990 zyskat migdzynarodowe
uznanie w zakresie badan przemian fazowych w materialach ferroicznych, nie tylko
zwigzkOw nieorganicznych, ale takze w innych materiatach.

W latach 1987-1990 Profesor byt inicjatorem budowy automatycznego cztero-
kotowego dyfraktometru rtg. Dyfraktometry zaprojektowane i wykonane przez dr D.
Kucharczyka w firmie KUMA Diffraction sg produkowane na skale $wiatowa do tej
pory. Profesor byt takze propagatorem budowy dwuwymiarowego detektora typu CCD
do dyfraktometréw rtg. Rozwoj detektoréw CCD pozwolit Profesorowi powrodci¢ do
zagadnien oznaczania struktury realnej krysztatéw ferroikow. Detektory CCD umozli-
wiaja pomiary w kazdym punkcie przestrzeni odwrotnej i w oparciu o pomiar
rozpraszania dyfuzyjnego oznaczy¢ mozna lokalne uporzadkowanie struktury. Kolejne

58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 V1 2016

21


http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=2&SID=V2cTcy845akG81CNbYK&page=1&doc=8
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=2&SID=V2cTcy845akG81CNbYK&page=1&doc=8
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=5&SID=U1k3mlcoXcOY31xdoIT&page=1&doc=15
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=5&SID=U1k3mlcoXcOY31xdoIT&page=1&doc=15
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=5&SID=U1k3mlcoXcOY31xdoIT&page=1&doc=13
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=5&SID=U1k3mlcoXcOY31xdoIT&page=1&doc=13
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=5&SID=U1k3mlcoXcOY31xdoIT&page=1&doc=12
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=5&SID=U1k3mlcoXcOY31xdoIT&page=1&doc=12

22

R-5

prace Profesora dotyczyly zmian lokalnego uporzadkowania w obszarze przemian
fazowych 1 okreslenia mechanizm tych przemian. Interesujace i nowe rezultaty zostaty
uzyskane dla krysztatow [UixPc2]loy, w ktorych istnieje modulowana faza typu
przerastania i rozpraszanie dyfuzyjne zwigzane z nieuporzagdkowaniem obsadzen
atomoOw uranu: DIFFUSE SCATTERING AND SHORT-RANGE ORDER IN URANIUM IODINE
PHTHALOCYANINE [U1-XPC2]I2-Y AND THE X-RAY STRUCTURE ANALYSIS OF CRYSTALS

WITH DIFFUSE SUPERSTRUCTURE REFLECTIONS, BY: KRAWCZYK, J; PIETRASZKO, A,
KUBIAK, R; ET AL. ACTA CRYST. VOL. 59, 384-392, (2003)

W zwigzku z nowymi mozliwo$ciami pomiarowymi i obliczeniowymi Profesor
powrdécit do krysztatu NaNo> i rozpraszania dyfuzyjnego w obszarze fazy modulowanej.
Okazato si¢, ze w tym obszarze mamy do czynienia nie tylko z modulacjg niewspot-
mierng ale takze z pojawieniem si¢ struktury domenowej zwigzanej z nieuporzad-

kowaniem polarnosci: DIFFUSE SCATTERING AND ORDERING IN THE SHORT-RANGE
MODULATED PARAELECTRIC PHASE OF SODIUM NITRITE, NANO2, LUKASZEWICZ, K;
PIETRASZKO, A; KUCHARSKA, M, ACTA CRYST. B VOL. 61, 473-480, ( 2005).

W ostatnich latach Profesor zajmowat si¢ takze nanokrystalografia; uwazal, ze

jest to nowa dziedzina w krystalografii: DIFFUSE SCATTERING, SHORT RANGE ORDER
AND NANODOMAINS IN THE PARAELECTRIC SBSI, LUKASZEWICZ, K.; PIETRASZKO, A ;
KUCHARSKA, M. FERROELECTRICS, VOL. 375, 170-177,(2008). Jest to ostatnia krystalograficzna
publikacja Profesora.

Prof. Kazimierz Lukaszewicz byt niestrudzonym propagatorem krystalografii.
Uwazal, ze krystalografia jest niezalezng dziedzing nauk usytuowana pomigdzy fizyka,
chemia, metalurgia i biologig. Podkreslat zawsze, Ze teoria symetrii lezy u podstaw
wszelkich nauk.

Profesor byl inicjatorem wielu konferencji krystalograficznych i szkot. Byt takze
gléwnym inicjatorem (60 lat temu) organizacji Konwersatoriow Krystalograficznych we
Wroctawiu. Jemu zawdzigczamy te coroczne spotkania krystalograféw z roznych
dziedzin i rodzinng atmosfer¢ tych spotkan. Profesor oprécz tego, ze byt wspaniatym
krystalografem 1 wnidst znaczacy dorobek do ogodlnoswiatowej krystalografii, byt takze
cztowiekiem otwartym na innych i przyjacielem wielu z nas.
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http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=14&SID=U1k3mlcoXcOY31xdoIT&page=1&doc=1
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SZCZAWIAN PIRAZOLOWY - BADANIA STRUKTURALNE,
PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE ORAZ WLASCIWOSCI
SPEKTRALNE

Malgorzata Widelicka!, Katarzyna Pogorzelec-Glaser!, Adam Pietraszko?,
Pawel Lawniczak!, Andrzej Lapinski'

YInstytut Fizyki Molekularnej PAN, ul. Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznar
2Instytut Niskich Temperatur i Badar Strukturalnych PAN, ul.Okélna 2,
50-422 Wroctaw

Celem naszej pracy jest wytworzenie nowych zwigzkéw przewodzacych
protonowo w jak najwyzszej temperaturze, majacych zastosowanie w ogniwach
paliwowych. Wazng wlasciwoscig takich materialdw ma by¢ przewodzenie jonéw bez
konieczno$ci udziatu molekut wody w tym procesie.

W wyniku syntezy otrzymano bezwodny szczawian pirazolowy (CsHsNy",
C2HOy) o temperaturze topnienia ok. 180 °C. Krysztaty uzyskano metoda krystalizacji
dyfuzyjnej. Badany zwiazek wykrystalizowal w uktadzie trojskosnym z grupa
przestrzenng P1 | o nastepujacych parametrach komérki elementarnej: a=3,6202 A,
b=9,8258 A, c=10,4146 A , 0=117,336°, p=95,831°, y=94,177°. Badana sél pirazolowa
posiada budoweg¢ wartwowa (Rys. 2.). Taka aranzacja przestrzenna wskazuje na
mozliwo$¢ wystgpowania duzej anizotropii przewodnictwa. W pracy zaproponowano
mozliwe $ciezki przewodzenia w obrgbie pojedynczej warstwy (Rys. 3.), w ktorej
wystepuja wigzania wodorowe N-H O o $redniej sile wigzania.
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Rys. 1. Cze$¢ niezalezna komorki elementarnej Rys. 2. Struktura warstwowa

Rys. 3. Sciezka przewodzenia wraz z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi

W celu szczegdtowej analizy dynamiki wigzan wodorowych wykonano badania
spektroskopowe w podczerwieni oraz rozpraszania Ramana. Widma eksperymentalne
spektroskopii oscylacyjnej zinterpretowano na podstawie obliczen DFT drgan

58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 V1 2016

23



24

R-6

normalnych. Analiza ewolucji temperaturowej parametrow spektralnych pasm ujawnita
zmian¢ charakteru przewodnictwa w mostkach wodorowych w niskich temperaturach,
przy ok. 100 K (Rys. 4). Za pomocg obliczeh DFT wyznaczono wysoko$¢ bariery
energetycznej oraz rozktad gestosci tadunku w mostku wodorowym.
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Rys. 4. Ewolucja temperaturowa pasm zwiazanych z rozciagganiem mostka wodorowego (po lewej) oraz
zmiana ich szerokos$ci potéwkowej w funkcji temperatury (po prawej)

Wilasno$ci przewodzace szczawianu pirazolowego zbadano za pomoca
spektroskopii impedancyjnej. Pomiary wykonano dla probki polikrystalicznej w postaci
tabletki ze sprasowanego materiatu krystalicznego. Badania wskazuja na jonowy
charakter przewodnictwa elektrycznego, ktorego wzrost nastepuje zgodnie z prawem
Arrheniusa. Dla badanego materiatu wyznaczono przerwe energetyczng, ktora wynosi
ok. 2 eV (dopasowanie wykonano w zakresie temperatur od 300 do 450 K).
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ANALIZA ZMIAN STRUKTURALNYCH MONOKRYSZTALOW
NIOBIANU STRONTOWO - BAROWEGO W OBSZARZE
PRZEJSCIA FAZOWEGO

Robert Paszkowski*, Krystyna Wokulska

Uniwersytet Slgski, Instytut Nauki o Materialach (Zaklad Krystalografii),
ul. 75 Putku Piechoty 14, 41-500 Chorzow
* e-mail: robert.paszkowski@us.edu.pl

Niobian strontowo - barowy SryBai1xNb2Os (SBN) jest multifunkcjonalnym
materiatem z rodziny tetragonalnych brazéw wolframowych. Do badan wykorzystano
dobrej jakos$ci monokrysztaty SrxBaixNb20e (0,35 < x < 0,72) — SBN100x, otrzymane
metoda Czochralskiego [1]. Pomiary parametréw sieciowych przeprowadzono przy
pomocy rentgenowskiej metody Bonda z doktadnoscia rzedu Ad/d = 10° [2].
Doktadne warto$ci parametrow sieciowych wywodzity si¢ z absolutnego przesunigcia
pozycji skanowanego profilu linii dyfrakcyjnej, ktére bylo spowodowane
niepewno$ciami  systematycznymi. Na podstawie wyznaczonych parametrow
sieciowych w temperaturze 298 K otrzymano zalezno$¢ zmian parametréw w funkcji
sktadu (X) [3]. Parametry zmieniaty si¢ zgodnie z zalezno$ciami:

a [A]=—-0,241x+0,104x + 12,479 i c[A]=—0,147x + 4,022.

Wyznaczenie temperaturowych zmiany parametréw sieciowych a i ¢ pozwolito
na dokltadne okreslenie temperatury przejscia fazowego Tc, ktoéra zmieniata sig
w zakresie od 310 K dla SBN72 do 463 K dla SBN35 [3].

Odnoszac si¢ do teorii Landaua stwierdzono, ze zmiany parametru sieciowego C
muszg by¢ zwigzane ze zmiang parametru porzadku 7, a to z kolei wiaze si¢
z odksztatceniem sieci krystalicznej. W oparciu o wykresy zmian parametrow komorki
elementarnej  w funkcji  temperatury = wyznaczono  wartosci  wspotczynnika
krytycznego 5. Na tej podstawie okreslono charakter przejscia fazowego [3].
Dla monokrysztatow SBN35, SBN40 i SBN51 (dla ktorych g ~ 0,20) stwierdzono
model trojkrytyczny charakterystyczny dla materiatdéw ferroelektrycznych. Natomiast
dla monokrysztatow SBN59 1 SBN72 (dla ktérych g = 0,17) stwierdzono
charakterystyczny dla relaksoro6w dwuwymiarowy model Isinga.

Dodatkowa analiza zarejestrowanych obrazéow dyfrakcyjnych, przy uzyciu
czterokotowego dyfraktometru rentgenowskiego potwierdzita wystepowanie w SBN40
struktury o grupie przestrzennej P4bm, ktora powyzej temperatury Tc przechodzi do
centrosymetrycznej fazy paraelektrycznej o grupie przestrzennej P4/mbm. Na podstawie
wystepujacych refleksow satelitarnych stwierdzono modulacj¢ struktury krystaliczne;j
[4]. Wstgpna analiza zmian rozpraszania dyfuzyjnego zachodzacego powyzej
temperatury Tc nie byla wystarczajagca aby jednoznacznie okresli¢ typ modulacji
(obsadzeniowa czy przesunigciowa) wystepujacej w monokrysztatach niobianu
strontowo — barowego.
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WEASNOSCI FERROELEKTRYCZNE SIARCZANU(VI) AMONU
W SWIETLE OSTATNICH BADAN DYFRAKCYJNYCH

Leszek M. Malec, Katarzyna M. Stadnicka

Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow, Polska

Siarczan(VI) amonu, (NH4)2SOs4 (AS), od 60 lat jest znany jako krysztat
wykazujacy wiasnosci ferroelektryczne ponizej Tc= 223 K [1]. Ciggle zainteresowanie
wlasciwo$ciami krysztatow AS wynika z wykazywanej przez nie szczegdlnej zaleznosci
spontanicznej polaryzacji (Ps) od temperatury [2-3]. Pomimo wielu przeprowadzonych
badan i obliczen teoretycznych (np. [4-6]), w dalszym ciagu nie zostala wyjasniona
natura strukturalnego mechanizmu przemiany fazowej w AS. Podczas tej przemiany
nastgpuje zmiana centrosymetrycznej grupy przestrzennej Pnam w fazie
paraelektrycznej, na polarng grupge przestrzenng Pna2; fazy ferroelektrycznej. Z
dotychczas wykonanych eksperymentow opublikowanych w literaturze wynika, iz Ps
nie moze by¢ traktowana jako parametr porzadku [2] i z tego powodu AS byl
przypisany do grupy niewtasciwych ferroelektrykéw [6-7] albo do grupy pseudo-
wlasciwych ferroelektrykow [8].

Dla monokrysztatbw AS wykonano seri¢ pomiarow dyfraktometrycznych
(promieniowanie X) w zakresie temperatur od 298 K do 148 K. Przeprowadzono
analiz¢ istotnych zmian parametréw sieci krystalicznej, parametrow geometrycznych
jonu siarczanowego 1 dwoéch symetrycznie niezaleznych jondw amonowych oraz
przedyskutowano szczegdlowo reorganizacje systemu wigzan wodorowych w przejsciu
fazowym. W $wietle przeprowadzonych przez nas badan przemiana fazowa w AS jest
zwigzana ze wzgledng reorientacjg anionu siarczanowego i kationdéw amonowych, ktora
indukuje reorganizacj¢ systemu wigzan wodorowych w obszarze przejscia fazowego,
a to z kolei prowadzi do powstania struktury polarnej (faza ferroelektryczna) [9].
Zaobserwowane zmiany strukturalne sg zbiezne z wynikami dwuwymiarowe]j analizy
korelacyjnej widm IR wykonanych dla polikrystalicznych probek AS [10].
Przeprowadzona analiza zmian struktury z obnizaniem temperatury pozwoli na lepsze
zrozumienie termodynamiki uktadow pseudo-ferroicznych oraz wskaze nowe
mozliwo$ci korelacji pomigdzy wlasnosciami faz ferroicznych (poréwnaj relacje
wlasno$ci w multiferroikach [11]).
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WYSOKOCISNIENIOWE STRUKTURY TOLUENU
Jedrzej Marciniak

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

W normalnych warunkach toluen jest cieczg, szeroko stosowang w chemii organiczne;j
jako rozpuszczalnik. Aby pozna¢ strukture krysztaldow toluenu, konieczne jest
wykorzystanie niskiej temperatury lub wysokiego ci$nienia. Przez zastosowanie
wysokocisnieniowych metod dyfrakcyjnych wykryliSmy dwa dotychczas nieznane
polimorfy toluenu. Krysztaty toluenu wyhodowane w wysokim cisnieniu zbudowane sa
z czasteczek tworzacych trojwymiarowe sieci stosunkowo stabych oddziatywan CH:-x.
Faza III powstaje, gdy ciekly toluen zostanie poddany ci$nienu 1 GPa. Aby wyhodowac
krysztaty fazy IV, ci$nienie nalezy podnie$s¢ powyzej 1.56 GPa. Migdzy 1.3 a 1.56 GPa
wykryliSmy obszar mechanicznej niestabilnosci czwartej fazy toluenu.
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Rysunek 1. Diagram fazowy toluenu. Przewidywane granice faz zaznaczone sa przerywanymi liniami.
Naniesione punkty wskazujg warunki ci$nienia i temperatury, w ktorych zebrane zostaty dane

dyfrakcyjne.
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ZASTOSOWANIE ALGORYTMOW STADNYCH DO
POSZUKIWANIA STRUKTURY KRYSTALOGRAFICZNEJ
SYTEMOW POLIMEROWYCH

Tomasz Kozik, Wojciech Luzny

Katedra Fizyki Materii Skondensowanej, Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej,
Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie
al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow

Analiza rentgenowskiej krzywej dyfrakcyjnej moze umozliwi¢ opisanie
struktury badanego materialu, typowo przez scharakteryzowanie komorki elementarne;j
okreslajacej strukture krystalograficzng. Popularng metoda do tego stuzaca jest metoda
Rietvelda [1]. Jej istota jest dopasowanie krzywej dyfrakcyjnej obliczonej dla modelu
komorki elementarnej do danych eksperymentalnych. Deterministyczna metoda
optymalizacyjna modyfikuje wstgpny model komoérki az do odnalezienia minimum
wskaznika dopasowania krzywej modelowej do dyfraktogramu eksperymentalnego.

Metoda Rietvelda w oryginalnym sformutowaniu moze okaza¢ si¢ nieskuteczna
na przyktad gdy poczatkowy model jest niezbyt dobry, co moze mie¢ miejsce gdy jego
okreslenie jest z roznych przyczyn trudne. Szczegdlnym przypadkiem jest sytuacja,
w ktorej eksperymentalny dyfraktogram jest bardzo niejednoznaczny — na przyktad
ztozony jest z bardzo niewielu, szerokich pikéw co do ktoérych nie ma pewnosci, czy sg
w istocie pojedynczymi pikami, czy tez zlozeniami. Takiego rodzaju krzywymi sa
sktadowe krystaliczne krzywych dyfrakcyjnych otrzymywanych dla wielu préobek
polimerowych.

Technike mozna udoskonali¢ zastgpujac algorytm optymalizacyjny inna,
niedeterministyczng metodg. Popularne jest stosowanie algorytmow genetycznych (GA)
[2], dzigki zastosowaniu ktérych nie tylko unika si¢ problemu konstrukcji wstepnego
modelu, ale takze mozliwe staje si¢ (z pewnym prawdopodobienstwem) znalezienie
globalnego minimum wskaznika uzytego do dopasowania krzywych.

System polimerowy PANI/CSA jest przykladem uktadu posiadajacego faze
krystaliczng o nie okreslonej po dzi$ dzien strukturze. Powstaje poprzez protonowanie
odmiany  polianiliny  (PANI) zwanej; emeraldyng za pomocg kwasu
kamforosulfonowego (CSA). Cho¢ pierwsze modele zaproponowane zostaly
stosunkowo dawno [3], zaden wspotczesnie nie uzyskal powszechnej akceptacji.

Rownolegle do modelowania komputerowego tego ukladu z wykorzystaniem
metody dynamiki molekularnej [4, 5] prowadzone jest modelowanie z wykorzystaniem
metody algorytmoéw genetycznych z eksperymentalng sktadowa krystaliczng krzywej
dyfrakcyjnej jako podstawa optymalizacji [6]. Cho¢ ta druga metoda pozwolila na
uzyskanie szeregu modeli, ich jako$¢ wciaz nie jest satysfakcjonujaca.

Wobec powyzszego zdecydowano si¢ wykorzysta¢ do przeprowadzenia procesu
optymalizacyjnego wybrane metody klasy algorytméw stadnych (ang. swarm
intelligence) poprzez rozbudowanie przygotowanego programu [6]. Cho¢ podobne do
algorytmu genetycznego w tym, iz nie wymagaja okreslenia parametrow modelu
poczatkowego (poczatkowy zbidr modeli moze w obu przypadkach by¢ wylosowany),
ich opis jest zupelnie inny.
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Metoda PSO [7] polega na modelowaniu ruchu zbioru czastek reprezentujgcych
mozliwe rozwigzania problemu optymalizacyjnego. W kazdym kroku obliczana jest
nowa predkos¢ kazdej czastki poprzez dodanie czynnika reprezentujgcego jej
oddziatywanie z czastka w najlepszym potozeniu (w sensie lokalizacji w przestrzeni
rozwigzan), w jakim dana czgstka byla w historii swojego ruchu oraz czynnika
przyciagajacego pochodzacego od najlepszej czastki w zbiorze.

W  metodzie FA [8] proponowane jest rozwigzywanie problemu
optymalizacyjnego poprzez modelowanie zachowania chmary $wietlikow. Kazdy z nich
w kazdej iteracji, oprocz ruchu o pewnym losowym charakterze, porusza si¢ w kierunku
kazdego innego, ktory S$wieci jasniej, to znaczy jest lepszym rozwigzaniem
postawionego problemu.

Zaawansowany algorytm KHA [9] polega na probie rozwigzywania
postawionego problemu poprzez modelowanie zachowania krylu antarktycznego.
Kazdy osobnik wykonuje ruch bedacy superpozycja ruchu dyfuzyjnego, ruchu
wynikajacego z oddziatywaniem z innymi osobnikami oraz ruchu w poszukiwaniu
pozywienia, zlokalizowanego m. in. w $rodku masy tawicy krylu. Oryginalne
sformutowanie zawiera rowniez propozycje operacji krzyzowania i mutacji, podobnych
do tych znanych z algorytmu genetycznego, oraz modyfikacji wartosci parametréow
algorytmu w jego toku (wyzarzania), dzigki czemu z kazdg iteracjg stabng przyczynki
do predkosci umozliwiajace przeszukiwanie, a nasilajg si¢ te bezposrednio wptywajace
na zbieznosc¢.

W wykorzystywanym programie komputerowym zaimplementowano wszystkie
trzy wyzej opisane metody (sprowadzone do pewnej uogolnionej postaci). Wykazujacy
do tej pory najwyzsza skuteczno$¢ algorytm zastosowany do optymalizacji struktury
oparty jest na FA, lecz jego parametry sa modyfikowane (wyzarzane) w sposob
zblizony do zaproponowanego w oryginalnym sformutowaniu metody KHA. Ponadto,
mozliwe jest wprowadzenie elementow PSO.

Skutecznos¢ nowej metody optymalizacji strukturalnej moze by¢ zbadana
poprzez jako$¢ odtworzenia uprzednio przygotowanej struktury, ktoérej obliczony
dyfraktogram zatadowany zostanie jako referencyjny (,.eksperymentalny”). W ten
sposob mozna okresli¢ czulo$¢ metody na zmian¢ wskaZznika dopasowania oraz
powtarzalno$¢ uzyskiwanych rozwigzan. Daje to rowniez podstawg¢ do pordwnania
skutecznos$ci algorytmow stadnych 1 GA.

Ponadto, przeprowadziwszy wiele uruchomien procedur optymalizacyjnych dla
danych eksperymentalnych dla PANI/CSA okazuje si¢, iz to wlasnie algorytmy stadne
w poroéwnaniu do genetycznych znacznie czg¢$ciej prowadza do jakosciowo dobrych
wynikow 1 cechujg si¢ widoczng powtarzalno$cig otrzymywanych modeli.
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W KOSCIELE MARIACKIM I W KOSCIELE FRANCISZKANOW
W KRAKOWIE

Michal Duda®, Alicja Rafalska-Easocha’, Wieslaw Lasocha'??

YWydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakoéw
2Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN,
ul. Niezapominajek 8, 30-239 Krakéw

Ideg analizy polichromii, ktoérych dotycza przeprowadzone badania, byla
klasyfikacja poszczegdlnych fragmentéw dekoracji malarskiej typu fryzy i tapety w
kosciele Mariackim i w kosciele Franciszkanéw w Krakowie zgodnie z metodologia
krystalograficzng [1,2], oraz poréwnanie wynikéw uzyskanych dla tych dwoch wnetrz.
Poprzez klasyfikacje ornamentéw rozumie si¢ tutaj wyznaczenie grup symetrii do
ktorych te ornamenty nalezg.

Kos$ciot Mariacki i ko$ciot Franciszkandw to najczes$ciej odwiedzane przez

turystow krakowskie §wiatynie. We wnetrzach obydwu budowli warte uwagi sag miedzy
innymi polichromie usytuowane na $cianach i sklepieniach. Autorem projektu dekoracji
malarskiej kosciota Mariackiego jest Jan Matejko [3,4], a do wykonawcow wizji
Matejki nalezy, miedzy innymi, Stanistaw Wyspianski. Sam Wyspianski niewiele
p6zniej zaprojektowal polichromie kos$ciota Franciszkanow [4,5].
O ile jednak polichromie Jana Matejki w ko$ciele Mariackim spotkaty si¢ z ogdlng
akceptacja, o tyle dekoracje Wyspianskiego w stylu Art Nouveau w koSciele
Franciszkanéw staty si¢ zrodlem kontrowersji [4]. Komisja czuwajgca nad pracami
prowadzonymi przez Wyspianskiego uznata jego polichromie za zbyt nowoczesne i
niezrozumiate. W efekcie tak negatywnych opinii, prace Wyspianskiego zostaly
przerwane, za$ polichromia w pozostatej cze$ci kosciota zostala ukoficzona przez
innego artyste.

Istnieje 7 grup symetrii fryzow oraz 17 grup symetrii dla dekoracji typu tapeta
[6]. Symbol grupy symetrii okre§lono poprzez wyznaczenie elementéw symetrii
charakteryzujacych dang dekoracj¢ oraz zbadanie wzajemnej orientacji tych elementow.
Poniewaz dekoracje malarskie usytuowane sg na plaszczyznie, badania sprowadzaly si¢
do analizy symetrii w przestrzeni dwuwymiarowej. W ramach przeprowadzonych
badan, przebadano 153 ornamentéw w formie fryzu i 19 dekoracji typu tapeta w
kos$ciele Mariackim oraz 76 fryzow i 28 tapet w kosciele Franciszkanow.

Wykazano, ze badane wnetrza posiadaja podobng pod wzgledem symetrii

ornamentyke w postaci fryzu. W obydwu zbadanych ko$ciotach odnaleziono przyklady
wszystkich siedmiu grup symetrii fryzoéw.
W kosciotach, ktérych polichromie badano, wystepuje niewiele rodzajow symetrii
dekoracji typu tapeta. W kos$ciele Mariackim wystepuje tylko 7 z 17 grup symetrii tapet,
za$ w kosciele Franciszkanow zaledwie 5. W Zadnym z koS$ciotow nie pojawiajg si¢
ornamenty przynalezace do grup zawierajacych osie trojkrotne (i szesciokrotne),
wlasciwie obce w polskiej sztuce zdobniczej. W kosciele Mariackim najwigcej jest
deseni o wysokiej symetrii pdmm, za$§ w kosciele Franciszkanow dekoracji o
stosunkowo niskiej symetrii cm.
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Tymczasem, D. Frey w artykule O zagadnieniu symetrii w sztuce pisze: ,,Symetria
oznacza spoczynek i skrepowanie, asymetria — ruch i zwolnienie z wigzow, pierwsza —
porzgdek i prawo, druga — samowole i przypadek, pierwsza — zesztywnienie formalne i
przymus, druga — Zycie, luz i swobodg” (cyt. za: H. Weyl, Symetria [7]).

Majac na uwadze powyzsze stwierdzenie oraz fakt, ze pod wzgledem symetrii
fryz6w dekoracja w obydwu ko$ciotach jest podobna, mozna wysnu¢ wniosek, ze to
wilasnie z powodu niskiej symetrii tapet dzielo Wyspianskiego w kosciele
Franciszkanéw spotkalo si¢ z poczatkowym brakiem uznania, za$ dekoracja Matejki
w kosciele Mariackim, gdzie przewazaja wzory o wyzszej symetrii, zostata przyjeta z
wigkszg przychylnoscia.
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ADVANCES IN X-RAY CRYSTALLOGRAPHY

Mathias Mevyer, Marcus J. Winter

Rigaku Oxford Diffraction Wroctaw, Poland and Culham, Oxfordshire, U.K.
e-mail: mathias.meyer@rigaku.com, marcus.winter@rigaku.com

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

The range of instrument configurations will be summarised, and illustrated with
a number of particular example applications.

As a complement to the crystallography instrument hardware, the data-collection
software is fundamental to the achievement of best data quality, along with proper
instrument calibration. The new version 39 of CrysAlisPro features the support of a
number of Rigaku instruments (XtaLABPro, XtaLABMini and others based on AFC
goniometers). Pixel detectors are now supported with the new HPAD-IMS, a pipeline
giving automatically optimal operating conditions for pixel detectors. Improved hard
and software allow high speed data acquisition. Multi-threaded acquisition and
reduction pipelines allow fast concurrent data reduction. The ‘What Is This?’ tool gives
chemical connectivity information in less than 1min. AutoChem2.1 offers a fine tuned
structure completion algorithm and integrates the latest structure solution and
refinement tools. It also offers a new structure visualizer called ‘StructureExplorer’.
StructureExplorer is closely linked with AutoChem2.1 and the Olex2 program: offering
the user easiest handling of the structure from solution to report.
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APPLICATION OF SAXS, WAXS AND GISAXS ON MATERIALS
CHARACTERIZATION

Takayuki Konya, Yuji Shiramata, Keigo Nagao, Akito Yamano, Keisuke Saito’

Rigaku Corp., Tokyo, Japan
TRigaku Europe SE, Ettlingen, Germany

Small angle X-ray scattering (SAXS), wide angle X-ray scattering (WAXS) and
grazing incidence small angle X-ray scattering (GISAXS) combined with a 2-dimensional
semiconductor X-ray detector are powerful tools to characterize nano materials. It reveals
size, shape and preferred orientation of nano objects. In the paper, it will be demonstrated
how those techniques are utilized to characterize nano materials. A highly stretched
polypropylene film was investigated by SAXS and WAXS. The length of the molecular
chain and its lattice constants are successfully analyzed (Fig. 1). Three dimensional
preferred orientation of a polymer plate was able to be determined by WAXS
measurements by changing orientation of the film against incoming X-ray beam (Fig. 2).
The GISAXS analyses nano particles deposited or grown on flat substrate. A pentacene
thin film deposited on a silicon substrate was analyzed by GISAXS. Strong c-axis
preferred orientation perpendicular to the substrate and crystal structure of the pentacene
thin film was confirmed by the measurement (Fig. 3). Detailed instrument setup and
analysis will also be discussed.

Polypropylene film
* Highly stretched 2D-SAXS MDT - Crystal
polypropylene film ‘_{ Amorphous
d:25.8nm(258A)
g - K
2D-WAXS

Top view (along MD)
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k—>
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Fig. 1 SAXS and WAXS measuremnt results on a polypropylene film.
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Fig. 2 WAXS measurement on a polymer plate.

GISAXS on Pentacene thin film
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Fig. 3 GISAXS measurement on a pentacene thin film.
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POWDER X-RAY DIFFRACTION SYSTEMS OF THE COMPANY
STOE — RECENT DEVELOPMENTS

Steffen Sandner

STOE & Cie GmbH, sandner@stoe.com

Experimental factors such as sample characteristics, available experiment time
and the design of the equipment used for collecting XRD data have a strong impact on
data quality and can make the difference between success and failure of the intended
application.

The talk focuses on the powder XRD instruments and is intended as an overview
on recent developments of X-ray diffraction systems of the company STOE in Darmstadt.

The company STOE continuously develops its product portfolio of XRD
instruments and accessories to meet the changing needs in material science and
crystallography. One of the latest developments in the range of non-ambient PXRD
chambers is the STOE HT2 in-situ high temperature reaction chamber - the first
commercially available in-situ heating chamber in Debye-Scherrer mode for small sample
amounts. First results of in-situ PXRD measurements with the HT?2 are presented.

Figure 1 Range of STOE Powder Transmission Diffractometers
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Figure 2 STOE INSITU HT2 high temperature reaction chamber, the first commercially available in-situ
heating chamber for small sample amounts
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KOOPERATYWNOSC WIAZAN WODOROWYCH |
HALOGENOWYCH - NIEKOWALENCYJNE ODDZIALYWANIA
Z UDZIALEM ATOMU HALOGENU
W KOMPLEKSACH MODELOWYCH

Aneta Lutynska, Malgorzata Domagala, Marcin Palusiak

Wydziat Chemii Uniwersytetu £.odzkiego, Katedra Chemii Teoretycznej i Strukturalnej,
ul. Pomorska 163/165, 90-236 £6dz

Od ostatnich kilku lat oddziatywania niekowalencyjne przyciagaja coraz wigksza
uwage badaczy [1,2]. W przedstawionych badaniach przeprowadziliSmy analizg
uktadow modelowych, w ktorych atom halogenu odgrywal podwojng rolg, dziatajac
zardwno jako donor, jak i akceptor elektrondw, czyli jednoczesnie bgdac kwasem
1 zasadg Lewisa. Analizowali$my parametry energetyczne, geometryczne i topologiczne
wigzan wodorowych i halogenowych tworzacych si¢ w modelowych uktadach R-X
(gdzie R=CHs, CFs i X=CI, Br, I) (1), z grupga HNC (2), a takze z grupa
cyjanowodorowg HCN (3). Na Rysunku 1 przedstawione s3 przyktady zbadanych
struktur w formie graféw molekularnych. Kat pomiedzy atomami z wigzania
wodorowego i halogenowego (X,H,N) zostal zablokowany na okoto 90°, w celu
wyeliminowania dodatkowych oddziatywan miedzy czasteczkami 2 i 3, wystepujacych
we wczesniejszych badaniach [3].

W pierwszym etapie badan zoptymalizowano geometrie badanych uktadow na
poziomie ®B97XD/aug-cc-pVTZ, korzystajac z oprogramowania Gaussian09 [4].
Nastgpnie wykonano topologiczng analize¢ rozkladu gestosci elektronowej przy
wykorzystaniu kwantowej teorii ,,Atomy w czgsteczkach” Richarda Badera (QTAIM)
[5]. Na przyktadzie wybranych ukladow modelowych przedstawiony zostanie wplyw
tworzacego si¢ wigzania wodorowego 1 halogenowego na najwazniejsze parametry
energetyczne i topologiczne w punktach krytycznych wigzan (BCP), a takze efekt
wzajemnego oddziatywania tych wigzan na siebie.

c®«
6O
¢Oc

(@) (b) (©)

Rys. 1. Przyktadowe grafy molekularne dla komplekséw chloru (a),bromu (b) oraz jodu (c)
z uwzglednieniem wigzania wodorowego i halogenowego.
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SAMOORGANIZACJA P-SULFONOWANYCH
KALIKS[NJARENOW I WYBRANYCH AMIN
AROMATYCZNYCH W KRYSZTALACH
HETEROMOLEKULARNYCH: BADANIA STRUKTURALNE

Barbara Les$niewska®, Anthony W. Coleman?, Kinga Suwirnska®

YInstitute of Physical Chemistry PAS, ul. Kasprzaka 44/52, PL-01-224 Warszawa
2LMI, Universit_e Lyon 1 CNRS UMR 5615, 43 bvd 11 novembre, 69622Villeurbanne,
France
3Faculty of Mathematics and Natural Sciences, Cardinal Stefan Wyszynski University,
Woycickiego 1/3,PL-01 938 Warszawa

Chemia supramolekularna to interdyscyplinarna dziedzina nauki, ktora zajmuje
si¢ projektowaniem, tworzeniem 1 badaniem ukladéw chemicznych zlozonych
Z mniejszych  elementow  polaczonych  niekowalencyjnymi  oddziatywaniami
mig¢dzyczasteczkowymi. Jednym z jej =zadan jest poszukiwanie receptorow
molekularnych oraz zdobywanie wiedzy na temat rozpoznawania molekularnego, ktore
polega na utworzeniu selektywnego wigzania pomigdzy czasteczka receptora
a czasteczka substratu, w wyniku czego powstaje kompleks gosc¢-gospodarz. Zbadano
kompleksy p-sulfonowanych kaliks[n]arenow (n = 4, 6, 8) z aminami aromatycznymi,
takimi jak 4,4’-bipirydyna, 1,2-bis(4-pirydylo)-etan, 1,3-bis(4-pirydylo)-propan i 1,10-
fenantrolina. Struktury wyizolowanych w formie monokrystalicznej kompleksow gosé-
gospodarz  oznaczano technikag dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego.
Przeprowadzono analize¢ oddzialywan miedzyczasteczkowych oraz okre§lono sposob
organizacji jonow 1 czasteczek w sieci krystaliczne;.

p-Sulfonowane Kkaliks[n]areny (n = 4, 6, 8) wykazuja duza zdolnos¢ do
wchodzenia w interakcje z w/w aminami aromatycznymi. Uzyskane uktady
supramolekularne s3 solami organicznymi utworzonymi ze zdeprotonowanych
czasteczek kaliksarendw oraz protonowanych czasteczek go$cia. Aniony receptorowe
tworza z substratami kompleksy inkluzyjne gtownie poprzez oddziatywania n—m, C—
H-'m lub N-H--'n. Otrzymano nowe, nieopisywane dotad, konformacje anionu p-
sulfonowanego kaliks[8]arenu oraz wykazano, ze moze on znacznie zmienia¢ swoj3
konformacje¢ w =zaleznosci od rodzaju oraz ilosci kompleksowanych kationow.
W otrzymanych  kompleksach ~ zaobserwowano  wystgpowanie = mechanizmu
wymuszonego dopasowania w przypadkach, gdy substrat wymusza zmiany
konformacyjne receptora oraz mechanizm wzajemnego wymuszonego dopasowania,
gdy dochodzi do wzajemnego dopasowania si¢ czasteczek gospodarza i goscia.

Jony oraz czasteczki, wchodzagce w sktad otrzymanych zwigzkow
supramolekularnych, biorg udziat w tworzeniu réznorodnych motywéw strukturalnych
takich jak: dimery, trimery, tetrametry, nieskonczone stosy, kapsutki, kolumny, wstegi,
polimeryczne tancuchy, kanaty. Otrzymane zwigzki supramolekularne charakteryzuja
si¢ roznorodnym upakowaniem sieci krystalicznych oraz topologiami, od dwuwarstw
prostych, stopniowanych oraz typu ,,zig-zag”, przez upakowanie kolumnowe az do
trojwymiarowych sieci wzajemnie przecinajacych si¢ kanatow.

Na przyktadzie otrzymanych zwigzkéw supramolekularnych mozna stwierdzi¢,
ze uktady p-sulfonowany kaliks[n]aren/amina aromatyczna sg zdolne do spontanicznego
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generowania dobrze  zdefiniowanych, zorganizowanych  supramolekularnych
architektur. Otrzymane wyniki dowodza strukturalng roznorodnos¢ tych ukladow,
ukazuja ogromne bogactwo chemii supramolekularnej, oraz wykazuja, ze zwiazki te
spehniaja role obiecujacych ,,cegielek” do konstruowania kolejnych supramolekularnych
architektur o wysokiej ztozonos$ci. Uzyskane informacje o strukturach krystalicznych
kompleksow p-sulfonowanych kaliks[n]arenow z aminami aromatycznymi moga
wnie$¢ istotny wktad dla rozwoju chemii supramolekularnej 1 inzynierii krystalicznej —
dziedziny, ktéra zajmuje si¢ otrzymywaniem zaplanowanych struktur krystalicznych
0 przewidzianych z gory wlasciwosciach, a takze dla chemii materiatbw, majacej na
celu otrzymywanie nowych materiatéw funkcjonalnych.
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PRZEMIANY STRUKTURALNE NOWEGO POROWATEGO
MATERIALU WYKAZUJACEGO PIEZOCHROMIZM

Michal Andrzejewski, Andrzej Katrusiak

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

Cisnienie, tak jak temperatura, jest zmienng termodynamiczng znaczgco wptywajgca na
substancje¢ 1 czesto jego wptyw na krysztat prowadzi do przemian fazowych. Nowa faza
czesto rozni sie¢ od drugiej wilasciwosciami elektrycznymi, magnetycznymi,
mechanicznymi czy optycznymi [1]. W ostatnich latach sieci metalo-organiczne (ang.
metal-organic frameworks, MOFs) staly si¢ obiektem intensywnych badan ze wzgledu
na ich unikalne wtasciwosci objawiajace si¢ w strukturze w postaci pustych przestrzeni.
Pierwszym kierunkiem badan staty si¢ oczywiste wlasciwos$ci sorpcyjne zwigzkéw. Z
biegiem lat okazywato si¢, ze porowata struktura moze promowac wystgpowanie takich
wlasciwosci jak ferroelektryczno$é, luminescencja. Z czasem okazato si¢ rowniez, ze
krysztaty MOFow posiadaja interesujace wlasciwosci mechaniczne. Podczas $ciskania
w warunkach ci$nienia hydrostatycznego, zamiast kurczy¢, rozszerzaja si¢ w jednym
lub dwoch kierunkach. Efekty te nazwano odpowiednio ujemng liniowa Scisliwo$cia
(negative linear compressibility, NLC) oraz ujemng powierzchniowa S$cisliwos$cia
(negative area compressbility, NAC)[2,3]. Analogiczne efekty mozna osiaggna¢ dzialajac
na krysztal temperaturg i tak mamy do czynienia z ujemng termiczng rozszerzalnoscia.
Kolejnym interesujacym efektem wystepujacym w zwigzkach metali przejsciowych jest
piezochromizm, czyli zmiana koloru pod wptywem ci$nienia [4,5].

Zsyntezowany przeze mnie nowy MOF: CoBdcDabcoH.O (Bdc — 1,4-
benzenodikarboksylan, Dabco - 1,4-diazabicyklo(2.2.2)oktan), oprocz tego, ze
zaobserwowano dla niego subtelne efekty ujemnej $cisliwosci zmienia kolor podczas
Sciskania, czyli wykazuje piezochromizm. Zwigzek ten przebadano strukturalnie w
funkcji ci$nienia oraz temperatury, a takze wykonano dla niego pomiary spektroskopii
Vis. Do badan wykorzystano komor¢ wysokoci$nieniowa z kowadetkami
diamentowymi (diamond-anvil cell, DAC) [6].

Rys. 1. Krysztat CoBdcDabcoH,0 zmieniajacy kolor pod wplywem ci$nienia.

Literatura

[1] A. Katrusiak, Acta Cryst. A64, (2008), 135-148.

[2] R. Gatt, R. Caruana-Gauci, J. N. Grima, Nature Materials, 12, (2013) 182-183.

[3] I. E. Collings, M. G. Tucker, D. A. Keen, A. L. Goodwin, CrystEngComm, 16, (2014), 3498-3506.

[4] A.Jaffe, Y. Lin, W. L. Mao, and H. I. Karunadasa, J. Am. Chem. Soc., 137 (4), (2015), 1673-1678.

[5] E.L Harty, A.R. Ha, M.R. Warren, A.L. Thompson, D.R. Allan, A.L. Goodwin, N.P. Funnell, Chem.
Comm., 51(53), (2015), 1008-10611.

[6] Merrill, L. & Bassett, W. A. Rev. Sci. Instrum. 45, 290-294, 1974.

58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 V1 2016

41


http://pubs.acs.org/author/Jaffe%2C+Adam
http://pubs.acs.org/author/Lin%2C+Yu
http://pubs.acs.org/author/Mao%2C+Wendy+L
http://pubs.acs.org/author/Karunadasa%2C+Hemamala+I

42

R-18

WPLYW MODYFIKACJI ALKILOWEGO LACZNIKA NA
GEOMETRIE DLUGOLANCUCHOWYCH ARYLOPIPERAZYN

Marek L. Glowka, Malgorzata Szczesio, Andrzej Olczak

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

Jednym z najbardziej obiecujacych ligandow receptora 5-HT(1A) sa dtugotancuchowe
arylopiperazyny (Long-Chain Aryl-Piperazines), ktorych struktur¢ molekularng oraz
oddzialywania badaliSmy rentgenograficznie. Zwigzki te wykazujg silne dziatanie
psychotropowe, w lecznictwie najczesciej wykorzystywane sg jako antydepresanty.

Arylopiperazyna Lacznik Grupa koncowa

(Najczesciej uktad
aromatyczny)

N, Niff(CH,)—X
R

Zbadalismy kilkanascie piperazyn, pochodnych piramido[5,4-c]chinolin-4(3H)-onu
petiacego funkcje grupy koncowej, réznigcych si¢ liczba grup metylenowych w taczniku
oraz podstawnikami w arylu. Wszystkie zbadane przez nas zwiazki byty otrzymane przez
dr hab. Wiestawe Lewgowd z Uniwesytetu Medycznego w Lodzi [1].

W aktualnej bazie danych strukturalnych CSD znajduje si¢ 58 dlugotancuchowych
N-arylopiperazyn, w tym tylko kilkanascie o znanej aktywnosci.

Wigkszo$¢ ligandow wykazujacych znaczne powinowactwo do receptora 5-HT1A
(Ki<1000nM) ma jako tacznik tancuch alkilowy, najczesciej n-butylowy. Poprzednio
wykazali$my, ze mimo obecnosci labilnego tacznika, LCAPs w krysztalach przyjmuja
one preferencyjnie dwie orientacje przestrzenne w zaleznosci od parzystosci liczby grup
metylenowych w taczniku. Ta obserwacja korelowata z podobng aktywnoscia
pochodnych z tacznikiem etylenowym i n-butylowym, wyraznie r6znym dla pochodnych
z Yacznikiem n-propylowym.

Wsrod aktywnych substancji czynnych wykazujacych znaczne powinowactwo do
receptora 5-HT(1A) znajdujg si¢ rowniez dtugotancuchowe arylopiperazyny zawierajace
w taczniku inne niz metylenowe grupy. Wydawato si¢ ciekawe porownanie preferencji
konformacyjnych tak zmodyfikowanych ligandéw. Ze wzgledu na bardzo ograniczony
zbior struktur odpowiednich arylopiperazyn, analiz¢ przeprowadzilismy dla struktur
zawierajacych fragmenty odpowiadajace nietypowym tacznikom.
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WEASCIWOSCI SORPCYJNE KRYSZTALOW ZWIAZKU
KOMPLEKSOWEGO SREBRA(I) Z TRIAZOLOWA ZASADA
SCHIFFA

Agata Bialonska, Sebastian Koniarz, Krzysztof Drabent, Lukasz Baranowski

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

Materialy sorpcyjne sa szczeg6lnie atrakcyjnymi obiektami badawczymi z punktu
widzenia ich praktycznego zastosowania. Potrzeba sktadowania gazéw, rozdziatu
mieszanin zwigzkéw organicznych w szczegdlnosci izomerdw (np. ksylenu, heksanu),
oczyszczanie wody z réznego rodzaju zanieczyszczen to obszary, w ktorych takie
materialy sa nadzwyczaj pozadane. Materiat taki powinien cechowac si¢ odpowiednig
wytrzymalo$cig fizyczng oraz chemiczng, a takze selektywnoscig absorbowanych
molekul. Selektywnos$¢ sorpcji zalezy od m.in. posiadanych przez uktad rozmiarow luk,
w ktérych beda umieszczane molekuty gosci. Luki projektowane sg z przeznaczeniem
zdolnosci do sorpcji od matych czasteczek takich jak gazy po nanoczasteczki [1].

W ostatnim czasie pokazalismy, ze dwurdzeniowy kompleks miedzi(l) z N-[(E)-(4-
chlorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aming tworzy sie¢ krystaliczng o interesujacych
wlasciwos$ciach sorpcyjnych 1 zwigzanym z sorpcja efektem ,,oddechu” [3]. Trudnosci z
otrzymywaniem, higroskopijno$cia i ograniczong stosowalnoscia tego uktadu miedzi(I)
przyczynity si¢ do dalszych poszukiwan analogéw wsrod kompleksowych srebra(l) z N-
podstawionymi-4H-1,2,4-triazolo-4-aminami.

W  wyniku badan  otrzymano zwigzek trifluorometanosulfonian  N-[(E)-
(bromobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-amino  srebra(l)  (Ag(p-BrPhTrz)TF) [3].
Prezentowane be¢da wlasciwosci sorpeyjne krysztatow tego uktadu. Wykazuja one
zdolnos¢ do wymiany zawartych w romboidalnych kanatach molekut goscia pierwotnego
— acetonitrylu na inne czasteczki organiczne posiadajace rozne grupy funkcyjne. Bedac
nierozpuszczalne w wodzie, z wodnych roztworéw absorbujg selektywnie czasteczki
zwigzkéw organicznych. Ponadto wykazano cze$ciowa selektywno$¢ w rozdziale
1izomerdow strukturalnych.

Desorpcja czasteczek goscia z krysztatow Ag(p-BrPhTrz)TF prowadzi do duzych zmian
w strukturze sieci krystalicznej gospodarza. Zmiany te powoduja zamykanie
jednowymiarowych kanaléw, ktére pierwotnie zawieraly czasteczki rozpuszczalnika.
Zastosowanie pewnych substancji umozliwia ponowne otwieranie kanatow.
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PHOSPHONIC GROUP IN CRYSTALS: ATECTON APPROACH
IN CRYSTAL ENGINEERING

Anna Pietrzak?, Jakub Wojciechowski', Wojciech M. Wolf !

! Institute of General and Ecological Chemistry,
L.odz University of Technology, 90-924 £odz, Zeromskiego 116

Crystal engineering is an already well-established, nevertheless continously
growing branch of material science focused on the design and synthesis of crystalline
materials. An important step in crystal structure design is the selection of building
blocks that will constitute the final solid. When organic solids are concerned,
the synthon approach is probably the most common. It was introduced in 1995 by G. R.
Desiraju and is based on the strength and directionality of the functional group
interactions. Another important method of crystal designing is the tecton approach
postulated by J. D. Wuest in 1991, where molecular symmetry and the placement
of functional groups on the molecule are highlighted.

Recently we determined several crystal stuctures of phosphorylated
benzothiazolopyrimidynone derivatives which are promissing tecton candidates
for supramolecular systems design. Their crystals a formed by unusual ladder
arrangements  which  follow the T-shape conformation of molecules.
The systems are stabilized by weak hydrogen bonds and intermolecular n-n and CH-n
effects. All interactions were characterized by geometric parameters supplemented
by Hirshfeld surfaces analysis.
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Fig.1 Ladder packing arrangements created by T-shaped tectons. Investigated compounds:
(a)3-diethoxyphosphorylpyrimido[2,1-b][1,3]benzothiazol-4-one,
(b)3-[ethoxy-(1-phenylethylamino)phosphoryl]pyrimido[2,1-b][1,3]benzothiazol-4-one,
(c)3-[bis(1-phenylethoxy)phosphoryl]pyrimido[2,1-b][1,3]benzothiazol-4-one

Crystal data: (a) a=8.0173(3), b=8,0856(3), ¢=13,3095(5) [A], «=84,6420(10), P=76,5540(10),
y=60,8780(10) [°], P-1, Z=2, R= 0,031, S=1,033, T=100(2)K (b) a=7,0914(1), b=12,9603(2),
c=11,0441(1) [A], B=104,01(1)°, P21, Z=2, R= 0,026, S=1,039, T=100(2)K (c) a=14.6230(4),
b=23.0577(7), ¢=13.6791(4) [A], P2:2:2, Z=8, R=0,026, S=1,020, T=100(2)K

Brucker AXS SMART APEX Il CCD diffractometer, CuKa radiation. Software used for structure
solution and refinement: SHELXTL (ver.2008/4)
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GENERALIZED PENROSE TILING AS A MODEL FOR
STRUCTURE REFINEMENT OF DECAGONAL QUASICRYSTALS

M. Chodyn, P. Kuczera, J. Wolny

Faculty of Physics and Applied Computer Science, AGH University of Science and

Technology, Mickiewicz Avenue 30, 30-059 Krakow, Poland
e-mail: maciej.chodyn@gmail.com

The Generalized Penrose Tiling (GPT) [1,2] can be considered a promising
alternative for Penrose Tiling (PT) as a model for decagonal quasicrystal refinement
procedure, particularly in the statistical approach (also called the Average Unit Cell
(AUC) approach) [3]. The statistical method using PT has been successfully applied to
the structure optimization of various decagonal phases [4].

A vast majority of (if not all) models of decagonal quasicrystals in the literature
are based on the Penrose mutual local derivability (PMLD) class [5] of tilings, e.g.
pentagonal Penrose tiling, rhombic Penrose tiling, hexagon—star—boat tiling. The choice
of a particular tiling from the PMLD class is a matter of convenience in the sense that
the structural details may be more easily understood when described using one tiling
then another. Formally, the long range order for all PMLD class tilings is the same and
if the structure is described by one tiling from the PMLD class it can also be described
by any other tiling from this class. However, it is an open question whether PMLD class
tilings really describe their long range order in the best way

GPT is the extension of PT and it does not belong to PMLD. Both types of
tilings are build with the same two types of rhombs, they both possess fivefold
symmetries, and tenfold symmetry of diffraction pattern, however GPT have additional
parameter that allows for changing of the tile arrangement. There is therefore infinite set
of different GPTs, each of them have different long range order. Structure factor of the
arbitrarily decorated GPT was analytically derived using AUC method [6,7].

One of the problems that appear during structure refinement is that in the first
step we need to choose a model, which also means we choose a particular tiling. This
results in poor correlation between refined model and diffraction data. Applying GPT as
a model and using arrangement parameter as one of the variables in the structure
refinement algorithm allows for fitting the tiling.
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MOLECULAR DYNAMICS OF SELECTED AROMATIC
COMPOUNDS

Henryk Drozdowski !, Tomasz Halas?, Malgorzata Sliwinska-Bartkowiak?,
Zdzislaw Blaszczak®

'Faculty of Physics, Adam Mickiewicz University, Umultowska 85, 61-614 Poznar,
E-mail: riemann@amu.edu.pl
234Faculty of Physics, Adam Mickiewicz University, Umultowska 85, 61-614,Poznar

The subject of the study were selected from the benzene tri-derivatives which
contain functional groups: —CH,,—Cl,—[C(CH,),];,—(C,H;),, namely: 1,3,5-
trimethylbenzene, 1,3,5-trichlorbenzene and 1,3,5-tri-tert-butylbenzene and 1,3,5-
trifenylbenzene. Among this group of the compounds we include 1,3,5-trimetylbenzene
and 1,3,5-tri-tert-butylbenzene to the aliphatic-aromatic hydrocarbons (Fig. 1).

The main objectives of the research were:

1/ Obtaining new information about the structure of benzene selected tri-

derivatives benzene on the basis of the diffraction experiments.

2/ The analysis of the impact of substituents on the geometry of the benzene ring.

3/ The solution structure of short-range ordering of molecules or the proposal of
the intermolecular studied the correlation of binary liquid assuming additivity
interaction pairs of molecules.

4/  The attempt to generalize the results of studies on crystals and liquids of
homologous series (which represent functional groups) of the molecules
containing ring aromatic and the accompanying three different substituents.

5/ Explanation the selected physical and chemical properties of the selected
compounds: diffusion, density, potential impacts).

We analyzed the effect on the spatial distribution of the molecules - the electron-
density-radial distribution functions (EDRDFs) — to three chlorine atoms and three
methyl groups, phenyl and butyl groups attached to the phenyl ring. The Fourier
analysis results were used to find the most probable each other poses and orientation of
molecules pure tri-derivatives benzene. The knowledge of the spatial arrangement of the
molecules in the crystal and liquid phase is essential to elucidate the mechanism of
chemical activity and physical properties of the selected compounds.

The X-ray structural analysis of tri-derivatives benzene allowed to establish the
relationship between the structure and chemical properties. In the case of 1,3,5-
trichlorbenzene [2] it was found the correlation between structural parameters
substituted aromatic ring: the length of the endocyclic bonds, valence angles and nature
of substituents (chlorine atoms electronegativity).

For test compounds, aromatic calculated diffusion of molecules and potentials of
intermolecular interactions Lennard-Jones (12-6). The values of diffusion coefficients
investigated molecules. With the model of Cohen and Turnbull calculated their correct

values in the interval <1.18+2.10>-10"° m?/s.

Cohen and Turnbull model in combination with X-ray diffraction data enabled
the determination of the volume of traffic activation of diffusion [3].
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O Benzen C,H, (ciecz wzorcowa)

CeH, (CH,),
\‘, 1,3,5-Trimetylobenzen

(mezytylen)
(CH,),

C.H.Cl,
O Q — 1,3,5-Trichlorobenzen

Q . CoH(CoHo),
1,3,5-Trifenylobenzen
(CeHs)s
CeH[C(CH;)],
O —-% 1,3,5-Tri-tert-butylobenzen
[C(CH;)];

Fig. 1. The concept of X-ray structural studies of trojpochodnych benzene homologous series
CesHs - R3 (where R - functional groups attached to the phenyl ring at positions 1, 3, 5) [1]
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BADANIA DYFRAKCYJNE ZJAWISKA
MIKROPLASTYCZNOSCI W STOPIE ZR-2.5NB PO CYKLACH
CIEPLNYCH

Stanistaw J. Skrzypek, Kamil NawojowskKi

Pracownia Krystalografii i Rentgenografii, Wydziat InZynierii Metali i Informatyki
Przemystowej, AGH, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow

Stopy Zr-2.5Nb i Zircaloy stosowane sg na rury ci$nieniowe i koszulki paliwowe
w reaktorach jadrowych [3, 4]. Badania zmian i zjawisk strukturalnych w stopach
cyrkonu w czasie cyklicznych obcigzen mechanicznych i cieplnych zwigzane sg z
eksploatacyjnymi warunkami w reaktorach jagdrowych. Oprocz pelzania napr¢zeniowo-
cieplnego istotng rolg¢ odgrywaja zjawiska korozyjne i opdznione pgkanie wodorkowe
(DHC - Delayed Hydride Cracking) [1,2].

W artykule zaprezentowano wyniki badan wykonanych dla probek ze stopu
cyrkonu z niobem Zr-2.5Nb. Analiza sktadu chemicznego wykonana za pomoca r¢cznego
analizatora XRD wykazata obecno$¢ nastepujacych pierwiastkow: Zr 96,1 % mas., Nb
2,7 % mas., Fe 0,7% mas., Mo 0,5% mas.. Probki miaty ksztatt zblizony do probek
stosowanych w statycznej probie rozciggania o dlugosci pomiarowej ly = 27 mm i
szerokosci 4 mm. Przyjeto nastepujace oznaczenia: probka 1 oraz 2 — probki wzorcowe,
probka 3 - po przeprowadzonym eksperymencie.

Probka 3 zostata poddana 100 cyklom cieplnym w zakresie temperatur 70-370°C
pod statym matym obcigzeniem réwnym 2,8 MPa. Wydtuzenie probki rejestrowano za
pomoca licznika elektronicznego.

Za pomocg dyfraktometru rentgenowskiego D8 Advance firmy Bruker wykonano
rentgenowska analizg jakosciowa. Analiza fazowa wykazata obecno$¢ nastgpujacych faz
krystalicznych:

— Probka 1 oraz 2: cyrkon aZr (heksagonalny),

— Probka 3: cyrkon aZr (heksagonalny), tlenek cyrkonu (II) ZrOz2 (jednoskos$ny).

Na rysunku 1 przedstawiono poréwnanie zapisow dyfrakcyjnych otrzymanych dla
probki 2 oraz 3.
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Dla probki 1, 2 oraz 3 wykonano pomiary naprezen wiasnych za pomocg
klasycznej metody sin?y [4]. Makronaprezenia wlasne dla rodziny ptaszczyzn {114}
wynosity dla probki 1: oy = —200 MPa,oy, = —214 MPa, dla probki 2: oy =
—230 MPa, 0, = —143 MPa oraz dla probki 3 o, = —61 MPa, o, = —160MPa.

Przeprowadzono obliczenia mechaniczne dla probki 3. Analizowano wydtuzenie
probki AL dla kolejnych cykli cieplnych w temperaturze 72°C. Obliczono odksztatcenie
plastyczne probki € oraz predkos¢ odksztatcenia €. Na rysunku 2 oraz 3 przedstawiono
odpowiednio zalezno$¢ wydtuzenia probki AL w funkcji czasu pomiaru t oraz zalezno$¢
odksztalcenia probki € w funkcji czasu pomiaru t.
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Rysunek 3. Wykres zaleznosci wydhuzenia probki Rysunek 2. Wykres zalezno$ci odksztalcenia
AL w funkgcji czasu t. plastycznego probki € od czasu t.

Wykazano zgodno$¢ rozktadu odksztalcenia probki e dla kolejnych cykli
cieplnych w temperaturze T=72°C z rozktadem logarytmiczno- normalnym:

£=0,0012 In(t) -0,0140

Wydhuzenie probki AL, odksztatcenie probki € oraz predkos¢ odksztatcenia € po
pierwszym cyklu 1 po cyklu ostatnim wynosity odpowiednio:
AL =17,32-10"m,AL, = 1,48 - 10™*m
£=290-10"3,¢g =591-1073
£€=352-10"8s"1, =231-10"9s71
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PARY O KONFORMACJI TYPU WATSON-CRICK
W POWTORZENIACH CCUG

Aanieszka Kiliszek, Katarzyna Banaszak, Leszek Blaszczyk, Tadeusz Kulinski,
Wojciech Rypniewski

Instytut Chemii Bioorganicznej, Polska Akademii Nauk, Poznan, Polska

Nadmiernie zwielokrotnione ciggi powtorzen CCUG obecne w transkryptach
genu ZNF9 zwigzane s3 z rozwojem dystrofii miotonicznej typu 2 (DM2) [1].
Zlokalizowane sg w intronie 1, ktory zostaje wyciety podczas procesu dojrzewania
mRNA. W efekcie introny zawierajace patogennie zwielokrotnione powtorzenia CCUG
sa akumulowane w jadrze komoérkowym [2]. Wigzg one wiele réznych biatek,
powodujac tworzenie zlogdow jadrowych oraz obnizenie ilo$ci dostepnych biatek [3-4].

DM2 ma wiele wspdlnych cech z dystrofig miotoniczng typu 1 (DM1) zwigzang
z ekspansja powtorzen CUG. Obie choroby posiadaja wiele wspolnych symptoméw, jak
rowniez og6lny mechanizm rozwoju choroby [5]. Jednak DM2 ma lagodniejszy
przebieg oraz rozwija si¢ jedynie u 0sob dorostych. Niekiedy jej objawy sg trudne do
odréznienia od normalnego procesu starzenia si¢ [6]. Ponadto rozmiar ekspansji nie
koreluje z wiekiem osoby chorej ani z ostro$cig przebiegu choroby.

Celem naszych badan bylo okreslenie struktur przestrzennych powtdérzen typu
CCUG. Rozwiazalisémy dwie struktury oligomeréw RNA: GCCU(GY)CCUGC oraz
GCCU(GHCCUG (Gt modyfikowana reszta guanozyny z serii LNA) [7]. Oligomery
tworzg dupleksy, ktore posiadajg poslizgnigte nici. W obu strukturach niestandardowe
pary C-U tworza trzy wiazania wodorowe, w wyniku protonacji lub tautomeryzacji.
Dodatkowo w dupleksie (GCCU(GHCCUG), znajduje sie para U-U, w ktorej reszty
urydyny ulegty tautomeryzacji. Konformacja obu par przypomina kanoniczne pary, w
ktorych krawedzie Watson'a-Crick'a znajdujg si¢ naprzeciw siebie. WyznaczyliSmy
réwniez parametry termodynamiczne dupleksow zawierajace powtorzenia CCUG. Sa
one najmniej stabilne posrdd innych sekwencji powodujacych choroby na skutek
zwielokrotnienia. Wprowadzenie modyfikowanej reszty G- powoduje znaczny wzrost
stabilnosci termodynamicznej duplekséw. Temperatura topnienia wzrasta o okoto 10°C,
co ulatwiata krystalizacje¢ oligomerow. Obliczenia kwantowo-mechaniczne zostaty
przeprowadzone w celu przetestowania mozliwosci utworzenia formy tautomerycznej
lub protonacji reszt tworzacych niekanoniczne pary. Otrzymane wyniki wskazuja, Ze
nukleozasady moga ulega¢ protonacji lub tautomeryzacji w uktadach biologicznych,
zwigkszajac wachlarz mozliwych oddziatywan w czasteczkach RNA.
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STRUCTURAL COMPARISON OF TWO COLD-ADAPTATED
DIMERIC GALACTOSIDASES FROM GH2 FAMILY

Maria Rutkiewicz-Krotewicz, Anna Bujacz

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

The result of cold-adaptation is obvious, as it enables protein to function in cold
environment, which, in case of enzymes, means to catalyze enzymatic reaction.
However, the mechanism of this adaptation is still not fully understood, due to relatively
low number of crystal structures of cold-adapted enzymes structurally investigated.

Two p-D-galactosidases belonging to Glycoside Hydrolase Family 2 (GH2): from
Paracoccus sp. 32D (ParpDG) [1] and from Arthrobacter sp. 32cB (ArthpDG) [2] were
crystallized. The first one grew in the form of long, thin needles, which were later
successfully optimized by addition of dichloromethane and gave crystals suitable for
diffraction experiment. The latter one primarily crystallized as a shower of bipyramids,
then a single large crystal was obtained by optimizing the concentration of used in
crystallization Tacsimate™. The diffraction data for both crystals, ParBDG and
ArthBDG, were collected at BESSY synchrotron Berlin, with resolutions 2.4A and
2.15A, respectively.

The structure of ParpDG was determined in orthogonal space group P2:12:2:. However,
due to the lack of a good model, which could be used in MR for solving ParpDG
atypical structure, an automated molecular replacement pipeline BALBES [3] was used
for the structure solution. The structure of ArthBDG [4] was determined in trigonal
space group P3:21 and solved by molecular replacement with 1YQ2 as a model.
Regardless sequence identity close to 50%, this structure required substantial manual
rebuilding, especially in the regions of loops and domains 4 and 5. Structures of both
cold-adapted BDGs represent five-domain architecture, with active sites located in close
vicinity to the dimer interface. (Fig. 1) Even though, they significantly differ in the

domain arrangement,

they both form

functional dimers,
which is atypical, as
other enzymes

classified into GH2
form either functional
tetramers or hexamers.

Figure 1 Crystal structures
of dimmers of ParpDG
(navy) and ArthpDG

(palecyan).
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The vast differences between solved structures and their closest homologues indicate
that structural changes responsible for cold-adaptation of these enzymes are located in
the regions of loops and on the proteins’ surfaces. Determined crystal structures suggest
that formation of functional dimers, atypical for GH2 enzymes, and resulting structural
differences might be an important part of their environmental adaptation.

References

[1] Wierzbicka-Wos, A., Cieslinski, H., Wanarska, M., Koztowska-Tylingo, K., Hildebrandt, P. & Kur J.
(2011) Microbial Cell Factories 10, 108

[2] Pawlak-Szukalska, A., Wanarska, M., Popinigis, A. T., Kur, J. (2014) Process Biochemistry 49,
2122-2133

[3] Long, F., Vagin, A. A, Young, P. & Murshudov, G. N. (2007). Acta Crystallogr. D. 64, 125-132.

[4] Skalova, T., Dohnalek, J., Spiwok, V., Lipovova, P., Vondrackova, E. & Petrokova, H. (2005). J.
Mol. Biol. 353, 282-294.

58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 VI 2016



58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 V1 2016

A-3

TRIPLE HELICAL COLLAGEN-LIKE PEPTIDE INTERACTIONS
WITH SELECTED POLYPHENOLIC COMPOUNDS

Krzysztof Brzezinski, Justyna Czyrko, Diana Bobrowska,
Marta Eliza Plonska-Brzezinska

Institute of Chemistry, Faculty of Chemistry and Biology, University of Bialystok,
Ciolkowskiego 1K 1, 15-399 Bialystok

Because collagen is the most abundant component of connective tissue, it is an
excellent biomaterial in numerous medical applications. However, the utility of collagen
is limited by its low mechanical strength in aqueous solutions and its susceptibility to
proteolytic degradation in vivo. To improve the physical properties of collagen and to
enhance its chemical resistance, it is necessary to stabilize its structure through chemical
or physical modifications. In this study, we analyzed the interactions of a model
molecule, a synthetic triple helical collagen-like peptide, with polyphenols such as
curcumin, rutin, quercetin, naringin, and hypericin. Interactions between the peptide and
polyphenolic compounds were analyzed using various techniques. The layer-by-layer
assembly processes of a gold surface using the peptide and polyphenols was performed
via surface plasmon resonance (SPR), atomic force microscopy (AFM), and
ellipsometry. SPR screening of polyphenols was conducted in real time to select
compounds that bind to the collagen-like peptide and could thus be applied to the
stabilization of collagen. Selected polyphenols, especially naringin and hypericin,
demonstrated notable binding to the peptide. To determine the nature of these
interactions, experiments were supplemented with crystallographic studies of plant
metabolites and collagen-like peptides.

We gratefully acknowledge the Financial support of the National Science Centre, Poland (grants
#2011/01/B/ST5/06051 and #2012/05/E/ST5/03800) to M.E.P.B.
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PRELIMINARY CRYSTALLOGRAPHIC STUDIES OF
BACTERIAL S-ADENOSYL-L-HOMOCYSTEINE HYDROLASE
(COXIELLA BURNETII)

Krzysztof Brzezinski, Justyna Czyrko

Institute of Chemistry, Faculty of Chemistry and Biology, University of Bialystok,
Ciolkowskiego 1K 1, 15-399 Bialystok

Drug-resistant bacteria are an important healthy issue, as many human pathogens
have gained resistance to a wide range of commercially available pharmaceuticals.
Coxiella burnetii is an obligate intracellular bacterium that causes Q fever. Infection in
humans is often asymptomatic, however it can also manifest as an acute disease or as a
chronic form. The most important source of human infections are animals, such as
cattle, sheep and goats. The wide distribution of C. burnetii contributes to a high
resistance of its extracellular small cell variant to environmental stresses including high
temperature, UV light and osmotic shock. Its intracellular large cell variant is adapted to
survive under harsh conditions of lysosome and therefore enables long-term survival of
the bacterium in monocytes and macrophages.

S-adenosyl-L-homocysteine hydrolase (SAHase) is an essential enzyme
involved in the regulation of methylation reactions. This applies to both, healthy host
cells and their invading pathogens form. Therefore, selective inhibition of SAHases in
targeted cells is an excellent possibility for a drug intervention at the molecular level of
cell metabolism.

Crystals of recombinant SAHase from C. burnetii in complex with
3'-amino-2',3'-dideoxyadenosine (3N23ddA) were obtained by the hanging drop vapor
diffusion method. The crystal is orthorhombic, space group P2:2:2, with a = 100.6,
b =101.4,c=91.7.5 A, and diffracts X-rays to 1.80 A. The structure was solved by MR
using as a probe a model of human SAHase. Currently, the structure is currently under
isotropic stereochemically restrained structure-factor refinement.

. : F-F.(3.00)
Fig. 1. Adenosine analog (2N23ddA) and cofactor (NAD*) located in an active site of the enzyme

This project is supported by a grant from the Polish National Science Center
(No. UMO0-2013/09/B/NZ1/01880) to KB
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STRUKTURA KRYSTALICZNA I WEASCIWOSCI
SPEKTROSKOPOWE ZWIAZKOW KOMPLEKSOWYCH
3,5-DIJODO-L-TYROZYNY Z JONEM Cu?

Jadwiga Tokar?, Agnieszka Wojciechowska!, Anna Gagor?

Y Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw
2 Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, Polska Akademia Nauk
ul. Okélna, 50-950 Wroctaw

3,5-diijodo-L-tyrozyna jest bezposrednim substratem w syntezie hormondéw
tarczycy: tyroksyny (T4) oraz tréjjodotyroniny (T3) [1].

Badajac oddziatywanie 3,5-dijodo-L-tyrozyny z jonami Cu?* otrzymali$émy dwa
nowe zwigzki kompleksowe o wzorach [CuCI(L-12Tyr)(1,10-phen)]-2H20 (zw. A) oraz
[Cu(L-12Tyr)(H20)(1,10-phen)]:NO3 (zw. B). Zw. A krystalizuje w trygonalnym
uktadzie krystalograficznym o grupie przestrzennej R3 (a = b = 27,1560 A, ¢ = 8,5857
A, Z =9). Natomiast, zw. B krystalizuje w jednosko$nym ukladzie krystalograficznym
0 grupie przestrzennej P2; (a= 8,1213 A, b=9,3200 A, ¢ = 15,3403 A, Z = 2). W obu
strukturach centralng pozycje zajmuje piecio-koordynacyjny jon Cu?* koordynowany
atomami azotu czasteczki 1,10-phen oraz atomami: tlenu grupy COO" iazotu grupy
NH: anionu 3,5-dijodo-L-tyrozynowego, a takze z atomem chloru (zw. A) lub z tlenem
czasteczki wody skoordynowanej (zw. B). Poza sfera koordynacyjng znajdujg si¢ dwie
czasteczki wody krystalizacyjnej, z ktérych jedna jest nieuporzadkowana (OW21,
OW22) (zw. A) lub anion NO3™ (zw. B).

Rys. 1. Budowa sfery koordynacyjnej zw. A (a) i zw. B (b).

Dhugos$ci wigzan uktadajg si¢ w szeregu Cu-O < Cu-Njpztyr < Cu-Nphen < Cu-OW
~ Cu-Cl. W obu strukturach geometria piramidy kwadratowej jest zdeformowana
w kierunku bipiramidy trygonalnej (t = 0,35 (zw. A); T = 0,34 (zw. B)).

Jednostki monomeru w zw. A potaczone sa tancuchem, ktory jest oparty na
kombinacji kilku wigzan wodorowych, ale jego centrum stanowi atom chloru. W zw. B
wszystkie atomy tlenu O5, 06, O7 anionu NO3 tworzg wigzania wodorowe pehnigc
w nich funkcje akceptorow.

Zwigzki A i B zostaly przebadane metodami spektroskopowymi (FT-IR,

NIR-VIS-UV, EPR), okreslono takze ich stabilno$¢ termiczna.
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A HYDANTOIN ISOFORM OF CYCLIC
Ne-THREONYLCARBAMOYLADENOSINE (ct°A)

Michal Matuszewski!, Jakub Wojciechowski?, Wojciech M. Wolf?,
Elzbieta Sochacka!

YInstitute of Organic Chemistry, 2Institut('e of General and Ecological Chemistry,
L.odz University of Technology, Zeromskiego 116, 90-914 L£.odz,

The anticodon loop of tRNAs contains a wide variety of modified nucleosides, which
contribute to decoding processes by stabilizing codon-anticodon interactions.
The N°-threonylcarbamoyladenosine (t°A) 1 and its derivatives are highly conserved
modifications found at position 37 of tRNAs with crucial role in maintaining decoding
accuracy during protein synthesis.[1] A cyclic form of t°A i.e. ct®A had not been
discovered until 2013 [2] as the ct®A is easily hydrolyzed to t®A during handling of
tRNA and preparation of nucleosides at alkaline conditions.

Efficient synthesis of the non-sugar protected ct®A nucleoside was elaborated in
professor Sochacka group using dehydrating reagents typical for peptide chemistry.[3]
This allowed us to obtain single crystals of ct®A and successfully complete the X-ray
analysis. Suprisingly, we discovered that the L-threonine residue is cyclized not to the
previously postulated oxazolone 2 but to the hydantoin form 3 as in Fig. 1.

OH
O 15 1
14\g2
0x13.0H 07\ 1, NH
0 J@ m 13 10
J‘L” OH N/11N 15 N
HNT N2 7 6 H 7 s
7 6 N X 5
/N 5 XN 15 3<’ )N1 a</N SN
a< | ) , N—4 N/ 2 /) 2
o N4 N/ HO 9 G NTON
HO 3 o HO >
0 0
HO OH 1 Ho oH 2 HO OH 3

Fig. 1. Chemical structures of t®A 1, oxazolone 2 and hydantoin 3 isoforms of the cyclic ct®A.

The molecule of ct®A as determined by us in the crystal adopts a significantly
different conformation than either “open” arrangement 1 or suggested in the literature
oxazolone isoform 2. The skew arrangement of hydantoin and adenine rings excluded
the extended planar structure of ct®A unit as the main factor for stabilizing the first base
of a codon through the strong stacking interaction. Therefore a new model explaining
enhancement of the decoding efficiency of ct®A in modified tRNAs has to be
developed.

58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 VI 2016



A-6

»open” isoform of t°A [5] hydantoin isoform of ct’A

/ %

coplanar arrangement of hydantoin ring is
L-threonine residue with twisted out of the
adenine ring adenine ring

Fig. 2. Comparison of crystal structures of t6A and ct6A.
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CRYSTAL STRUCTURE WITH HIGH Z'.
SUPRAMOLECULAR APPROACH OF CRYSTAL
PACKING ANALYSIS

Jakub Wojciechowski

Institute of General and Ecological Chemistry, £odz University of Technology,
Zeromskiego 116, 90-914 £6d?

An X-ray single crystal analysis of 2'-(4-Bromophenyl)-4'-hydroxy-4',5'-
dihydro-3H-spiro[1-benzofuran-2,3'-thiophen]-3-one yielded an interesting result.[1]
The structure packs in P1 space group with high Z', with all eight molecules in
asymmetric unit exhibiting no significant conformation differences (Figure 1).
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Fig. 1. A view of molecule A conformation with atoms numbering scheme, superposition of eight
molecules of asymmetric unit and a crystal packing of investigate crystal.

A high Z' packing phenomenon, sometimes described as a crystallography
oddity,[2] can be a key to understanding a solid state molecular packing, crystals
forming and their properties.[3] Desiraju proposed an explanation of this problem with
the crystal "on the way" idea that a higher Z' polymorph is a manifestation of
incomplete or interrupted crystallization.[4] But this theory cannot explain all known
cases.[5] A comprehensive review concerning Z>1 problems has been published in
2015.[6]

After the crystal solution carefully checked for missed symmetry and no
conformation differences between molecules, a search of supramolecular arrangements
was performed in hope of explaining this interesting crystal packing. The methodology
implemented in CrystalExplorer program was used to confirm that all molecules are
uniquely packed in the crystal. An analysis of fingerprints plots generated for each
molecule can suggest the supramolecular assembly, which can explain a high Z'
packing.
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OTRZYMYWANIE, KRYSTALIZACJA | BADANIA
STRUKTURALNE BIALKA GH30 Z BACTEROIDES FRAGILIS

Joanna Loch, Eliza Plowas, Krzysztof Lewinski

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

Biatka z rodziny hydrolaz glikozydowych (Glycosyl Hydrolase, GH)
sklasyfikowane w 135 rodzin [1]. Do biatek z rodziny 30 (GH30) naleza wystepujace u
bakterii 1 organizmoéw eukariotycznych enzymy wykazujace m.in. aktywnos¢
B-glukozylceramidazy (3.2.1.45), B-glukuronidazy (3.2.1.31), B-fukozydazy (3.2.1.38),
endo-p-1,4-ksylanazy (3.2.1.8), B-glukozydazy (3.2.1.21), B-ksyloidazy (3.2.1.37) i inng
[1-2].

Obecnos¢ gendw, kodujacych biatka z rodziny GH30 odkryto u ponad tysiaca
r6znych organizmow, jednak doktadnie scharakteryzowanych pod wzgledem struktury i
funkcji zostato tylko kilka biatek z tej grupy. Najlepiej poznanym enzymem GH30 jest
ludzka B-glukozylceramidaza ze wzgledu na jej zwigzek z chorobg Gauchera [3].

T B-sandwich

\

Rys. 1. Krysztaty Bf: (A) krystalizacja nastawiana po jednym dniu od oczyszczania biatka,
(B) krystalizacja nastawiana w dniu oczyszczania oraz (C) struktura biatka Bf.

Choroba Gauchera (GD) =zaliczana jest do tzw. lizosomalnych chordb
spichrzeniowych i spowodowana jest defektem lizosomalnej B-glukoceramidazy
(3.2.1.45). Jednym =ze sposoboéw leczenia GD jest terapia farmakologicznymi
chaperonami (PCT), ktoére majg wspomaga¢ prawidtowe faldowanie uszkodzonego
enzymu [4]. Nowe zwigzki bedace kandydatami do PCT zanim trafia do badan
klinicznych musza by¢ testowane w laboratoriach. Najlepiej bada¢ je z wykorzystaniem
enzymow ludzkich, jednak ich produkcja jest zwykle kosztowna 1 skomplikowana, stad
proba zastapienia tych bialek enzymami prokariotycznymi, o niemal identycznej
strukturze miejsca aktywnego.

Biatko nalezace do rodziny GH30 (Bf) wykryte ostalo réwniez u Bacteroides
fragilis, beztlenowej, Gram-ujemnej bakterii wystepujgcej w naturalnej florze jelitowe;j
u czlowieka. Funkcja fizjologiczna tego biatka nie zostala dotychczas poznana, cho¢ ze
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wzgledu na wysoka homologi¢ struktury z ludzka B-glukoceramidaza, przypuszcza sie,
ze moze ono petni¢ podobna role.

Biatko Bf produkowano w komoérkach BL21(DE3)+RIL i oczyszczano przy
pomocy chromatografii powinowactwa na zlozu Ni-NTA. Zaobserwowano, ze Bf
mozna produkowac i oczyszczac z bardzo wysoka wydajnoscia si¢gajacg ponad 50 mg
z 1L hodowli. Biatko Bf krystalizowano technikg wiszacej kropli. Niskotemperaturowe
(120 K) pomiary dyfraktometryczne wykonano dyfraktometrze SuperNova (Rigaku
Oxford Diffraction) oraz na dyfraktometrze Rigaku w centrum ECOTECH (Lublin).
Struktury rozwigzano metodg podstawienia molekularnego w programie Phaser oraz
udoktadaniano przy pomocy programéw Refmac5 i Coot.

Struktura Bf o symetrii 1222 zawiera trzy czasteczki biatka w jednostce
asymetrycznej. Kazda z czasteczek zbudowana jest z dwoch domen: barytki typu (B/a)s
oraz 9-niciowej domeny typu f-sandwich, podobnej do tych spotykanych w strukturze
przeciwcial (Rys. 1) [2]. W okolicach wejscia do barytki zlokalizowano szereg
czasteczek krioprotektanta, mozna wiec przypuszczaé, ze znajduje si¢ tam potencjalne
miejsce wigzania substratu. Prawdopodobna para katalityczna: Glu209 oraz Glu335,
zlokalizowana jest glebiej we wnetrzu barytki.

Przeprowadzone testy wykazaly jednak, ze Bf nie wykazuje aktywnosci
enzymatycznej wzgledem substratow typowych dla glukozydaz (p-nitrofenyl o- oraz
B-D-glukopiranozyd) lub galaktozydaz (p-nitrofenyl a- oraz f-D-galaktopiranozyd), tak
wiec naturalna funkcja tego biatka w tej chwili pozostaje nieznana. Zaobserwowano
takze, ze Bf jest bardzo niestabilne, gdyz juz po 12 godzinach przechowywania w 4°C
ulega degradacji, co uniemozliwia jego krystalizacj¢ (Rys. 1), Bf nie moze by¢ tez
zamrazane bez dodatku odpowiedniego krioprotektanta, gdyz juz po kilku godzinach w
temperaturze -10°C ulega catkowitej denaturacji.

Nalozenie struktury ludzkiej B-glukozylceramidazy oraz biatka Bf, ujawnito, ze
reszty katalityczne ludzkiej ceramidazy: Glu 235, Glu340, znajduja si¢ niemal w
identycznej pozycji 1 w podobnym otoczeniu, co Glu209 oraz Glu335 w biatku Bf. Ze
wzgledu na tak znaczne podobienstwo obu bialek oraz prostot¢ produkcji, Bf wydaje si¢
by¢ obiecujacym modelem laboratoryjnym ludzkiej B-glukozylceramidazy. Jednak
zanim biatko Bf zostanie zastosowane jako odpowiednik ludzkiego enzymu, konieczne
bedzie ustalenie jego naturalnej funkcji, a nastgpnie jego modyfikacja przy pomocy
inzynierii genetycznej, tak aby Bf pod wzgledem funkcjonalnym 1 strukturalnym jak
najbardziej przypomniato ludzka p-glukozylceramidazg.
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NOWE WARIANTY B-LAKTOGLOBULINY POSIADAJACE
ZDOLNOSC WIAZANIA TROJCYKLICZNYCH
LEKOW ANTYDEPRESYJNYCH
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Trojcykliczne leki antydepresyjne (TCA) uzywane sa w leczeniu depres;ji,
przewlekltego bolu, choroby afektywnej dwubiegunowej, zaburzen obsesyjno-
kompulsywnych, Igku oraz réznorodnych zaburzen nastroju. Ze wzglgdu na specyfike
chorob, w leczeniu ktérych sa wykorzystywane, celowe przedawkowanie TCA jest
jedna z najczgstszych przyczyn zatrué lekami [1]. Przyjecie zbyt wysokiej dawki TCA
zwykle objawia si¢ zaburzeniami §wiadomosci, $pigczka, tachykardia, hipertermia,
drgawkami, a w skrajnych przypadkach takze zatrzymaniem akcji serca [2].

Rys. 1. Czasteczka chloropromazyny (CLP) zwigzana w B-barylce jednego z nowych wariantow Blg.
(A) Mapa 2FoFc¢ (1.00 o) wokot czgsteczki CLP, (B) oddziatywania stabilizujace CLP w kieszeni
wigzacej (C) czasteczka Blg z CLP zwiazang w miejscu wigzacym.

Trojcykliczne leki antydepresyjne sg silnie zwigzane z biatkami osocza (glownie
z lipoproteinami oraz kwasng glikoproteing), dlatego obecnie nie opracowano
skutecznego sposobu na ich szybka eliminacj¢ z organizmu. Podejmowane sg proby
leczenia zatru¢ TCA przy pomocy pozaustrojowych systemOw oczyszczania osocza,
wyposazonych, m. in. w system dializy albuminowej, jednak dializa taka nie dziata
wydajanie w przypadku silnie lipofilowych lekow takich jak TCA. Z tego wzgledu
poszukuje si¢ nowych biatek, ktore moglyby zosta¢ zastosowane w systemach
dializacyjnych, w celu poprawienia wydajnosci i efektywnosci leczenia.

B-Laktoglobulina (Blg) jest niewielkim biatkiem nalezacym do rodziny
lipokalin. Podobnie do innych biatek z tej rodziny [3], Blg moze zosta¢ zmodyfikowana
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poprzez wprowadzenie odpowiednich mutacji, co pozwoli na zwigkszenie jej
powinowactwa do wybranych lekow.

Seria nowych wariantéw Blg posiadajacych substytucje w rejonie miejsca
wigzacego (pozycje: 39, 56, 58, 92 oraz 105, 107) zostata zaprojektowana, na podstawie
analiz bioinformatycznych i wynikow wczesniejszych badan wskazujacych wptyw
pojedynczych mutacji na stabilno$¢ i wtasciwosci wiazace Blg.

Geny nowych wariantow Blg z wiclokrotnymi substytucjami w rejonie miejsca
wigzacego zostalty otrzymane za pomocg ukierunkowanej mutagenezy (PCR) metoda
QuikChange. Biatka produkowane byly w komoérkach Origami B(DE3) i oczyszczane
przy pomocy chromatografii jonowymiennej (Fractogel TMAE S) i saczenia
molekularnego (Sephadex G75).

Nowe warianty Blg oraz ich kompleksy z ligandami krystalizowane byty metoda
dyfuzji przez faz¢ gazowa, technika wiszacej kropli. Niskotemperaturowe (120 K)
pomiary dyfraktometryczne (1.54 A) wykonywano na dyfraktometrze SuperNova
(Rigaku Oxford Diffraction) oraz na dyfraktometrze Rigaku w centrum ECOTECH
(Lublin). Struktury rozwigzano metoda podstawienia molekularnego w programie
Phaser oraz udoktadaniano przy pomocy programéw Refmac5 i Coot.

Otrzymane struktury krystaliczne (P3221, 1.9 - 2.3 A) ujawnity, ze poszczegélne
warianty laktoglobuliny, zawierajace r6zng kombinacje substytucji w rejonie miejsca
wiazacego, zyskaty zdolno$¢ do wigzania w B-barylce lekow takich jak: amitryptylina,
chloropromazyna (Rys.1) czy dezipramina. W zaleznosci od wariantu biatka, struktury
TCA 1 jego orientacji w miejscu wigzacym, alifatyczny fragment leku, zawierajacy
polarng grupa aminowa jest skierowany do pe¢tli EF lub CD. Najwazniejsza cze$¢
czasteczki leku, na ktorg sktada si¢ uktad trzech pier$cieni, umiejscowiona jest w
kieszeni wigzacej, ktorej ksztalt zostal wyrzezbiony tak, aby byl komplementarny z
rozmiarami i charakterystycznie zgieta strukturg TCA. Czasteczki lekéw wigzg si¢ do
biatka gtdéwnie poprzez oddziatywania z-7 stacking oraz niespecyficzne oddziatywania
hydrofobowe (Rys. 1).
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BADANIA STRUKTURALNE ODDZIALYWAN DIKLOFENAKU
| NAPROKSENU Z SSACZYMI SUROWICZYMI ALBUMINAMI

Julita Talaj, Anna Bujacz

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

Diklofenak (DIC) oraz naproksen (NPS) sg jednymi z najbardziej popularnych
substancji  zaliczanych do grupy niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych.
Te powszechnie stosowane zwigzki chemiczne wykazujg takze wlasciwosci
przeciwbolowe i z tego powodu sg z powodzeniem stosowane réwniez w terapii wielu
choréb zwigzanych z bolem, jak np. artretyzm czy reumatyzm [1].

Albuminy surowicze transportuja w krwioobiegu szeroka game substancii,
m.in.: kwasy tluszczowe, hormony, metabolity, toksyny oraz leki, a wéréd nich DIC
1 NAP. Przedstawione badania strukturalne oddziatywania albumin z tymi dwoma
przedstawicielami niesteroidowych lekow przeciwzapalnych, omawiane s3 na
podstawie struktur krystalicznych ich kompleksow.

FAS FA1
CSA-DIC6 CSA-DIC3

OSA-NAP2 OSA-DIC5 OSA-DIC3

CSA-DIC4
OSA-DIC4

A %
2 e
“)/\ N
DSl

—r A L2 naproksen
CSA-DIC2 . )
ESA-DIC2 8 g
LSA-NAP3 .

OSA-DIC1

CSA-DICA EA6

ESA-DIC1 BSA-NAP2

OSA-NAP1 ESA-NAP2

CSA-NAP1 LSA-NAP2

BSA-NAP1

ESA-NAP1 HSA-DIC2

LSA-NAP1 BSA-NAP3 diclofenac

Rys. 1. Miejsca wigzace diklofenak i naproksen w saczych albuminach surowiczych.

Dane dyfrakcyjne kompleksow: koziej (CSA), owczej (OSA), wotowej (BSA),
konskiej (ESA), kroliczej (LSA) byly zarejestrowane na synchrotronach w Berlinie
(BESSY) i Hamburgu (PETRA) do rozdzielczoéci 1.7-2.5A. Kazda z albumin, oprocz
typowych miejsc wigzacych leki DS1 i DS2, okre§lonych na podstawie struktur HSA
[2], posiada dodatkowe 1 unikalne miejsca wigzace dla tych dwoch omawianych
terapeutykow. Czasteczka diklofenaku zwigzana zostala w 6 miejscach przez CSA,
w 5 przez OSA, w trzech przez HSA [3], natomiast ESA [4] zwigzata dwie czasteczki
tego leku. Naproksen ma zdecydowanie mniejsze powinowactwo do albumin
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niz diklofenak. LSA i BSA zwigzaly po 3 czgsteczki naproksenu, OSA i ESA po dwie,
natomiast CSA, podobnie jak HSA [5] zwigzaly po jednej czasteczce leku.

Analiza strukturalna komplekséw albumin z diklofenakiem i naproksenem
pozwala uzyskaé precyzyjne informacje na temat sposobu wigzania tych ligandow.
Nawet niewielkie zmiany w sekwencji aminokwasow budujacych kieszen wigzaca,
ich rézne powierzchnie, wptywaja na kontakty bialko-ligand i ostatecznie decyduja
0 jego obecnosci w kieszeni.

Badania zostaty sfinansowane z grantu Narodowego Centrum Nauki 2013/11/B/ST5/
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PROFEN BINDING BY LEPORINE AND EQUINE SERUM
ALBUMINS - THE STRUCTURAL INVESTIGATIONS

Kamil Zielinski, Bartosz Sekula and Anna Bujacz

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

Serum albumin binds a vast array of chemically diverse exogenous and
endogenous ligands resulting in their increased solubility in plasma [1]. The albumin
binding is a very important factor that determines absorption, distribution, metabolism
and excretion (ADME) properties of the drugs. Based on the high-resolution crystal
structures of human serum albumin (HSA) in complexes with various molecules, there
are two main binding pockets, namely drug site | and drug site Il [2]. The first pocket is
large and flexible where various ligands can bind, while the second site binds usually
aromatic carboxylic acids with a negative group at one end of the molecule.

Nonsteroidal anti-inflammatory drugs (NSAIDs) are one of the most commonly
prescribed medications. Particularly, 2-arylpropionic acid derivatives (profens)
constitute a widely used class of NSAIDs and represent a significant share of the
pharmaceutical market. Profens block the activity of cyclooxygenase (COX), the
enzyme responsible for the conversion of arachidonic acid to prostaglandin - PGHa.
Several other prostaglandins (PGs) are produced from PGH: by different enzymes. PGs
represent mediators in pain, inflammation and fever [3].

We have determined three crystal structures of two serum albumins with various
profens. These are: leporine serum albumin (LSA) with ketoprofen (KET) and with
suprofen (SUP), and equine serum albumin (ESA) with ibuprofen (IBU). The crystals of
their complexes diffracted to: 1.93 A for LSA-KET, 2.35 A for LSA-SUP and 2.60 A
for ESA-IBU. In all three complexes the drug site Il is occupied by each investigated
ligand. LSA-KET crystal structure possesses one additional binding place for KET, in
the fatty acid binding site 1 (FAL). In our previous studies we have found that another
NSAID representative, naproxen, binds in the same FA1 pocket in bovine, leporine and
equine serum albumins [4].

OH

») " (8) O

HC

Hy

Figure 1. The structural formulas of ibuprofen (A), ketoprofen (B) and suprofen (C).

This work was supported from the National Science Centre by the grant 2013/11/B/ST5/02271.
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EKSPRESJA, OCZYSZCZANIE 1 KRYSTALIZACJA BIALKA
SZOKU CIEPLNEGO HSP104 ZE SKROCONA DOMENA M

Marta Szymczak, Marta Orlikowska, Grzegorz Bujacz

Instytut Biochemii Technicznej, Wydziat Biotechnologii i Nauk o Zywnosci,
Politechnika £.odzka, ul. Stefanowskiego, 91-867 £odz

Nieprawidlowy proces zwijania si¢ tancucha polipeptydowego w komorkach
lezy u podstaw szeregu chorob neurodegeneracyjnych. W walce z negatywnymi
skutkami tego procesu kluczowa role przypisuje si¢ biatkom szoku cieplnego (Hsp, ang.
Heat shock proteins). Jest to grupa makroczasteczek, ktorych ekspresja gwattownie
wzrasta, gdy komorka zostaje narazona na dziatanie czynnikow stresowych. Drozdzowe
biatko Hsp104 oraz jego bakteryjny homolog
biatko ClpB to jak dotad jedyne poznane
biatka, ktére we wspolpracy z rodzing Hsp70
powoduja dysocjacje agregatéw biatkowych
[1]. Dodatkowo Hspl04 posiada zdolno$é
rozktadu stabo  zdefiniowanych fibryli
amyloidowych. Z uwagi na fakt, ze w
przypadku  obu biatek tylko forma
heksameryczna posiada aktywnos$¢
dezagregacyjna podjeto proby rekonstrukeji
modeli funkcjonalnych czasteczek. W tym
celu wykorzystano dane uzyskane dzigki
kriomikroskopii elektronowej oraz
rozwigzang wczesniej struktur¢ monomeru
biatka ClpB [2,3]. Ze wzgledu na fakt, ze
uzyskane dotychczas modele biatek nie sg do
konca spojne, to uzyskanie krysztatow i Rys. 1. Struktura krystaliczna monomery biatka

. . . . ClpB [pdb: 1QVR]. Kolorem pomaranczowym
rozwigzanie struktury kryStahczneJ HSplO4 zaznaczono odcietv fragment domenv M.
pozwolitoby = na  dokladne  poznanie
mechanizmu dzialania tej makromolekuty.

Badania prowadzone na biatku pelnej dlugosci nie doprowadzity do uzyskania
struktury. Krysztaly nie rozpraszaly promieniowania rentgenowskiego. Dlatego podjeto
probe uzyskania biatka, ktorego sekwencja aminokwasowa zostata skrdcona o 50
aminokwasowy fragment elastycznej domeny M. Proby krystalizacyjne prowadzone byly
metoda dyfuzji par w ukladzie wiszacej kropli z zastosowaniem trzech niehydrolizowanych
pochodnych ATP oraz dwoch specjalnie zaprojektowanych peptydow, uzytych jako
analogéw substratu. W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano ro6znorodne
morfologicznie krysztaty, ktorych jako$¢ zostanie sprawdzona podczas najblizszych

pomiaréw dyfrakcyjnych z zastosowaniem synchrotronowego zrodta promieniowania.
Praca finansowana jest z grantu NCN 2013/08/S/NZ1/00750.

Literatura:

[1] K. Liberek et al., EMBO J., 27 (2008) 328.

[2] S. Leeetal., J. Struct. Bio., 146 (2007) 99.

[3] P.Wendler et al., Cell, 28 (2007) 1366.

Domena
N-terminalna

Domena NBD1

58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 VI 2016



A-13

CRYSTAL STRUCTURE OF YTTRIUM COMPLEX
WITH 2,4-BIPYRIDINE

Lestaw Sieron, Anita Raducka, Agnieszka Czylkowska

Institute of General and Ecological Chemistry, Lodz University of Technology,
Zeromskiego 116, 90-924 £6d?

The single crystals of [Y(H20)s](bpy)25Cls (where bpy=2,4'-bipyridine) were
synthesized by slow crystallization from mother solution after separation a solid
complex with formula Y (2,4’-bpy)15Cls-7H20. A 3-D hydrogen-bonded structure of the
chloride complex [Y(H20)s](bpy)25Cls (where bpy = 2.,4‘-bipyridine) has been
characterized by single-crystal X-ray diffraction.

The compound crystallize in triclinic P-1 space group with Z = 4. In the crystal,

the [Y(H20)s]®" cations are linked via O—H---CI~ and O—H---O hydrogen bonds,
forming two-dimensional networks propagating in the ab plane. These networks are
linked via O—H--:N hydrogen bonds to two or three bipyridine molecules from each
[Y(H20)s]®* cation (Fig. 1).

The coordination polyhedra of cations can be described as bicapped
dodecahedron and characterized by Y—O distances in the range of 2.321 to 2.389 A.

Bpy molecules form a parallel displaced stacking arrangement with an average
distance of 3.5 A. Dihedral angles between pyridine rings in bpy molecules range from
2.9t0 22.7°.

Fig. 1. Section of the crystal structure of [Y(H20)s](bpy)25Cls showing hydrogen bonding interactions
between bpy molecules, [Y(H20)s]** cations, and CI— anions.
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OBJETOSCI CZASTECZEK ROZPUSZCZALNIKOW
W KRYSZTALACH SOLWATOW

Michal Kazmierczak, Andrzej Katrusiak

Wydziat Chemii Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
ul. Umultowska 89b, 61-614 Poznan
kax@amu.edu.pl

Kazda z czasteczek tworzacych krysztal ma swoj wklad do objetosci komorki
elementarnej. Warto$¢ ta nie jest rtOwnowazna objetosci czasteczki, dlatego wyznaczenie
tej wartosci nie moze opiera¢ si¢ na analizie izolowanej czasteczki. Mozliwe jest
natomiast dzigki poréwnaniu modeli struktur zwigzkow chemicznych dla ktérych
okreslone sa struktury solwatow i ansolwatow. Dzieki analizie modeli zdeponowanych w
Bazie Danych Strukturalnych Cambridge (Cambridge Strucutral Database)! okreslono
objetoéci komorki elementarnej przypadajacej na jedng czasteczke rozpuszczalnika A V.
Rozklady populacji uzyskanych dla najpopularniejszych rozpuszczalnikéw maja
wyraznie unimodalny charakter. Na rysunku 1. przedstawiono rozklad AV, dla
najczestszego rodzaju solwatu — hydratu.
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Rys. 1. Rozktad populacji 4V, dla par hydrat-anhydrat. Szerokosé¢ przedziatow wynosi 1 A3,

Otrzymane dane mogg by¢ wykorzystane w walidacji modeli struktur, utatwia¢ ich
okreslenie, a takze by¢ punktem wyjScia w inzynierii krysztalow solwatéw oraz
szkieletow nieorganiczno-organicznych.
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MAGNESIUM AND CALCIUM PICOLINATES.
THE HIRSHFELD SURFACE ANALYSIS

Grzegorz Swiderski!, Slawomir Wojtulewski?

!Division of Chemistry, Bialystok University of Technology,
Zamenhofa 29, 15-435 Bialystok, Poland
?Institute of Chemistry, University of Bialystok, K. Ciolkowskiego 1K, 15-245 Bialystok, Poland

Picolinic acid (2-pyridine carboxylic acid) is a biologically important
compound.[1,2] Its alkali metal complexes were also widely investigated with
spectroscopic methods.[3,4] The crystals of magnesium and calcium picolinates were
obtained, nonetheless the former is well known[5], but the latter was elusive until now.
Presented studies reveals the crystal structures of both. X-Ray diffraction data were
collected at 100K and crystal structures were solved and refined.[6-8] The Hirshfeld
surface analysis [9] applied here support the crystal structure investigation with crucial
information about interactions within.

Fig. 1. Hirshfeld surface of the main motif of the calcium picolinate crystal structure.
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STRUCTURAL STUDIES ON CO-CRYSTAL HYDRATE OF
PYRAZINE-2,3-DICARBOXYLIC ACID
WITH PIRYDYNE-4-CARBOXYLIC ACID

Barbara Bankiewicz, Stawomir Wojtulewski

Institute of Chemistry, University of Bialystok, K. Ciolkowskiego 1K, 15-245 Bialystok,
Poland

Pyrazine-2,3-dicarboxylic acid (PZ23DCA) have been shown to exhibit
antimicrobial activity.[1] Moreover, its anions are in the mainstream of current
investigations of coordination and supramolecular chemistry due to the luminescent
properties.[2,3]

Co-crystal of PZ23DCA and pyridine-4-carboxylic acid (PD4CA) was obtained. X-
Ray diffraction data were collected at 100K and the crystal structures were solved and
refined. [4-6] The crystal is a hydrate and the water molecules plays a crucial role in the
molecular arrangement (Fig.1). Presented studies are based on the Hirshfeld surface
analysis[7] which provide information about the non-covalent interactions in crystal
structures. The supramolecular synthons were defined and described in terms of
quantum-chemical calculations (DFT).

«{

=

Fig. 1. The asymmetric unit in co-crystal.
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10,11-DIDEHYDROQUININE - SIMPLEST, CHIRAL
ORGANOGELATOR WITH DOUBLE HELICAL STRUCTURE

Kinga Roszak, Monika Piasecka, Andrzej Katrusiak and Karol Kacprzak

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

10,11-Didehydroquinine (DDQn), derivative of quinine, is a simple, low molecular
weight gelator forming stable, chiral organogels composed of unique double-helix
fibers. To the best of our best knowledge, this is the first Cinchona alkaloid gelator. A
novel gelation mechanism involves a hydrogen bonding network formed by an acidic
alkyne proton of the Cinchona gelator and the carbonyl group of ethyl acetate used as a
solvent.

X
OMe /Ch OMe
N N
S R
R / / S
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A ‘OH HO z
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N = enantiomers N
DDQn DDQd Quinine (Qn)

Fig. 1 Structural formulas of 10,11-didehydroquinine (DDQn) and its
pseudoenantiomeric 10,11-didehydroquinidine (DDQd) form, and parent
quinine (Qn) with the common numbering of atoms.

Despite the similar molecular structures of DDQn and DDQd, their different absolute
configuration at C8 and C9 (Fig. 1) drastically changes the molecular aggregation. In
DDQd molecules are OH---N1 bonded into single-strand helices. In DDQn molecules
are OH---N2 bonded into double-strand helices along direction [100].

Single crystal X-ray data of 10,11-didehydroquinine and 10,11- didehydroquinidine
were measured on an Oxford Diffraction SuperNova diffractometer. The crystal DDQn
is orthorhombic, space group P2:12121, a=6.0461(4) A, b=27.8882(19) A,
c=31.178(2) A. The crystal DDQd is orthorhombic too, space group P21212;,
a=6.05870(10) A, b=19.2492(5) A, c=22.2824(7) A.
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COMPARISON OF UREA AND THIOUREA

Kinga Roszak, Hanna Tomkowiak, Andrzej Katrusiak
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Adam Mickiewicz University,Umultowska 89b, 61-67/4 Poznan, Poland

Urea, (NH2).CO, and thiourea, (NH2).CS, are used for the production of
fertilizers, pharmaceuticals, insecticides, dyes, plant protection agents, pesticides,
corrosion inhibitors, fungicides and as a component explosives.

The single crystals of both compounds have been in situ grown from aqueous
solution in a diamond-anvil cell [1]. Urea and thiourea have been intensely studied at
normal conditions and in the function of temperature and pressure.

For urea no hydrates have been obtained of (NH2).CO crystallized at high
pressure of aqueous solution. High pressure induced two phase (I — Il at 0.48 GPa,
Il - 1V at 2.80 GPa)transition between three different phases: | (tetragonal space group
P42;m), 1l (orthorhombic space group P2:2121) and IV (orthorhombic space group
P2:2:2) [2].

Despite the fact that only neat (NH2)>CS is obtained from aqueous solution at
normal conditions (space group Pnma, orthorhombic system), pressure of 0.60 GPa
induces the crystallization of (NH2).CS-H20, which could be isothermally compressed
to 1.20 GPa. However, any crystallization above 1.20 GPa, involving heating the
sample, resulted in the formation of phase VI of neat thiourea. At 0.70 GPa and
0.95 GPa new hydrate, (NH2)2CS-2/3H20, is formed. [3].
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2-Mercaptobenzimidazole, (MBi), is used as an inhibitor of corrosion of metals, owing
to its ability to coordination and formation of a protective layer on the metal surface.

Single crystals of MBi have been in situ grown in a Merrill-Bassett diamond-
anvil cell (DAC) [1] and the structures were determined by X-ray diffraction. The
crystal structure of this compound was determined for the first time in 1976 [2]. High-
pressure crystallizations at isochoric conditions from methanol solution lead to the
unsolvated crystals (Fig. 1) 2-Mercaptobenzimidazole crystallizes in monoclinic space
group P2i/m up to 2.5 GPa and it’s the same phase as that obtained at ambient
conditions. In all crystal structures molecular packing is governed by NH:--S hydrogen
bonds.

Figure 1. Stages of isochoric growth of MBi at 1.30 GPa: (a) one seed at 423 K; (b) at 393 K;
(c) at 323 K; and (d) single crystal of MBi at 296 K/ 1.30 GPa.
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WIAZANIE HALOGENOWE W STRUKTURACH
KRYSTALICZNYCH ZWIAZKOW KRZEMU, GERMANU,
ARSENU | SELENU

Kinga Wzgarda-Raj, Agnieszka Rybarczyk-Pirek, Marcin Palusiak

Wydziat Chemii Uniwersytetu L.odzkiego, Katedra Chemii Teoretycznej i Strukturalnej,
ul. Pomorska 163/165, 90-236 £odz

Celem pracy bylo zbadanie wystepowania 1 wlasciwosci wigzania halogenowego
typu R-X---Y, gdzie R: Si,GeAs,Se; X: CIBrl; Y: ON,CIlBr,I, w strukturach
krystalicznych zwigzkow krzemu, germanu, arsenu i selenu. Dokonano przeszukania
krystalograficznej bazy danych CSD [1] w celu opisu parametréw geometrycznych
badanych oddzialywan. Dodatkowo =zostata przeprowadzona analiza powierzchni
Hirshfelda [2] znalezionych struktur krystalicznych. Dane eksperymentalne zestawiono
z wynikami badan przeprowadzonych metodami teoretycznej chemii kwantowe;j.
Optymalizacja wybranych ukladow modelowych z zastosowaniem funkcjonatu
®B97XD/aug-cc-pVTZ oraz zastosowanie metod QTAIM [3] i NBO [4] pozwolily na
szczegotowy opis parametréw charakteryzujacych badane wigzanie halogenowe.

CODHEI \34/"‘ \\\/-:
0!

Si-Cl1---01 o :
d(Cl--0)=3.197A 4 /
<(Si-Cl---0)=171.,43°

Rys. 1. Przyktadowa struktura krystaliczna z analizowanym wigzaniem halogenowym.
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2’>-HYDROKSYCHALKONU

Magdalena Pruska,* Mariusz Zapadka,’ Bogumila Kupcewicz,

Magdalena Malecka?®

tUniwersytet £6dzki, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Teoretycznej i Strukturalnej,
ul. Pomorska 163/165, 90-236 £.odz
2Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Wydzial Farmaceutyczny, Katedra i Zaktad Chemii
Nieorganicznej i Analitycznej, ul. Jurasza 2, 85-089 Bydgoszcz

Prezentowane badania dotycza struktur krystalicznych czterech pochodnych 2°-
hydroksychalkonu o interesujacych  wlasciwos$ciach ~ fluorescencyjnych, jak
szerokopasmowa emisja i biata fluorescencja [1] i biologicznych [2].

Rys. 1. Struktura krystaliczna CH4 wraz z upakowaniem w komorce elementarnej

W celu znalezienia cech strukturalnych chalkonow zwigzanych z ich aktywnoS$cig
biologiczna wykorzystano (i) energie orbitali HOMO i LUMO, globalne indeksy
reaktywnos$ci (elektrofilowos$¢, migkkos¢ oraz potencjat chemiczny), (ii) analizg
powierzchni Hirshfelda 1 stabe oddziatywania miedzyczasteczkowe.

150 1 B HL60 M NALM-6 HWM115

130 -

110 1

©o
o

70 -
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50
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10 A

-10 - CH1 CH2 CH3 CH4

Rys. 2. Cytotoksycznos¢ (ICso £SD, uM) badanych chalkonéw wzgledem komoérek nowotworowych
oraz redystrybucja gestosci elektronowej (|¥Lumol|?-[PHomol?)
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Cyclodextrins are easily accessible organic compounds, widely used for drugs
encapsulation. Lately, y-cyclodextrin molecules were used for the synthesis of a new
group of metal-organic frameworks (y-CD-MOF)[1], allowing new ways of their
implementation. Just as other sugars, they poses multiple hydrogen donors and
acceptors that create extensive hydrogen-bond network. Previous studies of simple
carbohydrates[2-4] and cyclodextrins[5] have shown how experimental conditions can
influence crystal packing, H-bonding pattern and properties of their crystals.
y-CD-MOF Crystals were investigated at high-pressure in order to determine their
pressure behaviour and stability.

Single crystals of the y-CD-MOF were obtained at ambient conditions from a
saturated water solution by a methanol vapour diffusion method. Such crystals were
either sealed in the glass capillary filled with mother liquid and measured at ambient
conditions or were recrystallized in situ at high pressure. For this purpose the Merrill-
Bassett diamond-anvil cell [6] (DAC) was used. A small ruby chip was placed inside
the DAC to measure the pressure. All sample crystals were measured with 4-circle
diffractometer and either X-ray or synchrotron radiation.

Our results not only provide new structural information about y-CD-MOF
crystals but also illustrate how experimental conditions influence the quality of
diffraction data collected for such complex crystal structures.
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6-Chloro-4,4,5,7-tetramethyldihydrocoumarine at ambient pressure crystallize in
monoclinic space group P2i/c Z’=4 [1]. In this structure in two out of four symmetry
independent molecules (C and D) are disordered due to their C3 atoms stretched out to
the opposite sides of the lactone rings. Increasing pressure up to 1.6 GPa without the
isochoric in situ recrystallization did not reveal high-pressure phase transition. However
recrystallization using diamond-anvil cell (DAC) [2] above 0.7 GPa exposed hidden
triclinic P1 B phase with Z’ reduced to 2. Compressibility of new high-pressure phase
was measured up to 2.85 GPa. We analyzed CH:--O interactions and angle between
aromatic rings in both phases. What is more with increasing pressure ordering the
crystal structures of 6-chloro-4,4,5,7-tetramethyldihydrocoumarine can be observe.

(a) a (b) B

Figure 1 Crystal lattices of phase (a) a and (b) p of 6-Chloro-4,4,5,7-tetramethyldihydrocoumarine. Phase
B is expanded for better comparison.
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Nowadays porous materials, due to their wide applications such as gas sorption [1],
catalysis [2] attracts a great interest of scientists. Years of studies gave us plenty of
information how to design specific polymeric structures i.eg. metal organic frameworks
(MOF’s), covalent organic frameworks (COF’s), zeolites and porous coordination
polymers (PCP’s). Noncovalent porous materials (NPM’s) have specific crystal
structure and distinct from all of the above polymeric systems. Structure of NPM’s is
held together by weak noncovalent crystal-packing forces giving us ability to tune the
functionality and shape of voids inside crystal structure.

We investigated the influence of different solvents on the compressibility of NPM
[3] called WUT-NI [Fig. 1] at high-pressure. At ambient pressure it crystallize in cubic
space group Fd-3. Firstly we loaded diamond-anvill cell (DAC) with monocrystal of our
sample and measured compressibility of crystal lattice for two different hydrostatic
mediums (paraffin oil and isopropanol). No phase transition or negative area
compressibility effects was observed until 3.5 GPa. Yet there is a clearly visible change
of crystal lattice parameters for isopropanol due to accepting solvent molecules as a
guest inside solvent accessible voids.

Fig. 1 Molecule of WUT-Ni. Hydrogen atoms were omitted for better clearance.
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Phase a of triiodoimidazole (tlim) crystallize in P21/c space group where only
one [ contact between NH--N bonded chains is formed for three symmetry-
independent molecules [1]. Our present study was aimed at obtaining a new form of
tlim similar to those of isostructural tClim and tBrim, as well as at exploring the
surprisingly small contribution of I-I interactions to the cohesion forces in tlIm,
contrasting with many X--X interactions in tClIm and in tBrIm. In order to obtain new
forms of tlim we have compressed the crystals grown at ambient conditions. Above 1.9
GPa it isostructurally transforms into phase . Due to lack of sample we have repeated
synthesis of trilodoimidazole using the same procedure as before and a new crystal form
of phase y with Z’=4 was obtained and phase a disappeared. The phenomenon of
disappearing polymorphs is well described in literature [2]. However it is exceptionally
unique that the phase transition has been revealed for the disappearing polymorphs and
as a consequence both polymorphs a and 8 disappeared. Stability of all tIm phases has
been analyzed based on competition between halogen and hydrogen bonds and the
amount and types of I interactions [3,4] present in crystal structures.

TP R
..‘R: ®u :9'—. 4% -A.‘):‘.". .:f\“:‘%. }3\. ‘-.33,-'.

Figure 1. Z’ independent NH---N bond chains in 2,4,5-triiodoimidazole polymorphs o, p and y

Literatura

[1] Andrzejewski, M.; Marciniak, J; Rajewski, K. W.; Katrusiak, A. Cryst. Growth Des., 2015, 15 (4),
1658-1665.

[2] Dunitz, J. D.; Bernstein, J. Angew. Chemie Int. Ed. 2015, 54 (24), 6972-6993.

[3] Metrangolo, P.; Resnati, G. IUCrJ 2013, 1 (1), 5-7.

[4] Mukherjee, A.; Tothadi, S.; Desiraju, G. R. Acc. Chem. Res. 2014, 47 (8), 2514-2524..

58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 V1 2016

83



84

A-26
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Agnieszka Mielcarek, Anna Dolega

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

Reakcja otrzymywania imin zostata po raz pierwszy zaproponowana w 1864 r.
przez niemieckiego chemika Hugo Schiffa [1]. Klasyczna kondensacja Schiffa
pomiedzy zwigzkiem karbonylowym i1 aming zachodzi wedlug dobrze poznanego
mechanizmu reakcji, w ktorym kazdy etap jest odwracalny, zas osiggane wydajnosci sg
wysokie [2]. Kompleksy metali grup przejsciowych z zasadami Schiffa jako ligandami
wykazujg cickawe whasciwosci katalityczne [3-5], fotochromowe, termochromowe [6]
oraz aktywno$¢ biologiczng, w tym przeciwdrobnoustrojowa (przeciwbakteryjna,
przeciwgrzybowa, przeciwwirusowa, przeciwmalaryczng) [7] czy przeciwnowo-
tworow3 [8].

Synteza kompleksow metali, ktore zawieraja zwigzek iminowy jako ligand lub
jeden z ligandéw, moze by¢ przeprowadzona dwojako. Pierwsze podejscie syntetyczne
polega na reakcji powstajacej z aminy i zwigzku karbonylowego in situ zasady Schiffa z
sola metalu. W drugim podejsciu do syntezy kompleksu uzywana jest sol metalu oraz
przygotowana w osobnej reakcji zasada Schiffa.

Rys. 1. Struktury molekularne kompleksow cynku z OV3AP: a. Zn3APOV, b. ZnOV3AP. Atomy
wodoru pomini¢to dla przejrzystosci. Elipsoidy drgan termicznych 50%.
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Oba rodzaje syntezy zostaly zastosowane do otrzymania kompleksow cynku z
(2)-2-metoksy-6-(3-pyridyliminometyl)-fenolem (OV3AP). W reakcji o-waniliny, 3-
aminopirydyny oraz dwuwodnego octanu cynku otrzymany produkt (Zn3APOV) ma
charakter molekularnego zwiazku kompleksowego. Zastosowanie w syntezie
otrzymanego w osobnej reakcji OV3AP z ta samg solg cynkowa prowadzi do
utworzenia si¢ kompleksowego polimeru koordynacyjnego (ZnOV3AP).
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FUNKCJA OCHRONNA GRUPY TRYTYLOWEJ W UKLADACH
SUPRAMOLEKULARNYCH

Wioletta Bendzinska-Berus, Urszula Rychlewska
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Grupa trytylowa (trifenylometylowa, Tr) znana jest powszechnie jako grupa
ochronna w syntezie organicznej[1], natomiast dotychczas niezbadane pozostaja jej
wlasciwos$ci blokujace na poziomie supramolekularnym. Wynikaja one z faktu, ze duza
objetosciowo grupa trytylowa moze hamowac uczestnictwo sasiadujacych z nig grup
funkcyjnych w oddziatywaniach miedzyczasteczkowych, a wiec petni¢ role grupy
ochronnej w chemii supramolekularnej. Ponadto, wystapienie zawady przestrzennej na
poziomie molekularnym niejednokrotnie przektada si¢ na trudnosci z efektywnym
upakowaniem czgsteczek w krysztale. Roéwnolegle badania obu tych zjawisk
przeprowadzono na grupie chiralnych trytyloacetamidéw oraz bis-trytyloacetamidow.
Badane zwiazki zostaly zsyntezowane w Pracowni Stereochemii Organicznej Wydziatu
Chemii UAM kierowanej przez dr. hab. Marcina Kwita.[2,3]

Zaprezentowany zostanie sposob upakowania w krysztale czgsteczek
charakteryzujacych si¢ znacznym zatloczeniem przestrzennym 1 jednakowa
chiralno$cig.  Okres$lony zostanie stopien zaangazowania grupy amidowej
w oddziatywania wewnatrz- i migdzyczasteczkowe. Dotychczasowe badania wykazaty,
ze w grupie bis-trytyloacetamidéw obecno$¢ grup trytylowych przytaczonych do
sztywnego szkieletu cykloheksanu w pozycji 1,2 prowadzi do generowania luk
strukturalnych o dostatecznie duzej objetosci, by pomiesci¢ czasteczki rozpuszczalnika.
Na podstawie badan strukturalnych i analizy termicznej stwierdzono obecnosé
kompleksow gosé/gospodarz w stosunku 1:1, 2:1 oraz 1:1:1. Co znamienne, nie udato
si¢, jak dotychczas, otrzymac krysztatow jednosktadnikowych.

(b)
Rys. 1. (a) Grupa trytylowa i (b) jej funkcja blokujaca na przyktadzie czasteczki monotrytyloamidu.
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Our recent research focus on quaternary ammonium polythionates. They find
application e.g., in metal leaching [1] or in cosmetic compositions [2]. Last year we
presented the structures of ammonium polythionates with a mixed cationic or anionic
network, namely {4 (CsHo)sN*, Ss06%~, Ss06>} and {(CzHs)sN*, K*, S306%7} [3]. In
this contribution two new structures of ammonium tetrathionates: {3 (CsHg)sN*, H3O",
4 S406%7} (1) and {2 (CsH11)aN*, S406>} (2) are determined by a single crystal X-ray
diffraction analysis. Compound 1 also has mixed cationic network, while in the 2 there
are only (CsH11)aN* and S4O6>™ ions. Preparation of the ammonium tetrathionates was
carried out in acidic solution in the reaction of potassium tetrathionate with
corresponding tetraalkylammonium halide, following Neesby et al. [4].

Tetrabutylammonium oxonium tetrathionate (1) crystallizes in the P2i/c space
group (a=23.8462(2) A; b= 12.91570(10) A; ¢ =23.1366(2) A; f=110.006(10)°;
V =6695.85 A% Z = 4; T = 120(2) K; R1 = 6.55%). In the asymmetric unit there are two
S406%™ anions, three BusN* cations and one HzO* ion delocalized over two positions.

Tetrapentylammonium tetrathionate (2) crystallizes in the P2i/n space group
(a=26.081(6) A; b =14.083(2) A; ¢ = 28.760(6) A; = 113.021(16)°; V = 9722.25 A3,
Z=28; T=120(2) K; Ry = 12.2%). Rather high value of R factor could be contributed to
disorder of the anions and n-pentyl chains, which is hard to model. The asymmetric
unit of 2 consists of four (CsH11)aN* cations and two tetrathionate anions (Fig. 1).

Fig. 1. Molecular structure of 2. Hydrogen
atoms omitted for clarity.
Displacement ellipsoids drawn at the 50%
probability level.
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SOLID-STATE TRANSITION-METAL PHOTOACTIVE
MATERIALS — TRACING STRUCTURE-PROPERTY
RELATIONSHIPS VIA COMBINED SPECTROSCOPIC AND
CRYSTALLOGRAPHIC APPROACHES

Jarzembska K. N., Kaminski R.

Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii, Ludwika Pasteura 1, 02-093 Warszawa

Coordination complexes have gained a lot of attention thank to their rich electronic
and luminescent properties.! Especially interesting here are d® or d'° transition-metal
systems, which frequently constitute the active sites of both biological and chemical
catalysts, have versatile applications in solar-energy conversion and other fields ranging
from molecular electronics and photocatalysts to light-emitting diodes (LEDs) and bio-
labels. It is, thus, of high importance to sensibly control optical properties of such mate-
rials at the molecular level, in order to apply this knowledge to generate materials with
particular properties across all the size scales from molecules to bulk materials, relevant
for specific applications.

It occurs that short metal-metal contacts usually determine the nature of the lowest
lying emissive states, and so are crucial to understand physical properties of the
respective materials. In this contribution we shall present our most recent results
regarding the analysis of charge transfer processes and structure-property relationships
of selected coinage metal complexes (Cu, Ag, Ni, etc.) in the solid state.>® For the
purpose of our investigations we combined advanced spectroscopic and crystallographic
techniques supported by theoretical calculations.
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STRUKTURA I WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
HYBRYDY ORGANICZNO-NIEORGANICZNEJ NA BAZIE
KATIONU CYJANOPIRYDYNIOWEGO

Marcin Moskwa, Ryszard Jakubas

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

Potaczenia hybrydowe, organiczno-nieorganiczne, sg, od wielu lat, obiecktem
zainteresowan czotowych laboratoriow syntezujagcych nowoczesne materiaty
funkcjonalne (ferroiki, multiferroiki). Zwiazki te zyskuja coraz wigksze znaczenie w
nowoczesnych technologiach, znajdujac zastosowanie jako materiaty elektrooptyczne,
uklady do pamigci komputerow i przetwarzania informacji, polimery funkcjonalne,
r6Znego typu sensory oraz przetwornikil.

Halogenoantymoniany(III) i halogenobizmutany(IIl) o ogélnym wzorze RxMyX;
(gdzie: R — kation organiczny; M — Sb(lll), Bi(lll); X — Br, Cl, 1) zawierajace w
strukturze roznego typu aminy (alifatyczne, aromatyczne lub acykliczne), tworza grupe
krysztalow tzw. molekularno-jonowych. Materiaty te charakteryzuja si¢ niezwykla
réznorodno$cig form anionowych, od dyskretnych jednostek, poprzez jednowymiarowe
polimery, az do struktur warstwowych, a nawet trojwymiarowych?. W wigkszosci
krysztalow, podsie¢ anionowa, zapewniajaca stabilno$¢ termiczng oraz elastycznosc,
jest sztywna, natomiast w lukach tej podsieci umiejscowione sg kationy organiczne,
wykazujace czesto dynamiczny nieporzadek (podsie¢ kationowa decyduje o
elektrycznych wilasciwos$ciach). Szczegdlnym zainteresowaniem cieszg si¢ polaczenia,
zawierajagce w strukturze kationy polarne, asymetryczne, o znacznych momentach
dipolowych. Obnizanie temperatury krysztalu prowadzi do uporzadkowania jednostek
dipolowych 1 w wielu przypadkach ma ono charakter dalekozasiggowy/ferroelektryczny
lub antyferroelektryczny.

Przedstawiony zostanie opis struktury krystalicznej oraz zwigzla charakterystyka
wlasciwos$ci fizykochemicznych (tj. termicznych, spektroskopii dielektrycznej oraz
podczerwonej) nowego polaczenia o stechiometrii RoMXs na bazie Kkationu
cyjanopirydyniowego.
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HIGH-PRESSURE STUDIES OF [4]HELICENE-TCNQ COMPLEX

Michatl A. Dobrowolski, Mateusz Piedzio, Michal K. Cyranski

Faculty of Chemistry, University of Warsaw, Pasteura 1, 02-093 Warsaw, Poland,
miked@chem.uw.edu.pl

[4]helicene is a chemical compound composed of four conjugated aromatic rings
[see fig. 1]. The molecule is deviated from planarity. This feature is a result of steric
interactions between C-H atoms six-membered aromatic rings. The interplanar angle
between pairs of adjacent rings of [4]helicene molecule is 26.8°. This compound forms
a charge-transfer complex with 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (TCNQ), where
[4]helicene is an electron pair donor and TCNQ is an acceptor. The molecules are
arranged in stacks resulting in a sandwich-like columns. Forming a complex causes that
the aforementioned angle is reduced to a value of 25.4°. In this report we present the
synthesis and structural analyses of [4]helicene-TCNQ complex under different
pressures. The complex was studied at atmospheric pressure, 0.44 Gpa, 1.68 GPa and
2.1 GPa. Geometrical changes and intermolecular interactions of [4]helicene -TCNQ
complex are analyzed under high-pressure.

Fig. 1. [4]helicene-TCNQ complex.
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE ANALYSIS OF
7-OX0-6-ARYL-4a,5,6,7,7a,8 (8a)-HEXAHYDRO-4(a)
H-THIENO[2,3-f][ISOINDOLE-8-CARBOXYLIC ACID

Yuriy I. Horak!, Roman Z. Lytvyn!, Vasyl Kinzhybalo?, Yuriy V. Homza!
Mykola D. Obushak!

llvan Franko National University of Lviv, Kyryla i Mefodiya 6, 79005 Lviv, Ukraine
?Institute of Low Temperature and Structure Research, 50-422 Wroctaw, Poland

Intramolecular Diels—Alder reaction (IMDA) is powerful and efficient
instrument for the synthesis of alkaloids and other natural and biologically active
compounds. The key step of such reactions is [2+4] cycloaddition where vinylfuran
plays the role of internal diene. Contrary to that vinylthiophenes are much less studied
in this kind of intramolecular cycloadditions.

Recently the attention of researchers was drawn by heterolignans. The most
known heterolignan is azatoxine, which possesses antineoplastic activity. Besides that
it’s worth mentioning that a row of heterolignans exhibits antitumor, antireumatic and
antiasthmatic activity. Thus, the synthesis of lignans analogues or their synthetic
predecessors with arylfuran fragments is important problem.

We developed a simple method of obtaining aza-analogues of sesquiterpenes
based on thiophene-3-carbaldehyde derivatives:

R
=0 =N N N
— — \ — \ —
NH, R R 0
/ \ R /\ NaBH, E©OH /[ \} ~ —5 > /\ \
S TS 7 S o
2 3
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% :' /R
Ar - Ar’ = benzene or heterocycle ﬁ Benzene, heated ﬁ
‘ “ H O Y H O

S B ST =
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6 5

Racemic .
. Racemic

mixture .
mixture

R = CsHs (6a), Cyclohexyl (6b) R =4-CICgH4 (5a), 4-BrCeHa (5b)

For implementation of current synthesis scheme we used the following strategy:
at first we obtained Schiff bases 2 by interaction between thiophene-3-acrolein 1 and
aromatic amines in anhydrous ethanol, which were then reduced with sodium
borohydride to 3-thienylallilamines 3. By studying the reaction of 3-thienylallilamines 3
with maleic anhydride we found that the reaction did not stop on the N-acylation step
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(intermediate 4), but depending on the reaction conditions different cycloadducts can be
obtained. Thereby performing the synthesis at room temperature in dry acetone we
obtained intermediate adducts 5, and boiling reagents in benzene lead to final
compounds 6. Both products 5 and 6 are obtained as the mixtures of diastereomers.

Structural analysis was undertaken for compounds 5a, 5b, 6a and 6b to confirm
the structures of intermediate and final products (Fig. 1). All compounds crystallize as
racemic mixtures in centrosymmetric space groups(Table 1).

Table 1. Crystallographic parameters of compounds 5a, 5b, 6a and 6b.

Compound 5a 5b 6a 6b
Empirical formula C17H14CINOsS C17H14BrNOsS Ci17H15sNO3sS C17H21NO3sS
Temperature (K) 100 100 150 110
Space group P2i/n P21/n Pbca P2i/c
a(d) 8.059(3) 8.104(3) 12.549(6) 9.628(4)

b (A) 15.658(5) 15.833(5) 17.174(7) 16.712(6)
c(A) 12.574(4) 12.652(4) 27.504(9) 10.257(4)
£©) 106.06(3) 106.54(3) 90 108.75(3)
V (A3) 1524.8(9) 1556.2(9) 5926(4) 1562.8(11)
z 4 4 16 4

OZTO»W O

O®o

b)

Fig. 1. Molecular structure of (a) substance 5a and (b) substance 6a. Thermal ellipsoids are shown
at 50% probability level.
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STRUKTURA POCHODNYCH HYDRAZYDOWYCH
O AKTYWNOSCI PRZECIWBAKTERYJNEJ

Ida Mazerant, Malgorzata Szczesio, Katarzyna Gobis, Marek L. Glowka

Instytut Chemii Ogolnej i Ekologicznej, Wydzial Chemiczny, Politechnika £.odzka,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 £6d?
Katedra i Zaktad Chemii Organicznej, Wydziat Farmaceutyczny z Oddziatem Medycyny
Laboratoryjnej, Gdanski Uniwersytet Medyczny, ul. Al. Gen. J. Hallera 107,
80-416 Gdansk

Gruzlica nalezy do chordb bakteryjnych. Trudniejsza w leczeniu od gruzlicy
lekowrazliwej jest odmiana wielolekooporna. Stanowi ona efekt stopniowej akumulacji
niezaleznych mutacji dla poszczegdlnych lekéw i nie jest spowodowana pojedyncza,
nowa mutacja [1]. W konsekwencji wymusza zmian¢ metodyki leczenia i poszukiwania
coraz nowszych lekow.

W celu odnalezienia odpowiednich substancji poddaliSmy badaniom serie
pochodnych hydrazydowych wykazujacych dziatanie przeciwbakteryjne [2].
Z zastosowaniem metod krystalografii rentgenowskiej okresliliSmy struktury nowych
zwigzkow o potencjalnym dziataniu przeciwgruzliczym (Rys.1.).

S

=0,
ﬁj\’( N // ﬁj\//N\N//
/ NO,

Rys.1. Badane zwiazki

Przeprowadzone badania umozliwily okreslenie struktur przestrzennych nowych
zwigzkoéw oraz porownanie ich budowy z analogicznymi zwigzkami zdeponowanymi
w bazie CSD (Rys.2.).

{
TN

Rys.2.Natozenia otrzymanych struktur (kolor szary dla R1=S, kolor czarny dla R1=0)
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Informacje o konformacji, wigzaniach wodorowych oraz grupach funkcyjnych
badanych zwigzkow umozliwiajg analize zaleznosci struktura - aktywnos$¢, ktéra
postuzyla do zaproponowania innych, nowych substancji o potencjalnie wyzszej
aktywnosci [3].
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ODDZIALYWANIA NIEKOWALENCYJNE W KRYSZTALACH
POCHODNYCH 3-TLENKU N-FENYLO-1,5-DIMETYLO-1H-
IMIDAZOLO-4-KARBOKSYAMIDU

Marlena L.ukomska-Rogala, Agnieszka Rybarczyk-Pirek, Marcin Palusiak

Katedra Chemii Teoretycznej i Strukturalnej, Wydziat Chemii, Uniwersytet £.0dzki,
ul. Pomorska 163/165,90-236 £odz

Pochodne imidazolu znajdujg zastosowanie miedzy innymi w agrochemii i
medycynie [1-4]. Pewne leki zbudowane na bazie imidazolu lub benzimidazolu sa
stosowane w leczeniu takich schorzen jak choroba Chagasa czy rzesistkowica[5,6]. Z
powodu wielu powaznych efektow ubocznych wywotywanych przez niektére leki,
naukowcy poszukuja nowych substancji o podobnym dzialaniu, ale mniejszej
toksycznosci. Takimi substancjami mogg by¢ pochodne N-tlenku imidazolu, ktére, jak
si¢ okazato, wykazuja dziatanie [7].

Krysztaly szesciu nowych pochodnych 3-tlenku N-fenylo-1,5-dimetylo-1H-
imidazolo-4-karboksyamidu poddano eksperymentowi dyfrakcyjnemu. Analiza
strukturalna wykazata wystgpowanie we wszystkich przypadkach
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego miedzy donorowym ugrupowaniem
NH grupy karboksyamidowej a akceptorowym atomem tlenu grupy N-tlenkowej.
Uzupetnienie badan strukturalnych obliczeniami kwantowo-chemicznymi pozwolito
zbada¢ wplyw podstawnika w pozycji para pierscienia benzenowego na geometri¢
samej czasteczki oraz na moc analizowanego oddziatywania. Ponadto analiza
wygenerowanych w oparciu o geometri¢ krysztalu powierzchni Hirshfelda umozliwita
opis miedzyczasteczkowych oddziatywan niekowalencyjnych wystepujacych w sieci
krystalicznej badanych zwigzkow.

o
[
M
o] AN ]
Rys. 1. Wzér strukturalny badanych zwigzkow
"""'N (R:H, CN, CF3, NO,, OCH3, BI’).
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STRUKTURA KRYSTALICZNA, BADANIA SPEKTROSKOPOWE
| OBLICZENIA TEORETYCZNE FUMARANU PIPERAZYNY

Katarzyna Pawlus

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN im. Wlodzimierza
Trzebiatowskiego, ul. Okolna 2, 50-422 Wroctaw

Prezentowany zwiazek otrzymany zostal w reakcji kwasu fumarowego i
piperazyny w roztworze wodnym. Krystalizuje w uktadzie trdjskosnym, w typie grup
przestrzennych ze $rodkiem symetrii, parametry komorki elementarnej sg nastepujace:
a=5,8336(13) A, b=5,9064(12) A, ¢=6,9012(16) A, 0=94,77(8)°, B=101,63(9)°,
v=92,24(8)°, Z=1. W czesci asymetrycznej komodrki elementarnej znajduje si¢ potowa
dikationu piperazynowego i potowa dianionu fumaranowego, kazde z nich lezy na
srodku symetrii. Obliczona zostata zoptymalizowana geometria czasteczki metoda
B3LYP/6-311++G(d,p).

Struktura krystaliczna fumaranu piperazyny stabilizowana jest przez wigzania
wodorowe typu N—H---O, gdzie donorem protonu s3 grupy aminowe dikationu, a
akceptorami atomy tlenu grup karboksylanowych dianionu. Przeprowadzone obliczenia
NBO (ang. Natural Bond Orbital) potwierdzaja wystepowanie wigzan wodorowych
typu N—H:---O. Aniony i kationy w krysztale tworzg tancuchy wzdtuz kierunku b.

Zmierzono widma w podczerwieni i Ramana badanego zwiazku. Pasma
przypisane zostaly do odpowiednich drgan na podstawie rozktadu energii potencjalnej
PED.

Rysunek 1. Struktura krystaliczna fumaranu piperazyny
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NOWE KOKRYSZTALY KARBAMAZEPINY ORAZ KWASU
3,5-DINITROBENZOESOWEGO

Svlwia Pawledzio, Damian Trzybinski, Krzysztof Wozniak

Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii, Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych,
ul. Zwirki i Wigury 101, 02-089 Warszawa

Karbamazepina to jeden 2z najczeSciej stosowanych farmaceutykow,
znajdujacych zastosowanie przy leczeniu schizofrenii, epilepsji, neuralgii czy choroby
afektywnej dwubiegunowej.[1] Zwigzek ten oprocz dowiedzionej aktywnosci
biologicznej moze stanowi¢ rdéwniez ciekawy obiekt badan strukturalnych.[2]
Zainteresowanie badaczy na tym polu obejmuje badania dotyczace zjawiska
polimorfizmu [3], przewidywania struktury [4] oraz inzynierii krystalicznej.[5]
Interesujace poznawczo perspektywy stwarza zastosowanie karbamazepiny jako
komponentu do celowego projektowania nowych wielosktadnikowych uktadow
krystalicznych (soli, solwatow lub kokrysztatlow).[6] Badania nad ukladami tego
rodzaju, przy odpowiednim doborze komponentoéw, pozwalaja na glebsze zrozumienie
roli, jaka w strukturze krystalicznej moga petni¢ oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe.
Umozliwiaja ponadto ustalenie zalezno$ci pomigdzy strukturg a wlasciwosciami.

W niniejszym komunikacie przedstawione zostang wyniki badan dotyczacych
otrzymywania, ustalania struktury oraz wtasciwosci kokrysztatow karabamazepiny oraz

kwasu 3,5-dninitrobenzoesowego (Rys. 1).
- b
Y — ) 0 OH

N

A

0 NH, O,N NO,

Rys. 1. Wzory strukturalne karbamazepiny (a) oraz kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego (b).

Z uwagi na obecnos¢ dwoéch grup nitrowych oraz grupy karboksylowe;,
zdolnych do tworzenia oddziatywan migdzyczasteczkowych, zastosowanie tego kwasu
wydaje si¢ stanowi¢ dogodny punkt wyjscia do otrzymania serii nowych
wielosktadnikowych uktadow krystalicznych zbudowanych na bazie karbamazepiny.

Projekt finansowany przez NCN w ramach grantu Maestro: DEC-2012/04/A/ST5/00609.
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REVISED STRUCTURE OF TRANS-RESVERATROL.:
IMPLICATIONS FOR ITS PROPOSED ANTIOXIDANT
MECHANISM

Bartosz Zarychta®, Christopher G. Gianopoulos?, A. Alan Pinkerton®

aDepartment of Chemistry, School of Green Chemistry and Engineering, The University
of Toledo, Toledo, OH 43606, USA
bDepartment of Chemistry, Opole University, ul. Oleska 48, 45-052 Opole, Poland
‘Department of Medicinal and Biological Chemistry, University of Toledo, Toledo,
OH 43606, USA

The crystal structure of trans-resveratrol has been redetermined by X-ray diffraction.
The newly refined structure demonstrates that the previously reported, dynamically
disordered hydrogen-bonding network is rather the superposition of two
crystallographically independent molecules of trans-resveratrol (Fig. 1). This latter
arrangement possesses a well-defined hydrogen-bonding network in a unit cell of
double the previously reported volume. While not meant as a criticism of the proposed
antioxidant mechanism itself, the present studies clearly show that the X-ray diffraction
data should no longer be used for its additional support [1].

Fig. 1. Overlay diagram of A and B molecules of trans-resveratrol showing the different
orientation of the OH groups.

References
[1] B. Zarychta, C.G. Gianopoulos, A.A. Pinkerton, Bioorg. Med. Chem. Lett., 26 (2016) 1416.

58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 VI 2016



A-38

MONITOROWANIE FOTOINDUKOWANYCH ZMIAN
STRUKTURALNYCH W WARUNKACH
WYSOKIEGO CISNIENIA

Tomasz Galica, Julia Bakowicz, Krzysztof Konieczny, Ilona Turowska-Tyrk

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

Dwa krysztaty kwasu 2,6-difluorocynamonowego (Rys.la) zostaly zbadane w
cisnieniu 0.5 oraz 1.0 GPa w komorze typu Boehlera-Almaxa. Badany zwigzek ulega
reakcji fotodimeryzacji [2+2] (Rys.1b) w warunkach atmosferycznego oraz wysokiego
ci$nienia.

F
a by —
) COOH ) = hy
+ —
F
Rys.1 (a) Wzér badanego zwigzku. (b) Schemat reakcji fotodimeryzacji [2+2].

Reakcja byla wywolywana stopniowo, na kazdym etapie

wyznaczano struktury krystaliczne oraz monitorowano parametry

komorki elementarnej. Dla réznych ci$nien parametry zmieniaty si¢ w rozny
sposob. Wraz z postepem reakcji wielko$¢ zmian strukturalnych malata.

Czasteczki monomeru w wyznaczonych strukturach ukladaty si¢ glowa-do-
glowy w translacyjnie rownowazne stosy wzdhuz osi a. Reakcja zachodzita pomigdzy
sasiednimi czasteczkami w obrgbie jednego Sstosu.

Szybko$¢ reakcji rosta wraz ze wzrostem cisnienia. Jedna z przyczyn tego faktu
jest zmniejszenie odlegtosci pomiedzy reagujacymi atomami z 3.8271(3) A w 0.5 GPa
do 3.7896(4) A w 1.0 GPa. Drugim istotnym czynnikiem jest zmniejszenie objeto$ci
wolnej przestrzeni pomiedzy stosami (z 53 A% do 38 A® w jednej komorce
elementarnej), co stabilizuje korzystna dla reakcji geometrig.

Rys. 2. Stosy czasteczek i wolnych przestrzeni w krysztale w 0.5 GPa i 1.0 GPa
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BADANIA STRUKTURALNE KETOKSYMU 2-HYDROKSY-5-
METYLO-NONYLOFENONU

llona B. Materek, Anna E. Koziol

Wydziat Chemii UMCS, ul Pl Marii Curie-Sktodowskiej 2, 20-031 Lublin

Hydroksyoksymy aromatyczne sg dobrymi odczynnikami stosowanymi
w ekstrakcji metali przejsSciowych z roztworow chlorkowych, siarczanowych,
azotanowych oraz amoniakalnych. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci chemiczne sg one
powszechnie stosowane w hydrometalurgii. Jest to ogromng zaletg tej grupy zwigzkow,
poniewaz hydrometalurgia jest wysoce pozadanym procesem odzysku metali ze
wzgledu na bezpieczenstwo dla srodowiska. Ponadto, sa to jedyne zwiazki nalezace do
ekstrahentow chelatujacych, posiadajace znaczenie praktyczne [1]. Popularno$¢ zyskaty
pod koniec lat 60 ubieglego wieku, gdzie po raz pierwszy zostaly zastosowane
w instalacji Ranchers Bluebird Mine w Stanach Zjednoczonych do oddzielenia
metaliczne] miedzi od zelaza, a nastgpnie do zat¢zenia miedzi na drodze ekstrakcji.
Najbardziej popularnym i najczgsciej stosowanym zwigzkiem z grupy hydroksy-
oksymow jest ketoksym 2-hydroksy-5-nonyloacetofenonu, obecnie produkowany przez
niemiecka firm¢ BASF i dostgpny pod handlowa nazwa LIX 84 [2].

Prezentowane badania strukturalne dotyczg krystalicznego oksymu 2-hydroksy-
5-metylo-nonylofenonu, ktory jest izomerem konstytucyjnym ekstrahenta LIX 84 i jego
dwodch pochodnych. Sa to: czasteczka obojetna [HL], forma anionowa w kompleksie z
z miedzig [CuL] oraz forma protonowana [HLH]CI". Obojetna czasteczka zwigzku
wystepuje w postaci izomeru E i podobnie jak komercyjny ekstrahent, wykazuje
wlasciwos$ci kompleksujace jony miedzi.

Krysztaty poszczegélnych form chemicznych réznig si¢ morfologia (Rys.1).
Krysztaty czasteczki obojetnej sa jasnozottymi, wydluzonymi stupkami (a). Kompleks z
miedzig krystalizuje w postaci dlugich, brazowych igiet (b), natomiast chlorowodorek
krystalizuje jako jasnozotte bryiki (c).

(@)

Rys. 1. Morfologia krysztatow HL (a), L>Cu (b) oraz HL-HCI (¢)

Analiza struktury krysztatu ujawnita, ze czasteczki HL tworza tancuchy wokot
osi Srubowej 21, dzieki wystgpowaniu migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych
Ooksym-H...Onydroksyl. W krysztale zwigzku HL-HCl wigzania wodorowe lacza dwa
kationy ketoksymowe i dwa aniony chlorkowe, czego skutkiem jest utworzenie
cyklicznego motywu centrosymetrycznego (Rys. 2).
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Rys. 2. Migdzyczasteczkowe wiazania wodorowe w krysztatach zwigzkow HL oraz HL-HCl

Anion chlorkowy jest podwdjnym akceptorem wigzania wodorowego O-H...CI".
Protonowana czasteczka w krysztale jest jednocze$nie zaangazowana w oddziatywanie
miedzyczasteczkowe Crenyl-H...Ooksym. Ponadto, fragmenty aromatyczne kationu
naktadaja si¢ i obserwowane jest zjawisko n-stackingu (Fig. 3). Utworzony motyw jest
typowym ukladem centrosymetrycznym z przesunieciem Srodkow  pierScieni
aromatycznych. Odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa wynosi 3.431 A.

M

Rys. 3. Wystepowanie zjawiska m-stackingu w krysztale zwigzku HL-HCI

Oddziatywania stakingowe sa rowniez gldwng sita stabilizujaca strukture
krysztatu kompleksu LoCu. W przeciwienstwie do dimerycznego ulozenia czasteczek w
krysztale zwigzku HL-HCI, sfery koordynacyjne atomu centralnego nakladajac sig,
tworzg nieskonczone stosy wzdluz osi krystalograficznej b. Odlegto$¢ pomiedzy
dwoma sasiadujagcymi réwnoleglymi fragmentami wynosi 3.541 A.

Rys. 4. Staking sfer koordynacyjnych w krysztale zwiqzku LzCu
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POLIMORFIZM KRYSZTALOW N-(4-METYLO-FENYLO)-1-[3-
(TRIFLUOROMETYLO)FENYLO]-1H-TETRAZOLO-5-AMINY

llona B. Materek!, Anna E. Koziol!, Anna Bielenica?

‘Wydziat Chemii UMCS, Lublin
2Uniwersytet Medyczny, Warszawa

Badana pochodna jest produktem dipodstawienia 1H-tetrazolo-5-aminy.
Przeglad literatury wykazal, ze uklad ten jest bardzo czgsto spotykany w strukturach
kompleksow z metalami takimi jak Sr, Co, Mn, Cd, Zn, Cu, Ba, Fe oraz Ag, ze wzgledu
na duza zdolno$¢ atomow azotu do koordynacji jondw metali. Do$¢ czgsto spotykanymi
zwigzkami sg takie, ktore posiadaja drugi pierScien tetrazolowy podstawiony do
aminowego atomu azotu. Natomiast nie sg znane zwigzki, w ktorych oba aminowe
atomy azotu bylyby podstawione dwoma pier§cieniami aromatycznymi.

Badaniom strukturalnym zostaty poddane dwie odmiany polimorficzne nowej
pochodnej - N-(4-metylo-fenylo)-1-[3-(trifluorometylo)fenylo]-1H-tetrazolo-5-aminy
(C15HoNgF3). Pierwsza forma (1) zostata otrzymana w wyniku krystalizacji z roztworu
alkoholu, natomiast druga (Il), podczas proby kokrystalizacji zwigzku | z kwasem
fumarowym w roztworze etanolu.

N Forma | Forma Il
parametry kom.  13.909(4) 90 15.924(2) 90
el. [A, °] 14.894(2) 90.83(2) 13.878(6) 98.69(5)
Ny 7.121(2) 90 13.074(4) 90
\, _/< \ objetos¢ [A%] 1464.87(6) 2856.49(4)
N uktad krystalogr. jednoskosny jednoskosny
grupa przestrz. P2i/c P2i/c
Z12 471 8/2
gestosé [g/cm®] 1.498 1.536

CF.

Dane krystalograficzne zawarte w tabeli wykazuja, ze dwie odmiany
polimorficzne r6znig si¢ mi¢dzy innymi parametrami komorki elementarnej oraz
gestoscig. Ponadto forma Il w przeciwienstwie do pierwszej, krystalizuje z dwiema
czasteczkami w czeSci symetrycznie niezaleznej. W krysztale formy | wystepuje
uporzadkowanie grupy trojfluorometylowej, zas w krysztatach formy Il wykazuje ona
nieporzadek. Czasteczki w krysztalach formy | oraz Il roznig si¢ konformacja, ze
wzgledu na mozliwos$¢ rotacji wokot wiazan pojedynczych N-C w obrebie czasteczki.

W krysztatach obu form wystepuje wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe
Car-H...N stabilizujace strukturg zwigzku. Dominujagcym typem miedzydzasteczkowych
wigzan wodorowych sg wigzania typu C-H...N oraz C-H...F.

102 58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 VI 2016



A-41

DLUGOLANCUCHOWE ARYLOPIPERAZYNY JAKO
POTENCJALNE LEKI PRZECIWDEPRESYJNE

Malgorzata Szczesio, |da Mazerant, Magdalena Dryniak, Andrzej Olczak,
Wiestawa Lewgowd i Marek L. Glowka

Instytut Chemii Ogolnej i Ekologicznej, Wydzial Chemiczny, Politechnika £.odzka
ul. Zeromskiego 116, 90-924 Lodz
Zaktad Farmacji Szpitalnej, Wydzial Farmaceutyczny, £.odzki Uniwersytet Medyczny
ul. Muszynskiego 1, 90-151 £odz

Depresja staje si¢ coraz powszechniejsza chorobg — znakiem naszych czasow
i dotyka nie tylko dorostych ale i dzieci. Szacuje si¢, ze jest to problem okoto 10%
spoteczenstwa naszego kraju [1].

W  obliczu narastajgcego problemu poszukiwane sa nowe, skuteczne
antydepresanty. Bardzo popularng i liczng grupe stanowig dlugotancuchowe
arylopiperazyny (LCAP), wykazujace powinowactwo do serotoninowego receptora
5-HT1a [2]. Przedstawimy poréwnanie struktury zbadanych przez nas LCAP w postaci
chlorowodorkow 1 wolnych =zasad, rézniacych si¢ dlugoscia tacznika oraz
podstawnikiem R przy pierscieniu (Schemat).

Schemat
Nazwa R n Parametry komorki elementarnej
[A; °f
1 H 2 8,29720(10) 112,917(1)
11,46910(10) 100,141(1)
12,00340(10) 100,437(1)
2 m-Cl 2 9,3607(2) 85,580(2)
12,7445(3) 84,4400(10)
16,5625(4) 83,161(2)
3 m-CF3 2 8,200(4) 94,625(7)
8,389(4) 95,487(7)
16,469(8) 106,829(7)
4 m-Cl 3 7,1742(2) 85,318(2)
8,2541(3) 84,798(2)
20,2493(7) 79,6630(10)
5 o-F 3 20,6231(2) 90
6,99320(10) 103,861(6)
15,8216(2) 90
6 p-F 3 7,1077(2) 67,3703(11)
17,0028(4) 88,7860(14)
21,7028(5) 85,6567(12)
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF FOUR
SIMPLE ORGANIC-INORGANIC SALTS:
SULFATES OF 2-AMINOPYRIDINIUM DERIVATIVES

Tamara J. Bednarchuk, Vasyl Kinzhybalo, Adam Pietraszko

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

The design and synthesis of hybrid materials that consist of various organic
components with inorganic acids has attracted an immense interest in the past few
decades due to their potential applications in chemistry. Such materials, fabricated by
the combination of inorganic and organic components are endowed with advantages of
both building elements, which in result give rise to diverse structural chemistry [1-3]
and novel physical properties [4].

This study is a continuation of our investigations in the field of simple organic
sulfates [5]. We successfully synthesized a set of 4 new sulfates/hydrogen sulfates with
2-amino-4-methyl-3-nitropyridine and 2-amino-3-methylpyridine (Table 1, Fig. 1-2).

Compound [ 1 i v
Empirical formula CsHaN306S1 C12H16N6OsS1 CsH10N204S1 C12H20N40sS1
Chemical formula CsHsN302(HSO4) (CeHsN302)2504 CsHaN2(HSO4) (CeH9N2)2S04-H20

Space group P-1 C2lc P-1 P2i/c

a(A) 7.835(3) 10.557(4) 8.029(3) 10.909(4)

b (A) 8.105(3) 13.632(4) 10.647(4) 10.700(4)

c (&) 15.881(4) 12.211(4) 11.541(4) 14.267(4)
a(®) 97.03(3) 90 82.95(3) 90

B () 90.21(3) 97.12(3) 87.95(3) 110.34(3)
7 90.15(3) 90 67.93(3) 90

v (A9 1004.9(6) 1743.8(10) 907.3(6) 1561.5(10)
Z 4 4 4 4

Table 1. Crystallographic data for compounds I-1V.

Figure 1. The ionic entities of the compound 1 (left) and compound 11 (right). Displacement ellipsoids for
non-H atoms are drawn at the 50% probability level.

The experimental data reveal the existence of stable infinite [---H—O—SO0>—0"']»
chains in compounds I, Ill, and infinite inorganic chain of sulfate-water
[-:O—SO0>—0--*-H—0O—H:""]» in the compound IV (Fig. 3). The presence of
2-amino-4-methyl-3-nitropyridinium and 2-amino-3-methylpyridinium units plays a
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crucial role in stabilizing anion-anion and anion-water clusters. Charge-assisted
hydrogen-bonded (2+1)-unit with sulfate anion was found in compound I1.

12

Cc17

Figure 2. The structural units of the compound 111 (left) and compound 1V (right). Displacement
ellipsoids are drawn at the 50% probability level.

The three dimensional network is ensured by hydrogen bonds, N—H:--O, O—H---O and
weak C—H---O, which occur between the organic cations, sulfate (or hydrogen sulfate)
anions and water molecules (in compound 1V). Additionally, in compounds I—II the
hydrogen atoms of amino groups are engaged in the intramolecular N—H:--O hydrogen
bonds with oxygen atoms of nitro groups. Furthermore, N—O--m interactions are
observed in complexes | and I1. The packing of the crystals are stabilized by weak n—n
interactions.

Figure 3. The chain patterns formed by: hydrogen sulfate anions propagating along the a axis in (a)
compound | and (b) compound I11; (c) the inorganic anion chain propagating along the ¢ axis in
compound V.
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MODELOWANIE ROZPRASZANIA DYFUZYJNEGO
W n-KOMPLEKSIE AZOTANU MIEDZI(I)

Dorota Komornicka?!, Vasyl Kinzhybalo?, Yurii I. Slyvka?, Nazar T. Pokhodylo?,
Myhailo Yu. Luk’yanov?, Marek Wolcyrz!, Marian G. Mys’Kiv?

Y Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, Okélna 2, 50-422 Wroctaw
2 Wydziat Chemii, Lwowski Uniwersytet Narodowy im. Iwana Franki,
Kyryla i Mefodiya 6, 79005 Lwow, Ukraina

Pierwsze badania dotyczace absorpcji etylenu w wodnym roztworze chlorku
miedzi(l) wykonane ponad sto lat temu spowodowaly rozwdj zainteresowania chemig
zwigzkoéw m-koordynacyjnych miedzi(I). Obecnie m-kompleksy Cu(l) z olefinami bada-
ne s3 z uwagi na ich znaczenie w biochemii oraz zastosowanie jako katalizatory
w syntezach organicznych, dzigki ich aktywnos$ci fluorescencyjnej oraz innym przydat-
nym wlasciwosciom [1]. W ostatnich latach, szczegdlng uwage zwrocono na syntezg i
badanie n-koordynacyjnych zwigzkow miedzi(I) z pochodnymi allilowymi hetero-
cyklicznych zwigzkow organicznych. Stwierdzono, ze potaczenie elastyCznej grupy
allilowej z heterocyklicznym rdzeniem odgrywa wazng role w stabilizacji miedzi na +1
stopniu utlenienia w zwigzkach z solami miedzi(I), ktére sg bardzo nietrwate lub w
ogole nie istniejg w stanie wolnym [2-5].

Podczas badan nad zwigzkami kompleksowymi miedzi(I) zostat otrzymany kompleks
z 5-(aliltio)-1-(3,5-dimetylofenylo)-1H-tetrazolem o sktadzie [Cu(m-Ci2H14N4S)NOg],
ktory krystalizuje w grupie przestrzennej P212121 (a=7,94 A, b=12,76 A, c=14,71 A).
Otoczenie koordynacyjne miedzi to piramida trygonalna. Ligand organiczny koordynuje
w sposob chelatujacy, a azotan pelni funkcje mostkowego liganda, co prowadzi do
powstania tancuchow réwnolegtych do kierunku osi a (rys. la). Lancuchy tacza si¢
W warstwy prostopadte do kierunku osi C.

(@) (b)

Rys. 1. (a) Fragment struktury [Cu(m-dmphast)NOs]. (b) Warstwica h2l ze smugami rozpraszania
dyfuzyjnego (brak smugi przechodzacej przez srodek warstwicy, dla h = 0).
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Pomiary dyfraktometryczne wykazaty obecno$¢ rozpraszania dyfuzyjnego, co
jest wyjatkowym zjawiskiem w tej grupie zwigzkdw. Smugi rozpraszania dyfuzyjnego
uktadajg si¢ réwnolegle do osi C* sieci odwrotnej 1 przechodza przez refleksy braggo-
wskie. Wygaszone sg tylko smugi na ptaszczyznie Okl (rys. 1b). Smugi dyfuzyjne
wskazuja na nieporzadek wystepujacy pomiedzy plaszczyznami atomowymi
rozciagajacymi si¢ prostopadle do kierunku osi C.

Przeprowadzono modelowanie rozpraszania dyfuzyjnego majace na celu uzyska-
nie informacji o strukturze lokalnej badanego zwiazku. Silne wigzania wystgpujace w
warstwach ab powodujg, ze warstwy te sg silnie skorelowane; zatem tancuchy [Cu(m-
dmphast)NOz]., ktore mogg wystepowa¢ w dwoch odmianach chiralnych w catej struk-
turze, w wybranej warstwie ab wystepuja tylko w jednej postaci. Wobec tego zweryfi-
kowane zostaly modele z nieporzadkiem wystepujacym pomiedzy idealnie uporzadko-
wanymi warstwami.

Rozwazano modele posiadajgce uporzadkowanie warstw typu ferro (F, sasiadu-
jace warstwy o tej samej chiralnosci) oraz antyferro (AF, sgsiadujace warstwy
0 przeciwnej chiralnosci) — rys. 2a. Okazato si¢, ze w strukturze nie mogg wystepowaé
duze obszary zawierajace uporzadkowanie typu AF, gdyz powodowalaby to zmiane
struktury $redniej, a taka zmiana nie jest obserwowana. Ponadto, zostaly sprawdzone
modele z r6zng zawarto$cig warstw o odmiennej chiralno$ci. Okazato si¢, ze warstwy
takie wystepuja w duzo mniejszej liczbie (ok. 10% wszystkich warstw). W strukturze
wystepuja takze dodatkowe korelacje pomiedzy warstwami, ktére powoduja powsta-
wanie subtelnych efektow na smugach dyfuzyjnych w postaci stabego wzmocnienia
intensywno$ci w potowie odlegtosci pomiedzy refleksami braggowskimi (rys. 2b).
Prowadzi to do lokalnego podwojenia komorki elementarnej w kierunku osi ¢ (rys. 2a —
model 111).

| - AF IH-F "

0 2 4 6 8 10

(@) (b)

Rys. 2. (a) Schematyczne modele warstwowe [Cu(m-dmphast)NOs]... (b) Profil smugi 10l z zaznaczonymi
miejscami z widocznym wzmocnieniem intensywnosci pomiedzy refleksami braggowskimi.

|
|
|
|
|
|
Intensywnosé [j. w.]
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DERIVATIVES AT HIGH PRESSURE
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It is commonly known that many of biologically active substances are chiral and
can interact differently with living organisms. Hence, enantiomer resolution and
asymmetric synthesis are of great importance for the pharmaceutical, chemical, and
food industries.

Separation techniques that are most frequently used employ crystallization
methods. In the solid state, enantiopure and racemic substances tend to form crystals
with different symmetry. According to Wallach’s rule [1,2], racemates form denser
crystals than enantiomers. However, the validity of the rule is often broken and many
exceptions have been reported so far [3].

High pressure favours high density solids and therefore can be applied for
enantiomeric resolution of the chiral compounds defying Wallach’s rule [4]. It has been
estimated by Jacques, Collet, and Wilen that the racemates less dense than the
enantiomers should be spontaneously separated below 1 GPa [5].

Recently we have reported our X-ray diffraction studies on racemic and chiral
N-benzoyl-N'-(1-phenylethyl)thiourea [6]. The formation of NH---S bonded centro-
symmetric dimers has been observed in racemic crystals (1), while in more densely
packed S-enantiomer (2) the NH group does not interact with any acceptor.

Here we report our high pressure study of these compounds up to at least 3.45
GPa. A series of high-pressure single-crystal diffraction experiments on 1 (monoclinic
crystals, space group C2/c) and 2 (orthorhombic crystals, space group P2:12121) have
been performed at High Pressure IDO9A Beamline at ESRF (Grenoble, France) using
parallel monochromatic X-ray beam (E = 30 keV, 1 = 0.413 A) focused to 30 x 30 um
on the sample loaded into membrane Diamond Anvil Cell and topped by silicon oil.

The most unusual negative linear compressibility observed for 1, molecular
arrangements and pressure-dependent structural transformations in 1 and 2 will be
presented.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA NOWYCH POCHODNYCH
DISILOKSANU-1,3-DITIOLU

Anna Ciborska, Anna Dolega

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

Rozwdj nowych $ciezek syntezy prekursorow stuzgcych do otrzymywania
nowych materiatéw stanowi stale aktywny obszar badan naukowych. Wynika to z faktu
ich potencjalnego zastosowania w technologii nowych materiatow 1 katalizie [1,2].
Prezentowane wyniki sg czg¢écig naszych badan nad funkcjonalizowanymi pochodnymi
organoksysilanow, organoksysilanotioli oraz organoksysilanoli [3,4].

Obecnie przestawiamy wyniki badan strukturalnych dwoch anionowych
komplekséw metali (1), (2) zawierajacych nowy ligand oksodisiladitiolanowy o
wlasciwos$ciach chelatujacych.

®
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Produkt reakcji octanu kadmu z disilokso-1,3-ditiolem (1) jest kompleksem
dwurdzeniowym. Krystalizuje w uktadzie jednosko$nym, w grupie przestrzennej P21/n
(Z=2,a=15.038(2)A, b =22.686(5)A, c = 19.020(3)A, B = 101.093(12)°). Geometria
ligandow wokot atomu Cd jest tetraedryczna. Kazdy atom Cd zwigzany jest z dwoma
atomami siarki liganda oksodisiladitiolanowego oraz dwoma atomami tlenu jonow
octanowych petnigcych role ligandow mostkujacych. Dodatkowo w krysztale na jeden
kompleksowy anion przypadaja dwa jony trietyloamoniowe zwigzane wigzaniami
wodorowymi z atomami tlenu jonow octanowych oraz czasteczka heksanu. Dhugos¢
wigzania Cd-S wynosi 2.4542(8)A i pozostaje zgodna z dtugoéciami wigzan Cd-S w
innych polaczeniach zawierajacych tego typu jednostki koordynacyjne [4].
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Zwigzek disiloksanu-1,3-ditiolu (2) z jonami srebra to kompleks trojrdzeniowy.
Zwigzek ten krystalizuje w ukladzie trojsko$nym, grupie przestrzennej P1 (Z = 2, a =
15.740(4)A, b = 18.567(5)A, ¢ = 23.991(8)A oraz o = 108.21(2)°, B = 101.15(2)°, y =
98.54(2)°). Dhugosci wigzan Ag-S mieszcza sic w zakresie od 2.398(2)A do 2.437(2)A.
Warto$ci te pozostaja w zgodzie z dlugosciami wigzan Ag-S w innych polaczeniach
zawierajacych podobne jednostki koordynacyjne [5]. Natomiast odlegtosci Ag--Ag
(2.924(1)A, 2.950(1)A, 2.975(1)A) sa nieznacznie wicksze od wigzania metalicznego
Ag-Ag (2.88A), ale mniejsze niz suma stabych oddzialywan van der Waalsa metal-
metal (3.44A). Podobne oddzialywania Ag--Ag zostaly opisane w literaturze [6]. Jonom
kompleksowym towarzysza jony trietyloamoniowe oraz dodatkowo azotan
trietyloamoniowy co pokazano na Rys. 2. Ugrupowania te tacza si¢ za pomoca wigzan
wodorowych N-H:--O i N-H--S. Ze wzgledu na trudne do modelowania, znaczne
nieuporzadkowanie czasteczek rozpuszczalnika oraz jonow, trietyloamoniowych
usuni¢to je z ostatecznego stosujac funkcje squeeze w programie Platon.

Badania finansowane przez NCN projekt OPUS nr 2013/09/B/ST5/03479
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SZESCIORDZENIOWE KLASTERY RENU JAKO PRODUKTY
OTRZYMYWANE METODAMI ELEKTROCHEMICZNYMI

Monika K. Krawczyk!, Marta S. Krawczyk?, Tadeusz Lis®

YUnstytut Fizyki Doswiadczalnej, Uniwersytet Wroctawski, Pl. Maxa Borna 9,
50-204 Wroctaw
2Wydzial Farmaceutyczny z O. Analityki Medycznej, Uniwersytet Medyczny im. Piastow
Slgskich we Wroctawiu, ul. Borowska 211, 50-556 Wroctaw
3Wya’ziai Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Prowadzac badania nad reakcjami halogenkéw renu(Ill) z aminami w obecnosci
wody w lagodnych warunkach syntezy [1,2], interesujace wydawato si¢ sprawdzenie,
jakie produkty mozna wyizolowaé, gdy do badanych ukladéw zostanie przytozona
roznica potencjaldéw. Eksperymenty wykazaly, ze metody -elektrochemiczne
sg  alternatywnym  podejsciem  syntetycznym  umozliwiajacym  otrzymanie
sze$ciordzeniowych klasterow renu.

Y

Rysunek. Struktura zwigzku kompleksowego [Reg(pu-0)12(3-Mepy)s]* 0.381°
0.62(ReOy4)-1.5-H20-2(3-Mepy) krystalizujgcego w typie grup przestrzennych C2/c.
Dla przejrzystosci rysunku usunieto czgsteczki HoO i nieskoordynowanej 3-Mepy.
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PRZEJSCIE FAZOWE I STRUKTURA KRYSZTALU
[NEt:][NMes][ZNnBr4]

M. K. Krawczyk?!, A. Ingram?, R. Cach?!, Z. Czapla?, O. Czupinski®, S. Dacko?

YUnstytut Fizyki Doswiadczalnej, Uniwersytet Wroctawski, Pl. Maxa Borna 9,
50-204 Wroctaw
2 Katedra Fizyki, Politechnika Opolska, ul. Ozimska 75, 45-271 Opole
$Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Otrzymano nowy krysztat o wzorze [NEts][NMes][ZnBrs], ktory
scharakteryzowano rentgenostrukturalnie w temperaturze pokojowej. Badana so6l
zbudowana jest z dwoch rodzajow kationow: N(CHs)s" i N(CzHs)s™ oraz anionu
[ZnBr4]% (Rys.). Satysfakcjonujace rozwiazanie znaleziono w ukladzie tetragonalnym,
w typie grup przestrzennych P 4 2:m. W krysztale zar6wno anion (atomy Zn, Brl i Br3)
jak i kation [NEt]* (atomy N2, C21, C211, C23, C(C231) Ilezs
na plaszczyznie zwierciadlanej m. Jon [ZnBrs]> ma geometric nieznacznie
zdeformowanego tetraedru. W krysztale jon [NMes]™ wystepuje w dwdch jednakowo
obsadzonych pozycjach szczegdlnych o symetriach potozenia 4 i 2mm (kation [NMes]*
nieuporzadkowany w czterech pozycjach).

C34

C33

Br3
Zn )

T Br2

N1
C11

C231
0221i

Rys. Struktura krysztatu [NEt;][NMe4][ZNnBr4].
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CZTERORDZENIOWY HETEROMETALICZNY KOMPLEKS
RENU | SREBRA

M. K. Krawczyk™, R. Bikas, M. S. Krawczyk, T. Lis

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

Otrzymano i zbadano rentgenograficznie nowy heterometaliczny kompleks renu
ze srebrem o wzorze [Re(u-CN)Ag(u-CN)(CO)2(PPhs)2].. Kompleks krystalizuje
w ukladzie trojskosSnym, w typie grup przestrzennych P-1. Jest to cykliczny
czterordzeniowy kompleks o strukturze zblizonej do geometrii kwadratu, ktory zawiera
rdzen zbudowany z dwoch atoméw Re i dwoch atoméw Ag mostkowanych ligandami
CN-.

Rysunek. Struktura molekularna kompleksu [Re(p-CN)Ag(u-CN)(CO)2(PPhs).]2
Kod symetrii (i) = -x, -y, -Z.

(*) Aktualny adres: Instytut Fizyki Do§wiadczalnej, Uniwersytet Wroctawski, Pl. Maxa Borna 9, 50-204
Wroctaw
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STRUKTURA ZWIAZKU KOORDYNACYJNEGO KADMU Z
POCHODNA IMIDAZOLU I LIGANDEM SILANOTIOLANOWYM

Piotr Maslewski, Anna Dolega

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

Kadm jest pierwiastkiem toksycznym dla istot zywych, posiadajgcym tendencje
do akumulowania si¢ w ich organizmach. Jego obecno$¢ prowadzi do m.in. zaburzenia
procesd6w metabolicznych, stresu oksydacyjnego oraz procesu kancerogenezy. Na
poziomie molekularnym kadm wykazuje wlasnosci podobne do atomu cynku,
rywalizujagc z nim o miejsce wigzania metalu w biatkach, co prowadzi do utraty ich
zdolnosci katalitycznych. Pierwiastek ten wykazuje szczegolnie duze powinowactwo do
biatek zawierajacych reszty cysteiny, tworzac z nimi uktady o duzej trwatosci. Innym
ligandem czesto biorgcym udziat w wigzaniu jonéw metali przez proteiny jest pierscien
imidazolowy, pochodzacy z reszt histydyny. W metaloproteinach cynkowych atom
metalu najczgsciej jest koordynowany przez reszty cysteiny i histydyny. Dla bialek tego
typu, w dwoch trzecich przypadkow jon metalu wigzany jest przynajmniej przez jedng
reszte obu aminokwasow. [1,2,3]

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano heteroleptyczny zwigzek
kompleksowy kadmu z metoksyetyloimidazolem oraz tri-tert-butoksysilanotiolem. Jest
to uktad o LK=4 posiadajacy po dwa ligandy S- i N-donorowe, 0 wzorze sumarycznym
[Cd(CsH10N20)2{SSi(OtBu)3}2]. W pracy przedstawiona zostanie analiza strukturalna
otrzymanego zwigzku.

Wzor zwigzku [Cd(CesH10N20)2{SSi(OtBu)3}-]
Uktad krystalograficzny Trojskosny
Grupa przestrzenna P1
Wymiary komorki elementarne;j
a[A] 13.8340(11)
b[A] 14.1329(11)
c[A] 14.2225(11)
a [deg] 77.689(6)
B [deg] 79.219(6)
y [deg] 63.917(6)
Objetosé [A%] 2426.25

Tab. 1. Wybrane dane krystalograficzne otrzymanego kompleksu.
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Rys. 1. Struktura [Cd(CsH10N20){SSi(OtBu)3}-].

Praca finansowana przez Narodowe Centrum Nauki, grant OPUS Nr 2013/09/B/ST5/03479
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A NOVEL CRYSTAL STRUCTURE OF CAFFEIC ACID
MONOHYDRATE

Michal Gacki, Karolina Kafarska, Jakub Wojciechowski, Wojciech M. Wolf

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

Natural antimicrobial compounds have been found in herbs, vegetables and
fruits [1]. Caffeic acid i.e the (3,4-dihydroxycinnamic acid) (CA) is an important
hydroxycinnamates derivate, the major subgroup of phenolic compounds. CA has two
hydroxyl groups at the phenyl ring, which together with the carboxylic moiety are
responsible for the two distinctively different binding modes of the title compound. It
belongs to the large group of humic substances, which play a key role in the
biodegradation processes. They easily form complexes with ions widely existing in the
environment [2]. Moreover, caffeic acid shows interesting biological activity as an
antioxidant, anti-cancer and anti-inflammatory agent [3].

This communication presents novel crystal structure of caffeic acid
monohydrate. In the crystal acid molecules form dimmers connected by hydrogen bonds
involving carboxylic groups additionally stabilized by waters.

Fig. 1. A view of crystal packing of caffeic acid monohydrate. Hydrogen bonds are represented
by blue dashed lines.
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CRYSTAL STRUCTURES AND IR SPECTROSCOPY OF TWO
NOVEL Ca(ll) COMPLEXES WITH NON-STEROIDAL
ANTI-INFLAMMATORY DRUGS

Michal Gacki, Karolina Kafarska, Jakub Wojciechowski, Wojciech M. Wolf

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

Non-steroidal anti-inflammatory drugs (NSAID) belong to large group of drugs
with diverse chemical compositions and different therapeutic potentials [1]. It is well
known that the majority of NSAID’s are carboxylic acids with the carboxylate group
available for metal-ligand interactions [2]. Ketoprofen (Hket), (2-(3-benzoylphenyl)
propanoic acid) [3] and mefenamic acid (Hmef), (2-(2,3-dimethylphenyl)aminobenzoic
acid) are widely used as an analgesics and anti-rheumatics for the treatment of headache
as well as dental and postoperative pains [1].

The aim of our work was to obtain novel coordination Ca(ll) compounds with
either ketoprofen or mefenamic acid. Studies on metal complexes with non-steroidal
anti-inflammatory drugs, have shown that those compounds are less toxic and more
active as compared to free ligands [4].

This communication describes IR spectroscopy and crystal structures of
[Ca(ket)2'(H20)2]n 1 and {[Ca(mef).-(EtOH)]-H2.O}n 2. In both compounds crystal
packing is dominated by one dimensional infinite polymeric chains. Coordination
polyhedra are strongly deformed dodecahedrons (Fig. 1).

1 2

Fig. 1. A view of coordination polyhedra generated for Ca(ll) complex with mefenamic acid 1
and ketorpofen 2
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REAL SPACE BOND INDICATORS FOR INTRAMOLECULAR
HYDROGEN BOND

Magdalena Pruska, Magdalena Malecka

Department of Theoretical and Structural Chemistry, Faculty of Chemistry,
University of Lodz, Pomorska 163/165, 90-236 £.6dz, Poland
pruska.magdalena@onet.eu

Seven theoretical molecules containing six- and five- membered rings are
reported with special focus on intramolecular hydrogen bonds (O/N-H ... O/N).
Geometry of theoretical moieties were optimized with using B3LYP method with 7
various database functions. The geometrical and topological parameters based on
QTAIM theory [1] were analyzed and compared with, Electron Localizability Indicators
(ELI-D) [2] and delocalization index[3]. The typical desriptors: the volume of the ELI-
D basin, the electron population within the ELI-D basin (ELI pop), ELI-D value at
atractor position (ELImax), for C=C, C-C, C=0O/N, C-O/N bonds and for hydrogen
interactionO/N.-H...O/N were defined.

Figure 1. The molecular graphs (on left) with theoretical ELI-D localization domain representations (on
right) for intramolecular O-H...O (upper row) and N-H...O (lower raw).
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X-RAY DIFFRACTION OF IONIC LIQUID CRYSTALS

Anna Bihun, Blazej Dziuk

Faculty of Chemistry, Opole University, Oleska 48, 45-052 Opole, Poland

lonic liquids are described as chemical compounds composed of an organic
cation and an organic or inorganic anion. Melting point of the ionic liquids is by
definition lower than the boiling point of water, which distinguishes them from the
molten salts, for which melting temperatures are much higher. The ionic liquids are
commonly liquid at or below room temperature, and often, there is a need to store them
under special conditions (e.g. the absence of moisture). Main difference from typical
salts is considerably lower melting temperature [1-2].

lonic liquids are a group of potential solvents and/or catalysts used in various
types of reactions including: Diels-Adler, Friedel-Crafts, Heck and Morita-Baylis-
Hillman reactions, esterification, condensation, hydrogenation, and polymerization of
olefins [3]. An example of the ionic liquid used in the polymerization of ethylene is
1-(3-triethoxysilyl)propyl-3-methylimidazolium chloride [4]. However, in publications,
this imidazolium ionic liquid is described in a liquid form, and there is still missing
reports about structural studies of the crystalline form.

We have presented the synthesis of functionalized ionic liquid, 1-(3-
triethoxysilyl)propyl-3-methylimidazolium chloride (Fig. 1), which is sensitive to air
and moisture and characterized by a wide range of melting temperature. The resulting
product was a slightly yellow liquid, which partly crystallized into large crystals (Fig.
2).

HaC HiC
cr
o) 0
— HiC \ H,C \ /\/\,n‘ \
+ N g No-O—si N N
N\/N\CH3 I | N7 eh,
o) o
CH, CH,

Fig. 1. The synthesis of 1-(3-triethoxysilyl)propyl-3-methylimidazolium chloride

Fig. 2. Photo of 1-(3-triethoxysilyl)propyl-3-methylimidazolium chloride

Preparing of imidazolium ionic liquid crystals suitable for the X-ray analysis is
extremely difficult, mainly because of the strong hygroscopic nature of the compound
and a very wide range of it’s melting point (from 20 to 54 °C, Tpeak = 47.9 °C). For this
reason, a series of attempts to develop the best method of preparing crystal for the X-ray
analysis, were undertaken. Thanks to one of methods we were able to start the short data
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collection measure. During the test, measurement has managed to determine the
preliminary unit cell parameters of the studied ionic liquid. The correctness of 57% of
reflections enables the software calculated following unit cell: a =7.99 (2) b = 20.44 (3)
¢ = 21.78 (4) and the volume of the unit cell is established by V = 3471 (12). These
parameters are not found in Cambridge Structural Database (CSD) [23], the large
volume of the unit cell may suggest that we are dealing with ionic liquid crystals.
However, the measurement was aborted because of poor quality of the reflections,
which did not allow solving the structure. Nevertheless, it can be assumed that the best
method will allow performing a complete measurement after further improvement.
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KRYSTALIZACJA IN SITU | BADANIA STRUKTURALNE
HYDRATOW 3-PIROLINY

Patryk Rzepinski, L.ukasz Dobrzycki, Michal K. Cyranski, Roland Boese

Wydziat Chemii, Laboratorium Zaawansowanej Inzynierii Krysztatow
im. J. Czochralskiego, Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych,
Uniwersytet Warszawski, ul. Zwirki i Wigury 101, 02-093 Warszawa

3-pirolina, zwana rowniez 2,5-dihydropirolem (C4H7N), jest pigciocztonowsa
aming cykliczng zawierajacg podwojne wigzanie. W temperaturze pokojowej jest
cieczg. Obecnos¢ atomu azotu z wolng para elektronowa moze mie¢ wplyw na
powstawanie rozmaitych hydratéw o réznych wlasciwosciach fizycznych i
chemicznych. Przebadanie mozliwosci tworzenia tego typu ukladow jest celem
niniejszego projektu.

Wykorzystujac metode krystalizacji in situ [1] sprzezonej z laserem IR
otrzymano dwa hydraty 3-piroliny zawierajace trzy lub szes¢ czasteczek wody
przypadajacych na jedna czasteczke aminy (Rys.l). Trihydrat krystalizuje w grupie
przestrzennej P21/c (V = 690 A®), gdzie czasteczki wody tworza warstwy. Czasteczki
aminy lacza si¢ z czasteczkami H>O poprzez wigzanie wodorowe N--H — O.
Heksahydrat, krystalizujacy w grupie przestrzennej P2i/m (V = 538 A®), zawiera
trojwymiarowsg sie¢ oddziatywujacych ze soba czasteczek H>O0.
W strukturze czasteczki 3-piroliny wbudowane sg do sieci czgsteczek H20, a uktad jest
przyktadem semiklatratu [2].

Wszystkie struktury posiadaja nieuporzadkowane czasteczki 3-piroliny i wody.
Nieporzadek czasteczek wody przejawia si¢ w alternatywnych potozeniach atomow
wodoru.

Rys. 1.Upakowanie komoérek elementarnych otrzymanych hydratow 3-piroliny
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POLIMOLIBDENIANY METYLOPOCHODNYCH ANILINY

B. Bozek!, P. Serda?, W. Lasochal?

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

Ze wzgledu na wzrastajace zainteresowanie reakcjami utleniania cykloalkanow
oraz epoksydacji naturalnych olefin istotne staje si¢ znalezienie odpowiednich
katalizatorow dla powyzszych procesow. Od niedawna prowadzone s3 badania w
ktorych testowane sg zwigzki molibdenu jako potencjalne katalizatory dla tego typu
reakcji [1].

Celem badan byta synteza i charakterystyka polioksomolibdenianow aniliny 1 jej
pochodnych. Wybrano pochodne aniliny zawierajace jedna, dwie oraz trzy grupy
metylowe (2-metyloaniling, 3-metyloaniling, 4-metyloaniling, 2,3-dimetyloaniling, 2,5-
dimetyloaniline, 2,6-dimetyloaniling, 3,4-dimetyloaniling, 3,5-dimetyloaniline i 2,4,6-
trimetyloaniling). Badano powyzsza grupe zwiazkow, celem sprawdzenia, czy podobne
zwigzki (metyloanilny) tworzy¢ beda podobne typy molibdenianéw w analogicznych
warunkach syntezy.

Dla kazdego z otrzymanych preparatdéw przeprowadzono pomiar dyfrakeji
proszkowej w temp. pokojowej przy uzyciu dyfraktometru x’pert pro mpd. Nastgpnie
przeprowadzano analiz¢ fazowg, analizy chemiczne i badania strukturalne, ktore
potwierdzity wczesniejsza tezg o korelacjach pomigdzy rodzajem aminy a powstajagcymi
zwigzkami. Zauwazono takze, ze wplyw na rodzaj powstajacego molibdenianu maja
warunki syntezy (czas reakcji i rodzaj zakwaszenia). W celu poréwnania typu
otrzymanych zwigzkéw oraz rodzaju uzytej] aminy, wyniki syntez zilustrowano w
sposob graficzny na Rys. 1.

D oktamolibdenian
\:, pentamolibdenian

A
[T] trimolibdenian K&

Rys. 1. Zestawienie typow
otrzymanych zwiazkow.
Oznaczenia: AA-acetic acid,
LS i SS oznaczajq krotkie i
dlugie syntezy.

: \ SN )
\ \\\ \\\ \
\\ N\ N N
N

I N\ S

2,4\,6-trimetyloanilina

3,5-dimetyloanilina
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Ponizej przedstawiono struktur¢ (Rys.3) oraz proszkowe obrazy dyfrakcyjne (Rys.2.)
dla jednego ze zwigzkoéw otrzymanego w wyniku syntez z uzyciem 2,6-dimetyloaniliny
w roznych warunkach.

HMo_2 6dimet.anil_HCIM5_LS
HMo_2, 6dimet.anil_HCI11_SS
HMo_2 6dimet.anil_AA_LS
HMo_2 6dimet.anil_AA_SS
HMo_2 6dimet_AA_SS_30min

T | et
L.
: I ' | ' |
10 20 30 40 50 60
2Theta (°)
Rys. 2. Dyfraktogramy zwigzkéw otrzymanych w wyniku syntezy z 2,6-dimetyloaniling

Rys. 3. Jednostka asymetryczna i upakowanie molekut dla oktamolibdenianu 2,6-dimetyloaniliny.
Grupa przestrzenna: P -1; parametry komorki elementarnej: a=10.508(5), b=11.578(5), c=11.686(5),
a=118.591(5), B=93.740(5), y=101.146(5)°, V=1204.12A°

W dalszych etapach badan zaplanowano wykonanie analiz fizykochemicznych przy
uzyciu takich technik jak IR, SEM, TG/DSC, XRPD vs. temp. a nastepnie
przeprowadzenie testow katalitycznych w procesach utlenienia.
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PRODUKTY REAKCJI 4-AMINO-1,2,4-TRIAZOLU
Z 2-FORMYLOBENZONITRYLEM

Anna Kwiecien, Zbigniew Ciunik

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

Reakcja  pomigdzy 4-amino-1,2,4-triazolem a réznymi  pochodnymi
benzaldehydu moze prowadzi¢ zardwno do imin [1-3] jak i stabilnych hemiaminali [4—
6]. O produkcie koncowym decyduja zarowno warunki reakcji jak i whasciwosci
podstawnikow znajdujacych sie przy pierscieniu benzaldehydowym. W przypadku
podstawnikow elektronodonorowych oraz reakcji prowadzonej pod chiodnica zwrotng
w etanolowym roztworze z dodatkiem kwasu solnego jako katalizatora otrzymuje si¢
zwykle iminy [7]. Kiedy reakcje prowadzono na substratach zawierajacych podstawniki
wyciaggajace elektrony w rozpuszczalnikach aprotycznych w temperaturze pokojowe;j
bez dodatku kwasu hemiaminale otrzymywano jako gtowny produkt.

Wplyw podstawniké6w na reaktywnos¢ pierscienia aromatycznego zostal opisany
za pomocg rownania Hammetta [8] ktore mozna zapisa¢ w postaci:

logio(k/ko) = po lub logio(K/Ko) = por

Rownanie to ma zastosowanie do opisu wptywu podstawnika X w pozycji meta i
para na reaktywnos¢ grupy funkcyjnej Y w pochodnych benzenu m- lub p-XCeHa4Y. k
lub K sa to odpowiednio stala szybko$ci reakcji i stata rownowagi dla danej reakcji
pochodnej m- lub p-XCsH4Y, podczas gdy ko lub Ko odnoszg si¢ do reakcji zwigzku
CeHsY (X = H). p jest stalg charakterystyczng dla danej reakcji podstawnika Y w
szeregu substratow o analogicznej budowie. G jest stalg charakterystyczng dla danego
podstawnika m- lub p-X i obrazuje wtasciwosci elektronowe danego podstawnika. Duza
dodatnia warto$¢ stalej o swiadczy o zdolnosci podstawnika do wyciggania elektronow
z pierScienia aromatycznego przy pomocy efektu indukcyjnego i/lub rezonansowego w
poréwnaniu do wptywu atomu wodoru; duza ujemna warto$¢ statej ¢ Swiadczy o
wiekszej mozliwosci dostarczenia elektronow do pierscienia w poréwnaniu do atomu
wodoru.

Roéwnanie Hammetta nie znajduje zastosowania w przypadku polozenia
podstawnikdw w pozycji orto, gdyz w tym przypadku duze znaczenie odgrywaja efekty
steryczne.

W  przypadku zastosowania w reakcji otrzymywania hemiaminali
2-formylobenzonitrylu jako aldehydu poza spodziewanymi produktami jakimi sg imina
w srodowisku kwasnym i1 hemiaminal w oboj¢tnym, udalo si¢ otrzyma¢ pewne mnie;j
oczywiste produkty wynikajace z bliskiego sasiedztwa grupy formylowej i cyjanowe;.
W pracy przedstawione zostang struktury krystaliczne produktéw reakcji zachodzacej
pomiegdzy 4-amino-1,2,4-triazolem a 2-formylobenzonitrylem zachodzacych w réznych
warunkach:

e zasady Schiffa powstajacej w Srodowisku kwasnym
e hemiaminali - powstajacych w rozpuszczalnikach aporotycznym (acetonitryl),

krystalizujacych w wyniku powolnego odparowania rozpuszczalnika (5 ml, 3-4

dni)
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e benzamidu - tworzgcego si¢ w acetonitrylu po dlugim czasie (zamknigte
naczynie, kilka tygodni)

e laktamu - synteza w metanolu w temperaturze wrzenia, krystalizacja z
mieszaniny metanol:toluen 1:1

Z/

N
N
HO EH (?\\\N _0 anH
(_W X Ny < N

N—N | I n—N

Rys. 1. Schematy i produkty reakcji zachodzacej pomig¢dzy 4-aminotriazolem a 2-formylobenzonitrylem

Badania finansowane przez Wroctawskie Centrum Badan EIT+ w ramach
programu badawczego ,,Biotechnologie 1 zaawansowane technologie medyczne” (nr
projektu POIG 01.01.02-02-003/08), finansowanego ze s$rodkéw UE w ramach
Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka.
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STRUKTURY KRYSTALICZNE POLIYNOW Z AMINOWA
GRUPA KONCOWA

Patrycja Mecik, Bartlomiej Pigulski, Stawomir Szafert

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

Poliyny to zwigzki ktore zawieraja w swoim lancuchu naprzemiennie polozone
wigzania potrdjne 1 pojedyncze[1]. Posiadaja one wiele interesujacych wilasciwosci
takich jak przewodnictwo elektryczne[2], wlasciwosci optoelektroniczne[3]. Ciekawym
zjawiskiem wsrod tych zwigzkow jest rowniez mozliwo$¢ polimeryzacji w krysztale.
Polimeryzacja tego typu =zachodzi przy udziale ciepta lub promieniowania
elektromagnetycznego, bez udziatu katalizatora[4].

W pracy zostaly przedstawione poliyny z aminowa grupa koncowa. Otrzymane
zostaty w reakcji 1-halogenopoliynu i aminy w odpowiednich ilosciach, w temperaturze
pokojowej. Przeprowadzono synteze serii zwigzkéw o roéznych dlugosciach tancucha
poliynowego 1 z r6znymi aminami.

R2 _R® R®
R1—&)TX + N~ > R4=—}——=—N
n H n ‘o
THF. rt R

excess
Rys.1. Reakcja otrzymywania.

Udato si¢ otrzymaé¢ monokrysztaty i wyznaczy¢ struktury w ciele statym dla
ponizej przedstawionych zwigzkoéw. Badania rentgenograficzne potwierdzity obecnosé
otrzymanych produktéw. Zwiazki te krystalizuja w grupie przestrzennej P2i1/c w
uktadzie jednoskonym. Przeprowadzono analiz¢ dtugosci wigzan pomigdzy atomami i
oddziatywan jakie wystgpuja w tych zwigzkach

Rys. 2. Struktury badanych zwigzkow.
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ROZPOZNANIE MOLEKULARNE W SOLACH BRUCYNY
Z KWASEM N-(3-NITROBENZOILO)ASPARAGINOWYM

Agata Bialonska, Zbigniew Ciunik, Emilia Ganczar

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

Otrzymywanie i krystalizacja frakcyjna soli diastereomerycznych jest jedng z
najczesciej stosowanych metod prowadzacych do rozdziatu mieszanin racemicznych.
Technika ta wymaga zastosowania czynnika rozdzielajacego, ktorym w przypadku
rozdzielania racemicznych kwaséw jest optycznie czysta chiralna amina [1,2].
Zalozenie tej metody jest takie, ze otrzymane w reakcji sole diastereomeryczne
zawierajace przeciwne enancjomery rozdzielanego kwasu krystalizuja w oddzielnych
frakcjach, ze wzgledu na ich r6zng rozpuszczalno$¢.

Na posterze prezentowane be¢da wyniki szeregu prob krystalizacji  soli
diastereomerycznych brucyny z kwasem N-(3-nitrobenzoilo)-DL-asparaginowym,
kwasem N-(3-nitrobenzoilo)-D-asparaginowym oraz z kwasem N-(3-nitrobenzoilo)-L-
asparaginowym. W wyniku tych préb otrzymano so6l diasterecomeryczng brucyny z
kwasem N-(3-nitrobenzoilo)-D-asparaginowym, so6l diastereomeryczng brucyny z
kwasem N-(3-nitrobenzoilo)-L-asparaginowym, roztwor staly oraz s6l podwdjna.
Przeprowadzone proby pokazuja, ze dobierajac odpowiednie warunki krystalizacji
mozna skutecznie przeprowadzi¢ rozdzial mieszaniny racemicznej kwasu N-(3-
nitrobenzoilo)-DL-asparaginowego poprzez krystalizacje frakcyjng soli
diastereomerycznych brucyny. W trzech uzyskanych strukturach: soli podwdjne;j,
roztworu statego i soli diastereomerycznej brucyny z kwasem N-(3-nitrobenzoilo)-D-
asparaginowym, kationy brucyny tworza charakterystyczne dla siebie pofatdowane
warstwy. Wyjatkiem jest otrzymana struktura krystaliczna soli brucyny z kwasem N-(3-
nitrobenzoilo)-L-asparaginowym, w ktorej kationy brucyny tworzg strukture
trojwymiarowa. W odroznieniu od wigkszo$ci rozdzialdéw mieszanin racemicznych N-
podstawionych pochodnych aminokwasow, w pierwszej frakeji skutecznego rozdziatu
racemicznego kwasu N-(3-nitrobenzoilo)-DL-asparaginowego poprzez krystalizacje
frakcyjng soli diastereomerycznych brucyny znajdujg si¢ aniony kwasu N-(3-
nitrobenzoilo)-L-asparaginowego.

Otrzymane wyniki s3 pierwszym przypadkiem prob rozdziatu poprzez
otrzymanie 1 krystalizacj¢ frakcyjng soli diastereomerycznych, w ktorym, w zaleznosci
od warunkéw krystalizacji, sole diastereomeryczne brucyny tworza oddzielne frakcje,
roztwor staty lub s6l podwdjna.
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HEMIAMINALE NA BAZIE
4-AMINO-3,5-DIETYLO-4H-1,2,4-TRIAZOLU

Robert Wroébel, Katarzyna Wajda-Hermanowicz, Zbigniew Ciunik

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

Wiele reakcji chemicznych przebiega z utworzeniem nietrwalego produktu
przejsciowego. Jedna z takich reakcji jest addycja nukleofilowa pierwszorzedowej aminy
do aldehydu lub ketonu, prowadzaca do nietrwatego, elektrooboj¢tnego hemiaminalu od
ktorego w  Kkolejnym  etapie  reakcji  odlagcza si¢  czasteczka  wody
1 powstaje trwata imina [1].

e} NHRj; N R;
+ R3_NH2 ‘——\ HO+H/R2 4» )l\ + HZO
Rl H/R2 R 1 R 1 H/R2
aldehyd/keton amina hemiaminal imina

Schemat 1. Reakcja addycji nukleofilowej aminy do zwiazku karbonylowego.

Aby otrzyma¢ trwate aminoalkohole zar6wno w fazie stalej jak i roztworze,
zaczglisSmy wykorzystywac¢ funkcjonalizowane aldehydy i aminy o okreslonych
wlasciwosciach elektronowych [2] co prowadzi do zmiany profilu energetycznego reakcji
otrzymywania imin [3]. Odpowiedni dobdr podstawnikow umozliwia otrzymanie
zwigzkow trwatych w fazie stalej w skali lat a w roztworze DMSO-ds z okresem
potowicznego rozktadu do ok. ¥ roku [4]. Niektore z hemiaminali wykazuja wtasciwosci
antybakteryjne zblizone do erytromycyny [5].

W reakcji 4-amino-3,5-dietylo-4H-1,2,4-triazolu z 2-chlorobenzaldehydem, 4-
pirydynokarboaldehydem i 4-chloro-3-nitrobenzaldehydem udato si¢ wyizolowaé trzy
stabilne  hemiaminale:  2-chlorofenylo[(3,5-dietylo-4H-1,2,4-triazol-4-yl)amino)]-
metanol (1), [(3,5-dietylo-4H-1,2,4-triazol-4-yl)amino)][pirydyn-4-ylo]metanol (2) oraz
(4-chloro-3-nitrofenylo)[(3,5-dietylo-4H-1,2,4-triazol-4-yl)amino)]metanol (3) przed-
stawione narys. 1.

- \CI/ ,/ ~
o1 ’CIS -
HIO%-_ ";5215 %
1 " N4T \ \e ¥
3 1 ~
~7 N\ I—‘ 1\/ - \ —~
| M q
1 2

Rys. 1. Struktury molekularne 1, 2 i 3.
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Zwigzki 1 1 2 krystalizujg w typie grup przestrzennych P2i/c w ukladzie
jednosko$nym, natomiast 3 w typie grup przestrzennej P1 w ukladzie trojskoénym.
Przedstawione czasteczki sg zbudowane z dwodch pierScieni, triazolowego
i fenylowego, potaczonych antiperiplanarnie tancuchem atomow N4T-N5T-C15-C1 co
prowadzi do najczesciej spotykanej w tej grupie zwigzkow — konformacji rozciggniete;j.
Atomy NS5T i C15 posiadaja hybrydyzacje sp® w wyniku czego sa centrami
stereogenicznymi. W  krysztale wszystkie czasteczki wystepuja w  postaci
diastereomerycznych par RS i SR.

Struktury krystaliczne otrzymanych zwigzkéw sg stabilizowane za pomoca
migdzyczasteczkowych ~ wigzan ~ wodorowych ~ O-H-*N,  N-H-O, N-H-N,
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych C-HO oraz oddziatywan stakingowych
w przypadku 1 dochodza dodatkowe wigzania halogenowe C-Cl~N. Wszystkie
wymienione wyzej oddzialywania wplywaja na zwigkszenie trwatosci hemiaminali w
roztworze DMSO-ds.

Rys. 2. Oddzialywania migdzyczasteczkowe N-H-O oraz staking pier§cieni triazolowych taczace
przeciwne diastereomery w 1.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA DWURDZENIOWEGO
KOMPLEKSU RENIANU(VII) SREBRA(I) Z TRIAZOLOWA
ZASADA SCHIFFA

Agata Bialonska, Sebastian Koniarz, Krzysztof Drabent

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

Projektowanie hybrydowych materialdéw sorpcyjnych opiera si¢ na odpowiednim
doborze ligandow 1 jonow metali. Selektywnos$¢ sorpcji zalezy m.in. od posiadanych
przez uktad rozmiarow luk, w ktérych beda umieszczane molekuty goscia [1]. Rowniez
istotne znaczenie ma odpowiedni dobor anionu, ktéry moze moderowaé rozmiar
otrzymanych kanatow.

W ostatnim czasie pokazalismy, ze dwurdzeniowy kompleks miedzi(I) z N-[(E)-(4-
chlorobenzylideno]-4H-1,2,4-triazolo-4-aming tworzy sie¢ krystaliczng o interesujacych
wlasciwosciach sorpcyjnych i1 zwigzanym z sorpcja efektem ,,oddechu” [2]. Te
interesujgce wiasciwosci  krysztatéw kompleksu miedzi(I) przyczynity si¢ do
poszukiwania analogicznych zwigzkéw kompleksowych srebra(I) z N-podstawionymi-
4H-1,2,4-triazolo-4-aminami. Do syntezy zastosowano renian(VII) srebra(I) nalezacy
do grupy zwigzkow heterometalicznych zawierajacych w skladzie jon metalu o
konfiguracji elektronowej d'® (np. Cu*, Ag") oraz jon metalu przejsciowego o
konfiguracji d® (np. Re™, W®"). Charakterystyczng cecha tych uktadow jest
wykazywanie przejs¢ MMCT. Funkcjonalizowanie tych zwigzkéw metali czasteczkami
organicznymi umozliwia modyfikacje wtasciwosci optycznych i fotokatalicznych [3].
Na posterze prezentowana bedzie struktura krystaliczna dwurdzeniowego kompleksu
renianu(V1I) N-[(E)-(4-bromobenzylideno)]-4H-1,2,4-triazolo-4-amina  srebra(l).
Krysztaty wykazuja symetri¢ grupy przestrzennej P-1. Dwa ligandy skoordynowane sg
terminalnie poprzez atom azotu N1 a dwa pozostate ligandy tworza podwojny mostek
pomigdzy jonami metalu Ag(l). W zwigzku tym sfera koordynacyjna jonu srebra(I) ma
geometri¢ trygonalng. Wolne przestrzenie pomigdzy dwurdzeniowymi jednostkami
okupowane sg przez czasteczki rozpuszczalnika — acetonitrylu.

Rys. Struktura molekularna zwigzku kompleksowego srebra(l)
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WPLYW SOLWATACJI NA OBJETOSC CZASTECZKOWA

Jedrzej Marciniak

Uniwersytet Adama Mickiewicza, Wydziat Chemii, ul. Umultowska 89D,
61-614 Poznan, Polska

W warunkach wysokiego ci$nienia materiaty poddane sa sitom, ktdre silnie promuja
geste upakowanie i maksymalne zagospodarowanie przestrzeni. Wysokie ci$nienie
wpltywa na roznice energii miedzy czasteczkami o odmiennym otoczeniu i moze
wywota¢ zmiany w konformacji, przemiany fazowe, solwatacje, kokrystalizacje 1 inne
przemiany. Gdy rekrystalizowalismy a-2,4,5-trijodoimidazol (Z'=3) z metanolowego
roztworu ~w  ci$nieniu 0.2  GPa, otrzymaliSmy hemisolwat  2(2,4,5-
trijodoimidazol)-CH3OH, w ktérym metanol znajduje si¢ miedzy dwoma czasteczkami
trijodoimidazolu. Pdzniej, hemisolwat zostal otrzymany w ci$nieniu atmosferycznym,
polimorf a zniknat i zostat zastgpiony nowym polimorfem y (Z'=4). PrzeprowadziliSmy
analiz¢ bazy struktur organicznych Cambridge Structural Database i pordwnaliSmy
objetos¢ czystych zwiazkéw oraz ich solwatdéw. Informacje uzyskane w ten sposob
podpowiadaja, ktorg form¢ mozna selektywnie otrzymaé w wysokim ci$nieniu.

Rysunek 1. Por6wnanie
powierzchni kontaktow
wyznaczajacych luki w
struturze a-2,4,5-
trijodoimidazolu (a) i jego
solwatu 2(2,4,5-
trijodoimidazol)-CH3OH.
Parametry wyznaczajace luki
zostaty tak dobrane, aby
pokaza¢ najwigksze luki w
strukturze solwatu, po czym
zastosowano je rowniez do
analizy struktury 2,4,5-
trijodoimidazolu.
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NOWE WYSOKOCISNIENIOWE ODMIANY POLIMORFICZNE
TLENKU ARSENU(II)

Piotr A. Gunka, Kamil F. Dziubek, Maciej Dranka, Michael Hanfland,
Andrzej Katrusiak, Janusz Zachara

Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa;
LENS, European Laboratory for Non-Linear Spectroscopy, Via Nello Carrara 1,
50019 Sesto Fiorentino, Italy; Instytut Chemii Materiatow, Uniwersytet im. Adama
Mickiewicza, Umultowska 89b, 61-649 Poznan; ESRF, 6 rue Jules Horowitz, BP
220, F-38043 Grenoble Cedex, France

Do niedawna znane byly tylko dwie krystaliczne warstwowe odmiany
polimorficzne tlenku arsenu(lll) — klaudetyt | i klaudetyt Il. Pierwszy z nich jest
mineratem wystgpujacym w przyrodzie, a drugi zostat otrzymany w latach 40. XX
wieku w laboratorium i nie zostat do tej pory zaobserwowany w skorupie ziemskie;j.

Modelowanie struktur krystalicznych obu tych odmian pozwolito wykazaé, ze
klaudetyt II ma wyzsza energi¢ sieci niz klaudetyt I w calym przebadanym zakresie ci-
$nien do 25 GPa. Ponadto stwierdzono, ze struktura klaudetytu II nie jest stabilna powy-
zej 15 GPa i1 odmiana ta bgdzie ulega¢ przemianie polimorficznej. W celu weryfikacji
tych przewidywan wykonano pomiary dyfrakcji synchrotronowego promieniowania
rentgenowskiego na monokrysztale klaudetytu 11, umieszczonym w komorze diamento-
wej pod cis$nieniem do 20 GPa.

Stwierdzono, ze klaudetyt II ulega kilku odwracalnym przemianom polimorficz-
nym zachodzacym w sposob monokrysztal w monokrysztat, co pozwolito na wyznacze-
nie struktur krystalicznych trzech nowych warstwowych odmian As;Oz. Klaudetyt Ilo
(uktad jednoskosny, grupa przestrzenna P2i/n, Z = 4) trwaly pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym ulega przemianie ciaglej (przemiana II rodzaju) pod cisnieniem 2 GPa do od-
miany Ila' (P21/a, Z = 8) i nastepnie pod cis$nieniem 6 GPa nastgpuje kolejna przemiana
ciggta do odmiany Ila" (P21/a, Z = 24). Pod cisnieniem 11 GPa zachodzi przemiana nie-
ciggta (I rodzaju) do polarnej fazy IIf (P21, Z =4). Przy obnizaniu cis$nienia faza IIf
przechodzi w faze Ila' z pominigciem fazy Ila", a dalsze obnizanie ci$nienia prowadzi
do odtworzenia fazy Ila. Zmiany zachodzace w wyznaczonych strukturach polegaja na
zmniejszaniu odlegto$ci miedzywarstwowych oraz rozcigganiu, sptaszczaniu 1 réznico-
waniu sgsiednich warstw.

V

Projekt zostat sfinansowany ze $rodkow
Narodowego Centrum Nauki
przyznanych na podstawie decyzji
numer DEC-2012/05/N/ST5/00283.
Eksperymenty dyfrakcyjne zostaly prze-
prowadzone na synchrotronie European
Synchrotron  Radiation Facility w
ramach czasu pomiarowego CH-4272.
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NOWE STRUKTURY KEGGINA NA PRZYKLADZIE
DWUNASTORDZENIOWYCH KLASTEROWYCH
KOMPLEKSOW RENU

Milosz Siczek

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

Struktury  Keggina  sg  ukladami  tworzonymi  najczgéciej — przez
heteropolikwasy. Uktady takie sktadajg si¢ z dwunastu oktaedrycznie otoczonych
atomoéw metali tworzagcych rodzaj klatki, wewnatrz ktorej zamykany jest tetraedrycznie
otoczony heteroatom (P, S, Al) [1]. Zwiazki o strukturze Keggina tworzg najczesciej
pierwiastki takie jak wolfram, molibden, Zelazo, mangan. Do tej pory nieznane byly
struktury tego typy dla renu.

W wyniku reakcji redukcji nadrenianu sodu otrzymano nowy rodzaj struktury
Keggina zawierajacy jony sodu wewnatrz dwunastordzeniowego klasterowego
kompleksu o wzorze Nag[Re12(0)s(NO)24(OH)12]-12(H20). Otrzymane krysztaly
zbudowane s3 z anionu kompleksowego o wzorze [NaRei2(0)a(NO)24(OH)12]” oraz
siedmiu kationow sodowych otoczonych czasteczkami wody. Anion kompleksowy
sktada si¢ z dwunastu atomdéw renu tworzacych czworoscian $ciety, w ktorego srodku
znajduje si¢ atom sodu. W anionie wyr6zni¢ mozna cztery podjednostki, z ktérych
kazda sktada si¢ z trzech atoméw renu potaczonych wspdlnym atomem tlenu ps-O.
Kazda podjednostka zwigzana jest z trzema kolejnymi podjednostkami poprzez
podwojny mostek tlenowy. Kazdy atom renu laczy si¢ z trzema sgsiednimi atomami
renu wigzaniem pojedynczym.

Literatura
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OTRZYMYWANIE METODA SOLWOTERMALNA NOWYCH
MATERIALOW NA BAZIE RENU(V)

Andrzej Kochel

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

Zwigzki kompleksowe o wzorze ogdlnym [ReO2L:L2]X (L-amina aromatyczna,
X anion nieorganiczny) otrzymano metoda solwotermalng w reaktorze ci§nieniowym
Berghoff. Powstaly kompleks [ReO2(2,2’-bpy)(py)2]Cl1 krystalizuje w ukladzie
rombowym, a=16.6257(3), b=11.9848(3) c=14.4753(3) A, V=3127.16(11) A3, Z=4. W
czasteczce wystepuja wewnatrzczasteczkowe oddziatywania typu C-H--O i C-H---x,
stabilizuja one dodatkowo strukture krystaliczng zwiekszajac trwato$¢ kompleksu.
Otrzymany kompleks wykazuje aktywno$¢ katalityczng w reakcji utleniania wigzan
podwojnych.

Rys 1. Kation kompleksowy [ReO2(2,2’-bpy)(py)2]*, (i 0.5+x, -0.5+y,1+2).
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TRINUCLEAR CAGE-LIKE Zn(11) MACROCYCLIC
COMPLEXES: ENANTIOMERIC SELF-SORTING AND GAS
ADSORPTION PROPERTIES

Jan Janczak!, Daniel Prochowicz?, Janusz Lewinski?, David Fairen-Jimenez®,
Tomasz Bereta®*, Jerzy Lisowski?

YInstitute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences,
P. O. Box 1410, 50-950, Wroctaw, Poland, email:j.janczak@int.pan.wroc.pl
2Department of Chemistry, Warsaw University of Technology, Noakowskiego 3, 00-664
Warsaw, Poland
3Department of Chemical Engineering & Biotechnology, University of Cambridge,
Pembroke Street, Cambridge CB2 3RA, United Kingdom
*Department of Chemistry, University of Wroctaw, F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
Poland

Three zinc(ll) ions in combination with two units of enantiopure 3+3 triphenolic
Schiff base macrocycles form cage-like chiral complexes. The formation of these
complexes is accompanied by the enantioselective self-recognition of chiral
macrocyclic units. Thus, the mixed complex containing two different macrocycles of
the same chirality can be formed, while the mixed complex containing macrocycles of
opposite chirality is not formed. The X-ray crystal structures of these trinuclear
complexes show formation of hollow metal-organic molecules (Fig. 1). The packing
mode of these cages depends on the solvent and the type of substituent on the
macrocycle. In some of the crystal forms, these cage-like complexes are arranged in a
window-to-window fashion which results in formation of 1-D channels and
combination of intrinsic porosity with extrinsic porosity. The microporous nature of the
crystals of [Zns1l2] form grown from methanol is reflected in its gas adsorption
properties. The comparison of the structures of the [Zn312] and [Zn332] complexes with
that of the free macrocycle Hzl reveals a striking structural similarity. In the latter
compound two macrocyclic units stitched together by hydrogen bonds form a cage very
similar to that formed by two macrocyclic units stitched together by zinc(ll) ions in a
[Zn312] complex. This structural similarity is manifested also by the gas adsorption
properties of the free Hs1 macrocycle [1].
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Fig. 1. Comparison of molecular structures of [Zns12] form grown from toluene (a), [Zns12] form grown
from ethanol/dichloromethane (b) and [Zns42] (c).

The chiral nature of the studied enantiopure zinc cages and the binding of small solvent
and gas molecules demonstrated above indicate the possibility of enantioselective
binding of small chiral guests (Fig. 2).

Fig. 2. Top and side view of the [Zn31,(S-CHsCHOHCH,CHj3)] cage with the coordinated (S)-2-butanol
molecule in spacefill representation.
Literatura
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REACTIVITY OF MAGNESIUM PHTHALOCYANINE IN DRY 3,5-
LUTIDINE, IN 3,5-LUTIDINE/DMSO AND IN 3,5-
LUTIDINE/ACETYLACETONE SYSTEMS

Vasyl Kinzhybalo, Ryszard Kubiak, Jan Janczak

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

Reactivity of magnesium phthalocyanine (MgPc) in the dry 3,5-lutidine (3,5-lut), in the
3,5-lut/DMSO and in 3,5-lut/acetylacetone (acacH) systems has been investigated.
Reaction of MgPc with dry 3,5-lut leads to formation of MgPc(3,5-lut). compound (1),
in which the Mg atom is characterised by rarely encountering in magnesium
phtalocyanines 4+2 type of coordination. Depending on the thermal conditions and the
3,5-lut quantity in the system the solvothermal reaction of MgPc with 3,5-lut/DMSO
system leads to formation of three crystalline complexes: MgPc(H20)-(3,5-lut) (2),
MgPc(H20)-2(3,5-lut) (3) and 2[MgPc(H20)]-7(3,5-lut) (4). The presence of water in
the crystalline complexes is governed by a high affinity of MgPc to water. In these
complexes in the solid-state the central Mg atom of MgPc exhibits 4+1 coordination.
The reaction of MgPc in the case of 3,5-lut/acacH system leads to formation of
crystalline Mg(acac)2(3,5-lut), compound (5). The molecular structure of the 1-5
complexes is illustrated in Fig. 1. All compounds were also characterised by
thermogravimetric analysis and the compounds 1 - 4 were also characterized by UV-Vis
spectroscopy in solution, whereas compound 5 was characterised by vibrational
spectroscopy (IR and Raman).
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(4)

Fig. 1. Molecular structure of 1-5.
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A PORTABLE LIGHT-DELIVERY DEVICE FOR IN SITU
PHOTOCRYSTALLOGRAPHIC EXPERIMENTS AT HOME
LABORATORY

Sylwia E. Kutyla, Radostaw Kaminski, Katarzyna N. Jarzembska

Biological and Chemical Research Centre, Department of Chemistry,
University of Warsaw, Zwirki i Wigury 101, 02-089 Warsaw, Poland

Photocrystalography is an area of science dedicated to exploration of light-induced
structural changes in crystals. Early photocrystallograhic reports come from 1960s,
whereas nowadays photocrystallography is experiencing its dynamic development.
Photocrystallographic experiments provide valuable information on how crystalline
samples interact with light, yielding light-induced structural changes. Studied processes
include, among others, solid state chemical reactions, as well as, isolation and
characterisation of various metastable states. Thus, some instrumentation development
efforts in the field are dedicated to facilitate such experiments using home X-ray source.
Consequently, in this presentation we describe a portable, easy-to-use and adjustable
light-delivery device for home single-crystal diffractometers (Fig. 1). The whole system
consists of adjustable laser-focusing optics and a holder, which can be conveniently
mounted to a goniometer, as an additional sample conditioning device. The light-
delivery device was designed to possibly reduce any goniometer movement limitations.
It allows to conveniently perform photocrystallographic experiments without violation
of the X-ray safety protocols, also when changing the light source is necessary. Test in

situ photocrystallographic experiments on the literature-reported Ni{NO3)z{dppe)

complex (Fig. 2) [1] confirmed the effectiveness and applicability of the device for
conducting linkage isomer single-crystal-to-single-crystal transformations.

(a) (b)
~ > “.i
‘/ d”/}f&\\ | . >\<\
ol — e J
Figure 1. Newly desinged system installed on  Figure 2. Molecular structure of Ni complex before (a)
a Bruker AXS diffractometer. and after irradiation (LED =365nm, t=50minut) (b).
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CRYSTAL STRUCTURES OF NOVEL RHENIUM (RE""V) AND
RHENIUM-MANGANESE (REV'-MN") COMPLEXES

Dimitrios A. Kalofoliast, Milosz Siczek?, Constantinos J. Milios!, Tadeusz Lis?

!Department of Chemistry, University of Crete, Voutes 71003, Herakleion, Greece
2Faculty of Chemistry, University of Wroclaw, Joliot-Curie 14, Wroclaw 50-383,
Poland

The employment of the HsL {2-(B-naphthalideneamino)-2-hydroxymethyl-1-
propanol} organic ligand for the first time in rhenium chemistry has lead to the isolation
and structural characterization of three new complexes, [Re'V(HL)CI2(PPhs)] (1) (where
HL is the double deprotonated HsL ligand and PPhs = triphenyl phosphine),
[Re'"'(napt)Cl2(PPhs)2] (2) (where napt is the deprotonated 2-hydroxy napthaldehyde)
and [ReV"OsMn'"(H20)(OPPhs)s] (ReV"04) (3). Single crystal X-ray crystallographic
measurements reveals that complexes 1 and 2 crystallizes in monoclinic P21/n and P2:/c
space groups, respectively. Both complexes contain paramagnetic metal centers (Re'V
and Re'" for complex 1 and complex 2, respectively) and thus are possible candidates to
study magnetic phenomena of molecular origin (e.g. Single Molecule Magnets (SMMs)
[1] [2]). Complex 3 crystallizes in tetragonal P4/n space group with manganese and
disordered water molecule located on a four-fold axis (Figure 1, bottom). Cluster 3 is
one of a few examples of hetero-nuclear rhenium—manganese complexes where the
bridging between the two different cations is occurred by an oxo-bridge with almost
linear arrangement (Mn-O-Re =~ 171°). One {ReY"O.}* unit is coordinated to
manganese center via O1B atom, while another {ReV""O4}? unit acts as counter ion to
neutralize the total charge of the complex. There are three reported oxo-bridged
rhenium-manganese complexes where perrhenate anion acts as capping ligand and
coordinates to the manganese site by three oxygen atoms [3 - 5]. On the contrary there
are only two Re-Mn complexes in the literature where the different metal centers are
bridged by one oxygen atom [6] [7].
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Figure 1: The molecular structures of complex 1 (top left), complex 2 (top right) and complex 3 (bottom).
Disorder of Rel atom at complex 3 is omitted for clarity.

References

[1] J. Martinez-Lillo, D. Armentano, G. De Munno, W. Wernsdorfer, M. Julve, F. Lioret, J. Faus; J. Am.
Chem. Soc., 2006, 128, 14218.

[2] J. Martinez-Lillo, T. F. Mastropietro, E. Lhotel, C. Paulsen, J. Cano, G. De Munno, J. Faus, F. Lloret,
M. Julve, S. Nellutla, J. Krzystek, J. Am. Chem. Soc., 2013, 135 (37), 13737.

[3] W. A. Herrmann, A. Egli, A. Herdtweck, R. Alberto, F. Baumgartner, Angew. Chem. Int. Ed.; 1996,
35, 432.

[4] R. Inglis, L. F. Jones, G. Karotsis, A. Collins, S. Parsons, S. Perlepes, W. Wernsdorfer, E. K.
Brechin, Chem. Commun.; 2008, 5924.

[5] M. Sigrist, P. L. W. Tregenna-Piggott, K. S. Pedersen, M. A. Srensen, A. — L. Barra, J. Hauser, Shi-
Xia Liu, S. Decurtins, H. Mutka, J. Bend, Eur. J. Inorg. Chem.; 2015, 2683.

[6] D. A. Brown, D. M. Kimari, A. M. Duzs-Moore, T. A. Budzichowski, D. M. Ho, S. K. Mandal, J.
Organomet. Chem.; 2002, 658, 88.

[7] H. Miyasaka, R. Clerac, W. Wernsdorfer, L. Lecren, C. Bonhomme, K. Sugiura, M. Yamashita,
2004, 43, 2801.

142 58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 V1 2016



A-69

CHARACTERIZATION OF Mg-Fe CHLORITES USING X-RAY
DIFFRACTION

Katarzyna Luberda-Durna$’, Malgorzata Lempart!, Marek Szczerba,
Marcin Oszajca?, Marcin Koziel®

YInstitute of Geological Science PAS, Senacka 1, 31-002 Krakow
2Department of Chemistry, Jagiellonian University, Ingardena 3, 30-060 Krakow

Chlorites consist of alternatingly arranged, negatively charged 2:1 layers — (R%",
R3")3(SisxAlx)O10(OH)2 and positively charged octahedral sheets — (R?*, R%*)3(OH)e
where R?*- Mg?", Fe** and R3- AP*, Fe*, rarely Cr¥*, Mn®'. The stability of the
structure is ensured by electrostatic interactions as well as the hydrogen bonds between
the 2:1 layers and the octahedral interlayer. In the 2:1 layer, one octahedral sheet is set
up between two tetrahedral sheets, thus for one crystallographic cell unit, six octahedral
and eight tetrahedral sites are available. In turn, in the interlayer, maximally, six
octahedral sites can be occupied. Depending on the occupancy of octahedral available
sites, four sub-groups of chlorites can be distinguished [1]. The trioctahedral chlorites,
where all six octahedral sites (in both 2:1 layer and interlayer) are occupied by divalent
cations, are the most abundant class — all our samples also belong to this group.

From the point of view of powder X-ray diffraction, the complex structures of
chlorites make them simultaneously - very interesting and very demanding materials for
analysis. Thus, a couple of issues need to be considered. First of all, the chlorites
possess strong tendency for preferred orientation, which is related to their layered
arrangement along dooi. Furthermore, the structural and turbostratic disorder can be
present, efficiently impeding structure determination. Finally, finding pure chlorite, not
interstratified with serpentine or vermiculite, also proves to be quite challenging.

However, despite above predicaments powder X-ray diffraction is the primary
method of mineral analysis so it was applied in this work as well. The measurements
were performed for oriented and disordered specimens (measurement in capillary) using
CuKa radiation. The crystal information files [2,3] found in ICSD were used as the
crystal structure models (triclinic 1lb-4 polytypes, space group C-1, with
pseudomonoclinic metric and composition). The cells parameters were optimized using
LaBail calculation in Jana2006 [4] and a correlation between the amount of iron in the
structure (chemical analysis) and the cell volume was established. Furthermore, using
program package Sybilla© developed by Chevron™ [5] an attempt at assigning the
chemical compositions and the distributions of iron and vacancies in 2:1 layers and the
interlayer in chlorites was performed.
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Oddziatywania powierzchni m-elektronowych uktadéw organicznych maja duze
znaczenie zarO0wno w ,syntetycznej” chemii supramolekularnej jak 1 w stabilizacji
duzych uktadow w przyrodzie [1]. Poznanie doktadnych zasad rzadzacych budowaniem
tego typu oddziatywan jest istotnym wktadem w przyszte mozliwosci projektowania
materialdéw o zadanych wtasciwosciach i strukturze.

Badane przez nas uklady makrocykliczne z wbudowanym fragmentem
azulenowym umozliwity obserwacje specyficznej chemii koordynacyjnej niezaleznej od
wneki koordynacyjnej makrocykla. Plaszczyzna m azulenu jest dogodnym ligandem
wigzgcym karbonylowe klastery rutenowe [2].

Elastyczne konformacyjnie uktady poliazulenowe dostarczyly serii kompleksow
diklasterowych, w ktorych naprzeciwlegte fragmenty azulenowe sa koordynowane
przez klastery Ruz(CO)s lub Rus(CO)e [3]. W zaleznosci od tego, do ktorej strony
ptaszczyzny dokoordynowat klaster (Rys. 1) mozliwy byt bliski kontakt dwodch
koordynowanych azulenow. Plaszczyzny te zblizaja si¢ do siebie na odleglos$¢
charakterystyczng dla oddziatywan n-stakingowych czego nie obserwuje si¢ dla struktur
wolnych ligandow. Wytlumaczeniem jest obnizenie wkladu elektrostatycznego do
energii oddzialywan przy duzym udziale dyspersji. Badania obejmuja charakterystyke
strukturalng, spektroskopowg i obliczenia DFT.

Rys. 1. Trzy sposoby koordynacji dwoch klasteréw Ru do naprzeciwleglych azulenow.
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Yurii Slyvka?, Bogdan Ardan?, Vasyl Kinzhybalo?,
Evgeny Goreshnik?, Marian Mys’kiv!

Ylvan Franko National University of Lviv, Kyryla i Mefodiya 6, 79005 Lviv, Ukraine
?Institute of Low Temperature and Structure Research, 50-422 Wroctaw, Poland
3Department of Inorganic Chemistry and Technology, JozZef Stefan Institute, Jamova 39,
S1-1000 Ljubljana, Slovenia
e-mail: y_slyvka@franko.lviv.ua

1,3,4-Thiadiazoles have a broad range of potential application in agriculture (as
pesticides, insecticides and plant-growth-regulating agents), medicine (as antibacterial,
antioxidant, antidepressant, antidiabetic, antifungal, antiinflammatory and antitumor
agents) and materials chemistry (showing interesting optical and electronic properties).
Due to electron-deficient nature and good electron-accepting ability, 1,3,4-thiadiazoles
were found as excellent precursors for crystal engineering of organometallic materials.
In order to evaluate the role of allyl derivatives of such heterocycles in their
contribution to the compounds with extremely rare occurring inorganic fragments, we
have recently isolated and structurally characterized a number of Cu(l) w,c-complexes
with 2-allylamino-5-methyl-1,3,4-thiadiazole (HL1) [1, 2]. HL1 in all prepared
complexes plays a role of tridentate chelate-bridging ligand, connecting two Cu(l) ions
(by means of two thiadiazole N atoms and olefinic C=C bond) into the cationic dimer
{Cuz2(HL1),}?", regardless of the anion type. The significant influence of the HL1 on the
unusual Cu(I) coordination abilities was observed in [Cu2(HL1)2]SiFe-CsHe Structure in
which rare Cu'....F(SiF¢*) interaction was observed. To explore coordination
peculiarities of the other allyl derivatives of 1,3,4-thiadiazole regarding Cu(l) salts, we
present the results on synthesis and structural characterization of three new m-complexes
of Cu(l) with 2-allylamino-5-phenyl-1,3,4-thiadiazole (HL2) ligand and one
o-compound of Cu(l) with the anion form of the same organic moiety L2  (Table 1).

Table 1. Selected crystal data for copper(I) =-complexes with L2.

Composition Space V, A3 Z | Density, | Coordi-
group g/cm?® nation
1 [CuCI(HL2)] 12/a 2417.9(3) 8 1.74 T, o
2 [Cu(HL2)(H20)(CHsCN)].SiFs-2CH3CN C2/c 3745.1(19) | 4 1.60 T, o
3 [Cu's(L2°)4] 141/a 4677.4(3) 4 1.59 o
4 [CusClx(HL2)2]NO3-0.5H.0 P-1 1409.85(11) | 1 1.87 T, o

Crystalline compounds were obtained under ac electrochemical conditions from
n-propanol (1), water-acetonitrile (2) or acetonitrile (3) solution of HL2 and
corresponding copper(ll) salt during 1-6 days. Complex 4 was obtained under the
similar condition, starting from water-ethanol solution of HL2 and the mixture of CuCl>
and Cu(NOs)2. The diffraction data were collected on Agilent Gemini A (Atlas CCD
detector) diffractometer for 1 and 3, and on Kuma KM4CCD diffractometer for 2 and 4.

In structure of 1 HL2 acts as bidentate ligand being attached to the Cu(l) by one N
atom of 1,3,4-thiadiazole ring and olefinic C=C bond in a bridging mode, connecting
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CuCl units into infinite {CuCI(HL2)}n chain (Fig. 1a) [3]. Cu(l) atom in 1 is
characterized by a trigonal environment. In the ionic n-complex 2 the HL2 molecule
demonstrates a chelate function resulting only in a formation of isolated cationic
moieties {Cu(HL2)(CH3CN)}*, in which the Cu(l) atom possesses a distorted
tetrahedral environment consisting of the C=C bond of the allyl group, the N3 atom of
the thiadiazole ring, the N5 atom of the acetonitrile molecule, and the Ow atom of the
water molecule (Fig. 1b).

Figure 1. Fragment of {CuCI(HL2)}, chain in 1 (a) and cationic {Cu(HL2)(CHsCN)}* moiety in 2 (b).

Complex 3 is formed due to metal-induced deprotonation of HL2 in acetonitrile
solution of Cu(NOz3)2:3H20 under ac-electrochemichal conditions [4]. The metal center
in 3 adopts linear environment, composed of one thiadiazole N atom from the one L2~
anion and one azanide N atom of the other L2" ligand (Fig. 2a). Bridged Cu atoms stitch
four L2 ligands into the firstly observed tetranuclear copper(I) azanide complex with
intramolecular Cu(I)...Cu(I) interactions at the distance of 2.7451(6) A. Organometallic
{CusCl2(HL2),}" cations in 4 may be represented by two {CuCI(HL2)} units (which
topologically resemble 1), connected by one more metal center through bridging Cl ions
and thiadiazole N4 atoms of two independent HL2 molecules.

c1

Figure 2. Tetranuclear core in 3 (a) and {CusClo(HL2),}* moiety in 4 (b).
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ORAZ Zn(l1)

Marta Loffler, Janusz Gregolinski, Maria Korabik, Tadeusz Lis, Jerzy Lisowski

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

Przedmiotem prezentowanej pracy jest seria wielordzeniowych kompleksow
Ni(I1), Cu(ll) oraz Zn(1l) z makrocyklicznym, chiralnym ligandem aminowym 1(Rys.1).
Omawiany ligand charakteryzuje si¢ zdolno$cia formowania wielu typow
enancjomerycznie czystych zwigzkéw kompleksowych [1,2]. W naszym przypadku,
struktury  krystaliczne badanych zwigzkéw  wskazuja na znaczace rdznice
w konformacji przestrzennej liganda w zalezno$ci od zastosowanego jonu metalu
(rys.2). W przypadku kompleksow Ni(Il) i Cu(Ill) otrzymuje si¢ kompleksy
trojrdzeniowe, w ktorych jony metalu s3 mostkowane przez lezacy w centrum
makrocyklu anion CI. Kazdy jon niklu jest sze$ciokoordynacyjny i przyjmuje
geometri¢ znieksztalconego  oktaedru. W przypadku jonow Cu(ll), o liczbie
koordynacji rownej

X

=

N

<:><NH NH§:>
&
X

NH HN
N "
|

Rys.1 Makrocykliczny ligand aminowy 1rrrrerr.

pie¢, do okreslenia geometrii obliczono parametr 7. Przyjmuje on odpowiednio wartosci
7=0,59 dla Cul, wskazujgc na geometri¢ bipiramidy trygonalnej, oraz 7 = 0,19 dla Cu2
i 7=0,15 dla Cu3, wskazujac w przypadku tych dwoch jonéw na geometrie¢ piramidy
tetragonalnej. Obydwa kompleksy krystalizuja w ukladzie rombowym, grupa
przestrzenna P2:212:.. Duzym zaskoczeniem okazatl przypadek kompleksu cynku,
w ktorym we wnetrzu makrocyklu zwigzane sg jedynie dwa jony Zn(II). Obserwuj¢ si¢
tutaj najwigksze znieksztalcenie liganda, zdominowane przez silne zginanie. Trzeci jon
Zn(11), obecny w kompleksie w formie [ZnCl4]*", pehi role przeciwjonu. Tworzenie sie
tego typu kompleksu zostalo réwniez potwierdzone przez zastosowanie techniki
miareczkowania *H NMR. Kompleks cynku krystalizuje w uktadzie jednoskosnym,
grupa przestrzenna C2.

Dla komplekséw Ni(Il) oraz Cu(Il) wykonano pomiary magnetyczne: zaleznos¢
namagnesowania od temperatury w zakresie 1.8-300K oraz zalezno$¢ namagnesowania
od natezenia pola magnetycznego w zakresie -5 — 5 T. Analizujac dane uzyskane
z badan rentgenstrukturalnych oraz badan magnetycznych kompleksow Cu(ll) i Ni(ll),
zaproponowano model oddziatywan magnetycznych oparty o przyblizenie trojkata
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rOwnoramiennego. Na szczeg6lng uwage zashluguje kompleks Cu(Il), w ktorym
wystepuje zjawisko frustracji spinowej. W obrgbie rdzenia metalicznego obserwuje si¢
tutaj zaréwno oddziatywania antyferromagnetyczne jak i ferromagnetyczne. Uzyskane
parametry oddzialywan magnetycznych dla tego kompleksu wynoszg Jiz=J23= -85.6
cm?, jio= 77.1 cm?t, z’=0.14 cm®. W przypadku kompleksu Ni(II) wartosci
parametrow oddzialywan magnetycznych sg znacznie mniejsze: Jiz =Jiz —2.56 cm™?, Jos
= -1.54 cm™, 2’ = -0.09 cm™ i wskazuja na obecnos$é bardzo stabych oddziatywan
o0 charakterze antyferromagnetycznym.

Rys.2 Struktury krystaliczne makrocyklicznych komplekséw Cu(II), Ni(Il) oraz Zn(II).
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The NixsTisoCuzs shape memory alloy exhibit one step martensitic
transformation. Transformation occurs between the B2 parent phase and the B19
orthorhombic martensite. Course of this transformation and formation of the martensitic
plates are affected by internal stresses, which can be generated during manufacturing
procedure. Especially, this effect occurs in alloys produced by rapid solidification
method. In consequence, characteristic temperatures of the martensitic transformation
are shifted. Moreover, additional shift can be observed after thermal cycling, which is
needed for triggering shape memory effect.

In order to find a source of the thermal shift of the martensitic transformation,
crystallographic orientation of the martensitic plates was studied using electron
backscatter diffraction technique (EBSD) combined with in-situ heating/cooling. During
heating, reverse martensitic transformation occurs from the B19 orthorhombic
martensite to the B2 parent phase. On cooling, from the parent phase the B19 martensite
Is formed. Obtained results proved that, the B19 martensitic plates forms the variants
indexed as 1,3, and 5. Thermal cycling does not change the crystallographic correlation
between the parent phase and the martensite [1]. However, after cycling, different
rearrangement of the martensitic plates can be received. In consequence, characteristic
temperatures of the martensitic transformation are shifted.

The NiTiCu shape memory alloy with a chemical composition of NisTisoCuzs
(at.%) was produced with use of the melt-spinning technique [2-4]. Alloy was cast
from 1352°C and wheel speed was 19 m/s. As-cast ribbon was about 1 cm wide and
about 30 um thick. The ribbon was in a semi-polycrystalline state. In order to receive
completely crystalline alloy, samples were thermally treated at 500°C for 2 minutes in a
vacuum furnace (10 hPa).

T =1300°C
v=19m/s

Melt-spinning

Fig. 1. Expreimental procedure

Thermal behavior of the martensitic transformation was studied with use of
differential scanning calorimeter (DSC) Mettler Toledo DSC-1. Transformation
temperatures of the martensitic transformation were determined from the thermograms
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measured with a heating/cooling rate of 10°C/min over a thermal range from 20°C to
100°C.

<—— cooling
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Fig. 2. DSC cooling / heating curves measured for Nis TisoCuzs shape memory alloy after cycling

Microstructure of the ribbon was observed using an electron scanning microscope
JEOL SEM 6480 equipped with an EBSD detector. In order to measure the grain
orientation versus temperature change a heating attachment was used. Attachment
enables for temperature control and its change in the thermal range between room
temperature (RT) and 700°C.

a) b) ©)

RT — 76°C — RT

Fig. 3. Orientation contrast images and maps of the ribbon observed at temperature:
at RT - B19 structure (a), after heating to 76°C - B2 structure (b), after cooling down to RT - B19
structure (c)
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Photomagnetism allows the manipulation of spin-state by irradiation with light. In this
report, we show for the first time that a magnetic response to light can also be enforced
in a non-photomagnetic compound by applying mechanical stress.

The cyano-bridged Fe'l-Nb'v coordination polymer
{[Fell(pyrazole)4]2[NbIV(CN)8]-4H20}n does not exhibit spin-crossover and
photomagnetic behavior at ambient pressure and is the first pressure-induced spin-
crossover photomagnet. It also shows a pronounced spin-crossover-related
piezochromic behavior. All discussed effects occur only under high-pressure conditions
and after unloading the pressure the sample return to original state. Our results are
confirmed by single-crystal X-ray diffraction structural analysis under pressure at room
temperature and are further supported by high-pressure Raman spectroscopy [1].
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Figure 1. Photomagnetic measurements under pressure for FeNb. (a) Magnetization vs. time of
illumination at 0.60 GPa. (b) Magnetization vs. temperature at 100 Oe applied DC field at 0.03 GPa
(black), 0.60 GPa without light (red) and with light irradiation (blue). (c) Magnetization vs. field at 2.0 K
at 0.03 GPa (black), 0.60 GPa without light (red) and with light irradiation (blue).
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The correlation of magnetic, structural and electron properties of the REMnOs ( RE
are the rare - earth ions) manganites and the explanation of the complex magnetic
interactions in these compounds are of fundamental interest [1]. ToMnO3 has attracted a
lot of attention in the last years because of strong coupling between ferroelectricity and
magnetism [2 ].

The polycrystalline ThMnOz manganite was prepared by the solid-state reaction. The
final sintering treatment was performed at 1150° C for 15 h. For the preparation of
nanosize TbMnO3z manganite the sol-gel metod has been used. The two nanopowder
samples were obtained after annealing at 800° and 850° C [3].

In this work the crystal structure and magnetic interactions in the Mn sublattice in the
polycrystalline and two nanopowder samples of TbMnOs manganite are discussed.

The crystal structure of the products was obtained by X-ray powder diffraction at room
temperature using a Philips PW-3710 X’PERT diffractometer with CuK,, radiation. The
obtained data were analyzed with the Rietveld -type refinement ( Fullprof program).

The X-ray diffraction data indicate that all the samples studied exhibit the
orthorhombically distorted perovskite structure ( space group Pnma ). In this structure
the Th atoms and O1 atoms are in (4)c site: X, 1/4, z; Mn atoms in 4(b) site: 0, 0, 1/2 and
02 atoms in 8(d) site: X, y, z.

The obtained data indicate that the crystal structure parameters slightly change with
the nanostructuration of the samples. The data for the nano-samples indicate that a-
constant is smaller and b and c are higher than ones for the polycrystalline sample. All
parameters have minimum at T= 30 K and quickly increase with increasing temperature.
The grain sizes of nanosamples ( 800° and 850° C ) were determined using the Scherrer
relation d = A/B cos 0g, where d is the grain size, A the X-rays wavelength, s the
corresponding angle of Bragg diffraction and B the difference between half-widths of
the Bragg reflex of the nanopowder and the standard sample (Si powder with the size 10
micrometer ). The average grain size values determined there are: 33nm and 25 nm for
850-nano 800-nano samples, respectively. Presented data indicate that the grain size
increases with increasing annealing temperature.
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The neutron diffraction measurements were carried out on the polycrystalline and
nanosize samples as is reported in paper [4]. Powder diffraction patterns were collected
using the E2 and E6 diffractometers installed at the BERII reactor (Helmholtz-Zentrum
Berlin) within the temperature range from 1.6 to 260 K. The data were processed using
the program FullProf.

In ToMnO3 (space group Pnma) the Mn®* sublattice can be described by four Bravais

lattices labeled as: m1(0, 0,'%4); ma(%4, 0, 0); m3(0, ¥, ¥5); ma(*2 , Y, 0). The four modes
are possibile: one ferromagnetic arrangement: F = mi+my+ms+ms and three
antiferromagnetic arrangements: A = my — mz — mz +ms, C = mg + mz — mz — ms and
G=mi-mz+mz—msg .
The Tb** ions occupy the following position in crystal unit cell: ms(x, %, z), me(Ys-X, %,
Votz), mo( X, %, Z) and mg('s+x, Y%, Y-z). Similarly to the Mn sublattice, four
magnetic modes can be defined: one ferromagnetic F and three antiferromagnetic
arrangements: A , C and G . The TbMnOs manganite exhibits a para-
antyferromagnetic phase transition at 41 K, where the Mn®" ions develop a sinusoidal
ordering propagating along the a — direction of the unit cell, described by CxA-—mode.
The magnetic order in the Mn sublattice is collinear of Cx—type in the temperature range
of 21-41 K. For investigated nano- samples the magnetic ordering in the Mn sublattice
is described by collinear Cx — mode only.

In this work we have focused on the behaviour of the internal structural parameters as
a function of temperature for two nano-powder and polycrystalline samples (Mn-O
bond length and Mn-O-Mn bond angle). In the orthorhombic unit cell there are the three
crystallographically independent (Mn-O2 (8d)1, Mn-02(8d)2, Mn-O1(4c)) bond lengths
and the two (Mn-O1- Mn, Mn - O2 - Mn) bond angles. For the ToMnO3z manganite the
superexchange interaction between Mn — O2 — Mn spins in the a — ¢ plane (J1) is
ferromagnetic, while the interaction between Mn - Ol — Mn along the b- axis is
antiferromagnetic (J2). The values of Mn — O2 — Mn bond angles for polycrystalline and
nanosize samples are similar and exhibit anomalies at temperature Tn. The values of Mn
— O1- Mn bond angles are higher for the nanoparticle samples. This fact suggests to
increase super — exchange mechanism. For the nanosamples the Jahn — Teller distortion
parameter (JT) and MnO6- octahedron distortion parameter (delta) are lowered in
comparison to polycrystalline sample.

The inelastic neutron scattering for ToMnO3 yields the positive value (J1 ~ 0.15(1)
meV) of exchange integral in the basal a-c plane and negative value ( J2 = - 0.31(2)
meV) of exchange integral along the b-axis [5]. This result confirms, that for the
ThMnO3z manganite the superexchange interaction between Mn — O2 — Mn spins in the
a—c plane ( Jy) is ferromagnetic, while the interaction between Mn - O1 — Mn along
the b- axis is antiferromagnetic ( J2).
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Praca zawiera wyniki badan metodami dyfrakcji promieni X i neutrondOw oraz
metoda magnetometryczng zwigzkow DyMnOsz otrzymanych na drodze obrobki
termicznej w temperaturach 800, 850 i 950 °C. Okre$lono parametry rombowej
struktury krystalicznej (Pnma), ktére nieznacznie réznig si¢. Wyznaczono warto$ci
odlegtosci Mn-O 1 katow Mn-O-Mn. Metoda Williamsona-Halla okre§lono wielkos$¢
ziaren, ktdra wzrasta ze wzrostem temperatury wygrzewania.

Badania magnetyczne wykazaty, ze zwigzki sg antyferromagnetykami. Momenty
magnetyczne Mn porzadkuja si¢ okoto 40 K natomiast Dy ponizej 8.4 K. Wynik ten
potwierdzity badania metoda dyfrakcji neutronéw. Momenty magnetyczne Mn I Dy
tworzg struktur¢ modulowang o wektorze propagacji k=(kx,0,0) z kx rownym 0.377 dla
Mn 1 0.5 dla Dy. Refleksy magnetyczne odpowiadajace podsieci Dy sa poszerzone, co
swiadczy, iz momenty magnetyczne Dy tworzg klastry. Zanizone obserwowane
warto$ci momentu magnetycznego Dy (7.8-8.7 ug) w stosunku do jonu swobodnego
Dy®** (10 ug) potwierdzaja ta hipoteze. Analiza odlegloéci i katow w oktaedrze MnOs
jest nieznaczna, natomiast parametr Jahna-Tellera jest wigkszy dla nano zwigzkow niz
poli lub mono. Nie wplywa to na wlasnosci magnetyczne podsieci Mn. Szersze
informacje zawiera praca Phase Transitions 89 (4) (2016) 3109.

Autorzy dzigkuja BENSC za umozliwienie wykonania tych badan.
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Okreslono strukture i wilasnosci magnetyczne NiO otrzymanego z Ni(OH)2
wygrzewanego przez 3 godz. w réznych temperaturach: 240, 290, 350, 400, 470, 600 i
1300 °C.

Otrzymane zwigzki majg strukture regularna typu NaCl. Okreslono wielko$¢
ziaren zmieniajacg si¢ 0d 8 nm dla 240 C do 59,4 nm dla 600 C. Jednoczes$nie nastepuje
malenie deformacji struktury.

Ze wzrostem temperatury wygrzewania obserwuje si¢ zmian¢ wlasnosci
magnetycznych: maleja warto$ci podatnosci oraz sktadowa ferro. Warto$¢ pola koercji
maleje podobnie jak deformacja komorki.

Pomiary metoda dyfrakcji neutronow probki (240 C) potwierdzity antyferro-
magnetyczne uporzagdkowanie z zanizong warto$cig momentu magnetycznego.

Szersza informacje zawiera publikacja: Acta Physica Polonica A 129 (2016) 35.
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Zwiazek CdCr2Ses jest spinelem normalnym, ktory krystalizuje w ukladzie
regularnym. Warto$¢ stalej sieciowej a zawarta jest w granicach od 10,700A do 10,755A.
Rozne warto$ci statej sieciowej a zwigzane sg z roznym stopniem zdefektowania podsieci
anionowej.

Zwiazek CdCrzSes jest ferromagnetykiem (Tc = 126.2-142 K, =172-204 K [1-3]) i
wykazuje wilasciwosci polprzewodnikowe typu p [4]. Moment magnetyczny w stanie
nasycenia ps teoretycznie powinien wynosi¢ 6 ps/mol jednak wartosci doswiadczalne dla
polikrysztalow mieszcza si¢ w zakresie od 5,4 us/czast., do 5,7 us/czast. natomiast dla
monokrysztalbw moment magnetyczny w stanie nasycenia ma wartos¢ 5,88 up/czast.
Zwiazek ten jako potprzewodnik magnetyczny od wielu lat zaliczany jest do materiatow
majacych potencjalne zastosowanie w spintronice.

Struktura spinelu o ogdlnym wzorze AB2X4 (grupa przestrzenna Fd3m) zbudowana
jest z jondéw tlenowca (X = O, S, Se, Te) oraz jonéw metalu A, zajmujacych 1/8 pozycji
tetraedrycznych i jonéw metalu B, ktore zajmuja 1/2 pozycji oktaedrycznych. Dzigki temu
otrzymujemy dwie roézne podsieci w sieci krystaliczne;.

Obecnos¢ nieobsadzonych luk w podsieciach stwarza mozliwo$¢ podstawienia
jednego pierwiastka drugim w duzym zakresie stezen. Dzigki temu wiasciwosci
fizykochemiczne CdCr2Ses mozna modyfikowac za pomoca domieszek wprowadzanych do
jego sieci. Jako domieszke wybrano jony manganu (Mn®*) ze wzgledu wartosci parametrow
magnetycznych (uetr = 5.9us, (psat = SuB).

Monokrysztaly CdCr2Ses:Mn otrzymano metode gazowego transportu chemicznego,
sktady chemiczne okreslono metoda ICP-AES, a wilasciwosci magnetyczne wyznaczono
przy uzyciu magnetometru nadprzewodzacego SQUID. Analiza strukturalne zostata
wykonana za pomoca dyfraktometru czterokolowego SuperNova i udoktadniona pakietem
CrysAlisPro.

Pomiary przewodnictwa elektrycznego i podatnosci magnetycznej statopolowej
ujawnily termicznie aktywowane wlasnosci poOlprzewodnikowe 1 uporzadkowanie
ferromagnetyczne wszystkich badanych probek ponizej temperatury Curie 7c = 130 K.
Dhlugozasiggowe oddzialywanie magnetyczne wyrazone w wartosci 7c zasadniczo nie
zalezaty od zawarto$ci jondéw manganu w probce do wartosci 0,12. Z kolei krotkozasiggowe
oddziatywania magnetyczne wywiedzione z paramagnetycznej temperatury Curie-Weissa
rosty od wartosci 161 K do 183 K ze wzrostem zawartosci jonow manganu. Najbardziej
interesujagcym wynikiem bylo zaobserwowanie petli histerezy magnetycznej zaréwno o
bardzo matym polu koercji (~20 Oe), jak i remanencji (~8 us/f.u.) oraz osiagnigciu pelnego
nasycenia juz powyzej 10 kOe.
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High resolution synchrotron radiation powder diffraction shows that the average crystal
structure of calcite at ambient conditions is described with the trigonal space group R-3c
but there is a systematic hkl-dependent Bragg peak broadening [1]. A modelling of this
anisotropic peak broadening with the microstrain model from [2] is presented. The
observed lattice parameters' correlations can be described by assuming a monoclinic-
type deformation of calcite crystallites. A quantitative model of this monoclinic
deformation observed at ambient conditions is described with the space group C2/c. The
monoclinic unit cell suggested at ambient conditions is related with the monoclinic unit
cell reported in calcite at high pressure [3].
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Zwiazek miedzymetaliczny NiMno.goCro11Ge wystepuje w fazie wysokotemperaturowe;j
(struktura  heksagonalna typu Niz2In, grupa przestrzenna P6s/mmc) oraz
niskotemperaturowej (struktura rombowa typu TiNiSi, grupa przestrzenna Pnma). Jego
struktura krystaliczna 1 wlasno$ci magnetyczne silnie zalezg od preparatyki.
Przedstawione zostang wyniki badan strukturalnych i magnetycznych przej$¢ fazowych
dla probki wolno chtodzonej i hartowane;.

Pomiary dyfraktometryczne =zostaly wykonane na dyfraktometrze Empyrean 2 (PANalytical)
z przystawka temperaturowa Cryostream 700 Plus (Oxford Cryosystems), zakupionych w ramach
projektu POIS 13.01.00-00-062/08, ,,Rozbudowa i modernizacja infrastruktury dydaktycznej na
kierunkach przyrodniczych i Scistych UJ”. Badania magnetometryczne zostaly zrealizowane
z wykorzystaniem platformy eksperymentalnej PPMS zakupionej ze $rodkéw Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka (projekt
POIG.02.01.00-12-023/08).

158 58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 VI 2016



A-81
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Wysokie cisnienie jest dobrze znane ze swojego potencjatu efektywnego
tworzenia nowych odmian polimorficznych. [1] Celem badan byto sprawdzenie wplywu
wysokiego ci$nienia na disiarczek di-p-tolylu (Rys. 1). Zwigzek ten wykorzystywany
jest w przemysle jako dodatek do smaréw w urzadzeniach dzialajacych pod duzym
obcigzeniem. [2] Polimorfizm tej substancji zbadany zostal poprzez izotermiczne
Sciskanie (do ci$nienia 2.8 GPa) oraz wysokocisnieniowg rekrystalizacj¢. Podczas
Sciskania, powyzej cisnienia krytycznego Pc=1.6 GPa, doszto do przemiany ze stabilnej
w warunkach normalnych jednosko$nej fazy o do trdjskosnej fazy B. W wyniku
rekrystalizacji wysokocisnieniowej, powyzej P, =0.48 GPa, otrzymany zostat ukryty
polimorf y. W tej centrosymetrycznej odmianie polimorficznej czasteczki moga
przyjmowaé jeszcze korzystniejsza konformacje. Wydajniejsze upakowane molekut
umozliwia silniejsza kompresje, ktéra odbywa sie poprzez znaczaca redukcje dtugosci
krotkich kontaktow. Wtasciwosci te pozwalajg sklasyfikowaé ta strukture jako ,,luzng
strukture krystaliczng”. [3] Otrzymane wyniki krystalograficzne pordwnane zostaly z
obliczeniami teoretycznymi izolowanych molekut faz a, B oraz y przeprowadzonymi w
programie GAUSSIANO09d. [4]

-
Rys. 1. Czasteczka disiarczku di-p-tolylu
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poswiecam.

Krysztalty RE2SioO7 znane sg z bogatego zestawu strukturalnych przemian
fazowych [1]. Nie byloby w tym nic specjalnie interesujacego, gdyby nie wyniki badan
tych krysztatdéw otrzymanych w formie nanometrycznej. Zazwyczaj [2] mate krysztaty
wystepuja w fazie znanej w krysztatach objgtosciowych jako faza wysoko-
temperaturowa. Tymczasem krysztaly RE2SioO7 majg jakby odwrdcong kolejnos¢ faz.
| tu pojawia si¢ powazny problem (n.b. znany z kilkunastu innych krysztatow
wymienionych w bazie rozmiarowych przemian fazowych [3]) - jak "zszy¢" dane
Z nanomaterialu (0§ pozioma na ponizszym schemacie) z danymi z krysztalu
objetosciowego (os pionowa z lewej strony schematu)? Jest naturalnym oczekiwanie, ze
zwigkszajac rozmiar ziaren, w granicy dochodzi si¢ do fazy objg¢tosciowej oznaczonej
litera A. Ale nasze krysztaly daja w tej granicy faze... wysokotemperaturowa (na
schemacie oznaczong litera C)! Gdzie tkwi btad? A moze badania temperaturowe
(wyniki przede wszystkim otrzymane przez gwaltowne ochtodzenie probki) sg btednie
interpretowane? Czy wolno zmieni¢ kolejno$¢ faz, by dopasowaé ja do sekwencji
znanej z nanokrysztatu?! Czy wolno "podmieni¢" o$ temperatur na takg z prawej strony
ponizszego schematu?
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W roku 2008 opracowana zostala nowa baza przemian fazowych, tym razem
ograniczona do tzw. rozmiarowych przemian fazowych. Wéwczas udato si¢ znalezé
ponad 70 takich przemian. Dzi§ prezentujemy poszerzong baze zawierajaca prawie 420

przemian rozmiarowych zaobserwowanych w nieco ponad 300 krysztatach.

Ponizsza tabela pokazuje rozktad typow przemian zgodnie z klasyfikacja

zaproponowang w pracy [1]. Pewna odmiana dotyczy przemian nazwanych D

a obejmujacych okolo 4% zbioru przemian. Jest to dosy¢ zagadkowa sprawa, bo nie
daje si¢ dopasowaé sekwencji faz w funkcji wielko$ci ziaren do sekwencji
obserwowanej z temperaturg. By¢ moze nalezatoby zweryfikowa¢ dane temperaturowe.

Typy A B D D" E ? Razem
1 14 28 - 5 13 62
2 13 123 65 17 14 - 232
3 19 91 7 - 6 - 123
Razem 46 242 74 17 25 13 417
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Mineraly grupy whitlockitu, reprezentowane przez fosforany wapnia, zelaza i magnezu
(np. whitlockit CagMg(PO4)s(PO30H), merylit CagNaMg(POs4)7 czy ferromerylit
CagNaFe(PO4)7), wystepuja bardzo rzadko zaré6wno w $rodowisku ziemskim jak i
pozaziemskim. Opisane dotychczas wystgpienia mineratow z tej grupy dotycza gtownie
ich obecnosci w meteorytach [1]. W granitowym pegmatycie z Lutomii zaobserwowano
mineraty tworzgce krysztaty o wymiarach mikro- i nanometrycznych, a przeprowadzone
analizy sktadu chemicznego wskazaly na obecno$¢ w pegmatycie zaréwno faz
mineralnych  odpowiadajagcych  sktadem: whitlockitowi CagMg(PO4)s(PO30H),
merryllitowi CagNaMg(PO.)7 jak i ferromerryllituowi CagNaFe(PO.)7. Mineraly te
wystepuja w obrebie skupien fosforanow metasomatycznych wraz z towarzyszacymi
mineralami grupy wagnerytu oraz grupy arrojadytu. Sktad chemiczny opisanych faz
okreslono na podstawie badan z zastosowaniem mikroanalizatorow rentgenowskich
CAMECA SX-100 oraz JEOL-JXA 8230 wyposazonych w spektrometry WDS.
Pegmatyt w Lutomi jest pierwszym stwierdzonym dotychczas miejscem wystgpowania
mineratow merryllitu i ferromerryllitu na Ziemi, a obecno$¢ tych mineraléw w skatach
powstatych w warunkach ziemskich nie byta dotychczas notowana. Ze wzgledu na
bardzo malg ilo§¢ materiatu analitycznego, niewielkie rozmiary krystalitéw (ponizej 50
um) oraz trudnosci w odpowiednim wydzieleniu materiatu analitycznego z probki
skalnej standardowe metody analizy dyfraktometrycznej z zastosowaniem
promieniowania rentgenowskiego nie pozwolily na zebranie danych dyfrakcyjnych
odpowiedniej jakos$ci. Z uwagi na to podjeto probe okreslenia struktury krystalicznej,
dotychczas gtownie mineralu merryllitu, z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM) z metoda precesji wigzki elektronowej (PED) [2]. Metoda ta
pozwala na zredukowanie efektow dynamicznych dyfrakeji elektronéw i wykorzystanie
danych dyfrakcyjnych do rozwigzania struktury krystalicznej obiektéw w skali nano [3].
Zebrane dane dyfrakcyjne pozwolity na okreslenie struktury krystalicznej
analizowanego mineratu. Z pomiaréw PED zrekonstruowano trojwymiarowa przestrzen
odwrotng, okre§lono parametry komorki elementarnej oraz natezenia refleksow
braggowskich za pomocag pakietu oprogramowania PETS. Strukture krystaliczng
badanego mineralu okreslono z zastosowaniem metod bezposrednich i udoktadniono
zaktadajac kinematyczne przyblizenie. Uzyskane dane strukturalne sa w bardzo dobrej
zgodnosci z danymi literaturowymi dla materiatu pochodzenia pozaziemskiego [1].
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Przeprowadzono badania elementéw o0zddb i uzbrojenia z epoki brazu, z
wykopalisk z terenu Polski. Badania sktadu pierwiastkowego przeprowadzono metodg
XRF z dyspersja energii, krystaliczna struktura fazowa byta mierzona metodag XRD na
dyfraktometrach proszkowych. Trudno$¢ pomiardw i interpretacji polegata na matych
rozmiarach badanych elementow, ktére dodatkowo nie mogly zostaé zniszczone w
czasie badan.

Wyniki pomiaréw dla elementéw 0zddb pokazaly typowy sktad chemiczny i
strtukturalmy dla faz brazu cynowego, natomiast probki z elementow uzbrojenia
pochodzace z tzw. ,,imaczow” czyli uchwytow tarcz, byly silnie utlenione. Oprocz
podstawowych sktadnikow tj Cu i Sn w formie faz tlenkowych, zawieraly tez Agi Zn —
prawdopodobnie elementy wykonane z brazu byly pokryte srebrem. Interesujacy jest
stosunkowo duzy udziat cynku w niektorych z badanych probek; by¢ moze rudy miedzi
i cyny z ktorych wytapiano braz zawieraly cynk, lub tez zostal on sztucznie
wprowadzony przez archeologdw do probek w czasie preparatyki.

Ponizej przedstawiono obrazy analizy XRF (lewy rysunek) i XRD (prawy
rysunek) dla przyktadowej probki z uchwytu tarczy.
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On the basis of X-ray diffraction analysis performed at high pressure on
polycrystalline lithium-manganese oxide, the macrostrain, revealed by the change in c/a
axial ratio, and the microstrain, revealed by the hkl-depending peak broadening, was
observed. During the last decade, high-pressure (HP) studies of LixMns.xOs under the
nonhydrostatic stress condition have generated a large amount of attention, with stress
being an efficient tool in transforming crystal structure of these materials [1,2].

The Lio.gsMn20504 spinel sample was obtained from the appropriate amounts of
thoroughly mixed powders of a-Mn2Os and Li2COs (99.0% Merck) by thermal
treatment in air at 1048 K. After heating, the specimen was quenched rapidly in solid
CO:o. Structural analyses showed the expected stoichiometry of the obtained powder and
confirmed that no spurious phases were present.

The microstructural properties of Lio.gsMn2.0s04 under pressure and at elevated
temperature were studied up to 13 GPa by X-ray powder diffraction at the MSPD-BL04
beamline of the ALBA synchrotron [3], using DAC and a polydimethyl-siloxane oil as
the pressure-transmitting medium. Diffraction patterns were recorded on image plates
and then integrated to yield intensity vs 26 diagrams. Gold has been applied as a
pressure standard. A small lump of gold with a purity of 999.9 and an average particle
size of about 30 pm was put in the hole of a rhenium gasket. Rietveld refinements were
performed using the program GSAS. The phenomenological microstrain model of
Stephens with 4 and 2 refinable parameters for tetragonal and cubic symmetry
respectively was used to model the anisotropy in FWHM of the individual peak profiles.
This microscopic picture was completed by analysing the isosurface of the anisotropic
microstrain  which reflects the strong shear strain of neighbouring coordination
polyhedra in the lithium manganese structure. In fact, the hkl dependence of macrostrain
revealed to be more isotropic than microstrain. This can be understood by the analysis
the axial elastic properties of the oxide. Whereas the macrostrain leaded to the pressure-
induced phase transition and to the change in c/a axial ratio, the microstrain distribution
leaded to not uniform distribution of peaks broadening.

Macrostrain and microstrain may provide valuable information about the overall
state of stress/strain and enhance information about elastic properties of the material.
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Multicomponent (Ca,M)3(X0Os)2 (X = V, P or As) oxides crystallize in the R3c. space
group. They are structurally related to whitlockite mineral, Cag(MgFe)(PO4)sPO30H.
These compounds accommodate, at the Ca sites, various monovalent, divalent and/or
trivalent dopants such as alkali metals, transition metals and rare earths. The dopants
such as for example Ce, Nd, Sm, Gd [1], Eu [2], Li [2,3], Na, K [3], Sc, Cr, Fe, Ga, In
[4] and Mn [5] can partially or fully occupy one or more Ca sites. The variety of
possible dopants leads to a variety of resulting physical properties. Most applications
have been proposed for optoelectronics.

The present study focuses on the manganese-based solid solution of the calcium
orthovanadate of formula CazxMnx(VOas)2, with x = 0 to 0.286. The polycrystalline
material was prepared by the solid state reaction of manganese and vanadium oxides
and calcium carbonate. Powder-diffraction experiments were conducted using a modern
powder diffratometer equipped with a primary-beam Johansson monochromator (CuKau
radiation) and a strip detector. The phase analysis shows that no impurity phases
accompany the whitlockite-type matrix. The substitution by Mn is site selective. The
unit cell volume decreases with increasing amount of Mn. The unit-cell-size variation
due to Mn doping is observed to be strongly anisotropic. The details of the structure
variation due to Mn will be discussed on the basis of available literature data.
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CHARAKTERYSTYKA PROSZKOW STOPU Ni-Co-Mn-In
UZYSKANYCH METODA MECHANICZNEJ SYNTEZY

E. Matyja, K.Prusik, G.Dercz, M. Zubko

Uniwersytet Slqski, Instytut Nauki o Materiatach, Bankowa 12, 40-007 Katowice

W obecnym czasie stopy z magnetyczng pamiecig ksztattu (SMPK), budza duze
zainteresowanie badaczy, z uwagi na mozliwos¢ skutecznej zmiany energii
magnetycznej w mechaniczng oraz odwrotnie. Pozwala to na zastosowanie ich
w aktuatorach (sitownikach) magnetyczno-mechanicznych i sensorach [1]. W stopach
Ni-Mn-Co-In obserwowany jest metamagnetyczny efekt pamigci ksztattu, czyli
wystepowanie znacznego odksztatcenia, zwigzanego z aktywowana zewnetrznym
polem magnetycznym odwrotng przemiang martenzytyczng [2]. W stopach Ni-Mn-Co-
In obserwowany jest réwniez znaczny efekt magnetokaloryczny, co sprawia, ze
materiaty moga by¢ przeznaczone do zastosowan w chtodziarkach magnetycznych [3].

W celu uzyskania odpowiednich wlasciwosci mechanicznych oraz
magnetycznych istotny jest dobdor odpowiedniej techniki otrzymywania tych
materiatdw. Wada stopéw Ni-Mn-Co-In otrzymywanych konwencjonalnymi metodami
np. poprzez odlewanie jest ich krucho$¢, zwigzana m.in. z gruboziarnista budowa tych
materialdbw. Ponadto odchylenia od namiarowego sktadu chemicznego (bedace
wynikiem np. tworzenia tlenkow metali w odlewach) powoduja znaczace zmiany we
wlasciwosciach tych stopow. Powszechnie uznaje si¢, ze metalurgia proszkéw pozwala
na dobra kontrol¢ wielko$ci ziarna oraz jednorodnosci sktadu chemicznego. Jedng
z metod metalurgii proszkéw jest metoda mechanicznej syntezy, ktora pozwala na
uzyskanie stopéw z proszkow czystych metali w procesie wysokoenergetycznego
mielenia [4].

Celem badan byla charakterystyka proszkéow stopu NisssC045Mnsselniza
uzyskanych metoda mechanicznej syntezy z proszkow (ang. mechanical alloying) po
czasach od 2.5 godz. 5 godz., 10 godz., 15 godz., 20 godz., 30 godz., 40 godz., 50 godz.,
60 godz., 70 godz. Przeprowadzono badania struktury za pomoca rentgenowskiej
analizy strukturalnej (XRD) oraz  transmisyjnej oraz skaningowej mikroskopii
elektronowej (TEM, SEM). Badania wykazaty, Zze znaczaca zmiana w strukturze stopu
nastepuje po 30h. Natomiast zastosowanie dluzszych czasow mielenia nie wplywa
znaczaco na rozdrobnienie ziaren.
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Stopy z magnetyczng pamigcig ksztattu, w ktéorych efekt pamigci ksztaltu
zwigzany jest z aktywowang zewnetrznym polem magnetycznym odwrotng przemiang
martenzytyczng, sa obecnie przedmiotem badan w wielu o$rodkach naukowo-
badawczych [1]. Znaczace odksztalcenia (rzgdu 10%) indukowane polem
magnetycznym, a takze wysoka czestotliwos$¢ pracy czynig te materiaty obiecujacymi
do zastosowan na aktuatory magnetyczno-mechaniczne [2].

Polikrystaliczne stopy z magnetyczng pamigcig ksztattu uzyskiwane sg gtownie
na drodze kierunkowej krystalizacji [3], wysokotemperaturowego wyciskania [4],
szybkiego odlewania na wirujacy beben tzw. melt-spinning [5]. Metody te prowadza do
uksztattowania korzystnej dla tych stopéw uprzywilejowanej orientacji ziaren natomiast
uzyskiwane odlewy posiadaja gruboziarnista mikrostrukture oraz sg kruche. Poprawe
wlasciwosci mechanicznych w stopach polikrystalicznych mozna uzyska¢ na drodze
rozdrobnienia ziarna m.in. poprzez wprowadzenie dodatkow stopowych lub w wyniku
wysokoenergetycznego mielenia. Ponadto metoda mechanicznego mielenia umozliwia
uzyskanie materiatdéw nanokrystalicznych, co moze by¢ interesujace z punktu widzenia
zastosowan tych materiatbw w chtodziarkach magnetycznych, z uwagi na
wystepowanie znaczacego efektu magnetokalorycznego [6].

Celem badan byla charakterystyka proszkéw stopu NisssC045Mnzselnisg,
uzyskanych poprzez wstepnie rozdrobnienie mechanicznie materiatu litego, a nastgpnie
mielenie w mtynku wibracyjnym po czasach 1.5 godz., 5 godz., 10 godz. oraz 50 godz.
Przeprowadzono badania struktury metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej (XRD),
a takze zbadano morfologi¢ oraz wielkos$¢ czastek metoda transmisyjnej i skaningowej
mikroskopii elektronowej (TEM, SEM). Obserwowano znaczgce roznice w morfologii
oraz wielkos$ci czastek po czasie mielenia 10 godz. oraz 50 godz. Uzyskano materiat
nanokrystaliczny, natomiast wraz ze znaczacym rozdrobnieniem ziarna obserwowano
tworzenie si¢ tlenku manganu MnzOa.
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Chalcogenide spinels including transition metals have a large variety of physical
properties. A few ferromagnetic spinel compounds exist, such as CuCr,S4 [1], CuCr2Ses
[2], CuCr2Tes [3]. The spinel —type structure has cubic symmetry of space group F d3m.
Copper ions occupy tetrahedral interstitial sites and chromium octahedral ones. The
strong ferromagnetic interactions between chromium ions are observed for all copper-
chromium compounds. Spinels were obtained using different methods and in different
form: polycrystals, single crystals and crystalline phases. Lately, we’ve obtained
selenospinel CuCryesSes using ball milling method. It was observed a change of crystal
structure from cubic to monoclinic and antiferromagnetic properties appeared what was
attributed to the grain size [4].

The subject of these studies was CuCr.Ss thiospinel obtained by
mechanochemical synthesis. The first type of synthesis was carried out by ball-milling
of Cu, Cr and S powders. Elemental powders of Cu (Fm-3m), Cr (Im-3m) and S (Fddd)
with a particle size under 150 um were used as reagents for syntheses of CuCr,Ss
spinel. The reagents were mixed to give the desired composition and next they were
milled in a planetary ball mill (Pulverisette 6, Fritsch GmbH) at a rotation velocity of
500 rpm, under the argon protective atmosphere. Hardened steel vial (80 cm?®) and balls
(15 mm) were used. The ball-to-powder weight ratio was 10:1. To limit excessive
welding between reagent particles, the milling process was stopped periodically, which
provided cooling of the milling reactors. The results of milling process is presented in
Figure 1.
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns of Cu-Cr—S system after mechanical alloying of Cu, Cr and S
elemental powders for various milling times.

The second type of spinel synthesis was provided from CuS (Fig. 2a) and Cr2Ss
(Fig. 2b) reagents both obtained by the mechanical alloying process.
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Fig. 2. X-ray diffraction patterns of: a) Cu-S systemand b) Cr—S system after mechanochemical
synthesis for various milling times.

The X-ray diffraction patterns were obtained by using the PANalitycal Empyrean
diffractometer with the copper radiation (A\Cu Ko =1.5418 A). The phase analysis was
conducted using ICDD (PDF-4+ 2015) files. The quantitative phase analysis, crystallite
size determination and the refinement of the unit cell parameters for the studied
materials were performed using the High Score Plus PANalytical software basing on the
Rietveld refinement [5].

As a result of performed studies it was stated that the mechanochemical synthesis
of Cu-Cr-S system leads to creation of nanocrystalline CuCr,Ss4 spinel (Fd-3m) with unit
cell parameter a = 9.790 4 (ICDD PDF4+: 00-021-0287).
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Henryk Siemiradzki (1843-1902), wybitny artysta i jeden z najstynniejszych
Polskich malarzy XIX wieku, jest najbardziej znanym przedstawicielem sztuki
akademickiej. Prace Siemiradzkiego najczesciej przedstawiaja sceny z zycia
starozytnych Rzymian, historii Rzymu czy tez z dziejéw pierwszych chrzedcijan,
ilustracje antycznych mitéw oraz sceny biblijne. Jego obraz "Pochodnie Nerona" —
scena palenia chrzescijan w ogrodach Nerona - wystawiany w wielu miastach Europy,
zapoczatkowal zbiory Muzeum Narodowego w Krakowie — najstarszego z polskich
muzedw narodowych [1].

Badania prac Siemiradzkiego prowadzone byly w ramach projektu: "Analiza
warsztatu Henryka Siemiradzkiego na podstawie dziel znajdujacych si¢ w zbiorach
MNK i innych kolekcji" i kontynuowane sg jako czg¢$¢ duzego projektu badawczego,
ktérego celem jest publikacja katalogu wszystkich prac artysty [2]. Celem pierwotnego
projektu bylo zbadanie warsztatu artysty — wlaczajac poznanie budowy technologiczne;j
i technicznej wybranych obrazow, ich historii, techniki malarskiej oraz wykorzystanych
materiatow, a takze palety tworcy. Badania obejmowaty techniki spektroskopowe
(XRF, FTIR, SEM/EDS), analiz¢ mikroskopowa 1 mikrochemiczng oraz proszkowa
dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego (XRPD) [3]. Pomiary wykonane zostaly w
Laboratorium Analiz i Nieniszczacych Badan Obiektow Zabytkowych (LANBOZ), na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego oraz w innych laboratoriach
naukowych.

Prezentowane wyniki dotyczg dziewigciu obrazow Siemiradzkiego: Widok rzeki
Swistocz (ok. 1873), Apollo i Muzy (przed 1883), Ruiny willi rzymskiej (ok. 1885),
Portret Matki (1885), Portret Ojca (1887), Portret syna Leosia (1892), Autoportret z
paletg (ok. 1900) z Muzeum Narodowego w Krakowie, oraz Portret Stankiewicza
(przed 1892) i Sielanka (lata 90. XIX w.) z Muzeum Narodowego w Warszawie.
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Aby zastosowa¢ fenomenologiczng teori¢ przemian fazowych (np. teoria Landaua
& Lifszyca) do transformacji obejmujgcych zmiane typu sieci Bravais’go, wymagana jest
skonczona nadgrupa (supergrupa) zawierajgca jako swoje podgrupy wszystkie grupy
krystaliczne. Hosoja [1] zbudowat taka grupe z 2799360 macierzy 6x6 o elementach
zespolonych, lecz zaréwno jej wyprowadzenie jak i zastosowanie jest z naturalnych
powodow ktopotliwe. Pomimo olbrzymiego rzgdu, grupa Hosoji nie wspomoze takze
budzacych coraz wigksze zainteresowanie przej$¢ z metastabilnego stanu kwazikrys-
talicznego do stanu krystalicznego [5,6]..

Praca przedstawia inne podej$cie do omawianego zagadnienia. W tak zwanej in-
terpretacji pasywnej kazda macierz symetrii, czyli przeksztalcenie izometryczne w
przestrzeni 3d opisuje przeksztatcenie 3 wektoréw bazowych w wektory bazowe (W przy-
padku centrowanych komorek Bravais’go) lub inne wektory sieciowe (dla komorek w
opisie prymitywnym), a wiec w kazdej takiej operacji moze bra¢ udziat co najwyzej 6
réznych wektoréw. Stad wybrano przestrzen 6d i macierze symetrii jako macierze
permutacji ze znakiem, czyli ortogonalne macierze W o wymiarze 6x6, w ktorych tylko
jeden element kazdego wiersza i kazdej kolumny jest r6zny od zera (+1 lub -1). lloczyn
macierzy tworzy macierz tego samego typu; zamknigty zbidr jest grupa zawierajaca
46080 elementow, dobrze znang w teorii grup (grupa nadoktaedryczna Be).

Szesciowymiarowe reprezentacje grup krystalicznych lub kwazikrystalicznych)
uzyskujemy filtrujac wszystkie W, aby wydoby¢ przeksztalcenia izometryczne, czyli
WTMeW=Ms, gdzie Mg jest metryka zbudowang z iloczynéw skalarnych 6-u wektorow
sieciowych, z ktorych 3 pierwsze (a, b, ) traktujemy jako niezalezne.

Gdy Wi i W2 sa przefiltrowanymi macierzami to ich iloczyn takze pojawi si¢ w
zbiorze izometrii, gdyz (W2W1)"Me(W2W1)=W:1 (W2 MsW2)W1 = W1 MsW1 =Ms. Macierz
tozsamos$ciowa |, o wartosciach 1 na gléwnej przekatnej zawsze opisuje izometrie.
Podobnie W, gdy przefiltrowana jest W (ich iloczyn jest réwny macierzy
tozsamosciowej). Przefiltrowane macierze spelniajg wszystkie aksjomaty grupy i
automatycznie tworza grupe izomorfizméw przestrzeni zadanej przez Me.

Nadgrupa powinna zawiera¢é wszystkie modelowe maksymalne grupy
krystaliczne. Mozna wybrac¢ 39 takich grup pojawiajacych si¢ w prawie — zredukowanych
opisach sieci, obejmujgcych 960 macierzy symetrii [2]. Do testu metody wlaczono
rowniez grupe symetrii ikosaedru (wspoirzedne symetrycznie rownowaznych wektorow
wzigto z pracy Litvina [3]) oraz kwazikrysztaldéw osiowych. Metryki analizowanych
przestrzeni budowane sg z wektorow Tab. 1.
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Tabela 1. Wspolrzedne kartezjanskie (Xyz) symetrycznie rownowaznych wektoréw i wektorow
niezmienniczych wystgpujacych w tréjwymiarowych operacjach izometrycznych,
przeskalowane do najprostszych postaci.

Sie¢ cP (abc, a=0) & sieé¢ cl(abcd, a=1/2) Sie¢ hP (y=-1) & hP odwr. (y=1)
a b c d e f g al b c d e | f
X | 1l-a |-a -0 | 1-3a 1 v2 |0 -1/2
y |- l-a |-a |13 0 \3/2 | O Y
V312
7 | o -a l-a | 1-3a 0 |0 \N2*x |0
Stup n-gonalny (n=5,8,10,12, ¢=2xn/n)* Sieé¢ cF (p=1/2) & ikosaedr
(B=t/2=(1+\5)/4
X Co C1 0 C2 C3 Cs Cs 0 B 1/2 0 B -1/2
y So S1 0 S2 S3 S4 S5 1/2 |0 B -1/2 |0 B
7 |0 0 V2= [0 [0 |o 0 B |12 |0 B [-12 |0

*Gdzie ¢j, Si oznaczaja cosinusy i sinusy i-tych krotnosci kata @, np. co=cos(0*®), sz= sin(3*¢)
**Dowolna wartosc¢, np. pierwiastek z 2

Szesciowymiarowa macierz W mozna rzutowa¢ na przestrzen trojwymiarowa
wyrazajac dodatkowe wektory d, e, f jako kombinacje liniowe wektoréw bazy 3d. W
konsekwencji wszystkie wektory musza by¢ opisane zaréwno we wspotrzednych
kartezjanskich jak i krystalicznych, wzgledem wektoréw a, b, ¢ (Tabela 2).

Tabela 2. Zalezno$¢ pomigdzy przestrzenig 6d (zadang wektorami a, b, c, d, e, f) w uktadzie
ortonormalnym (xyz) a krystaliczng przestrzenia fizyczna 3d (wektory a, b, c)

Wsp.[a [b [c |d e |f Wsp.[a [b [c [d Je [f
X a 1 |0 |0

y Macierz A Macierz B b 0 [1 |0 A'B

z Cc 0O |0 |1

Proby uzyskania maksymalnych grup izometrii poprzez filtrowanie 6-wymia-
rowych macierzy permutacji ze znakiem i rzutowanie na 3 - wymiarowg przestrzen
fizyczna zakonczyty si¢ sukcesem. Jedynie w przypadku 12 grup wystepujacych w
sieciach cl opartych na bazie zawierajacej jeden dluzszy wektor wymagana bylaby
przestrzen 7-wymiarowa. W przypadku grupy ikosaedrycznej uzyskuje si¢ 120 macierzy
symetrii. Uzyskano zgodno$¢ z opublikowanymi macierzami (Wu,Wu,Ruan [4]).
Zaproponowana grupa permutacyjna jest 2916 razy mniejsza od grupy wyprowadzonej
przez Hosoje, a jej podgrupy odpowiadajace szesciowymiarowym metrykom dobrze
integruja symetri¢ krysztalow i kwazikrysztatow. Parametr o zmienia romboedr
charakteryzujacy sie¢ cP(0=0), cl(0=1/2), cF(a=1) poprzez sie¢ R. Zmiana 0,5< 5 <0,81
pozwala przej$é¢ od symetrii CF poprzez symetrie m3 do symetrii ikosaedru.
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Knowledge of mean atomic weight and mean atomic number is important to
characterize extraterrestrial minerals and rocks, planets, moons, and asteroids [1-7].
Kos$ice meteorite (H4-5, S3, WO) belongs to ordinary chondrites, and mineralogy,
petrology, geochemistry and selected physical properties of this chondrite have been
studied since its fall in eastern Slovakia near the city of Kosice on February 28", 2010
[8, 9]. The Pultusk meteorite (chondrite H4-5, S3) fell on January 30, 1868 in Poland,
and its mineralogy, petrology, geochemistry and physical properties are still
investigated (e.g. [10]).

Mean atomic weight Amean, and mean atomic number Zmean of various
meteorites have been recently determined [1-7]. The aim of the paper was to determine
and analyze mean atomic weight and mean atomic number of KoSice meteorite, and to
compare them with Amean and Zmean of Puttusk meteorite. Literature data on mean
bulk elemental and oxide composition of Kosice meteorite have been used to calculate
mean atomic number [8]. Amean and Zmean values for the Pultusk meteorite have been
recently calculated [7, 11].

To determine mean atomic weight Amean, and mean atomic number Zmean
values the following relationships were used:

Amean =Y wi /) (wi/Ai), Q)

Zmean =>wi/ Y (wi/Zi), @)
where wi(wt%) is the mass fraction of ith element and ith oxide, Ai is the atomic weight
of ith element and of ith oxide, and Zi is the atomic number of ith element and of ith
oxide [4, 5, 7].

Relationship between mean atomic weight Amean and atomic ratio Fe/Si ratio
of the ordinary chondrites established by the author [4, 6, 7] has been also used. It is
given by the equation

Amean = (5.72 + 0.52)-Fe/Si + (20.25 £ 0.34), 3)
for which R?=0.996, and RMSE = 0.12. This equation enables one to predict Amean
values for ordinary chondrites by Fe/Si ratio.

Table 1 collects Amean, Zmean, Amean/Zmean, and Fe/Si values calculated for
Kosice meteorite, and for Puttusk meteorite. Both meteorites belong to the same group
H4-5 of ordinary chondrites.

Our data show that KoSice mean atomic weight Amean = 24.98, mean atomic
number Zmean = 12.329, and Amean/Zmean = 2.026. Pultusk’s mean atomic weight
Amean = 25.04, mean atomic number Zmean = 12.335, and Amean/Zmean = 2.030. This
means that both meteorites have very close Amean and Zmean values.

Mean atomic weight of KoSice meteorite, and Amean of Puttusk meteorite are
comparable also with the average Amean value for H5 chondrite falls, which is equal to
25.05+0.20 [7].
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Table 1. Mean atomic weight Amean, mean atomic number Zmean, and Amean/Zmean ratio for Kosice
chondrite and Pultusk chondrite calculated using bulk composition of meteorite and egs. (1) and (2) and
predicted by eq. (3) based on Amean(Fe/Si) dependence.

KoSice H4-5 0.8788 25.28 24.98 12.329 2.026
Pultusk H4-5 0.8017 24.84[7] 25.04 (24.75)* [7]  12.335 [11] 2.030 [11]
*For composition with H,0.

Not only Amean and Zmean values of KoS$ice and Puttusk meteorites are similar
but also their Fe/Si atomic ratios are quite close to each other (0.8788 for Kosice, and
0.8017 for Puttusk).

The data show that the prediction of Amean values by Fe/Si ratio (eq. (3)) is
satisfactory. We obtained values: Amean(Fe/Si )= 25.28 for Kosice, and Amean(Fe/Si )=
24.84 for Puttusk [7].
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Knowledge of metamorphic temperatures: equilibrium temperature and peak
temperature is important to characterize terrestrial and extraterrestrial rocks, especially
chondrites, since most of them have been affected by thermal metamorphism [1-6].
Peak metamorphic temperature is the highest temperature reached during
metamorphism, and equilibration temperature is determined from coexisting mineral
phases, and reflects the lowest temperature during the cooling of the system at which
minerals remained in diffusive equilibrium [1].

Soltmany and Northwest Africa 7915 (NWA 7915) meteorites belong to
ordinary, equilibrated chondrites. Mineralogy, petrology and selected physical
properties of Sottmany meteorite (L6, S2, WO0) have been studied since its fall on April
301, 2011 [7-13]. NWA 7915 chondrite (LL5, S2, W3) was found in 2010, and its
mineralogy, petrology, composition of minerals and meteorite, and mean atomic weight
were recently studied [14, 15]. The aim of the paper was to determine and analyze
Soltmany and NWA 7915 metamorphic temperature (equilibrium temperature) by
olivine-chromite thermometer, one of the mineral geothermometers. Literature data on
the chemical composition of chromite and olivine [7, 14], and WIlotzka thermometer
equation [4] have been used to calculate metamorphic temperature.

The olivine/Cr-spinel and olivine/chromite thermometers are based on Fe-Mg
partitioning between olivine and Cr-spinel/chromite [2, 4-6]. To determine equilibrium
temperature T, the thermometer equation derived by Wlotzka [4] was used

T[°C] = (5099*Yc: + 917)/ (In Ko + 0.282+ 2.402*Ycy) -273, (1)

where Ycris mole ratio Cr/(Cr+Al) in Cr-spinel or in chromite, and Kp is olivine and Cr-
spinel (chromite) Mg and Fe distribution coefficient

Kb = (Mgi/Fei)olivine* (F&/Mg)chromite/spinel- (2)

Thermometric calculations were done for average composition of olivine and chromite
using electron microprobe data on the composition of Soltmany minerals by Karwowski
[7], and EMP data for average composition of olivine and chromite in NWA 7915 [14].

According to Karwowski data mean MgO content in olivine is 38.143 wt%, and
mean FeO content in olivine is 23.385 wt%; and mean MgO = 2.547 wt%, mean FeO =
27.666 wt%, mean Al,Oz = 5.596 wt%, and mean Cr.O3 = 55.48 wt% in chromite of the
Soltmany chondrite [7]. These values give Ycr = Cr# = 0.8693 for chromite, and In Kp =
2.87453. For this pair of values of Ycrand In Kpeq (1) leads to the mean equilibration
temperature T = 747 °C indicated for Sottmany chondrite by chromite thermometer.

It is a reasonable value of metamorphic temperature, expected for L6 chondrites.
According to Wlotzka the olivine-spinel geothermometr leads to the mean value T =
754 + 32 °C, and to the range of T values 700-760 °C for Dar al Gani 952 L6 chondrite,
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whereas olivine-chromite geothermometer leads to somewhat lower, but comparable
value T = 710 °C for NWA 848 L6 chondrite [4]. This proves that olivine-chromite
geothermometer confirms classification of Sottmany as a L6 chondrite.

It has been established by WIlotzka that chromites show temperatures ~50-100
°C lower than Cr-spinel, and show a correlation with grain size. Equilibrated chondrites
show olivine/Cr-spinel temperatures between 700 and 820 °C, the same average
temperatures are for types 4 to 6, and these temperatures are interpreted as equilibration
temperatures [4]. WIotzka concluded that chromites reveal a closure temperature
established during cooling and in situ crystallization [4].

Analysis of grain size of Soitmany chromite show that diameter of chromite
grains is in the range between 6 um and 550 pum (~100-500 um [7, 12]). Maximal
diameter of chromite Dmax = 500-550 pwm supports L6 class of Soltmany chondrite since
according to Bridges and coworkers in L6 class Dmax is between 253 um and 638 pum
[16].

According to Brawata et al. [14] mean MgO content in olivine is 35.46 wt%, and
FeO content in olivine is 26.067 wt%; and mean MgO = 2.249 wt%, FeO = 31.452
wit%, Al,O3 = 5.446 wt%, and Cr.03 = 52.499 wt% in chromite of NWA 7915 chondrite
[14]. These values give Ycr = Cr# = 0.8661, and In Kp = 2.33024. For these values of
Ycrand In Kpeq (1) leads to the equilibration temperature T = 864 °C for NWA 7915
chondrite.

Metamorphic temperature of NWA 7915 is high, much higher than other LL
chondrites. According to WIlotzka, the olivine-chromite geothermometr leads to the
mean value T = 688 + 8 °C for LL chondrites [4], and to T = 697 + 37 °C for
Krahenberg LL5 chondrite, and to T = 684 °C for Melnikovo LL6 chondrite, whereas
olivine/Cr-spinel geothermometer leads to T = 777 °C for Melnikovo chondrite [4].
High metamorphic temperature experienced by NWA 7915 chondrite is typical of shock
heated L6 chondrites: 841-894 °C, for high, S6 shock grade [4]. Presented data confirm
that olivine-chromite geothermometer is an useful tool for meteorite investigations.
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Knowledge of metamorphic temperatures: equilibrium temperature and peak
temperature is important to characterize terrestrial and extraterrestrial rocks, especially
chondrites, since most of them have been affected by thermal metamorphism [1-6].
Peak metamorphic temperature is the highest temperature reached during meta-
morphism, and equilibration temperature reflects the lowest temperature during the
cooling of the system at which coexisting minerals remained in diffusive equilibrium

[1].

Thermal metamorphism has modified primary characteristics of chondrites, and
metamorphic grade, described by the petrologic type is important property used for
classifying chondrites [1]. Changes produced during thermal metamorphism, include
textural integration and recrystallization, mineral equilibration, destruction of primary
minerals, and growth of secondary minerals [1]. Temperatures given for equilibrated
chondrites (types 4-6), such as Escalon meteorite, are typically equilibration tem-
peratures. Peak temperatures are relevant for unequilibrated chondrites (type 3) [1].

Escalon meteorite (H4, S3, WO0) was disovered in 1979 in northern México, and
its mineralogy, petrology, X-ray diffraction, composition of minerals, and classification
were recently presented [7]. The stone is an ordinary chondrite belonging to the high
iron group H, type 4, its shock stage is S3, and weathering grade WO [7]. The aim of the
paper was to determine and analyze Escalon metamorphic temperature (equilibrium
temperature) by olivine-chromite thermometer, one of the mineral geothermometers.
Literature data on the chemical composition of chromite and olivine [7], and Wlotzka
thermometer equation [4] have been used to calculate metamorphic temperature.

The olivine/Cr-spinel and olivine/chromite thermometers are based on Fe-Mg
partitioning between olivine and Cr-spinel/chromite [2-6]. To determine equilibrium
temperature T, the thermometer equation derived by Wlotzka [4] was used

T[°C] = (5099*Yc, + 917)/ (In Kp + 0.282+ 2.402*Y¢y) -273, 1)

where Ycris mole ratio Cr/(Cr+Al) in Cr-spinel or in chromite, and Kp is olivine and Cr-
spinel (chromite) Mg and Fe distribution coefficient

Kp= (MgI/FeI)OIivine*(Fe/Mg)Chromite/SpineI- (2)

Thermometric calculations were done for average composition of olivine and chromite
determined by electron microprobe (EMP) data for Escalon [7].

According to Reyes-Salas and coworkers mean MgO content in olivine is 43.284
wt%, and mean FeO content in olivine is 16.984 wt%; and mean MgO = 3.1234 wit%,
mean FeO = 30.792 wt%, mean Al,O3 = 6.775 wt%, and mean Cr203 = 55.962 wt% in
chromite of the Escalon chondrite [7]. These values give Ycr = Cr# = 0.849 for
chromite, and In Kp = 3.22397. For this pair of values of Ycrand In Kpeq (1) leads to
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the mean equilibration temperature T = 673°C indicated for Escalon chondrite by
chromite thermometer. This temperature is indicated in Fig. 1.
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Mole% Cr/(Cr+Al)

Fig. 1. Isotherm diagram calculated by WIlotzka for H4 chondrites [4]. Equilibration temperature
indicated by chromite of Escalon chondrite is shown.

It is a reasonable value of metamorphic temperature, expected for equilibrated
H4-6 chondrites. According to Wlotzka the olivine-chromite geothermometer leads to
somewhat higher, but comparable mean value T = 707 + 46°C, and to the range of
values 670-818°C for H4 chondrites [4]. Chromite thermometer revealed following
equilibration temperatures in individual H4 chondrites: Foster: 690°C, Daraj 012:
697°C, Cleo Springs 710°C, ALHA77262: 670°C, Beddgelert: 703°C, and Elsinora:
694°C [4]. According to Wlotzka chromites reveal a closure temperature established
during cooling and in situ crystallization [4]. This indicates that Escalon chondrite
equilibration temperatuture determined in this paper is a closure temperature.

Olivine-spinel and olivine-chromite equilibration temperatures of the host rock
and the clasts of Puttusk H chondrite have been recently determined by Krzesinska [6].
For the Puttusk host rock H4/HS and clasts of type 5 and type 6 she established that
equilibration temperature is in the range of 619—724°C for H5, and in the range of 640—
730°C for H6 [6]. The equilibration temperature (673°C) indicated for Escalon chondrite
by chromite thermometer is comparable with values established for Pultusk chondrite,
and with H4 chondrites. This means that olivine-chromite geothermometer confirms
classification of Escalon as one of H4 chondrites.
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MINERALS AND MICROSTRUCTURE OF A NEW UREILITE
FOUND IN NORTHWEST AFRICA

Marian Szurgot!, Krzysztof Polanski?, Tomasz Jakubowski?

YCentrum Nauczania Matematyki i Fizyki Politechniki £édzkiej,
Al. Politechniki 11, 90 924 £6dZ, mszurgot@p.lodz.pl
2Katedra Fizyki Ciata Statego Uniwersytetu Eodzkiego,
Pomorska 149/153, 90 236 Lo6dz, kpolansk@uni.lodz.pl
3Polskie Towarzystwo Meteorytowe, Wroctaw, illaenus@gmail.com

Elemental composition, mineral composition, and microstructure of a new ureilite
found in 2009 in the Northwest Africa have been studied by analytical electron
microscopy, and by optical microscopy.

It was established that olivines and pyroxenes are main meteorite minerals, and
kamacite, troilite, graphite and diamond are accessory minerals. All of them are
minerals typical of olivine-pyroxenes achondrites [1-6].

Olivines exhibit narrow range of fayalite content Fal0.6-12.3, and mean
composition Fo88.5Fall.5. Clinopyroxenes are represented by pigeonite. Pigeonite
mean composition is En82.8Fs11.5W05.7, and the range of changes in En, Fs and Wo
content is as follows: En81.5-83.8Fs9.9-13.4W05.1-6.3. Olivine contains CaO (0.54
wit%) and Cr.03 (0.62 wt%). Pigeonite contains 0.61-0.66 wt % of Cr20:s.

Reduction rims in olivine, twinning of pigeonite, and poikilitic inclusions of olivine
in large pigeonite crystals have been identified and characterized. Metal is distributed as
veins and dots, and metal dots are present mainly in reduction rims. Carbon phases are
present in veins, and are randomly distributed in olivines and pyroxenes (Figs. 1, 2).

Olivine is a dominant mineral of the meteorite (Figs.1-3). Preliminary data on modal
composition of the ureilite reveal that two main silicate minerals: olivine and pigeonite
account for about 85-93 vol%, carbon phases ~3.2 vol%, and kamacite ~1.4 vol%.

* — S—— . AR s PSR 1

DET: BSE Deloctor e co o o
DATE: 12/20110 Tescan

2mm Vega &
VAC: LovVac, 10 Pa__ Device: TS5135MM ___ Depl of Solid State Physics, Universiy of Lodz

Fig. 1. Microstructure of a new ureilite seen at low magnification: a) under optical microscope in reflection, and b)
under electron microscope (BSE image). The texture is typical of ureilites. Olivine is a dominant minereral in the
rock. Fe-rich veins (white), and carbon phases (black) are dispersed in olivine and pyroxene crystals.
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Present data indicate that olivine content is ~52 vol%, pyroxene content ~33 vol%,
and the ratio of volume of olivine to pyroxene is about 1.6. Chromite content is
estimated as ~0.8 wt%, kamacite ~3.4 wt%, and carbon phases ~2.1 wt%. The molar
Fe/Mn and Fe/Mg ratios in olivines: Fe/Mn = 42, Fe/Mg = 0.12, and in pyroxenes
Fe/Mn =21, Fe/Mg =0.13.

SEM MAG: 1.00 kx DET: BSE Detector Si
HV: 200kV DATE: 12/20/10 100 pm Vega ©Tescan HV: 20.0 kv DATE: 12/20/10 100 pm Vega @Tescan
VAC:LowVac, 10Pa  Device: TS5135MM Dept of Solid State Physics, University of Lodz VAC: LowVac, 10Pa  Device: TS5135MM Dept of Solid State Physics, University of Lodz

Fig. 2. Two BSE images of a new ureilite revealing texture typical of ureilites seen at high magnification. Fe-rich
veins (white), carbon phases (black) dispersed in olivine (OL, grey) and pyroxene (Pig, grey) crystals, and reduction
rims (RR) in olivines can be noticed. OL = olivine, Pig = clinopyroxene pigeonite, Ka = kamacite.

Fig. 3. Microstrructure of the meteorite seen in thin section in transmitted light. Area: 17mm x 17mm.

Chemical composition, mineral composition, and texture prove that the achondrite
belongs to olivine-pigeonite ureilites. According to our data the shock stage of the
ureilite is S3, and weathering grade W2.
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CONFORMATIONAL PROFILE OF 3-AMINOPYRAZOLE
5-CARBOXYLATE

Monika Porada, Anna Kusakiewicz-Dawid, Maciej Bujak,
Malgorzata Broda, Dawid Siodlak

Faculty of Chemistry, University of Opole, Oleska 48, 45-052 Opole, Poland

Aminopyrazole artificial peptide hybrids reveal self-association properties,
which can be used for stabilization of the B-sheet structure, and thus, potentially applied
as drugs in protein folding diseases [1, 2]. Further, specific binding capabilities make
aminopyrazoles interesting ligands in organometallic chemistry [3].

The studied 3-amino-1H-pyrazol carboxylate derivative shows a characteristic
co-planar conformation of pyrazole ring with flanking amide and ester bonds, also
found in analogous compounds [1, 2, 4 - 6]. The theoretical calculations indicate this
conformation as the lowest in energy, regardless of the simulated environment. On the
other hand, both NMR-NOE and FT-IR studies show the conformational equilibrium in
polar environment, which results from rotation of the ester group.

It is suggested that the specific self-association behavior of methyl
3-(2-(2-metoksyetoxy)etoxyacetylamino-1H-pyrazol-5-carboxylate is a consequence of
conformational preferences, which result from internal stabilizing factors, i.e. t-electron
conjugation of flat amide-pyrazole-ester structure and alternate donor-acceptor motif of
N-H and C=0 groups.
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KO-KRYSZTALY KWASOW FENYLOBORONOWYCH
Z KOFEINA

Karolina Czerwinska, Bartlomiej Banas, Izabela D. Madura, Janusz Zachara

Wydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska
ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa, kczerwinska@ch.pw.edu.pl

Ko-krysztaty sg homogennymi strukturami krystalicznymi zawierajagcymi dwa
lub wiecej komponenty w postaci ciat staltych w temperaturze otoczenia oraz
wystepujace w stosunku stechiometrycznym. Projektowanie ko-krysztaléw odbywa si¢
poprzez  przewidywanie  mozliwo$ci  utworzenia  okreslonych  syntondéw
supramolekularnych opartych na wigzaniach wodorowych oraz innych stabych
oddziatywaniach. Proces ko-krystalizacji jest wykorzystywany jako metoda
otrzymywania nowych form substancji farmaceutycznie czynnych (APl — Active
Pharmaceutical Ingredient). Ko-krysztaty charakteryzuja si¢ czgsto lepszymi
wlasciwo$ciami fizykochemicznymi, co jest istotne w przypadku substancji leczniczych

S
- g%i*

Rys. 1. Syntony supramolekularne charakterystyczne dla badanych uktadow.

Badania dotyczyly ko-krystalizacji pochodnych kwasow fenyloboronowych.
Kwasy fenyloboronowe sa wykorzystywane migdzy innymi w syntezie organicznej [2],
medycynie [3] oraz inzynierii krystalicznej [4]. Jako drugi komponent w ko-krysztatach
wybrano kofeing, ktora jest czgsto stosowana jako sktadnik poprawiajacy wilasciwosci
srodkow medycznych. Doskonale uzupetnia przeciwbolowe 1 przeciwgoraczkowe
dziatanie lekow [5]. Dotychczas nie badano ko-krysztatéw kofeiny z kwasami
fenyloboronowymi. Oba te komponenty sg zdolne do oddziatywania poprzez silne
wigzania wodorowe typu O-H...O, O-H...N. Potaczenie tych dwoch komponentow
moze skutkowac interesujgcymi wlasciwosciami.

Jako metode krystalizacji wybrano ucieranie substancji w mozdzierzu
z dodatkiem rozpuszczalnika. Otrzymane probki byty analizowane proszkowa metoda
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dyfrakcji rentgenowskiej, aby okresli¢ czy powstata nowa faza. Nast¢pnie proszki byty
rozpuszczane w celu otrzymania monokrysztaldéw w procesie powolnego odparowania
rozpuszczalnika.

Otrzymano cztery nowe ko-krysztaty kwasow fenyloboronowych z kofeing oraz
wyznaczono ich struktury krystaliczne stosujac  dyfrakcje rentgenowska na
monokrysztatach. Przeanalizowano budowe czasteczkowa oraz supramolekularng.
Stwierdzono preferencje badanych uktadow do tworzenia syntondw opisanych grafem
R4*(20) (Rys.1). Do analizy geometrii sfery koordynacyjnej boru uzyto Wektorowego
Modelu Walencyjnosci Wigzan [6]. Sprawdzono wptyw tworzacych si¢ podstawowych
syntonéw supramolekularnych na deformacje¢ sfery koordynacyjnej boru. Stwierdzono,
1z obliczone wartosci wypadkowych wektorow walencyjnosci wigzan dla ko-krysztatow
sg zblizone do wartosci otrzymanych dla samych kwasow fenyloboronowych [7].
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WPLYW KOFEINY NA ZMIANE BUDOWY I UPAKOWANIA
CZASTECZEK KWASU
5-BENZOFURAZYLOKARBOKSYLOWEGO W KRYSZTALE
JEDNOSKEADNIKOWYM I W KO-KRYSZTALE

Paulina H. Marek, Karolina Czerwinska, Izabela D. Madura

Wydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska
ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa, kczerwinska@ch.pw.edu.pl

W ostatnich latach pochodne benzofurazanu cieszg si¢ zainteresowaniem, ze
wzgledu na ich wilasciwosci fluorescencyjne [1] a takze zastosowania do syntezy
srodkdbw o znaczeniu medycznym, migdzy innymi umozliwiajacych obrazowanie
komoérek nowotworowych [2,3].

Dotychczas nie podjeto proby strukturalnej charakteryzacji komercjalnie
dostepnego kwasu 5-benzofurazylokarboksylowego. Ze wzgledu na jego potencjalne
wilasciwosci fluorescencyjne, podjeto probe otrzymania jego ko-krysztatdow z kofeing
jako drugim komponentem. Wybdr kofeiny byl podyktowany jej znanymi
wlasciwo$ciami wspomagajacymi wiasciwosci srodkow leczniczych. [4]

Rys. 1. Dimer wystgpujacy w krysztale kwasu 5-benzofurazylokarboksylowego i w ko-kokrysztale.

Strukture otrzymanego ko-krysztatu o stechiometrii 1:1 poréwnano do
wyznaczonej struktury samego kwasu. Charakterystyczny dla wiekszosci kwasow
karboksylowych dimer opisany grafem RZy(8) utworzony jest z wigzan wodorowych
O-H---O. Po zastgpieniu jednej czasteczki kwasu czasteczka kofeiny rowniez
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obserwowany jest motyw dimeryczny, ale realizowany przy udziale wigzan
wodorowych N-H:--O oraz C—H-+O. Zaobserwowano, ze obecnos¢ kofeiny wymusza
obrot grupy karboksylowej wzgledem pigciocztonowego pierscienia. W obydwu
uktadach ptaskie dimery tworza kolumny poprzez oddziatywania m-stacking. Pomigdzy
dimerami wystepuja réwniez istotne oddzialywania typu wigzan wodorowych, ktore
prowadzg do utworzenia struktur wstegowych (kwas) lub warstwowych (ko-krysztat).
Kofeina jako drugi komponent o innym charakterze donorowo-akceptorowym,
wymusza wi¢c zmian¢ upakowania czasteczek kwasu, angazujgc inne atomy do
tworzenia wigzan miedzyczasteczkowych.

Budowe utworzonego ko-krysztatu odniesiono takze do znalezionych w bazie
CCDC pokrewnych uktadow, ko-krysztatéw kofeiny z monokarboksylowymi kwasami
potaczonymi w stosunku 1:1.
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CHARGE DENSITY STUDIES OF 2-AMINO-5-NITROPYRIDINE-
BARBITAL CO-CRYSTAL

Joanna Wojnarska, Marlena Gryl, Joachim Kusz

Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakéw
Instytut Fizyki, Uniwersytet Slgski, ul. Uniwersytecka 4, 40-007 Katowice

Optical materials play an important role in modern science and technology.
Crystals showing second order nonlinear effects need to fulfill several conditions
including non-centrosymmetric crystal structure and high hyperpolarizability of the
molecular building blocks. Designing of such materials is nontrivial. The solution can
be multicomponent crystals with each of the building blocks playing a vital role in the
overall structure. State of art crystal engineering is to combine molecules with high
value of hyperpolarizability with ones that guarantee non-centrosymmetric crystal
structure. We have proven that Active Pharmaceutical Ingredients (API) are useful
building blocks in modern materials crystallography [1]. Many APIs have chiral
structure and possess synthon formation flexibility. The second feature gives possibility
for different utilization of hydrogen bond donor and acceptor sites which can promote
the formation of heteromeric systems.

2-amino-5-nitropyridine-barbital co-crystal (1) has been designed based on
knowledge of different functional materials containing barbital as a building block [2].
Experimental charge densities [3,4] have been analyzed in order to better understand
crystal structure of (1) and determine the origin of optical nonlinearity. Theoretical
charge density were calculated using theoretical structure factors obtained from periodic
ab initio DFT approach (B3LYP/6311G**) implemented in CRYSTAL14 [5]. Charge
densities for isolated molecules were obtained at the same level of theory and analyzed
with AIMALL software [6]. The inter- and intra- molecular interactions were analyzed
with the help of Quantum Theory of Atoms in Molecules [7] and Hirshfeld Surface
Analysis [8]. Values obtained from experiment and theory were compared. Topological
analysis of (1) revealed the origin of intermolecular hydrogen bonds arranging the
molecules in a specific infinite tape pattern. The strongest hydrogen bonds is that of
N1A-H1A...N1B stabilizing a double dimer motive between 2-amino-5-nitropyridine
and barbital molecules. This interaction shows an intermediate character between closed
and shared shell.
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SOL POTASOWA 5-MONOFOSFORANU INOZYNY (5'-1IMP)

Sylwia Radwan, Katarzyna Slepokura

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

Inozyna jest nukleozydem zawierajacym hipoksantyn¢ jako zasad¢ azotowa. Sol
potasowa 5’-monofosforanu inozyny, otrzymana w wyniku reakcji 5'-IMP z KHCO3
(w stosunku  molowym 1:2) i pozniejszego odparowania roztworu wodnego
w temperaturze pokojowej, krystalizuje w typie grup przestrzennych P21212:. Pomiary
rentgenowskie wskazujg na obecnos¢ czterech krystalograficznie niezaleznych anionow
5'-IMP~, podobnych do siebie konformacyjnie (rys. 1) oraz o$miu nieuporzagdkowanych
kationd6w potasu, wigzacych si¢ do aniondéw bezposrednio oraz poprzez czasteczki
wody, o r6znych liczbach koordynacyjnych.

Katy ycn (O4—C1'-N9-C4) aniondéw 5'-IMP~ zawierajg si¢ w zakresie od
-129.5° do -136.0°, co wskazuje na popularng wsérdéd nukleotydow konformacije anti.
Pierscien rybozy jest w konformacji C2'-endo, 2E. Atom OS5’ jest w pozycji (+)gauche
wzgledem cukru (katy yw przedziale 51.6°-57.2°).

Rys. 1. Aniony 5'-IMP~ graficznie natozone na siebie.
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SYNTEZA | STRUKTURA 5,6-DIFENYLO-3-{2-[(4S)-4-FENYLO-
4,5-DIHYDRO-1,3-OKSAZOL-2-ILO]JFENYLO}AMINO-1,2,4-
TRIAZYNY - LIGANDA W REAKCJACH ASYMETRYCZNYCH

Zbigniew Karczmarzyk, Ewa Wolinska, Waldemar Wysocki

Instytut Chemii, Wydzial Nauk Scistych, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny w
Siedlcach, ul. 3-Maja 54, 08-110 Siedlce

Chiralne pochodne oksazoliny sg znane jako jedne z najbardziej aktywnych
ligandéw w katalizowanych jonami metali reakcjach asymetrycznych [1]. Ich
uzyteczno$¢ zostata udowodniona w wielu procesach enancjoselektywnych, takich jak:
cyklopropanowanie i utlenianie olefin, redukcja aromatycznych ketonéw, alkilowanie
Friedela-Craftsa indolu, reakcje nitroaldolowa, Dielsa-Aldera, Hecka i wiele innych.
Duza grupe chiralnych ligandow oksazolinowych stanowig pochodne zawierajace w
czasteczce dodatkowy pierScien heterocykliczny. Najczesciej sa to piecioczionowe
pierscienie furanu, tiofenu, pirolu, a sposrod pierScieni szeSciocztonowych pirydyna i
ostatnio 1,2,4-triazyna. W ramach naszych badan nad synteza i aktywnoscig
katalityczng chiralnych ligandéw oksazolionowych z sze$ciocztonowym pierScieniem
azaheteroaromatycznym w czasteczce [2], prezentujemy syntez¢ i wyniki badan
strukturalnych metodami rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatow i
metodami obliczeniowymi chemii kwantowej 5,6-difenylo-3-{2-[(4S)-4-fenylo-4,5-
dihydro-1,3-oksazol-2-ilo]fenylo}amino-1,2,4-triazyny (3), ktorg zastosowano jako
ligand w katalizowanej jonami miedzi enancjoselektywnej reakcji nitroaldolowej.

N.
(@) ~N
N\ />.I1Ph szdba3 JI
N >~ —
| N Xantphos Ph N N
~ B + H
r

Ph N NH, K,CO4 N7 0
1 2 dioksan \~ /
reflux PR

3

Dane krystalograficzne:

Zwigzek (3): CaaH19NsO, M, =393.44, uklad rombowy, P2:2:2;, a=>5.4030(1), b =10.2366(3),
¢ =34.5542(10) A, V = 1911.15(10) A3, Z =4, Dx = 1.367 gcm™®, 1 = 0.699 mm™, CuKa, A=1.54178 A,
T=120(2) K, R =0.044 dla 3625 refleksow.

Literatura

[1] (a) S. O’Reilly, P. J. Guiry, Synthesis, 46 (2014) 722; (b) G. Desimoni, G. Faita, K. A. Jargensen,
Chem. Rev., 111 (2011) PR284; (c) G. C. Hargaden, P. J. Guiry, Chem. Rev., 109 (2009) 2505.

[2] (a) Z. Karczmarzyk, E. Wolinska, A. Fruzinski, Acta Cryst., E67 (2011) 0651; (b) E. Wolinska,
Tetrahedron, 69 (2013) 7269; (c) E. Wolinska, Tetrahedron:Asymmetry, 25 (2014) 1122;
(d) E. Wolinska, Tetrahedron:Asymmetry, 25 (2014) 1478.

190 58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 VI 2016



B-7

LADDER PACKING MOTIFS IN PHOSPHORYLATED
AZAHETEROCYCLES: MIMICRY OF COORDINATION
POLYMER CRYSTAL STRUCTURES

Anna Pietrzak,! Jakub Wojciechowski,! Wojciech Wolf

! Institute of General and Ecological Chemistry. Lodz University of Technology,
90-924 £odz, Zeromskiego 116

From a crystal engineering point of view organic molecular crystals
and coordination polymers are generally considered independently. The crystal packing
of organic crystals may be also close to that of coordination polymers as defined
by Srinivasulu et al . He pointed out that despite difference in the chemical
constitutions, organic molecular crystals and related coordination species show
remarkable similarity in their packing network topology. In a literature the term ladder
packing is ambiguous it may refer to general types of nets: created by molecule
fragments and intermolecular interactions (a) and by molecules or their fragments
by itselves (b,c).

S

a b

Fig.1 Schematic representation of ladder packing topologies:(a) double-stranded ladder linked by
intermolecular interactions; (b) crosslinked polymer ladder structure; (c)”’crosslinked” molecular ladder
structure

In case of molecular crystals variant (a) is the most common while typical
for coordination polymers is variant (b). However, some molecular crystals tend to the
ladder packing arrangement according to type (c) which is similar to coordination
polymers.

Recently we determined several crystal stuctures of phosphorylated
benzothiazolopyrimidynone derivatives which realize ladder packing arrangement
in accordance to the variant (c). The systems are stabilized by weak hydrogen bonds
and intermolecular n-n and CH-r effects.

Crystal data: (1) a=8.0173(3), b=8,0856(3), c¢=13,3095(5) [A], 0=84,6420(10),
B=76,5540(10), vy=60,8780(10) [°], P-1, Z=2, R= 0,031, S=1,033, T=100(2)K
(11) a=7,0914(1), b=12,9603(2), c=11,0441(1) [A], B=104,01(1)°, P21, Z=2, R= 0,026,
$=1,039, T=100(2)K (111) a=14.6230(4), b=23.0577(7), c=13.6791(4) [A], P212:2, Z=8,
R=0,026, S=1,020, T=100(2)K

Brucker AXS SMART APEX II CCD diffractometer, CuKa radiation. Software used
for structure solution and refinement: SHELXTL (ver.2008/4)

58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 V1 2016 191



B-8

ANALIZA I POROWNANIE STRUKTUR TRZECH
POCHODNYCH BENZIMIDAZOLU

Sylwia Kaluzynska,' Ida Mazerant,! Andrzej Olczak,! Malgorzata Szczesio,*
Marek L. Gléwka,! Katarzyna Gobis?

Ynstytut Chemii Ogélnej i Ekologicznej, Wydziat Chemiczny,
Politechnika todzka, ul. Zeromskiego 116, 90-924 t.odz
2Gdanski Uniwersytet Medyczny, Katedra i Zaktad Chemii Organicznej,
ul. Hallera 107, 80-416 Gdansk

Benzimidazol jest czgsto spotykany w strukturze substancji aktywnych. Jego
pochodne charakteryzuja si¢ bardzo szerokim spektrum aktywnosci biologicznej, m.in.
wykazuja dziatanie przeciwbakteryjne (w tym przeciwgruzlicze), przeciwgrzybiczne,
przeciwwirusowe, przeciwpasozytnicze i przeciwzapalne [1].

W niniejszej pracy przedstawiono i omoéwiono struktury przestrzenne
i krystaliczne trzech pochodnych benzimidazolu: 1-benzenosulfonylo-6-bromo-2-(2-
cykloheksyloetylo)- (A), 1-benzenosulfonylo-5-bromo-2-(2-cykloheksyloetylo)- (B) i 1-
benzenosulfonylo-2-(2-cykloheksyloetylo)-1H-benzimidazol (C) (Schemat).

RlﬁN \%/_O

R2 N o
o=~

Ph
A: Ri=H, R>=Br; B: R1=Br, R2=H; C: R1=R>=H

Podstawowe dane krystalograficzne zbadanych zwigzkow: (A): grupa
przestrzenna P-1, a=11,307(2)A, b=13,641(3)A, ¢=14,755(3)A, «a=64,92(3)",
B=77,00(3)°, y=70,78(3)°, Z’=2, 7Z=4, R1=0,0336; (B): grupa przestrzenna P-1,
a=8,3845(4)A, b=11,0220(5)A, ¢=12,4021(6)A, «=105,591(0)°, P=108,992(1)°,
v=102,967(9)°, Z’=1, Z=2, R1-0,0344; (C): grupa przestrzenna P2i/c, a=21,2736(7)A,
b=23,7887(8)A, c=22,9126(8)A, B=103,065(9)°, Z’=6, Z=24, R1-0,0319.

W Zadnym ze zbadanych krysztatdéw nie moga wystgpowac klasyczne wiazania
wodorowe, natomiast w  krysztalach zwigzkbw A 1 B  obserwuje si¢

miedzyczasteczkowe oddziatywania halogenowe typu C—Br---O. Roznice pomigdzy
sumg promieni van der Waalsa tlenu i bromu a odleglo$cia miedzy nimi wynosza
0,267A i 0,160A, odpowiednio dla krysztatbw A i B. W przypadku krysztatu A
oddziatywania te tacza dwie czasteczki, tworzac pierscien; za§ w krysztale B czasteczki
formujg tancuch.

W bazie CSD [2] zdeponowanych jest 8 zwigzkow zawierajacych fragment
sulfonylo-1H-benzimidazolu, wspdlny z omawianymi zwigzkami.

Literatura
[1] Geeta Yadav, Swastika Ganguly; European Journal of Medicinal Chemistry, 97, (2015) 419-443
[2] F.H. Allen, Acta Cryst., B58, 380-388, 2002
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ANALIZA STRUKTURALNA KOKRYSZTALOW UKLADOW
CYKLOBUTYLOAMINA-ALKOHOLE MALOCZASTECZKOWE

Kamila Pruszkowska, L.ukasz Dobrzycki, Michal Cyranski, Roland Boese

Wydziat Chemii, Laboratorium Zaawansowanej InZynierii Krysztatow im. Jana.
Czochralskiego, Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych, Uniwersytet Warszawski,
ul. Zwirki i Wigury 101, 02-093 Warszawa

Cyklobutyloamina jest zwigzkiem z grupy cyklicznych amin alifatycznych, ktory
chetnie wspotkrystalizuje z innymi czasteczkami. Dzieki tworzacym si¢ wigzaniom
wodorowym powstaja bardzo interesujace struktury. Dotychczas opisane zostaty
struktury krystaliczne wolnej aminy oraz pieciu jej hydratéw (0.50, 1.00, 6.43, 7.50 oraz
9.50) 1, 2].

Celem przeprowadzonych badan bylo przebadanie mozliwosci tworzenia
kokrysztalow cyklobutyloaminy i alkoholi matoczasteczkowych. Wykorzystujac
metod¢ krystalizacji in Situ z wykorzystaniem lasera IR [3], udalo si¢ otrzymac
kokrysztaty  uktadow: cyklobutyloamina-metanol, cyklobutyloamina-etanol,
cyklobutyloamina-propanol oraz cyklobutyloamina-izopropanol. Struktury otrzymanych
kokrysztalow zostaty okreslone metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na
monokrysztale. Dodatkowo dla wszystkich uktadoéw krystalicznych zarejestrowano
widma Ramana. Na podstawie danych rentgenowskich i spektroskopowych mozliwe
jest doktadne zrozumienie tworzacych si¢ w ukladach typow wigzan wodorowych.

Rys. 1. Struktura uktadu cyklobutyloamina-metanol

Literatura

[1] L. Dobrzycki, K. Pruszkowska, R. Boese, and M. K. Cyranski Crystal Growth & Design, 2016, 16
(5), pp 2717-2725.

[2] D.R. Allan, Acta Cryst. E, 2006, E62, 0751.

[3] R.Boese, Z. Kristallogr. 2014, 229, 595.
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Piperydyna, drugorzedowa amina heterocykliczna chetnie tworzy hydraty w
réznych stosunkach molowych dzigki istnieniu wigzan wodorowych migdzy czasteczka
aminy 1 wody. Znanych jest az pi¢¢ hydratow piperydyny o réznych stosunkach
molowych.[!I?l Najbardziej bogate w wode hydraty przypominaja swoja budowa
klatraty metanu.[!

Celem projektu bylo zbadanie wptywu zattoczenia grupy aminowej na tworzenie
hydratow amin. Cis-2,6-dimetylopiperydyna jest doskonalym przyktadem pochodnej
piperydyny, ktérej podstawniki czeSciowo ograniczaja dostep do grupy aminowe;j. Jak
si¢ okazuje, mimo zawady sterycznej badany zwiazek takze tworzy hydraty. Udalo si¢
otrzymac trzy krysztaly hydratéw cis-2,6-dimetylopiperydyny odpowiednio: 0.50, 6.00 i
12.00 czasteczek wody przypadajacych na jedng czasteczke aminy, a takze krysztat
wolnej aminy. Do otrzymania badanych uktadéw postuzono si¢ technika krystalizacji in
situ wspomagang laserem IR.®! Struktury zostaly okreslone przy uzyciu metody
dyfrakcji promieni rentgenowskich na monokrysztale. Wykazano, ze struktura hydratu
12.00 przypomina klatrat,®! natomiast struktura hydratu 6.00 jest modulowana, co czyni
analize dalece nietrywialng. Otrzymane struktury scharakteryzowano rowniez przy
pomocy spektroskopii Ramana.

Rys. Struktura hydratu 12.00 cis-2,6-dimetylopiperydyny

Literatura

[1] L. Dobrzycki, P. Socha, M. K. Cyranski, R. Boese, w przygotowaniu.

[2] L. Dobrzycki, P. Socha, M. K. Cyranski, R. Boese, poster , Chemia strukturalna piperydyny i jej
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REAKCJA FOTOCHEMICZNA W KRYSZTALACH W
WARUNKACH WYSOKIEGO CISNIENIA

Krzysztof Konieczny, Julia Bakowicz, Ilona Turowska-Tyrk

Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska,
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroclaw, krzysztof.konieczny@pwr.edu.pl

Wysokie cisnienie wplywa na fotochemiczng reaktywno$¢ czasteczek w
krysztatach. Zaobserwowano spadek szybkosci reakcji Norrisha-Yanga (Schemat 1) w
krysztatach soli kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego z benzyloaming
oraz soli kwasu 6,6-dietylo-5-0kso-5,6,7,8-tetrahydronaftaleno-2-karboksylowego z
(1S)-1-(4-metylofenylo)- etyloaming [2,3].

0] H HO

hv

Schemat 1. Rownanie reakcji Norrisha-Yanga.

Na posterze przedstawione zostanie pordwnanie struktur krystalicznych drugiego
z wymienionych powyzej zwigzkow w ci$nieniu atmosferycznym i 1.8 GPa
obejmujace:
» oddzialywania migdzyczasteczkowe (Fig. 1a)
= wolne przestrzenie w krysztale (Fig. 1b)
= warto$ci wewnatrzczasteczkowych parametrow geometrycznych warunkujacych
zajscie reakcji Norrisha-Yanga [3]

0.1MPa 1.8GPa

(@)

Rys. 1. (a) Powierzchnia Hirshfelda fotoreaktywnego anionu oraz (b) wolne przestrzenie
w krysztale w ci$nieniu atmosferycznym i 1.8 GPa.
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Ponadto analizie poddane zostaty zmiany w parametrach komoérki elementarnej
powodowane przez reakcje fotochemiczng w 1.0 GPa i 1.8 GPa.

Badania pozwolity na wskazanie czynnikow majacych najwigkszy wplyw na
szybkos¢ reakcji w wysokim cis$nieniu.

Bibliografia
[1] Konieczny, K.; Bagkowicz, J.; Turowska-Tyrk, I. CrystEngComm 17 (2015) 7693-7701.

[2] Konieczny, K.; Bakowicz, J.; Turowska-Tyrk, I. J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 325 (2016)
111-115.

[3] Turowska-Tyrk, I.; Bagkowicz, J.; Scheffer, J.R. Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci. 63 (2007) 933-
940.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA KWASU N-FTALOILO-2-
AMINOIZOMASLOWEGO I JEGO SOLI ZWYBRANYMI
AMINAMI DRUGORZEDOWYMI
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W ostatnich latach obserwowany jest intensywny wzrost zaineteresowania nowg
klasg materiatdéw, okreslanych jako LMOGs (ang. Low Molecular Mass Organic
Gelators) [1]. Sa to zwiagzki organiczne, ktore poprzez stabe, niekowalencyjne
oddziatywania takie jak np. wigzania wodorowe, czy sily van der Waalsa tworza
supramolekularng sie¢, w ktérej moga by¢ skutecznie immobilizowane czasteczki
rozpuszczalnika. W wyniku tego procesu powstajg termo-odwracalne zele fizyczne o
szerokich potencjalnych zastosowaniach [2].

Zaprojektowanie 1 otrzymanie tego typu materiatu o pozadanych wtasciwosciach
wcigz pozostaje wyzwaniem, ze wzgledu na niedostateczne poznanie procesow i
czynnikow determinujacych powstawanie organozeli. Wsrdd dotychczas zbadanych
LMOGs, interesujaca grupa sa uklady dwusktadnikowe, bedace II-rzedowymi solami
amoniowymi kwasow monokarboksylowych [3.,4].

Celem niniejszej prezentacji jest przedstawienie struktury krystalicznej kwasu
N-ftaloilo-2-aminoizomastowego (1) jak rowniez jego soli z aminami II-rzedowymi
takimi jak dicykloheksyloamina i n-dibutyloamina.

Rys. 1. Czg$¢ niezalezna komorki elementarnej w krysztale zwigzku 1.
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BADANIA STRUKTURALNE ORAZ SPEKTROSKOPOWE
UWODNIONEGO SELENIANIU IMIDAZOLOWEGO
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Obiektem naszych badan jest uwodniony selenian imidazolu (ImH>)2SeO4-2H20,
ktory nalezy do grupy przewodnikéw protonowych. W powyzszej pracy przedstawione
zostang wyniki badan strukturalnych oraz spektroskopowych. Szczegdlng uwage
zwrdcono na opis sieci wigzan wodorowych wystepujacych w krysztale. Metodami
spektroskopii oscylacyjnej badano dynamike wigzan wodorowych. Zarejestrowane
widma absorpcyjne i rozpraszania Ramana uzupetniono obliczeniami DFT.

Badany zwigzek wykrystalizowat w ukladzie tetragonalnym z grupa
przestrzenng P41212, o nastgpujacych parametrach komoérki elementarnej: a=8.103(2)
A, b=8.103(2) A, c=18.862(5) A. W strukturze krystalograficznej obserwuje sig
trojwymiarowa sie¢ wigzan wodorowych, ktéra utworzona jest pomigdzy kationami
imidazolu, czasteczkami wody i anionami SeO4% (Rys. 1).

Rys. 1. Rozktad gestosci elektronowej obliczonej metoda DFT (B3LYP/6-31+G(d) dla uktadu czasteczek
potaczonych wigzaniami wodorowymi.
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Czasteczki imidazolu w strukturze sg ptaskie, a dlugosci wigzan w pierscieniu sg
typowe dla kationu. W celu potwierdzenia obecnosci jonow imidazolu w strukturze
zestawiono widma eksperymentalne (ImH2)2SeO4-2H20 z teoretycznymi widmami dla
neutralnej i zjonizowanej czasteczki imidazolu. Stwierdzono brak charakterystycznych
pasm dla formy neutralnej w widmie eksperymentalnym. Pomigdzy jonem imidazolu a
czgsteczkami wody istnicjg w strukturze silne wigzania wodorowe N-H---O. Dla
czasteczek wody w strukturze krystalograficznej mozemy stwierdzi¢, ze kat H-O-H
wynosi 111,9°, co sugeruje mozliwo$¢ wystepowania jonu hydroniowego; odpowiedni
kat dla H3O* wynosi 113°. Obecnos¢ w widmie pasm 989, 607 cm™ dodatkowo
potwierdza teze, dotyczaca wystepowania jonu hydroniowego. Z danych strukturalnych
wiemy, ze w anionach SeOs* wystepuja dwa wigzania Se-O o dhugosci 1,629 A oraz
dwa o dtugosci 1,632 A, z kolei katy O-Se-O przyjmuja wartosci z przedziatu od
109,25° do 109,41°. Obnizona symetria tetracdrow powoduje, ze w widmie IR oraz
Ramana obserwujemy odpowiednie rozszczepienie pasm: 336 i 364 cm™ (mod v2), 410
i 441 cm™ (mod v4), 827843 cm™ (mod v1) oraz 899 i 914 cm™ (mod vs).

Na podstawie badan strukturalnych oraz spektroskopowych mozna bylo
stwierdzié, ze w uktadzie wystepuja liniowe, silne wigzania wodorowe N-H---O oraz O-
H---O. W widmie absorpcyjnym mozna zaobserwowac trzy grupy pasm wystepujace w
okolicy 2800 cm™ (A), 2600 cm™ (B) oraz 1900 cm™(C), ktérych obecno$¢ wiaze sie z
wystepowaniem wigzan wodorowych O-H---O (Rys. 2).

7(OH) (|mH2)zseO4'2H20
\

1,5 \

5(OH)+y(OH) ¢
v(OH)

Absorbance

11s(0H)

s ) |

0,0

T L/ T T T L2 T 9 T v: T L T b
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Wavenumber (cm™)

Rys. 2. Widmo absorpsyjne uwodnionego selenianu imidazolu w matrycy KBr (c=1:200).

Pasmo A zwigzane jest z drganiem rozciggajacym wigzania OH, pasmo B interpretuje
si¢ jako nadton drgania zginajacego 2y(OH) oraz pasmo C zwigzane jest z drganiem
kombinacyjnym drgania zginajacego w plaszczyznie 6(OH) oraz drgania zginajacego
poza ptaszczyzna y(OH) wigzania wodorowego.
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Hydrazones and their derivatives belong to the group of Schiff bases, containing an
azomethine proton. Many of these compounds exhibit a wide range of pharmaceutical
and biological activities [1-3]. They are also widely exploited in organic synthesis,
especially for the preparation of heterocycles due to their capability to react with a range
of electrophiles and nucleophiles. Herein, the crystal and molecular structures of N'-(2-
furylmethylidene)-3-(3-pyridyl)acrylohydrazide (I) and N'-(2-thienylmethylidene)-3-(3-
pyridylacrylohydrazide (I1) (Fig. 1) are reported, along with the influence of type of
heteroatoms on the n-electron delocalization.

(b)

Fig. 1. The molecular structures in the solid state of (a) (1) and (b) (1), showing the atom-numbering schemes.

Structural analysis show nearly planar geometries of analysed compounds. The
geometry of acrylohydrazide arrangement is similar in | and Il and comparable with
homologous compounds [4,5]. The experimental data was compared with DFT
calculated structures. Geometrical parameters of the single molecules predicted by
B3LYP method [6-8] are similar to that in the crystal. An important structural
characteristics of analyzed compounds is intermolecular hydrogen interactions (N-
H...O). This contact plays an important role in the stabilization of the lowest energy
structure. During electron delocalization analyzes we observed different results in
dependence on type of aromaticity index. Geometry-based index (HOMA) [9-11]
stipulates increase of aromatic character of thiophene and furane ring. Nucleus
Independent Chemical Shift [12] show different results. In that case decrease of
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aromatic character of both heteroatom rings was observed. Considering the basis of the
both indexes, it can be concluded that in the case of the analyzed systems NICS index is
more sensitive.
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PHENYLPYRAZOLIDIN-3-ONE
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3-Pyrazolidinone and its derivatives belong to the class of five-membered nitrogen-
containing heterocycles exhibiting a wide range of biological interactions [1-3]. They
are also used as dyes in food production and other industries [4-6]. In our work
crystalline strucure of 2-benzoyl-5-phenylpyrazolidin-3-one (1) was reported. The
molecular structure of (I) consist of three rings: A (the benzene ring containing atoms
C6-C1), B (five-membered ring containing atoms N1/N2/C3/C4/C5) and C (the benzene
ring containing atoms from C14-C19) (Figure 1). The nitrogen atoms in ring B occur in
sp? and sp? hybridization.
0 H
N H

mo

B

o)

Fig. 1. Molecular structure of (I).

The structural parameters are close to that found for isolated DFT-calculated structure.
To analyze n-electron delocalization in titled compound we performed calculation for
molecule with plane defined by atoms O-C-N-C-O coplanar with plane defined by C1-
C6 benzene ring (structure I11). To check aromaticity changes we calculated geometry-
based index Harmonic Oscillator Model of Aromaticity (HOMA) [7-9]. HOMA index
show decrease of aromticity in ring C in structure Ill. The values amount 0.993 in
crystalline state and 0.979 for structure I11. Obtained results was confirmed by Nucleus
Independent Chemical Shift [10].
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IZOMEROW 2-NITRAMINO-3-NITROPIRYDYNY
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Aromatyczne zwiazki heterocykliczne odgrywaja wazng role miedzy innymi w
procesach biochemicznych 1 fotochemicznych [1,2], stanowig tez wazna klase
substancji chemicznych znajdujacych zastosowanie jako barwniki [3], leki [4] oraz
materiaty wybuchowe [5]. Kluczowg rol¢ w badaniach tej grupy zwiazkow odgrywa
poznanie ich struktury -elektronowej jak réwniez czynnikoéw, ktore moga ja
modyfikowaé. Analiza wplywu grupy nitrowej 1 aminowej na aromatyczno$¢
szesciocztonowych uktadéw heterocyklicznych wykazata, iz pochodne aminowe
wykazuja znacznie nizszg aromatycznos¢ niz pochodne nitrowe [6].

Do analizy efektu podstawnikowego wybrano dwa izomery (orto i para) 2-nitroamino-
3-nitropirydyny, ktorych struktur¢ krystaliczng 1 molekularng wyznaczono w
temperaturze 100K przy zastosowaniu dyfraktometrii rentgenowskiej. W przypadku
pochodnej orto, w jej sieci krystalicznej wystepuja wigzania wodorowe typu N-H...O a
czasteczki tworza stosy wzdtuz kierunku a. W krysztatach pochodnej para, wigzania
wodorowe typu N-H...N, powodujg tworzenie si¢ centro-symetrycznych dimerow. Przy
uzyciu obliczen kwantowo-mechanicznych metoda DFT stosujac funkcjonat B3LYP i
baze funkcyjng 6-311++G(2d,2p), uzyskano geometri¢ obu izomeréw oraz ich
tautomerow. W celu okreslenia roli efektu podstawnikowego na aromatyczno$¢
pier§cienia pirydynowego obliczono bazujacy na kryterium geometrycznym indeks
aromatyczno$sci HOMA (z ang. Harmonic Oscillator Model of Aromaticity) [7,8].
Wyniki tych obliczen jak rowniez analiza zmian w mn-elektronowej delokalizacji w
obrgbie analizowanej czasteczki zostang zaprezentowane podczas sesji plakatowej.

Obliczenia wykonano przy uzyciu zasobow udostepnionych przez Wroctawskie Centrum Sieciowo-
Superkomputerowe (http://wcss.pl), grant obliczeniowy Nr 311

Literatura

[1] J.M. Berg, J.L. Tymoczko, L. Stryer Biochemistry. W. H. Freeman & Company, New York (2002)

[2] A.F. Pozharskii, A.T. Soldatenkov, A.R. Katritzky . Heterocycles in life and society: an introduction
to heterocyclic chemistry, biochemistry and applications. Wiley, New York (2011)

[3] L. Strekowski Topics in heterocyclic chemistry 14, heterocyclic polymethine dyes. Springer, NY,
(2008) pp 1-241.

[4] S. Eguchi, Topics in heterocyclic chemistry 6, bioactive heterocycles I. Springer, NY, (2006) pp 1-
220.

[5] J.P. Agrawal, R. Hodgson, Organic chemistry of explosives. Wiley, Chichester (2007)

[6] 1.V.Omelchenko, O.V. Shishkin, L. Gorb, F.C. Hill, J. Leszczynski, J. Struct. Chem. 24 (2013) 725.

[7] T.M. Krygowski, , J. Chem. Inf. Comput. Sci. 33 (1993) 70.

[8] T.M. Krygowski, M.K. Cyranski, Tetrahedron 52 (1996) 10255.

58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 V1 2016 203


http://wcss.pl/

B-17

STRUKTURA KRYSTALICZNA DWOCH SOLI
HIPODIFOSFORANU TRIETYLOAMINY
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Kwas hipodifosforowy (H4P20e) jest analogiem strukturalnym kwasu
pirofosforowego (H4P207), ktory nie zawiera mostka tlenowego pomi¢dzy atomami
fosforu. Zwiazek ten zostat odkryty przez Salzera w 1877 r. [1], jednak pierwsze
struktury krystaliczne jego soli otrzymano dopiero w roku 1964 [2]. Od tego momentu
ilo§¢ doniesien literaturowych na temat soli i wodorosoli tego kwasu znacznie wzrosta,
jednak wigkszos¢ ich wlasciwosci fizycznych jest nieznana. Jedynie w przypadku soli
diamonowej (NHas)2(H2P20s) opisano wlasciwosci ferroelektryczne [3]. Chociaz
fosforany kationow organicznych byty szeroko badane ze wzgledu na ich potencjalne
zastosowania w dziedzinie katalizy czy optyki nieliniowej [4], to w literaturze brak jest
takich badan dla hipodifosforanow.

Prezentowane zwigzki otrzymano w wyniku reakcji trietyloaminy i kwasu
hipodifosforowego w odpowiednim stosunku. W cze$ci asymetrycznej krysztaty
zawierajg kation (1) lub kationy (2) trietyloaminy, anion hipodifosforanowy, czasteczke
kwasu hipodifosforowego oraz czasteczke wody (2). W obu przypadkach struktura
krystaliczna jest stabilizowana przez szereg wigzan wodorowych typu N—H---O,
O—H:--O oraz C—H: -0, a dzigki wigzaniom wodorowym pomi¢dzy anionami 1
czasteczkami kwasu hipodifosforowego tworzg si¢ nieskonczone tancuchy rozciagnigte
wzdhuz kierunku [001].

>
ok

RyS. 1. Struktura 1 [(EthH)2(H2P206)(H4P206)] i2 [(EthH)4(H2P206)2(H4P205)'0.14H20]. Atomy Hz
grup CHa i CHa trietyloaminy zostaty usunigte dla przejrzystosci rysunku.
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Both, the nitro and the ammonio groups have unquestionable importance in
biochemistry, crystal engineering or non-linear optics. Influence of the amino and nitro
groups on the non-linear properties of the crystal was observed many years ago in 2-
methyl-4-nitroaniline, one of the first organic non-linear material [1]. Since then,
extensive investigations were carried out among the wide group of organic molecules
containing both NH> and NO2 groups. Among the structurally simplest aromatic amino
and nitro compounds, the 2-nitroaniline (2NA) is interesting molecule due to the fact
that it is capable to form both intra- and intermolecular N-H---O hydrogen bonds [2].
Since the amino group can be protonated in 2-nitroaniline, a search of non-
centrosymmetric crystals can be expanded for a large group of organic salts.

Here we present two crystal structures of nitrate and sulphate salts of 2-
nitroaniline, (H2NA)NO3s (1) and (H2NA)3(H30)(SOs4)2-H20 (2). They crystallize in
non-centrosymmetric Pmn2; space group (a = 6.5225(4), b = 8.1592(5), ¢ = 7.8431(4)
A) and centrosymmetric P2:/n space group (a = 14.6526(8) b = 6.7825(4) ¢ =
26.3319(13), p = 91.211(5) deg), respectively. In both compounds, hydrogen bonding
patterns are formed by the ammonio group and inorganic anions. They are arranged in
layer parallel to ac crystallographic plane in 1 (Fig. 1). The planes are connected to each
other by very weak C—H:--O interactions.

S~ /\‘T:‘ ~ \:/ (Y,

Fig. 1. Perspective view of crystal structure of (H2NA)NOs (1).
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In the case of the sulphate salt, hydronium ion and water molecule also
participate in creation of hydrogen bonds. Although diverse molecules form hydrogen
bonds, the network is constructed only in one dimension (Fig. 2).

Fig. 2. Crystal packing of (H2NA)3(H30)(S04)2-H20 (2).
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WPLYW WYSOKIEGO CISNIENIA NA SCIEZKE I KINETYKE
REAKCJI FOTODIMERYZACJI [2+2] W KRYSZTALE
2-BENZYLO-5-BENZYLIDENOCYKLOPENTANONU

Julia Bakowicz, llona Turowska-Tyrk

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

Krysztaty 2-benzylo-5-benzylidenocyklopentanonu oraz jego pochodnych

w wyniku dzialania promieniowania UV/Vis moga ulega¢ reakcji fotodimeryzacji
[2+2]:

W literaturze naukowej przedstawiono szczegdtowy opis zmian strukturalnych
powodowanych przez reakcje fotochemiczng przebiegajacg w krysztale w/w zwigzku
znajdujacego si¢ w warunkach atmosferycznych [1,2]. W ostatnim czasie
przeprowadzono analogiczne badania w warunkach wysokiego ci$nienia. Plakat
zawieral bedzie analize¢ porownawczg wynikow badan uzyskanych dla r6znych wartosci
ci$nienia, w tym réwniez ci$nienia atmosferycznego.

Badania wysokocisnieniowe zostaty przeprowadzone w 0.5 GPa, 1.0 GPa oraz
1.2 GPa. Pomiar dyfraktometryczny zostal przeprowadzony w komorze Boehlera-
Almaxa. Warto$¢ ci$nienia wyznaczono za pomocg parametrow komorki elementarnej
krysztatu kwarcu.

Prowadzone badania wymagaly wyznaczenia wysokoci$nieniowych struktur
krysztaldéw czystego monomeru 1 czystego dimeru oraz wielu struktur krysztatow
czeSciowo przereagowanych, tzn. zawierajacych oba sktadniki w réznych proporcjach
1 charakteryzujacych si¢ nieporzadkiem. Rysunek 1 przedstawia struktur¢ krysztatu
czesciowo przereagowanego w warunkach wysokiego ci$nienia.

Rys. 1. Dwie czgsteczki monomeru i jedna czgsteczka dimeru w krysztale
0 54.4(11)% stopniu przereagowania w ci$nieniu 0.5 GPa.
Elipsoidy przemieszczenia narysowane na 15% poziomie prawdopodobienstwa.
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Znajomo$¢ w/w struktur pozwala pozna¢ zachowanie si¢ fotoreaktywnych
czasteczek w krysztatach i zrozumie¢ przebieg zachodzacych reakcji fotochemicznych
oraz pozna¢ wptyw cisnienia na droge 1 kinetyke reakcji.

Przeprowadzone badania ujawnity m.in., ze (a) reakcja fotochemiczna powoduje
zmian¢ parametrow komorki elementarnej krysztatu, jednakze w ci$nieniu 1.2 GPa
charakter obserwowanych zmian parametru a jest nieco inny (Rys. 2), (b) w wysokim
ciSnieniu reakcja fotodimeryzacji [2+2] przebiega wolniej niz w ci$nieniu
atmosferycznym: state szybkosci reakcji wynoszg 1.2-10% st w 0.1 MPa i 9.0-103 s!
w 0.5 GPa, (c) wysokie cisnienie powoduje wzrost odzialywan mig¢dzyczgsteczkowych
oraz zmniejszenie obj¢tosci wolnej przestrzeni w krysztale: z ok. 510 A3 w 0.1 MPa do
ok. 180 A3 w 1.2 GPa. Moze to by¢ przyczyna spadku szybkosci reakcji.
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Rys. 2. Zmiana parametréw i objetosci komorki elementarnej krysztalu wraz z procentowa zawartoscia
produktu w krysztale dla r6znych wartos$ci ci$nienia.
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STRUKTURY KRYSTALICZNE LIGANDOW ZAWIERAJACYCH
MONO | DIPODSTAWIONE AZOLE SPIETE LACZNIKIEM
BUTENYLENOWYM
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1-podstawione-1,2,3-triazole CHs
jak réwniez 1- i 2-podstawione N N
tetrazole (azole), sa wykorzystywane N N
do syntezy ligandow mostkujacych /l/g/ Nﬂ N=n L1
jako sktadnikow budulcowych e
polimerow koordynacyjnych. : N
Potaczenia 1,w-di(azylo)alkanow \ ﬂ N\/ﬁ
z Fe(ll) prowadza do powstania X NN L2
uktadow z wbudowang funkcja spin NN NG
Crossover. Obecnos¢ gietkiego . \ \M N _j
facznika alkilowego sprawia, ze N L3

zaburzenie powstajace w  wyniku

N
. . . . 2 —N d \
przemiany spinowej moze takze Q /\N JJ N _j L4
N

wywota¢ zmiany w obrgbie czasteczki
liganda.[1] Zmiana stanu spinowego

. . N—N /\
moze by¢ takze S$cisle zwigzana z Joo\ \M N
W LT kr . N % N=N L5
ystapieniem ystalograficznej
przemiany fazowej, w wyniku ktorej NN NG
zostaje zachowana struktura liganda, Q\ \ ﬂ N
a zmianie ulega wzajemne potozenie N N=N L6

polimerycznych jednostek. W 2D sieci
[Fe(bbtr)s](ClO4)2 (bbtr = 1,4-di(1,2,3-
triazol-1-yl)butan) przejscie HS—LS poprzedzone jest wystapieniem krystalograficznej
przemiany fazowej P-3—P-1.[2] W jej wyniku nastepuje przesuwanie si¢ polimerycznych
jednostek wzgledem siebie 0 okoto 0.7A co jest potlaczone
Z reorganizacja kontaktow miedzyczasteczkowych. Badania nad poznaniem czynnikow
decydujacych o wiasciwosciach tego ukladu prowadzone sa migdzy innymi poprzez
selektywng wymiane sktadnikow budulcowych: jonu metalu, anionu i/lub liganda.
Modyfikacja liganda obejmuje: wprowadzenie drugiego podstawnika do pier§cienia
azolowego i/lub przebudowe lacznika poprzez wprowadzenie alkenu, alkinu lub arylu. Na
posterze zostang pokazane struktury krystaliczne wybranych ligandow (L1-L6)
zawierajacych mono- i dipodstawione azole, ktorych wspolnym elementem jest obecnos¢
facznika zawierajacego wigzanie podwdjne (Schemat 1).

Schemat 1. Wzory ligandéw L1-L6.
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Przemiana spinowa HSSLS w zwigzkach kompleksowych Fe(Il) moze by¢
wywotana za pomocg zmiany temperatury, poprzez przylozenie cis$nienia lub tez
w wyniku naswietlenia probki swiattem o okreslonej diugosci fali.[1] Zmiana stanu
spinowego wigze si¢ ze zmiang wlasciwosci magnetycznych i optycznych. Przemiana
spinowa polaczona jest jednoczesnie ze zmiang dtugosci wigzania Fe-ligand o okoto
0.2 A. Zjawisko to staje sie zrodlem zaburzenia, ktére moze wywolaé¢ dalsze zmiany
strukturalne w obrebie czasteczki liganda, jak 1 w drugiej sferze koordynacyjne;.

Badania rentgenowskie wlasciwosci

. o e P’ N—N AN
koordynacyjnych 1,w-di(1,2,3-triazol-1 &/\N\/\/\N\N/:? bbtr
CH

ylo)alkanow wykazaty, ze ligandy te tworza

kompleksy, w ktorych sze$¢ pierScieni 3
azolowych,  skoordynowanych  poprzez ,L

atomy azotu N3, znajduje si¢ w pierwszej /’}‘ \ Y

sferze koordynacyjnej zelaza(Il). Badania N\M(\{ 1M5bbtr
magnetyczne kompleksu [Fe(bbtr)s](CIOx). \

wykazaty, ze posiada on bardzo ostra CHj

przemiang spinowa, ktérej towarzyszy histereza o szerokosci okoto 10 K.[2]
Wielotemperaturowe badania metoda dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztalach
pokazaty, ze przemiana HS—LS jest poprzedzona wystgpieniem krystalograficznej
przemiany fazowej P-3—P-1.[3] Ze wzgledu na bardzo interesujagce wiasciwosci
kompleksu Fe(Il) wynikajagce migdzy innymi z mozliwosci przelaczania stanu
spinowego za pomocg S$wiatta laserowego, prowadzone sg dalsze badania zwigzane
migdzy innymi z modyfikacja ukladu ligandowego. Badania wlasciwosci
koordynacyjnych nowego liganda 1,4-di(1-metylo-1,2,3-triazol-5-ylo)butanu (1M5bbtr)
wykazaly, ze zwiazek ten, podobnie jak 1,4-di(tetrazol-1-ylo)butan (bbtr), tworzy
uktady, w ktorych jony zelaza(Il) sg skoordynowane z sze$cioma pierscieniami
triazolowymi. Takze w tym przypadku nowy ligand mostkuje jony Zzelaza(Il), co
prowadzi do powstania dwuwymiarowego (2D) polimeru koordynacyjnego. Na posterze
zostang przedstawione wyniki badan temperaturowej zalezno$ci podatno$ci
magnetycznej oraz struktury krystaliczne dla formy wysoko- i niskospinowej
kompleksu.

Praca naukowa finansowana ze $rodkdéw na nauke jako projekt badawczy Nr DEC-2014/15/B/ST5/04771

Literatura

[1] P. Giitlich, A. Hauser, H. Spiering, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1994, 33, 2024-2054.
[2] R. Bronisz, Inorg. Chem., 2005, 44, 4463-4465.

[3] J. Kusz, R. Bronisz, M. Zubko, G. Bednarek, Chem. Eur. J., 2011, 17, 6807-6820.

210 58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 VI 2016



B-22

DWUWYMIAROWA ARCHITEKTURA ZWIAZKU
KOORDYNACYJNEGO KOBALTU(Il) ZNOWYM ANALOGIEM
KWASU ZOLEDRONOWEGO | 4,4’-BIPIRYDYLEM JAKO
LIGANDEM POMOCNICZYM
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Kwasy bisfosfonowe sg grupa zwiagzkow, ktdra w ostatnich dziesigcioleciach jest
badana w szczegolno$ci pod katem zastosowania farmakologicznego. Zwiagzki te
charakteryzuja si¢ zdolnosciag do hamowania resorpcji kosci poprzez oddziatywanie na
tkankeg kostna, co wykorzystuje si¢ w leczeniu schorzen takich jak osteoporoza, czy tez
choroba Pageta [1]. Wséréd komercyjnie dostgpnych bisfosfoniandw najwicksza
aktywnoscig charakteryzuje si¢ kwas zoledronowy (1).

Oprocz istotnych aplikacji klinicznych kwasy bisfosfonowe, ze wzgledu na
swoja budoweg, staly sie¢ obiektem =zainteresowania chemii supramolekularnej [2].
Obecnos¢ w strukturze licznych atoméw donorowych, stwarza szerokie mozliwos$ci
tworzenia zwigzkéw koordynacyjnych o réznych architekturach (np. jednowymiarowe
polimery koordynacyjne, dwuwymiarowe sieci koordynacyjne), obiecujacych
wlasciwosciach i potencjalnie szerokich zastosowaniach [3].

Niniejsza prezentacja ma na celu przedstawienie syntezy i struktury krystalicznej
zwigzku koordynacyjnego Co(Il) z a,a-dipodstawionym analogiem kwasu
zoledronowego (2) oraz 4,4’-bipirydylem pelnigcym role liganda pomocniczego.
Dodatkowo,  wlasciwosci  otrzymanego  zwiazku  koordynacyjnego  zostaty
scharakteryzowane przy uzyciu analizy termograwimetrycznej (TGA) oraz technik
spektroskopowych (FT-IR).

" N N N PO3H,
POsH, \\
\\ N OH
N OH
PO3H,
PO3H,

Rys. 1. Kwas zoledronowy (1) oraz jego a,a-dipodstawiony analog (2).
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INFLUENCE OF TEMPERATURE ON HYDROGEN BONDING
PARAMETERS IN CRYSTAL STRUCTURES OF
TERTBUTYLAMMONIUM OXALATE

Blazej Dziuk, Anna Jezuita, Krzysztof Ejsmont

Faculty of Chemistry, University of Opole, Oleska 48, 45-052 Opole, Poland

The crystal and molecular structures of the title compound contains discrete
ethylammonium cations and oxalate anions. The cations and anions occupy general
positions. The cations and anions are connected to each other by N-H...O hydrogen
bonds [1]. Since that time we analyzed many layouts relating to interacting with
aliphatic amines, carboxylic acids, where there have been different changes, among
under the influence of the temperature [2].

The structure of tertbutylammonium oxalate has been analyzed at lower
temperatures and their impact on unit cell parameters. The structures were measured at
the following temperatures: 100K, 140K, 180K, 220K, 260K and 300K and the results
of DFT calculations [APFD/6-311++G(d,p); RM062X/6-311++G(d,p)] are discussed.
Nevertheless, to expand the analysis of these systems and enriching work of the above
calculations have been made regarding energy occurring in the structure of hydrogen

bonds.
- § RN
3] :%—' 4 la<—'i

I
§ b

Fig. 1. The packing diagram of tertbutylammonlum oxalate showmg the intermolecular hydrogen-
bonding scheme (dashed lines).

—(<_,

T 300 260 220 180 140 100

a 11,276903 | 11,273024|11,257032 | 11,257503 | 11,26146 |11,25327
b 7,518566 | 7,535695 | 7,548397 | 7,552847 | 7,570919 |7,592612
c 9,328229 | 9,264586 | 9,199045 | 9,126634 | 9,052102 |9,003075

Tab. 1. Changes in unit cell parameters at different temperatures in crystal structure of
tertbutylammonium oxalate.
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INFLUENCE OF STRONG HYDROGEN BONDS IN THE
a-ELEKTRON DELOCALIZATION IN THE ETHYLAMMONIUM
TRIMESATE HYDRATE

Blazej Dziuk, Bartosz Zarychta, Krzysztof Ejsmont

Faculty of Chemistry, University of Opole, Oleska 48, 45-052 Opole, Poland

Aromaticity is an important phenomenon and strongly affects the properties of
chemical compounds. The influence of hydrogen-bonding on aromaticity is the subject
of recent publications [1-3]. Additionally, the m-electron delocalizations in quasi-
aromatic systems, which can be formed by intramolecular hydrogen bonds, explain how
the criteria of aromaticity operate [4]. On the other hand, rational design of new
materials with desired properties and structures, tend to rely on the formation of
hydrogen bonds between molecules and/or ions in the solid-state [5].

The X-ray crystal structure of ethylammonium trimesate hydrate, measured at
100 K and the results of DFT calculations [B3LYP/6-311++G(d,p)] are discussed as
they pertain to identifying the relationship between hydrogen-bonding in the solid-state
and aromaticity of the trimesate Ce ring.

Fig. 1. The asymmetric part of unit cell, molecular structure and numbering scheme of ethylammonium
benzene-1,3,5-tricarboxylate monohydrate.

The influence of the intra- and inter-molecular interactions on the carboxylate
group’s twist angle in the trimesate trianion and the consequential changes in the
aromaticity of the Ce ring has also been investigated by the use of the HOMA and NICS
aromaticity indices. Rather small changes in the values of these parameters indicate that
the influence of hydrogen bonding on the n-electron delocalization in the Cs ring caused
by is weak.
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BADANIE STRUKTURY WYBRANYCH MAKROCYKLI
IMINOWYCH I ICH WEASCIWOSCI INKLUZYJNYCH

Katarzyna Biniek, Agnieszka Janiak, Urszula Rychlewska

Wydziat Chemii UAM, Umultowska 89b, 61-614 Poznan

Przeprowadzono  charakterystyke¢  strukturalng ~ wybranych  makrocykli
iminowych w aspekcie ich zdolnosci do tworzenia zwigzkéw inkluzyjnych. Badane
makrocykle (rombimina (1) i trianglimina (2)) zostaly otrzymane w reakcji
cyklokondensacji [n+n] trans-1,2-diaminocykloheksanu (DACH) z wybranymi
dialdehydami." Stwierdzono, ze w przeciwienstwie do rombiminy, ktoéra nie posiada
zdolnos$ci do inkluzji w krysztatach, trianglimina jest dobrym gospodarzem dla
czasteczek toluenu i izomerdw ksylenu. Zbadano seri¢ zwigzkow inkluzyjnych
otrzymanych na drodze krystalizacji triangliminy z toluenu oraz orto- i meta- ksylenu
jak tez z mieszaniny izomerdw ksylenu w stosunku 1:1:1. Oznaczono strukturg dla
zwigzku inkluzyjnego otrzymanego z mieszaniny ksylenow dostepnej komercyjnie
(firma Aldrich). W krysztatach triangli miny obserwuje si¢ jeden typ inkluzji, a
mianowicie w matrycy gospodarza utworzone zostaja kanaty, do ktoérych wnikajg
czgsteczki rozpuszczalnika, przy czym wielko$¢ i1 ksztalt makrocyklu nie ulegaja
zmianie. Stwierdzono, ze inkluzja izomeréw ksylenu ma charakter czg$ciowo
selektywny z dominujacym udziatem izomeréw meta. Wyznaczony na podstawie badan
strukturalnych stosunek stechiometryczny czasteczek gospodarza do czasteczek go$cia
(H:G) potwierdzono badaniami termograwimetrycznymi.

OPrzeprowadzone  badania  wskazuja na  mozliwo$§¢  wykorzystania
zaobserwowanego zjawiska cze¢sciowo selektywnej inkluzji izomeréw ksylenu w
procesie ich rozdziatu.
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Fig. 1. Matryca utworzona przez czasteczki gospodarza 2 z kanatami dla czasteczek goscia.

Badania finansowane w ramach grantu Maestro UMO-2012/06/A/ST5/00230.

' Zwiazki do badan otrzymano w grupie badawczej prof. UAM dr hab. Marcina Kwita.
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STRUCTURE ANALYSIS OF THE PRODUCTS OF
ONE - POT SYNTHESIS OF 5-ARYL/HETERYLIDENE-2-
(2-HYDROXYETHYL- AND 3-HYDROXYPROPYLAMINO)-
THIAZOL-4-ONES VIA CATALYTIC AMINOLYSIS
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Lviv National Medical University, Pekarska 69, Lviv, 79010, Ukraine
?Department of Organic Chemistry, Poznan University of Medical Sciences,
Grunwaldzka 6, Poznan, 60-780, Poland

Multicomponent reactions (MCRs) strategy is powerful and useful tool for
synthesis biological active compounds and drug candidates from simple and readily
accessible starting materials.

2-R-Imino(amino)-thiazol-4-one core is very often used for design of new
biologically active compounds [1].

One of the motive for presence research was target synthesis of isosteric derivatives
for 5-ylidene-2-(3- or 4-hydroxypenylamino)-thiazol-4-ones which possess strong
antitumor activity and require presence of substituted hydroxypenylamino group in
position 2 of heterocycle ring for activity modulation. In continuation of our efforts to
develop biologically active heterocycles and its synthetic methods herein we report
synthesis of early undescribed 5-ylidene-2-R-imino(amino)-thiazol-4-ones with a short
hydroxyalkylamino chains in position 2 of heterocycle ring via one-pot, three-
component reactions of rhodanine or S-methyl-rhodanine with 2-aminoethanol or 3-
aminopropan-1-ol and (hetero)aromatic aldehydes.

@]
1. KOH, Et,0 HNXOHlOeq
NH
/g 2 MeJ, acetone J\ EtOH reflux, 2 h. J\
S

N~

4 H

+ +

R- CHO R- CHO R-CHO
_I_
H,N-X- OH 1.1 eq. H,N-X- OH 1.1 eq. H,N-X-OH, 0.1 eq.
EtOH
reflux 3h.
EtOH, reflux, 3h. EtOH, reflux, 3h.
C

5-16
Figure 1. One-pot three-component (A, B) and step-wise (C) approaches to 5-ylidenederivatives of 2-(2-
hydroxyethyl- and 3-hydroxypropylamino)-thiazol-4-ones (5-16).

Table 1. 2-Amino-thiazol-4-one derivatives 3-16.

Comp. R X Comp. R X
3 - (CHa): 10 Thiopen-2-yl (CH):
4 - (CH2)3 11 3-MEO-C6H4 (CH2)3
5 3-MeO-C6H4 (CHz)z 12 4-HO-C5H4 (CH2)3
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6 4-HO-CHs (CH,)z 13 4-CI-CoHs (CH2)s
7 4-C|-C6H4 (CHz)z 14 3,5-(tert-Bu)2-4-HO-C6H2 (CH2)3
8 3,5-(tert-BU)z-4-HO-C6Hz (CHz)z 15 Indol-3-yl (CH2)3
9 Indol-3-yl (CH>), 16 Thiopen-2-yl (CHy)s3

'H-NMR, *C-NMR and LC-MS spectra and X-ray crystallographic analysis were
used for structure determination.

In 'H-NMR spectra of compounds 5-16 the chemical shift for the methylidene
group is insignificantly displaced in weak magnetic field, 6~7.5-7.9, and clearly
indicated that only Z-isomers were obtained. For R-2-amino-thiazol-4-one derivatives
side-chain prototropic amino-imino tuatomerism is possible and this feature was
observed for synthesized compounds 3-16 according to the spectral dates.

0 Q Q
N NH
_ _ L — 1
R SJ\\N/X\OH R SJ\N/ \OH R S \N
H X

~
E-Imino-form Amino-form Z-Imino-form ©OH

Figure 2. Possible tautomeric forms for compounds 5 — 16.

The 'H-NMR spectra of derivatives (3, 5, 8-11, 14) showed a triplet or wide singlet
at 6~9.50-9.60 corresponding to the signal of amino-form proton. These signals are
insignificantly displaced in strong magnetic field which can be explained by electron-
donating effect of hydroxyalkyl groups on electron density and correlate with the
previously set values of the chemical shift data for these heterocycles.

The proposed reactions schemes and tautomeric properties were confirmed by X-
ray analysis of the exemplified compound 15. Its molecular structure and the atom-
labelling scheme are presented in Fig. 3. The X-ray analysis of 15 showed that the
amidine hydrogen atom is attached to N6 which is in agreement with the structure
containing a carbonyl imine function in the thiazolidin-4-one ring and an exocyclic
secondary amine nitrogen. The observation is supported by the values of the interatomic
distances C2-N3 and C2-N6 [1.3282(16) and 1.3161(17) A, respectively] which are
intermediate between the lengths of single and double C—N bonds and have
comparable values. This is a typical feature of the observed amine tautomeric form.
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C4 D
o
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Figure 3. ORTEP view of 15 showing displacement ellipsoids at the 50% probability level. H atoms are shown
as spheres of arbitrary radii.
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INTERMOLECULAR INTERACTIONS OF CINNAMAMIDE
DERIVATIVES IN THE CRYSTAL STRUCTURES
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2 Faculty of Chemistry, Jagiellonian University, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakéw
% Department of Bioorganic Chemistry, Chair of Organic Chemistry, Faculty of
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Epilepsy is a chronic disorder of the brain that affects 50 million people of all
ages and 70% of the patients respond to treatment by using the antiepileptic drugs [1].
In some cases the combination therapy is necessary in order to achieve an effective
treatment which is often very long and causes many side effects [2]. Additionally,
approximately one third of seizures still remain resistant [3]. There is still a need for
new anticonvulsant agents, especially with new unique structural features.

We report three new crystal structures of cinnamamide derivatives (Fig. 1)
possessing moieties responsible for potential anticonvulsant activity. The conformations
of the investigated compounds were analyzed in comparison to the proposed
pharmacophore model for anticonvulsant activity [4]. We analyzed intermolecular
interactions and correlated them with anticonvulsant activity in order to find other
features of the molecular structure responsible for biological activity.

Fig. 1 Molecular structures of investigated compounds

Crystal structures confirm that all investigated compounds are trans isomers.
The 3-phenylprop-2-enamide moiety differs in planarity and the angle between aromatic
ring and peptide group has values between 14.4(3)° and 35.1(1)°. The compound 1,
possessing the best anticonvulsant activity [5], is engaged in more intermolecular
hydrogen bonds in comparison to other two. The fit to the proposed pharmacophore
model for anticonvulsant activity is comparable for all three compounds.
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CRYSTAL STRUCTURE ANALYSIS OF IMIDAZOL-4-ONE
DERIVATIVE IN DIFFERENT ENVIRONMENTS
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The 2-amine derivatives of 5-arylidenoimidazol-4-one are a new class of
bacterial efflux pump inhibitors, the chemical compounds that are able to restore
antibiotics efficacy against multidrug resistant bacteria. Results of our previous studies
[1] indicate that 5-arylideneimidazol-4-ones with piperazine at position 2 reverse
mechanisms of multidrug resistance (MDR) of particularly dangerous gram negative
“alert pathogens” E. coli by inhibiting of the tripartite efflux pump AcrA/AcrB/TolC.
Thus, the compounds significantly increase the antibacterial action of antibiotics being
substrates of the pump, to give a new therapeutic approach for the treatment of bacterial
infections.

Taking this into account, a deeper insight into structural properties of the
imidazol-4-ones is needed. In this context, the structure of (Z)-5-(4-chlorobenzylidene)-
2-[4-(2-hydroxyethyl)piperazin-1-yl]-3H-imidazol-4(5H)-one (1) [2] was selected for
crystallographic studies in this report. The crystal structure analyses in two different
environments are presented. In order to study the influence of the environment on the
conformation of this compound, two various salts were obtained: with picolinic
(structure la) and 4-nitrophenylacetic (structure Ib) acids (Fig. 1).

la

2

Fig. 1 Conformation of investigated compound in two salts.

In both crystal structures molecule I is protonated at nitrogen atom of piperazine
ring by the proton transfer from corresponding acid. The oxygen atoms of picolinic acid
are engaged in hydrogen bonds with three molecules of I, whereas in 4-
nitrophenylacetic acid both oxygen atoms are involved in hydrogen bonds with two
molecules. As the consequence of these interactions the different orientation of
hydroxyl group is observed. The crystal structures are additionally stabilized by C-
H--N (Ia) and C-H---O (Ib) interactions.
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The rhodanine (4-oxo-2-thioxo-1,3-thiazolidine) moiety is present in many
compounds showing biological activity. This moiety has diverse substitution options,
which can improve biological activity of various derivatives. Our interest is focused on
5-arylidene-rhodanine derivatives due to their wide range of pharmacological activities,
such as antitubercular, antifungal, antibacterial and anticancer, as well as HIV inhibitors
[1-5]. In our laboratory we have synthesized various 5-arylidene-rhodanine derivatives
possessing 3-alkylocarboxyl group.

In order to investigate structural properties of synthesized compounds we have
determined the crystal structures of two 5-arylidene-rhodanine derivatives: 5(Z)-(4'-
benzyloxy-benzylidene)-rhodanine-3-propionic acid (D1) and 5(Z)-(4'-phenyl-
benzylidene)-rhodanine-3-propionic acid (D2).

Fig. 1 An overview of the asymmetric unit of D1 and D2

Both tested derivatives crystallize in triclinic centrosymmetrical system with two
molecules in the asymmetric unit (Fig. 1). The differences between the two molecules
are observed mainly in mutual orientation of aromatic rings. The crystal packing is
dominated by O-H--O intermolecular hydrogen bonds between the carboxyl groups.
This type of interactions leads to the formation of dimers.
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The pyrimidine core attracts attention as natural product and pharmacologically
active compounds and is intensively studied due to its wide applications in organic
syntheses and use as bioactive agents in pharmaceuticals [1-2]. The present paper is a
continuation of our earlier works about the synthesis, biological activity and structural
studies of 6-methyl-2-phenyl-5-substituted pyrimidine derivatives [3-5].

F F
NH NH
N=— NH@OCZHS N=— /N@OC2H5
C At Q \t
CH, CHs

(1 (1)

The synthesis of 5-{[(4-ethoxyphenyl)amino]methyl}-N-(4-fluorophenyl)-6-
methyl-2-phenylpyrimidin-4-amine (1) and its imine derivative (11) were performed.
X-ray for the single crystal, FT-IR and FT-Raman spectra have been measured and
discussed in terms of quantum chemical DFT calculations. NBO analysis were
performed to identify and confirm the presence of the N-H...N intramolecular hydrogen
bonds. The density functional B3LYP method with 6-311++G(d,p) basis set was used to
calculate the properties of the title compounds. A combination of theoretical and
experimental methods provides quantitative information about the geometries of
molecules, the nature and strength of hydrogen bonds.
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X-RAY AND DFT STUDY
OF ANEW ANTIPLATELET DRUG TICAGRELOR

J. Bojarska,! A. Olczak,! M. Remko,? A. Fruzinski'

Ynstytut Chemii Ogélnej i Ekologicznej, Politechnika £édzka,
Zeromskiego 116, 90-924 £6d?,
2Department of Pharmaceutical Chemistry, Faculty of Pharmacy, Comenius University
in Bratislava, Odbojarov 10, SK-832 32 Bratislava, Slovakia.

Ticagrelor, 1S, 2S, 3R, 5S)-3-[7-{[(1R, 2S)-2-(3,4-difluorophenyl) cyclopropyl]
amino}-5-(propylthio)-3H-[1,2,3]triazolo[4,5-d]pyrimidin-3-yl]-5-(2-hydroxyethoxy)
cyclopentane-1,2-diol, is a new antiplatelet drug, the first per-orally bioavailable, a
reversible and direct-acting, selective P2Y 1o-receptor antagonist, which blocks adenine
diphosphate (ADP). It is indicated in the treatment of cardiovascular diseases and acute
coronary syndromes (ACS). Recommended treatment for ACS to reduce the rate of
recurrent ischaemic events and stent thrombosis is dual antiplatelet treatment with
aspirin and a thienopyridines, such as: clopidogrel and prasugrel, which are oral
prodrugs that need to be converted to active metabolites to irreversibly bind to the
P2Y 1> receptor. Ticagrelor has faster, greater and more pronounced platelet inhibition
than popular clopidogrel and does not require metabolic activation for

pharmacodynamic activity [1,2].
HNWA(IF
NN F

N
HO_~o N | N/)\S/\/CHG,

OH OH

This work presents the first crystal and electronic structure investigation of this new
agent.

Ticagrelor crystallizes in the orthorhombic, Sohnke space group P2:2:2 with cell
parameters a = 22.1281(3), b = 32.7856(5), ¢ = 13.4208(2) A. The crystallographic
asymmetric unit is consists of four independent ticagrelor molecules, which adopt
different conformations. Distinct H-bonding patterns based on O-H~0O, O-H~N, C-H~0O,
C-H~F and also C-H~N and C-H'S, n- © and C-H & intermolecular interactions are
observed.

The geometry optimization calculations were carried out using density functional theory
(DFT) and the hybrid B3LYP functional, which describes the molecular structure of
organic compounds with high accuracy [3]. We also applied the B97D functional
including dispersion terms designed for accurate evaluation of vdW complexes.
Harmonic vibrational frequencies calculations of the optimized conformers computed at
both levels of theory confirmed that all of them are minima (zero number of imaginary
frequencies). In the solid state conformation of ticagrelor the possible packing effects
may especially influence the torsional angles of free rotating groups and to a lower
extent bond angles. Briefly speaking, the solid state structure of ticagrelor is closely
related to the calculated one using the B3LYP functional. The B97D geometry, is, as
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regards of mutual steric arrangement of the triazolopyrimidine scaffold,
cyclopentanediol and cyclopropyl-difluorophenyl substituents slightly different. The
effect of solvent on the gas-phase conformation didn’t show any appreciable change in
computed structure of mostly hydrophobic cyclopropyl-difluorophenyl and prophylthio
substituents of ticagrelor. On the other hand, the geometry of cyclopentanediol moiety
carrying polar oxygen substituents is changing.
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A COMPARATIVE INSIGHT INTO THE INTERACTIONS
IN THE MOST IMPORTANT DIURETICS CRYSTALS

J. Bojarska, M. Szczesio

Instytut Chemii Ogolnej i Ekologicznej, Politechnika Lodzka,
Zeromskiego 116, 90-924 £odz

The most important diuretic thiazide derivatives, such as: chlorothiazide (CTZ),

hydrochlorothiazide (HCTZ), indapamide (INDP), chlorthalidone (CTLD) and
besulpamide (BSLP), presented in Scheme 1, are widely used in antihypertensive
combination therapy, that significantly reduced cardiovascular disease [1-2]. In the
literature CTLD has often been contrasted with HCTZ, the former exhibits a longer and
stronger pharmaceutical effect of CTLD over HCTZ [3]. Recent pharmaceutical study
[4] revealed some favorable factors that indicate greater usefulness of INDP than
CTLD.
The main objective of this work is the elucidation the relationship between the
molecular structures of o-chlorobenzenesulfonamide backbone, founded in those
diuretic drugs, with different modifications (various functional groups) and
investigation of possibilities for strong and weak intermolecular interactions in the solid
state using Hirshfeld surface (HS) analysis [5].

’/‘\\ \/ cl <\_/> e o, o2 |
/N _~NH, | —~NH

\f'\ /NHQ i W X s 2
A %\ AN I N
H,C” CH, 0
INDP CTLD BSLP
H
f;NﬁCI rN ~ cl
HN. s _NH, HN._ A _NH,
% SO f % s
3 VAN /AN
o//\‘\o ¢ o c{/\‘\o o o
C1Z HCTZ

Scheme: Diuretics thiazide derivatives analyzed in this work.

The 3D HS maps, and associated decomposed 2D fingerprint plots, have been allowed
for a detailed qualitative and quantitative comparative identification of diverse
interactions, the strong acting in conjunction with weak hydrogen bonds, including
classical, non-classical and 7 -based intermolecular interactions in analyzed diuretic
crystals. It revealed also effects of different functional groups on the solid-state
behavior in view of intercontacts. H-H, O-H/H-O and C--H/H-C contacts play an
influential role contributing to about 80% of the HS areas in this class of compounds.
Analysis confirms that 77t stacking contacts play meaningful role in the molecular
conformation, especially in the INDP.

This systematic classification of intercontacts offers considerable potential and some
new outlook into crystal engineering of thiazide derivatives APIs through some kind of
control over the behavior of these systems in the solid state, which can be useful to
design new compounds comprising a o-chlorobenzenesulfonamide core modified
different types of substituents.
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ALL ABOUT TETRAIODIDES

Anita M. Grzeskiewicz, M. Kubicki
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Polyiodides are  widely occurring compounds, characterized by great structural
diversity. In the CSD database has been deposited more than 1200 polyiodide
structures, of which only several contain discrete tetraiodide moiety (14%).

Figure 1. The tetraiodide anion

The 1,2 dianion was found to be unstable therefore it is not surprising that in most cases
it has to be stabilized by intermolecular interactions [1,2].

In our previous study we have obtained three structures with tetraiodide anions and
certain organic cations of 2-mercaptopyrimidine, 3,4,5,6-tetrahydro-pyrimidine
disulfide[3] and thiurea disulfide [4]. In each case, the anion is stabilized by interactions
with positively charged thioamide, but the impacts on the structure of tetraiodide were
different. This inspired us to expand this research on all crystallographically
characterized structures containing tetraiodide anion, and to look closer at this
interesting chemical individual. As a result, we hope to find factors affecting the
magnitude of the charge transfer in these adducts.
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VARIETY OF CRYSTAL STRUCTURES OF
4,6-DIMETHYL-2-PYRIMIDO(THIO)NIUM SALTS WITH
OXYANIONS

Damian Rosiak, Andrzej Okuniewski, Jarostaw Chojnacki

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

It is well known that 1,3-dicarbonyl compounds condense with (thio)ureas to
give 2-pyrimido(thio)nes [1]. By mixing acetylacetone, (thio)urea and oxoacid in
acetone we have obtained series of 4,6-dimethyl-2-pyrimido(thio)nium salts (Fig. 1).

X
X
PN =
H,N NH, HA
- 77N
(0] O -2 H,0 . :

Fig. 1. Synthesis scheme, were X = {O, S}; A ={CIO,", SO4>", HSO4~, NO3 }.

When we used sulfuric acid we have obtained several different compounds.
Reaction with concentrated acid yields hydrogen sulfate salt. When acid was diluted
different sulfates were obtained. Some examples are shown in Fig. 2.

b)

Fig. 2. Differences in the environment of the SO4>~ anion present in structures of a) anhydrous and
b) hydrated 4,6-dimethyl-2-pyrimidonium sulfates presented with the Hirshfeld Surface [2].
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DIVERSITY IN THE CRYSTAL STRUCTURES OF
4,6-DIMETHYL-2-PYRIMIDO(THIO)NIUM SALTS WITH
CARBOXYLATE ANIONS

Damian Rosiak, Andrzej Okuniewski, Jarostaw Chojnacki

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

Series of 4,6-dimethyl-2-pyrimido(thio)nium salts with several carboxylate
anions (i.e. HCOO", CH:COO", CFCOQO", and CCIsCOO") were prepared by the
reaction of (thio)urea with acetylacetone and relevant acid in acetone.

Presented structures exhibit different hydrogen bond motifs (chains, rings or
layers). Some examples are shown in Fig. 1. In the case of the crystals of 4,6-dimethyl-
2-pyrimidonium salts that form layers the luminescent properties were observed.
However, no luminescence was noted in the case of sulfur derivatives.

R RO ¢

y
Fig. 1. Differences in hydrogen bond patterns in the structures of compounds obtained by the reaction of
urea, acetylacetone and trifuoroacetic acid: a) Re®(24) rings, b) C(10)R¢%(20) chains of rings [1].

b
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LAYERED STRUCTURES, HYDROGEN BOND PATTERNS AND
PROPERTIES OF 4,6-DIMETHYL-2-PYRIMIDO(THIO)NIUM
SALTS WITH HALIDE ANIONS

Damian Rosiak, Andrzej Okuniewski, Jarostaw Chojnacki

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

4,6-Dimethyl-2-pyrimido(thio)nium salts were synthesized by the reaction of
(thio)urea, acetylacetone and hydrogen halide in acetone at room temperature (in
contrast to [1]). Crystals of the compounds were obtained by slow evaporation of the
solvent from mixtures after reaction. Single-crystal X-ray diffraction analysis has shown
that these compounds form layered structures (Fig. 1). Moreover, in the case of urea
derivatives luminescent properties has been observed.

a) b)

-
%

[ -
- ]
[ 3=

Fig. 1. Layered structure of 4,6-dimethyl-2-pyrimidothionium co-crystal with thiourea and bifluoride.
a) single layer viewed along the a axis, b) view along the b axis.

Obtained compounds exhibit similar hydrogen bond patterns that involves the
anions. In all structures there are charge assisted N*—H---X" hydrogen bonds that build
up straight or zig-zag chains as well as weaker C—H--- X" interactions. Moot interactions
of the halide anions with the aromatic rings can also be considered to exist. Structures
of these compounds will be compared to already known chlorides [1-3].
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STRUCTURAL AND SPECTROSCOPIC STUDIES OF TWO KEY
INTERMEDIATES AND THE IMPURITY IN THE NEW
SYNTHESIS ROUTE OF VITAMIN MK-7

Marta Laszcz, Kinga Trzcinska

Pharmaceutical Research Institute, 8 Street Rydygiera, 01 - 793 Warsaw

Vitamin K2 homologues are called menaquinones (MK). Product of fermented
soybean in the presence of Gram-positive bacterium Bacillus subtilis is rich in
menaquinones, especially in MK-7. Epidemiological studies proved that vitamin K,
especially MK-7, acts effectively in the treatment of osteoporosis and cardiovascular
diseases. The risk of break bones and arteriosclerosis is much less if vitamin K is added
for nutritional purposes in foods. It has been also shown that vitamin MK-7 inhibits
apoptosis in cancer cells. In addition, vitamin K plays an important role in the limitation
of impairment of neuron functions and decline of cognitive brain functions after stroke.
It modulates synthesis of sphingolipids and is proposed to be used in the prophylaxis of
Alzeimer’s disease [1, 2].

In this work we identified two key intermediates M5 and M6 as well as the
impurity M3b in the new synthesis rout of vitamin MK-7 [3]. These structures were
determined by single crystal X-ray diffraction analyses. The crystallization of these
compounds was carried out by diffusion crystallization. These intermediates are also
characterized by structural (XRPD), spectroscopic (IR and Raman) methods.
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WLASCIWOSCI STRUKTURALNE I SPEKTROSKOPOWE
KRYSZTALU TRIFLUOROMETANOSULFONIANU g-ALANINY

Lukasz Woloszyn, Maria M. llczyszyn

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

Celem niniejszej pracy byla charakterystyka strukturalna i spektroskopowa
krysztatu trifluorometanosulfonianu S-alaniny (5-AlaOTf).
Trifluorometanosulfonian S-alaniny krystalizuje w temperaturze pokojowej w

uktadzie trojskosnym, typ grupy przestrzennej P1. W jednostce asymetrycznej znajduje

si¢ kation f-alaninowy oraz anion trifluorometanosulfonianowy (Z=2), Rys. 1. W

strukturze badanego krysztalu wystepuja trzy typy wigzan wodorowych:

= ¢rednio silne wigzanie O-H+O (2.673(2) A) Iaczace kationy w dimery cykliczne o
symetrii Cj;

= ¢rednio silne wigzania N-H-O (2.8-2.9 A): wewnatrzczasteczkowe miedzy grupa
aminowg 1 tlenem grupy karboksylowej czasteczki  p-alaniny  oraz
miedzyczasteczkowe 1taczace dimery cykliczne p-alaniny z anionami kwasu
trifluorometanosulfonowego;

= stabe wigzanie C-H-O (3.38 A).

F2a F1A

018

02A

-
4
7 mB
=== ‘/
028

03A

F3A

Rys. 1. Jednostka asymetryczna krysztatu f-AlaOTf.

Dimer cykliczny obecny w strukturze p-AlaOTf, ze wzglgedu na swojg symetrig i
wystepowanie wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego zostal sklasyfikowany,
jako dimer typu A (wg klasyfikacji Fleck’a [1]).

Krysztat f-AlaOTf nie wykazuje przemian w fazie krystalicznej (badania
kalorymetryczne, DSC).

Na widmach oscylacyjnych zaobserwowano wystgpowanie sprzezenia w
antyfazie (vas) 1 w fazie (vs) drgan rozciagajacych wigzan C=0 grup karboksylowych
dineru S-alaniny. Stad obecno$¢ na widmie IR silnego pasma drgania vasC=0 (Ay) przy
czestoéci 1707 ecm™, a na widmie Ramana slabego pasma drgania vsC=0 (Aq) przy
czestosci 1658 cm™. Ponadto na widmie w podczerwieni, w zakresie spektralnym 3400-
2450 cm, widoczne jest silne i szerokie pasmo, z maksimum przy czestosci ok. 3130
cm? i kilkoma submaksimami. Wklad do tego szerokiego pasma daja drgania
rozciggajace VOH i vNH mostkéw wodorowych O-H O i N-H-O.

Literatura
[1] M. Fleck, V. V. Ghazaryan, A. M. Petrosyan, J. Mol. Struct., 1019 (2012) 91.

230 58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 VI 2016



B-39

NOWE ROZPUSZCZALNE W WODZIE KOMPLEKSY
RUTENU(II) Z 1,3,5-TRIAZA-7-FOSFAADAMANTANEM (PTA)

Aleksandra Woloszyn, Anna Kwiecien, Piotr Smolenski

Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, ul. F. Joliot-Curie 14,
53-338 Wroctaw

Chemia koordynacyjna 1,3,5- triaza-7-fosfaadamantanu (PTA) jest w ostatnich
latach przedmiotem intensywnych badan, gldwnie ze wzgledu na jego interesujace
wlasciwosci steryczne i elektronowe oraz roznorodny sposéb koordynacji z metalami.
Zainteresowanie tym ligandem wynika z kilku powodéw: jest stabilny zaréwno na
powietrzu w ciele stalym, jak i w roztworach, dobrze rozpuszczalny w polarnych
rozpuszczalnikach oraz posiada dwa rodzaje atoméw donorowych — azotu i fosforu, co
umozliwia koordynacj¢ zarowno migkkich jak i twardych kwasow Lewisa (wg teorii
HSAB). Uzywajac pochodnej metylowej PTA w postaci zwigzkéw jonowych takich jak
[MPTA]IBFs lub [mPTA]l, gdzie [mPTA]* - kation N-metylo-1,3,5-triaza-7-
fosfaadamantanu, mozna regulowaé nie tylko polarnos$¢ i wlasciwosci elektronowe, ale
rowniez wlasciwosci steryczne otrzymanych kompleksow z metalami przejsciowymi
[1].

Wiele zwigzkow kompleksowych rutenu(Il), posiada interesujace wiasciwosci
cytotoksyczne [2] luminescencyjne [3] oraz katalityczne [4]. Obecnie szczeg6lne
zainteresowanie zyskuja zwiazki rutenu inertne na substytucj¢ — kompleksy z ligandami
polipirydylowymi. Poczatkowo badane byty pod katem wykorzystania jako znaczniki
DNA, obecnie rosnie zainteresowaniec w  kontek$Scie  réwniez  terapii
przeciwnowotworowej [5]. Wadg ligandow polipirydylowych  N-N jest indukuja
hydrofobowych wtasciwosci zwigzkow kompleksowych z metalami takimi jak ruten, co
ogranicza w znaczacy sposob ich aktywno$¢ biologiczng. Dlatego w celu otrzymania
bardziej hydrofilowych komplekséw, wprowadza si¢ do sfery koordynacyjnej
zwiazkow rutenu ligandy takiego jak PTA 1 jego pochodne.

kod symetrii:
i)1-x,y,1.5-z

Rys. 1 Otoczenie koordynacyjne Ru w zwigzkach 1i 2
dla przejrzystosci pomini¢to atomy wodoru
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W przedstawianej pracy zostanie opisana synteza oraz badania strukturalne
dwoch nowych zwigzkow rutenu(ll) [RuClz(phen)(mPTA)2](BF4)2 (1) oraz
[RuClz(bpy)(PTA)2] (2) (bpy = 2,2'-bipirydyna; phen = 1,10-fenantrolina). Zwiazki
zostaly scharakteryzowane technikami analitycznymi — spektroskopia IR, H i
SIP{'H}NMR oraz spektrometrig mas.
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STRUKTURY KRYSTALICZNE DIPODSTAWIONYCH 1,2,3-
TRIAZOLI ORAZ TETRAZOLI JAKO SKLADNIKOW
BUDULCOWYCH POLIMERYCZNYCH UKEADOW SPIN
CROSSOVER

Dominika Rokosz,! Maria Ksiazek,? Joachim Kusz,? Robert Bronisz,! Agnieszka
Dreczko,! Milosz Siczek,! Marek Weselskil

Y Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
2Instytut Fizyki, Uniwersytet Slgski, ul. Uniwersytecka 4, 40-007 Katowice

1-podstawione tetrazole CHs
koordynuja monodentnie tworzac NN N
z jonami metali 3d kompleksy N \NJ\WN\_ h 5M1bbtz
oktaedryczne o jednorodnym Y N=N
szeScioazolowym  otoczeniu  atomu CHs
centralnego. Takze 1-podstawione-1,2,3- H3C
triazole zdolne sg do tworzenia \L
kompleksow, w ktorych pierwsza sfere /’)‘M\N
koordynacyjnag tworzy sze$¢ pierScieni N\N \ 4 1ES5bbtr
skoordynowanych poprzez atomy azotu k
N3. Interesujace wlasciwosci wykazuja CH,
polaczenia N-podstawionych tetrazoli CHs

i 1,2,3-triazoli z Fe(ll), albowiem

obnizenie  temperatury, przylozenie

cisnienia, jak rowniez naswietlenie N\ MN X 5P1hbtr
probki §wiatlem o odpowiedniej dhugosci NN =n

fali moze doprowadzi¢ do zmiany stanu

spinowego jonu Fe(ll) [1]. Prowadzone

przez nas badania wykazaty, ze 1,2,3- CHy
triazole tatwo tworza  kompleksy
heteroleptyczne, w ktorych pierwsza N
sfera koordynacyjna zbudowana jest z Y J\FN\ N 4P1bbtr
czterech pierScieni 1,2,3-triazolu oraz N=N

dwodch czasteczek nitryli [2]. Uklady
heteroleptyczne takze wykazuja zjawisko
przemiany spinowej.  Niestety liczba
prostych 1,w-di(azolylo)alkanéow jest bardzo ograniczona. Dlatego tez w celu poszerzenia
biblioteki  ligandow  mostkujacych, odpowiednich do  konstruowania  polimerow
koordynacyjnych, postanowiliémy zmodyfikowaé pierscienie azolowe poprzez wprowadzenie
drugiego podstawnika. Aby zwigkszy¢ liczbe mozliwych kombinacji wykorzystalismy takze
mozliwo$¢ zamiany atomu wegla na atom azotu jako miejsca spinania pierscieni facznikiem
alkilowym. Na posterze zostang przedstawione struktury krystaliczne wybranych ligandoéw
zawierajacych dipodstawione pierScienie tetrazolu oraz 1,2,3-triazolu (Schemat 1).

CHj3

H5C
Schemat 1

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauke jako projekt badawczy

Nr DEC-2014/15/B/ST5/04771

Literatura

[1] P. Giitlich, A. Hauser, H. Spiering, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1994, 33, 2024-2054.
[2] A. Biatonska, R. Bronisz, L. Baranowski, Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 720-724.

58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 V1 2016 233



B-41

STRUKTURALNE PRZEJSCIE FAZOWE
W TRICHLOROOCTANIE KADAWERYNY

Agata Owczarzak, Maciej Kubicki

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Umultowska 89b, 61-614 Pozna#n, Poland
e-mail. agataowczarzak@gmail.com

Kadaweryna (pentano-1,5-diamina) jest poliaming biogenna nalezaca do grupy
alifatycznych o,m-diaminoalkanéw. Poliaminy sa niezb¢dne w wielu procesach
biologicznych, m.in. w syntezie DNA, podziale komorek, stabilizacji struktury kwasow
nukleinowych®. W naturze kadaweryna wystepuje w rozktadajacych sie zwtokach, stad
czesto nazywana jest ,trupim jadem”. W trakcie sesji posterowej zostanie
zaprezentowana analiza strukturalna trichlorooctanu pentano-1,5-diaminy  ze
szczegblnym uwzglednieniem opisu przemian fazowych w otrzymanych krysztatach.
Przeprowadzone badania w zakresie temperaturowym 100 - 295 K, pozwolity
zaobserwowaé dwa przej$cia fazowe. Pierwsze z nich w temperaturze ok 120+10° K i
kolejne w temperaturze 190+10° K. Wszystkie fazy krystalizuja w grupie przestrzennej
P1, réznig si¢ jednak parametrami komorki elementarnej. W temperaturze pokojowej w
czesci asymetrycznej komorki elementarnej znajduje si¢ jedna czasteczka diaminy 0
konformacji g+ttt, w pozostatych fazach w cze¢sci asymetrycznej obecne sg dwa kationy
kadaweryny o konformacjach: gttt i tgtt. Kolejnym elementem odrozniajgcym rézne
fazy jest wystgpowanie nieporzadku w zakresie temperatur 293-120+10°,atomy chloru
jednego z trichlorooctanu zajmuja dwie pozycje obsadzone niemal w 50 % kazda.
Obnizenie temperatury ponizej tego zakresu prowadzi do uporzadkowania czasteczek.
Ze wzgledu na bogata sie¢ stabych oddziatywan przeprowadzono analiz¢ wigzan
wodorowych i halogenowych, ktore determinujg upakowanie czgsteczek w sieci
krystalicznej.
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Ryc.1 Upakowanie czasteczek w komorce elementarne;j trichlororoctanu kadaweryny w temperaturze
100K (po lewej) i w 295K (po prawej).
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BADANIA STRUKTURALNE SOLI GABKI PROTONOWEJ TYPU
DMAN Z WYBRANYMI KWASAMI ORGANICZNYMI
| NIEORGANICZNYMI

Olga Adamczak,! Eugeniusz Grech,? Elzbieta Bartoszak-Adamska!

YZaktad Krystalografii, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza,
ul. Umultowska 89b, 61-614 Poznan
2Wydziatl Technologii i Inzynierii Chemicznej, Zachodniopomorski Uniwersytet
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Gabki protonowe™ to grupa zwiazkow, do ktorej zaliczamy substancje
charakteryzujgce si¢ duzg zasadowoscig i niewielkim charakterem nukleofilowym.
Gloéwnie sa to aminy aromatyczne. Molekuty te posiadaja dwa atomy azotu, ktorych
wolne pary elektronowe sg bardzo dobrymi akceptorami protonéw. W zwiagzku z tym
chetnie tworzg one uktady, ktérych konstrukcja oparta jest na wigzaniach wodorowych
typu N*-H...N[21,

Pierwszym zbadanym i opisanym zwiazkiem z tej grupy byt 1,8-diaminonaftalen
(DAN). W 1968 r Alder i wspotpracownicy stwierdzili, ze chociaz zwigzek ten
wykazuje zasadowo$¢ charakterystyczng dla amin aromatycznych, to jego kolejne N-
metylacje powoduja znaczny wzrost zasadowoscil®l. Okazato sie, ze 1,8-
bis(dimetyloamino)naftalen (DMAN) wykazuje 10 milionéw razy wigksza zasadowos¢
niz anilina. Przeprowadzono wigc szereg badan w celu ustalenia przyczyny tego efektu
oraz znalezienia innych zwigzkow o podobnych wtasciwosciach.

Owocem wieloletniej pracy kilka zespotow badawczych jest bogaty zbiodr
danych krystalograficznych zdeponowanych w CSD.

Przeprowadzone przez nas ostatnio badania strukturalne soli DMAN z kwasem
1,2,3-trikarboksypropanowym oraz z kwasem chlorowodorowym pozwolity nie tylko
poznaé symetrie i geometri¢ wigzan wodorowych N*-H...N, ale rowniez sklonily do
zastanowienia si¢ nad tym, jaka rol¢ petnia czasteczki wody w stabilizacji struktury
krystalicznej soli ggbek protonowych z kwasami organicznymi i nieorganicznymi.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA I WIDMA WIAZANIA
WODOROWEGO W ZAKRESIE PODCZERWIENI
TIOFORMANILIDU
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Wigzanie wodorowe jest specyficznym oddzialywaniem bliskiego zasiegu. Ztozona
natura wigzania wodorowego nie jest jeszcze w pelni poznana, a badania nad ré6znym jego
aspektami nadal trwaja. Widma wigzania wodorowego w zakresie podczerwieni dostarczaja
cennych informacji na temat charakteru oddzialywan miedzy mostkami wodorowymi w
stanie wzbudzonym. Istniejg dwa konkurencyjne mechanizmy sprze¢zenia ekscytonowego
decydujace o efektach spektralnych takich jak np. efekty polaryzacyjne czy efekty
temperaturowe. Pierwszy z mechanizméw to odziatywanie typu side-to-side przenoszone
poprzez przestrzen, a drugi to oddziatywanie typu tail-to-head przenoszone przez tatwo
polaryzowane elektrony m [1]. Istotng rol¢ w interpretacji widm wigzania wodorowego w
zakresie podczerwieni odgrywa struktura krystaliczna. Dlatego tez w celu zrozumienia
natury odziatywan mostkéw wodorowych wystepujacych w krysztale tioformanilidu
wyznaczono strukture krystaliczng w temperaturze 100 K. Zwigzek ten krystalizuje w
uktadzie ortorombowym w grupie przestrzennej Pca2: o parametrach komorki elementarnej
a=29.2120(8) A, b=7.9091(2) A, c =17.4719(4) A, V =4036.72(18) A3,Z=24, o, B,y =
90°. Tioformanilid tworzy w duzej mierze cykliczne dimery wigzan wodorowych typu N—
H---S, cho¢ tworza si¢ takze obok nich tancuchy wigzan wodorowych. Zwiagzek ten
charakteryzuje si¢ tez nieuporzadkowaniem w swej strukturze, przez niewielka zmiane
utozenia niektorych czasteczek zmienia si¢ typ ich potaczenia. Raz czasteczki asocjuja
tworzac dimery, a innym razem mogg tworzy¢ tancuchy wigzan wodorowych [2].

\\\\\\K .
S \ |
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%
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Rys. 1. Trojwymiarowa projekcja komorki elementarnej tioformanilidu.
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ZASTOSOWANIE CHIRALNYCH STRUKTUR TYPU MOF DO
ROZDZIALU RACEMICZNYCH SULFOTLENKOW METODAMI
HPLC - STRUKTURA A STEREOSELEKTYWNOSC
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Porowate materialy metaloorganiczne typu MOF cieszg si¢ duzym
zainteresowaniem ze wzgledu na liczne mozliwo$ci zastosowan, np. w katalizie
asymetrycznej [1], jako sensory, czy do przechowywania gazéw [2]. Dzigki ich dobrze
zdefiniowanej porowatej strukturze w fazie stalej, chemicznej i termicznej stabilnosci
oraz mozliwosci selektywnej adsorpcji ostatnio staty si¢ przedmiotem kilku badan nad
zastosowaniem ich, jako wypetiacze chiralnych kolumn chromatograficznych w
metodach wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC).

CO,H COzH

251658240

Rys. 1. Struktura chemiczna ligandow (R)-1a lub (R)-1b oraz struktura krysztatu (R)-MOF-1a, ktory
zaadsorbowany na silikazelu wykazywat wtasciwosci chiralnego rozdziatu racemicznych sulfotlenkow.
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W komunikacie pokazemy réznice struktur krystalograficznych dwdch polaczen
metaloorganicznych: (R)-MOF-1a oraz (R)-MOF-1b otrzymywanych w warunkach
solwotermalnych z chiralnych organicznych tacznikow (R)-1a lub (R)-1b (Rys. 1) oraz
Cu(NOs3)2 3H20 w mieszaninie rozpuszczalnikow (DMF-H20) w 55°C przez 4 dni.

Zwiazki te zostaly osadzone na silikazelu i uzyte do napelnienia kolumn
chromatograficznych zastosowanych nastepnie do rozdzialu 12 racemicznych
sulfotlenkow. W przypadku (R)-MOF-la w uktadzie heksan/i-Pr (90:10), profile
chromatograficzne wykazujg wyrazny rozdzial racematu dla wigkszosci sulfotlenkow.
Pomimo, ze w strukturze (R)-MOF-1b stwierdzono 33 % domieszki ligandu (R)-1a
rozdziat enancjomerow uzyskano tylko w jednym przypadku.

Roéznice w efektywnosci tych i innych zwigzkow, jako chiralnych selektoréw do
zastosowan w wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) dyskutowane beda
pod katem réznic w ich strukturze w fazie statej i mozliwosci tworzenia struktur
supramolekularnych.[3]

Autorzy komunikatu dzigkujg za przyznanie czasu na linii pomiarowej synchrotronu PETRA 111 w Hamburgu.
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STRUKTURA 4-AMINO-1,3-TIAZOL-2(5H)-ONU
| &-FENYLOAMINO-1,3-TIAZOLIDYN-2-ONU W FAZIE
STALEJ I CIEKLEJ - WYNIKI RENTGENOWSKIEJ ANALIZY
STRUKTURALNEJ ORAZ ANALIZ SPEKTROSKOPOWYCH

A. Susel,! A. Pyrih,? I. Subtelna,? R. Lesyk,? A. Gzella!

& Katedra i Zakiad Chemii Organicznej, Uniwersytet Medyczny im. Karola
Marcinkowskiego w Poznaniu, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan
b Katedra Chemii Farmaceutycznej, Organicznej i Bioorganicznej, Lwowski Narodowy
Uniwersytet Medyczny im. Danyta Halickiego, ul. Pekarska 69, Lviv 79010, Ukraina

Niniejsza praca stanowi fragment prowadzonych przez nas na szersza skale badan
zjawiska tautomerii protonowej, glownie aminowo-iminowej w grupie pochodnych
aminotiazolidynonu. 4-Amino-1,3-tiazol-2(5H)-on i jego pochodne moga teoretycznie
wystepowaé w postaci pigciu form tautomerycznych, ktoére schematycznie przedstawiono
ponize;j.

R R D ’ D
HN N HN HN HN
—N NH NH N N
k _b‘ k _" / k _>' / »\ _>' »\
A-1 A-2 A-3 A-4 A-5
Schemat

Zjawisko tautomerii protonowej odgrywa wazng role we wspodlczesnej chemii
organicznej, biochemii, chemii leku, farmakologii i biologii molekularnej. Dla
wyjasnienia reaktywnos$ci chemicznej oraz aktywnosci biologicznej okreslenie
uprzywilejowanej formy tautomerycznej ma kluczowe znaczenie. Dlatego dziwi fakt
niemal braku tego rodzaju badan w grupie pochodnych 4-amino-1,3-tiazol-2(5H)-onu.

Celem prezentowanej pracy byto jednoznaczne okreslenie formy tautomerycznej
w fazie stalej i cieklej dwoch zwigzkéw, to jest 4-amino-1,3-tiazol-2(5H)-onu oraz
4-fenyloamino-1,3-tiazolidyn-2-onu. Ten ostatni pelni role zwigzku referencyjnego
w stosunku do pochodnych z uktadem fenyloaminowym z podstawnikami o charakterze
elektrono-donorowym i elektrono-akceptorowym w pozycji orto, meta i para.

Dla 4-amino-1,3-tiazol-2(5H)-onu przeprowadzono badania spektralne H-NMR
(w DMSO) oraz rentgenograficzne (dla fazy krystalicznej). W oparciu o wyniki analizy
'H-NMR stwierdzono, ze badany zwigzek wystepuje w DMSO w formie tautomerycznej
iminowej  (4-imino-1,3-tiazol-2(5H)-on), za§ w oparciu o wyniki analizy
rentgenograficznej, ze w ciele statym zwigzek wystepuje w formie tautomerycznej
aminowej (4-amino-1,3-tiazol-2(5H)-on) (Rys. 1). Ta ostatnia obserwacja pozostaje
W sprzecznosci z rozstrzygnigciami dokonanymi wczesniej metodg spektroskopii IR dla
ciata statego przez Valls'a i wspolpracownikow [1]. Wymienieni autorzy przypisali bowiem
badanemu zwigzkowi dla fazy statej forme tautomeryczng iminowa.

W przypadku 4-fenyloamino-1,3-tiazolidyn-2-onu zaréwno analiza spektralna *H-NMR
(w DMSO) oraz spektroskopowa IR 1 rentgenograficzna dla ciata stalego wykazaty, ze
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zwigzek wystepuje w obydwu fazach cieklej i statej w formie tautomerycznej aminowej oraz
posiada konformacje synperiplanarng (Rys. 2). Co wiecej, obliczenia chemii kwantowej
pozwolity stwierdzi¢, ze najbardziej stabilng jest czgsteczka posiadajaca ksztatt ptaski.

Przeprowadzone badania strukturalne spektroskopowe (*H- i ¥C-NMR) oraz
rentgenograficzne pozwolity wykluczy¢ obecnos¢ zarowno w cieczy, jak i ciele statym
struktur tautomerycznych A-3 do A-5 (Schemat).

Analiza *H- i 3C-NMR Analiza rentgenograficzna (XRD)
struktura tautomeryczna w DMSO struktura tautomeryczna w krysztale
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Rysunek 2  Struktury tautomeryczne 4-amino-1,3-tiazol-2(5H)-onu i 4-fenyloamino-1,3-tiazolidyn-2-onu
w fazie cieklej i statej

Literatura
[1] N. Vaals, V. M. Segarra, E. Alcalde, A. Marin, J. Elguero, J. Prakt. Chem., 327, 251-260 (1985).

240 58 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 22-24 VI 2016



B-46

SYNTHESIS, STRUCTURAL CHARACTERIZATION AND
LUMINESCENT PROPERTIES OF
A NEW EUROPIUM(I11) ORGANIC COMPLEX
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Lanthanide ions are used as optically active centres in luminescent materials
which find application in a variety of display and lighting technologies. For utilization
in the light industry, luminescent materials with high efficiency and stability of
performance are required. In case of lanthanide ions, their direct photoexcitation is not
very efficient due to their poor ability to absorb light. As a consequence they exhibit
a low intensity of emission. This can be overcome by preparing compounds, in which
lanthanide ions are coordinated by organic ligands. In such compounds the effective
excitation is obtained by antenna effect. In this phenomenon the incident excitation is
first absorbed by the chelating organic chromophore. Then the energy is transferred to
the metal ion, which becomes excited and subsequently emits characteristic radiation.

In this context, a new complex of europium(lll) with tetrabutylammonium
benzoate (1), characterized by single-crystal X-ray diffraction, vibrational spectroscopy
(FT-IR) and simultaneous thermal analysis (TG-DSC-MS-FTIR), will be presented.
Compound 1, [NBu4][Eu(OOCPh)s(H20)], crystallizes in the triclinic P1 space group.
The asymmetric unit of compound 1 contains two europium(I11) cations, eight benzoate
anions, two coordinated water molecules
and two tetrabutylammonium cations.
Both metal(Ill) ions are nine-coordinate.
Compound 1 consists of dimeric anionic
units and tetrabutylammonium cations
[NBus]* arranged along the [111]
direction (Fig. 1). Luminescent properties
of compound 1 were also determined. The
emission spectrum demonstrates emission
bands characteristic for Eu* ion. The Eu®*
ion produces the red emission, which is
mostly attributed to the strongest °Do =
’F, transition. The decay time equals 531.2
us (~0.5 ms) and this is a typical value for
luminescent europium(111) compounds in
Fig. 1. A view of a three-dimensional packing the solid state. Compound 1 exhibits also

arrangement of compound 1. All C-bound H-atoms & Very high quantum yield of 40% at room
are omitted for clarity. temperature.
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE ANALYSIS OF
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Heterocyclic aromatic amine oxides are important heteroatomic compounds
which display a wide variety of biological activities. Numerous quinoxaline-1,4-
dioxides, phenazine N,N'-dioxides and some benzimidazole-1,3-dioxides were described
as compounds with antitumor, antiparasitic, antimicrobial, and other kinds of bioactivity
[1, 2]. Efficient one-pot method for synthesis of such compounds is reaction that is
referred in chemical literature as the Beirut reaction [1, 3].

Herein we report a simple and efficient one-step procedure for the synthesis of
phenazine 5,10-dioxide derivatives in satisfactory to good yields.

Experiments have shown that benzofuroxan reacts with 2-aryl-1,4-
benzoquinones 1-8 and triphenylphosphine under mild conditions (20-25 °C, 24 h) to
afford 3-aryl-1-triphenylphosphonio-phenazin-5,10-dioxid-2-oxylates 9-16 in 40-60%
isolated yield (Fig. 1). Arylquinones 1-8 were prepared by the reaction of the
corresponding aryl diazonium chlorides with 1,4-benzoquinone at room temperature in
AcONa-water medium.

O

.
? }  P(CH,),
_N O /N O-
<j; 0 + g + P(CHy), ——= Q
N O Ar - H,0 \N Ar
1-8 '
O 916

Ar=C(H; (1,9), 4-EtOCH, (2, 10), 3-FC,H, (3, 11), 3-CICH, (4, 12), 4-NO,C.H, (5, 13),
4-NHC(O)CH,C.H, (6, 14), 3,4-Me,C.H, (7, 15), 2,5-CI,CH, (8, 16).
Fig. 1. Synthetic procedures used for the preparation of the studied compounds.

A plausible mechanism of this reaction includes cyclocondensation of
triphenylphosphine and arylquinones 1-8 adducts with benzofuroxan, which forms
phenazine N,N'-dioxide derivatives 9-16.

Structure of betaines 9-16 was confirmed by X-ray analysis. Structural X-ray
analysis was undertaken for compounds 10 and 11 (Table 1, Fig. 2).
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Table 1. Crystallographic parameters of compounds 10 and 12.

Compound 10 12
Empirical formula CagHagN204P C17H14BrNOsS
Temperature (K) 100 100
Space group P-1 P-1
a(A) 10.030(4) 9.072(3)
b (A) 11.993(4) 12.627(4)
cAd) 13.350(5) 13.621(5)
a () 114.48(3) 74.67(3)
L) 96.53(3) 72.97(3)
y(©) 90.17(3) 70.43(3)
V (A3) 1449.8(10) 1381.6(9)
Y4 2 2

Fig. 2. Molecular structure of (a) substance 10 and (b) substance 12. Thermal ellipsoids are shown

at 50% probability level.
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STRUCTURAL FEATURES OF NEW ORGANICALLY
TEMPLATED CADMIUM OXALATES

Katarzyna Pasinska, Vasyl Kinzhybalo, Adam Pietraszko

YInstitute of Low Temperature and Structure Research PAS, Okélna 2, 50-422 Wroctaw

The amine-templated metal oxalates have received much attention in recent
years[1,2].
Especially due to the fact that the oxalate group possesses four donor oxygen atoms,
hence oxalato-bridged coordination compounds exhibit the wide variety of coordination
modes and a plentiful diversity of homo- and heterometallic architectures ranging from
discrete coordination compound to one-, two- and three-dimensional structures.
Besides that, oxalato ligand can mediate ferro- or antiferromagnetic coupling between
paramagnetic metal ions separated by more than 5 A [3,4]

Fig. 1. The crystal packing viewed along a axis of: a) {(Hzdabco)[Cdx(0x)3(H20).]4H.0},
b) {[Cd(HMTA)(H20)(C204)]'H2.0}n. Hydrogen atoms were removed for clarity.

In the present study, two novel coordination polymers, namely
{(H2dabco)[Cd2(H20)2(0x)3]4H.0} (1) and {[Cd(u2-HMTA)(H20)(Ox)-1H20} (2)
(Hzdabco: 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane dication, Ox: C204> oxalate ion, HMTA:
hexamethylenetetramine) were synthesized and grown by a gel-crystallization at
ambient temperature. Single crystal X-ray diffraction revealed that both (1) and (2)
crystallize in the monoclinic systems with the space group P2i/c (No. 15). As can be
seen in Fig 1, the Cd(ll) ions in both structures are seven-coordinated. The metal ions,
the oxalate and hexamethylenetetramine units are connected to form a two- and three-
dimensional structures in case of (1) and (2), respectively.
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EFFECT OF Nd AND Al SUBSTITUTION ON STRUCTURAL AND
MAGNETIC PROPERTIES OF SrFe120:10 HEXAFERRITE
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YInstitute of Low Temperature and Structure Research PAS, Okélna 2, 50-422 Wroctaw
2Institute of Molecular Physics PAS, M. Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznar

SrFe12O19 hexaferrites, is known as a hard magnet with high coercivity, which
originates from high magnetocrystalline anisotropy with single easy magnetization axis [1, 2].
The Nd-Al substitution is effective in magnetic properties modification of M-type hexaferrite.
The Nd** doping of SrM was reported to improve the coercivity, whereas nonmagnetic AI**,
substituting the Fe** ions, resulted in a decrease in saturation magnetization [3].

Sro.9sNdo.osFe12xAlkO19 with different x (0, 0.36, 0.6, 0.84, 1.08) were prepared by

means of the hydrothermal method, in which an aqueous suspension of precursor particles
containing constituent ions is treated in a sealed reactor at an elevated temperature (Ts ~
240 °C) and pressure (ps ~ 4 MPa). The structure of the samples was confirmed by X-ray
diffraction (X’Pert PANalytical, CuK«, Bragg-Brentano geometry) and the microstructure
by scanning electron microscopy (FEI Nova NanoSEM). Magnetic properties were
studied using PPMS (Quantum Design) with VSM probe in temperature range 4 - 300 K.
The structure of the samples was refined using the Rietveld method.
The Al-substitution almost does not change the lattice parameters of SrM whereas
significantly results in the temperature variation of magnetization in FC and ZFC
experiments. Moreover the magnetization measured in field of 2 T is enhanced, with
increasing of AI** content from x = 0.36 to x = 0.84 (Fig. 1b). The morphology analysis
revealed that obtained material is composed form ~20 nm thin platelets of hexagonal
shape (Fig. 1a).

0 50 100 150 200 250 300

Fig. 1 (a) SEM image of an agglomerate of SrogsNdoosFer14AlosO crystallites; (b) magnetization measured in field
of 2 T versus temperature.
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ANALIZA STRUKTURALNA BROMKU 1-BENZYLO-3-
CYKLODODECYLOKSYMETYLO-IMIDAZOLIOWEGO ORAZ
BROMKU 1-BENZYLO-3-CYKLODODECYLOKSYMETYLO-2-

METYLOIMIDAZOLIOWEGO
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YPolitechnika Poznarska, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej,
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2Panstwowa Wyzsza Szkota Zawodowa w Gnieznie im. Hipolita Cegielskiego
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Praca jest realizowana w nurcie badan zmierzajacych do wyjasnienia wptywu
réznych anionéw na budoweg przestrzenng czasteczek kationow: 1-benzylo-3-
cyklododecyloksymetyloimidazoliowego M oraz 1-benzylo-3-
cyklododecyloksymetylo-2-metyloimidazoliowego (11). W niniejszej pracy analizowany
jest anion bromkowy. Celem prezentowanych badan byta analiza porownawcza wpltywu
podstawnika metylowego w pozycji C2 imidazolu na ksztaltowanie struktury kationu
soli imidazoliowych wykorzystujac badania dyfraktometryczne oraz modelowanie
molekularne. Badane zwiazki zostaty otrzymane w Zaktadzie Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej [1,2].

Wykonano dodatkowo analiz¢ zmian konformacyjnych kationow soli IBr i1 IIBr
oraz porownano z wyznaczonymi strukturami. Symulacje wykonano metoda mechaniki
molekularnej [3], gdzie analizowano energi¢ uktadow kation - anion w funkcji 3 katow
torsyjnych, a mianowicie kat migdzy plaszczyznami imidazolu i podstawnika
benzylowego (t1) obejmujacy obrot wokot wigzania N3—C20 (IBr); N3-C21 (I1Br), kat
mi¢dzy imidazolem, a podstawnikiem cyklododecyloksymetylowym (t2) obejmuje
obrot wokot wigzania N1-C6 (IBr i |1IBr), oraz kat w podstawniku
cyklododecyloksymetylowym (t3) obejmuje obrot wokot wigzania C6-O7 (IBr i 11Br)
(Rys. 1 i 2). Obroty wykonywano w przedziale 0-180°, zmieniajgc wartosci 11, T2, T3 CO
60°.

Za pomocg analizy rentgenograficznej wykazano, ze obecno$¢ grupy metylowej
w pozycji C2 pierscienia imidazolu zmienia konformacje kationu.

W przypadku bromku 1-benzylo-3-
cyklododecyloksymetyloimidazoliowego (IBr), w czasteczce o charakterze kationu
wzajemne ustawienie uktadow benzylowego 1 cyklododecylowego okreslaja dwa katy
torsyjne O7-C6C20-C21, 135,58(14)°, oraz N1-C6-0O7-C8, 74,49(15)°, wskazuja na
konformacje¢ posrednia pomiedzy antyklinalng i antyperiplanarng. Potwierdzono to
wyznaczajac dodatkowo kat torsyjny migdzy C8—C6-C20—-C21, 161,97(13)° (Rys. 1).

Natomiast dla bromku 1-benzylo-3-cyklododecyloksymetylo-2-
metyloimidazoliowego (I1Br) wartosci katow torsyjnych O7-C6+C21-C22 oraz
N1-C6—-07-C8 wynosza -16,27(18)° oraz -145,26(17)°. Katy torsyjne wskazuja
konformacje¢ posrednig pomiedzy synperiplanarng i synklinalng uktadéw benzylowego i
cyklododecylowego. Rowniez potwierdzito to wyznaczenie dodatkowo kata torsyjnego
migdzy C8-C6+C21-C22, -45,25(17)° (Rys. 2).
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Rys. 1. Budowa czgsteczki bromku 1-benzylo-3-cyklododecyloksymetyloimidazoliowego (IBr) z
numeracjg atomoéw niewodorowych, T1, T2, T3 0znaczajg katy torsyjne brane pod uwage w analizie

konformacyijnej.
C 2121 C13 » Tc14
c1 //C(/J\/{“‘]Q\f
c10 - 615

Rys. 2. Budowa czasteczki bromku 1-benzylo-3-cyklododecyloksymetylo-2-metyloimidazoliowego

(I1Br) z numeracja atoméw niewodorowych, T1, T2, T3 oznaczaja katy torsyjne brane pod uwage w
analizie konformacyjnej.

Badania sieci krysztalu zwigzkow wykazaly, ze czasteczka wody wbudowata si¢ w sie¢
krystaliczng soli IBr. Utozenie kationéw i anionow w krysztale rowniez uleglo zmianie pod
wplywem obecnosci grupy metylowej w pozycji C2 imidazolu w soli IIBr.

Przeprowadzone badania symulacyjne wykazaly, ze mozliwe jest wystepowanie
czasteczek w kilku korzystnych konformacjach. Przy odpowiednim uzyskaniu
poszczegdlnych fragmentéw czasteczki prawdopodobne jest przejScie z jednej
konformacji w druga.

Badania finansowane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach proj. badawczego
03/32/DSPB/0603.
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UNIWERSALNE CECHY PRZEWODNICTWA
ELEKTRYCZNEGO W UKLADACH Z WIAZANIEM
WODOROWYM

Pawel Lawniczak, Maria Zdanowska-Fraczek, Antoni Pawlowski,
Czestaw Pawlaczyk

Instytut Fizyki Molekularnej PAN, ul. Mariana Smoluchowskiego 17, 60-779 Poznan

Jedng z bardzo interesujacych cech wigkszosci przewodnikow jonowych sg uni-
wersalne cechy widm przewodnictwa elektrycznego [1,2]. Obserwuje si¢ je w réznych
przewodnikach jonowych, bez wzgledu na rodzaj nos$nika oraz réznice strukturalne.
Szczegoblnie interesujace sg dwie charakterystyczne cechy widm, ktére ze wzgledu na
powszechno$¢ ich wystepowania nazywamy uniwersalno$ciami [3]. Pierwsza uniwer-
salno$¢ dotyczy charakterystycznej zaleznosci czestotliwos$ciowej czgsci rzeczywistej
przewodnictwa elektrycznego cac. Uzywajac odpowiedniej metody skalowania, istnieje
mozliwo$¢ uzyskania pojedynczej prostej dla wielu temperatur. Taka pojedyncza krzy-
wa (tzw. master curve) §wiadczy o termicznie aktywowanym mechanizmie migracji
jonow w mikroskopowe;j skali. Druga uniwersalno$¢ wystepuje w zakresie odpowiednio
niskich temperatur badz wysokich czgstotliwosci, kiedy wkiad translacyjnych ruchow
do strat dielektrycznych jest znikomy. T¢ uniwersalno$¢ nazywa si¢ czesto efektem
prawie statych strat dielektrycznych (Nearly Constant Loss). Dotychczas uniwersalnosci
zostaly obserwowane w przewodnikach jonowych ,nieuporzadkowanych” takich jak
szkta czy polimery [4].

W tej pracy przedstawione zostang wyniki badan wiasciwosci elektrycznych dla
uktadoéw z siecig wigzan wodorowych (strukturalnie uporzadkowanych). Takimi mate-
riatami sg przewodniki protonowe. Wystepowanie wigzan wodorowych jest niezbedne
w procesie dalekozasiggowe] migracji fadunku (protonu) w krysztale. Przedstawione
wyniki dotyczg dwoch rodzajow przewodnikow protonowych: ,,normalnych” oraz su-
perprotonowych. W przewodnikach superprotonowych strukturalnej zmianie fazowej
krysztatu towarzyszy wzrost wartosci przewodnictwa elektrycznego, nawet o kilka rzg-
dow wielkosci, z fazy niskoprzewodzacej do wysokoprzewodzacej (superprotonowe;j).
W ,,normalnych” przewodnikach protonowych takie przej$cia fazowe (strukturalne 1
superprotonowe) nie s3 obserwowane.

Jako przedstawiciel przewodnikéw protonowych, w ktorych nie wystepuje
przejScie fazowe, wybrany zostal azelainian benzimidazoliowy (AzeBen). Zwiazek ten
krystalizuje w uktadzie o symetrii jednoskosnej i grupie przestrzennej P21/c [5,6].
Parametry komorki elementarnej wynosza: a = 16,135(3)A, b = 28,830(6)A,
c=9,750(2)A, o= y=90° B=101,91(3)°. Zwiazek ten nalezy do rodziny organicznych
zwigzkow skladajacych sie z kwasow dikarboksylowych i molekut heterocyklicznych
(np. imidazol, benzimidazol, 1,2-4 triazol). Charakteryzujg si¢ one warstwowg budows.
Pojedyncza warstwa zbudowana jest z molekul heterocyklicznych i kwasoéw, powiaza-
nych ze sobg siecig wigzan wodorowych (rys. 1). Przewodnictwo protonowe w AzeBen
osiaga maksymalng warto$¢ 10S/m w temperaturze 363K.
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Rys. 1. Widok pojedynczej warstwy azelainianu benzimidazoliowego. Widok w ptaszczyznie (2 0 -1).
Prostokat oznacza komorke elementarng [5].

Wiasciwosci przewodnikéw superprotonowych z przej$ciem fazowym zostang
przedstawione na przyktadzie krysztatu (NH4)3sH(SOs)2. Przejscie fazowe superproto-
nowe wystepuje w nim w temperaturze Ts~413K. Zwigzek ten w temperaturze pokojo-
wej ma strukture w uktadzie o symetrii jednoskosnej i grupie przestrzennej C12/cl. Pa-
rametry komorki: a = 15.418(5)A, b = 5.905(5)A, ¢ = 10.223(5)A, o=y=90° oraz
£ =102.806(5) [7]. Powyzej temperatury przejscia Ts zwigzek ten ma strukture o syme-
trii w uktadzie trygonalnym oraz grupie przestrzennej R3m. Parametry komorki elemen-
tarnej a = 5.9039(5)A i ¢ = 22.5360(6)A [7]. Zwiazek ten nalezy do dobrze znanej ro-
dziny zwigzkow kwasnych siarczanéw 1 selenianow o wzorze sumarycznym:
M3H(BO4), gdzie M=K*, Rb*, Cs*, NH*" oraz B=S%, Se?*.

Nasze badania wskazuja, ze charakterystyczne cechy przewodnictwa elektrycz-
nego, wystepujace w nieuporzadkowanych przewodnikach jonowych, wystepuja takze
w uktadach z wigzaniami wodorowymi (przewodnikach protonowych).
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W niniejszej pracy zaprezentowane zostang wyniki badan strukturalnych oraz
wlasciwosci elektrycznych dla polaczen kwasu malonowego z imidazolem. Wybor ta-
kiego potaczenia jest motywowany poszukiwaniem nowych zwigzkow przewodzacych
protonowo w jak najwyzszej temperaturze, bez udziatlu wody.

Malonian imidazoliowy wykrystalizowal w uktadzie trojsko$nym z grupa prze-
strzenng P-1. Badania struktury, wykonane przy pomocy metody rozpraszania promieni
rentgenowskich, wykonane zostaly w 4 temperaturach: 14K, 120K, 295K oraz 330K.
Parametry komorki elementarnej przedstawione sg w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry komorki elementarnej dla 4 temperatur: 14K, 120K, 295K oraz 330K malonianu
imidazoliowego. Badania by®y przeprowadzone dla fali o d*ugo(Ici 0.71073A.

Temperatura 14(2)K 120(2)K 295(2)K 330(2)K
a=69050(149)& | a=6.9990(10)A | a=69800(10)A | a=7.2950(10)A
o t a=1162003)° | «=11622(3)° | o=116403)° | a=115.79(3)°
Era