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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 neutrondw i elektrondw, 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 59 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 okfadce: przeskalowane krzywe przewodnictwa elektrycznego (NH4)sH(SeO4). dla
ci$nienia hydrostatycznego od 0.1 do 380 MPa w temperaturze ~290K. Autorzy: Pawet
tawniczak, tukasz Lindner, Maria Zdanowska-Fraczek, Antoni Pawtowski, Czestaw
Pawlaczyk, plakat A-65.
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A CENTURY AFTER THE BRAGGS -
ON PRECISION AND ACCURACY OF SINGLE CRYSTAL
X-RAY RESULTS

Krzysztof Wozniak

Department of Chemistry, University of Warsaw,
Pasteura 1, 02-093 Warszawa, Poland. kwozniak@chem.uw.edu.pl

Although everything seems to be already well known in the field of routine
structural single crystal X-ray analysis and more than 1.4 min organic, inorganic and
macromolecular structures have been solved and refined so far, even commonly used
approaches in X-ray diffraction and models of electron density applied should be
critically re-evaluated from time to time. It is incredible that the Independent Atom Model
(IAM) of electron density, effectively introduced a century ago, is still the most common
model of electron density used in structural analysis. One would even say that its success
has dominated the whole field of X-ray diffraction for the past century and for years now
plays, in my opinion, quite a negative role. When IAM was introduced, Max von Laue,
the Braggs, and their colleagues, were using home-made pieces of equipment which could
have hardly supplied qualitative information on diffraction spots. In consequence, the
errors associated with the model of electron density used were overshadowed by far larger
diffraction hardware errors. However, within the past century, there has been an
overwhelming progress in design and production of X-ray hardware which is made for
needs of both small laboratories and large scale facilities. This progress in sophisticated
X-ray hardware should also accelerate progress in the quality and complexity of models
of electron density used to interpret experimental results. The use of the 100 years old
IAM effectively proves that even with the most modern scientific tools, one can step
backward and do ca. 100 years old crystallography.

In my lecture, | will discuss precision and accuracy of single crystal X-ray results
obtained for multiple measurements of single crystals of oxalic acid as a function of
resolution of X-ray data and quality of electron density model applied (IAM, multipole
model (MM), Hirshfeld Atom Refinement (HAR) and Transferable Aspherical Atom
Model of electron density (TAAM)). | will present a detailed comparison of structural,
thermal and electronic parameters obtained for the same multiple diffraction data sets
collected for single crystals of oxalic acid when different models of electron density are
refined against collected intensities of reflections complemented by comparison to single
crystal neutron diffraction and theoretical results[1]. Some practical suggestions will be
presented how to estimate and improve the quality of single crystal X-ray diffraction
structural results. Among others with the newer models, one can obtain more precise and
accurate information on positions of H-atoms [2] or energy of intermolecular interactions
in crystals.

References

1. R. Kaminski, S. Domagata, K. N. Jarzembska, A. A. Hoser, W. F. Sanjuan-Szklarz, M. J. Gutmann, A.
Makal, M. Malinska, J. M. Bak, K. Wozniak, Statistical analysis of multipole-model-derived structural
parameters and multipole-model-derived charge-density properties from high-resolution X-ray
diffraction experiments, Acta Crystallographica, A70 (2014) 72-91.
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2. M. Woinska, S. Grabowsky, P. M. Dominiak, K. Wozniak, D. Jayatilaka, Hydrogen atoms can be
located accurately and precisely by routine X-ray crystallography, Science Adv., 2 No. 5 (2016)
€1600192.
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STRUCTURAL STUDIES OF S-ADENOSYL-L-HOMOCYSTEINE
HYDROLASE FROM BRADYRHIZOBIUM ELKANII

Tomasz Manszewski', Mariusz Jaskolski'?

1Zaktad Krystalografii Centrum Badarn Biokrystalograficznych, Instytut Chemii
Bioorganicznej PAN, ul. Noskowskiego 12/14, 61-704 Poznan
2Zaktad Krystalografii, Wydzial Chemii, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu,
ul. Umultowska 89b, 61-614 Poznan

Komorkowe procesy metylacji takich zwigzkéw jak kwasy nukleinowe,
oligosacharydy, lipidy czy biatka, wykorzystujg jako donor grupy metylowej
S-adenozylo-L-metioning (SAM). Produktem ubocznym tych reakcji jest S-adenozylo-
L-homocysteina (SAH), ktora jest silnym inhibitorem metylotransferaz zaleznych od
SAM. Zachowanie odpowiedniego stosunku SAM:SAH jest kluczowe dla utrzymania
aktywno$ci metylacyjnej w komoérce. SAH w komoérce usuwana jest na drodze
hydrolizy do adenozyny i homocysteiny, a caly proces katalizowany jest przez hydro-
lazg SAH (SAHazg). SAHazy sg zwykle tetrametrami. Wyjatkiem sg enzymy roslinne,
ktore funkcjonuja jako dimery. Podjednostka SAHazy zbudowana jest z ok. 420-480
reszt aminokwasowych uktadajagcych si¢ w 3 zasadnicze czgéci: domene wigzaca
Substrat, domen¢ wigzaca kofaktor oraz mata domen¢ C-terminalng, bioraca udzial w
dimeryzacji. Dwie pierwsze domeny potagczone sa dwoma regionami zawiasowymi, co
umozliwia enzymowi przyjmowanie réznych konformacji: zamknigtej (Stabilizowanej
obecnoscia czasteczki substratu lub liganda w miejscu aktywnym oraz
jednowartosciowego kationu w petli w poblizu miejsca aktywnego); otwartej (w ktorej
domeny sg oddalone, a miejsce aktywne jest nieobsadzone); oraz posredniej (nazwanej
takze pototwartg). Dla zachowania aktywnosci enzymatycznej SAHazy wymagaja
czasteczki kofaktora, ktorym jest dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy w formie
utlenionej (NAD™), zwigzany w stosunku 1:1 w kazdej z podjednostek. Istotnym jest
fakt, ze mechanizm hydrolizy SAH przebiega przez peten cykl redoks, co pozwala na
powro6t czasteczki kofaktora do stanu wyjsciowego.

Przedmiotem badan byla SAHaza z symbiotycznej bakterii wigzacej azot
atmosferyczny, Bradyrhizobium elkanii (BeSAHaza). Okreslono dla niej pig¢ struktur
krystalicznych w kompleksach z takimi ligandami, jak adenozyna,2’- i 3’-deoksy-
adenozyna oraz adenina. Wszystkie kompleksy wykrystalizowaty w grupie
przestrzennej P2:12:12. W czterech przypadkach w cze$ci asymetrycznej komorki
elementarnej znajduje si¢ pelen tetramer (dimer dimerow). W kompleksie z adening w
cze$ci asymetrycznej wystepuje dimer, z ktorego o$ krystalograficzna w kierunku z
odtwarza caly tetramer. W kazdym przypadku w tworzeniu dimeréw bierze udziat
czasteczka kofaktora, ktora oddziatuje z tancuchami bocznymi reszt aminokwasowych
zardbwno z gtéwnej podjednostki, jak iz tancuchami bocznymi reszt Lys467 oraz
Tyrd71 wchodzacych w sktad domeny C-terminalnej drugiej podjednostki dimeru.
Wysoka rozdzielczoéci zbadanych struktur (1.5-1.9 A) oraz mnogos$¢ ligandow
pozwalaja na szczegotowa analize¢ zmian konformacyjnych biatka oraz architektury
miejsca aktywnego, a takze czynnikow stabilizujgcych strukture, takich jak jony Na'.
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STRUKTURA W FAZIE STALEJ I ENANCJOSELEKTYWNE
PROCESY ZACHODZACE W PRZESTRZENIACH
HOMOCHIRALNYCH KRYSZTALOW TYPU MOF Z UZYCIEM
LIGANDOW BINAFTYLOWYCH

K. Tanaka,? Z. Urbanczyk-LipkowskaP

) Department of Chemistry and Materials Engineering, Faculty of Chemistry,
Materials and Bioengineering, Kansai University, Suita, Osaka 564-8680, Japan
®) |nstytut Chemiii Organicznej PAN, Kasprzaka 44/52, 01-224
Warszawa, Polska

Bogactwo potencjalnych zastosowan syntetycznych ukladow metaloorga-
nicznych o porowatej strukturze, inaczej zwanych takze polimerami koordynacyjnymi
(MOF-y, ang. metal-organic frameworks) powoduje, ze znajduja si¢ one w centrum
zainteresowania wielu grup badawczych. W szczegdlnosci, uktady zawierajace chiralne
ligandy, moga znalez¢ bezposrednie zastosowanie w syntezie organicznej, np. do roz-
dzialu mieszanin racemicznych lub w katalizie heterogenne;.

W komunikacie przedstawione beda synteza, struktura w fazie stalej i zastoso-
wania homochiralnych komplekséw utworzonych na bazie kompleksow metali
przej$ciowych 1 pochodnych dikarboksylowych binaftolu.

CO,H COH

COH O O
Oe HOEC OO OO Oe
OH OH OH OH
(R)- (R)- (R)- (R

Xy Xy Ccry o
HO,C
COH

COzH COzH
[0} o]
a:R=Me a: R=Me
| N—R b: R = Et N—R b: R = Et
AN c:R=n-Pr c:R=n-Pr
[o] d:R=Ph [s) d: R=Ph
5 6 e: R = Cyclohexyl 7 e: R = Cyclohexyl

Chiralne polimery koordynacyjne ligandow 3 oraz 4, pomimo podobnej
struktury chemicznej maja zupelnie inne zastosowania. MOF skonstruowany na bazie
ligandu 4 jest wydajnym katalizatorem asymetrycznej reakcji Diels—Alder’a w uktadzie
heterogennym, pomiedzy izoprenem (5) i N-podstawionymi maleimidami (6) [1].
Natomiast homochiralny MOF skonstruowany z uzyciem ligandu 3 jest jednym
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z niewielu przypadkoéw zastosowania jako faza stacjonarna do rozdziatu matych
racemicznych czasteczek (np. sulfotlenkow) metodg wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC). U podstaw kazdego zastosowania leza procesy rozpoznania
chiralnego zachodzace w przestrzeniach porowatych substancji typu MOF [2].

Badania finansowane przez Narodowe Centrum Nauki, projekt UMO-2015/19/B/
ST503547.

Literatura:

[1] K. Tanaka, S. Nagase, T. Anami, M. Wierzbicki, Z. Urbanczyk-Lipkowska. RSC Advances, 2016, 6,
112: 111436-111439.

[2] K. Tanaka, T. lwashita, E. Yoshida, Z. Urbanczyk-Lipkowska, H. Takahashi, 2017, wyniki
nieopublikowane.
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BADANIA STRUKTURALNE B-D-GALAKTOZYDAZ
Z ORGANIZMOW ZIMNOLUBNYCH

Maria Rutkiewicz-Krotewicz, Anna Bujacz, Grzegorz Bujacz

Instytut Biochemii Technicznej, Wydzial Biotechnologii i Nauk o Zywnosci,
Politechnika Lodzka, ul. Stefanowskiego 4/10, 90-924 £6dz

B-D-galaktozydazy (BDG) sa enzymami szeroko wykorzystywanymi w
przemysle spozywczym do hydrolizy naturalnie wystepujacej w mleku laktozy.
Usunigcie tego dwucukru wptywa dodatnio na organoleptyczne wlasciwosci mleka i
produktéw mlecznych zwiekszajac ich stodycz oraz zapobiegajac efektowi piaszczenia.
Dodatkowo wykorzystanie w procesie produkcji BDG powoduje zmniejszenie
higroskopijnosci, wptywajac jednoczesnie na poprawe jakosci produktow takich jak np.
biatko serwatkowe. Obecnie, do hydrolizy laktozy na skalg¢ przemyslowsa, najszerzej
stosuje si¢ mezofilng B-D-galaktozydaze z Kluyveromyces lactis [1]. Jednak, jak tatwo
sobie wyobrazi¢, wprowadzenie enzymu mezofilnego, ktéry wykazywatby porowny-
walng aktywno$§¢ w obnizonej temperaturze (preferowane optimum temperaturowe to
10°C) wigzaloby si¢ z szeregiem zalet.

Otrzymano krysztaly natywne ParpDG [2] oraz ArthfDG, a takze ich
kompleksy z produktem: ParpDG-gal i ArthfDG-gal. Dane dyfrakcyjne zostaly
zarejestrowane na synchrotronach Petra w Hamburgu i BESSY w Berlinie, Niemcy.
Struktury natywne obydwu bialek zostaly rozwigzane metoda podstawienia czastecz-
kowego, wykorzystujac jako model struktury biatek o najwyzszym podobiefstwie
sekwencyjnym: dla ParpDG struktur¢ PDB ID: 3GMS8, a dla ArthDG monomer
struktury galaktozydazy PDB ID: 1YQ?2 [3]. Dodatkowo, wykonano pomiary dyfrakcyj-
ne krysztalbw natywnych ArthDG montowanych w kapilarze, w temperaturze
pokojowej, a uzyskane dane przeprocesowano do rozdzielczosci 3A.

Na podstawie uzyskanych wynikow zaprojektowano nieaktywny mutant
ArthBDG E517Q, ktéry pozwolit na otrzymanie kompleksu tego enzymu z sacharoza
ukazujgc szczegodty strukturalne ptytkiego wigzania substratu przez ArthfDG.

Fig. 5 Struktura ArthBDG uzyskana z pomiaru dyfrakcyjnego w temperaturze pokojowej. Elementy
strukturalne pokolorowane na czerwono s3 najbardziej rozdrganymi (Bf~100A2), a na niebiesko -
najbardziej stabilnymi fragmentami biatka (Bf~30 A?).
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Porownanie struktur krystalicznych otrzymanych z pomiaru dyfrakcyjnego krysztalow
ArthDG w temperaturze pokojowej oraz w 100K ukazalo odmienne zachowanie si¢
labilnych tancuchow znajdujacych si¢ na powierzchni biatka.

Projekt finansowany jest z grantu NCN 2016/21/B/ST5/00555.
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SPONTANICZNY ROZDZIAL W UKLADACH
[Co(NH3)n(H20)6n][Fe/Cr(C204)s] —- BADANIA
KRYSTALOGRAFICZNE | TEORETYCZNE

Tadeusz M. Muziol!, Grzegorz Wrzeszcz!, Natalia Terebatl

Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu,
ul. Gagarina 7, 87-100 Torusn

Mozna oczekiwaé, ze materialty faczace chiralno$¢ z magnetyzmem,
porowatoscig lub przewodnictwem beda znaczaco si¢ r6zni¢ pod wzgledem wlasciwosci
od zwigzkéw racemicznych o tym samym skladzie ze wzglgdu na odmienne
upakowania. Zwiazki chiralne mogg by¢ otrzymywane w rézny sposob, np. popryey
syntez¢ z uzyciem czystych optycznie zwigzkéw, rozdzial chromatograficzny,
homochiralng krystalizacje. Alternatywnym 1 wygodnym, gdyz wymagajacym
minimalnego wkladu eksperymentatora, sposobem moze by¢ takze spontaniczny
rozdzial — interesujace i wcigz nie w pelni zrozumiane zjawisko pozwalajace na rozdziat
mieszaniny racemicznej na etapie krystalizacji. Podczas tego zjawiska sama natura
pomaga nam w zwykle trudnym i pracochlonnym uzyskiwaniu czystych optycznie
polaczen a w jego wyniku powstaje konglomerat [1]. Wiemy, ktore czynniki sprzyjaja
temu zjawisku, ale wcigz nie potrafimy przewidzie¢, dla ktéorych zwiazkéw ono
wystapi, co aktualnie bardzo utrudnia, czy wrecz uniemozliwia jego praktyczne
wykorzystanie.

Zaobserwowalismy zjawisko spontanicznego rozdziatu dla szeregu par
jonowych o ogdlnym wzorze: [Co(NH3)n(H20)sn][Fe/Cr(C204)3]-nH20 (n = 2, 3) [2].
Otrzymane zwigzki zostaly strukturalnie, spektroskopowo oraz magnetycznie
scharakteryzowane. Syntezy byly prowadzone wychodzac 2z racemicznego
Ks[Fe/Cr(ox)3]-3H20. Na podstawie badan metodami dyfrakcji rentgenowskiej dla
monokrysztalow stwierdziliSmy ze wigkszo$¢ zwigzkéw krystalizuje w chiralnych
grupach przestrzennych P6s22, P6122, P6s oraz P61. W kilku przypadkach udato nam
si¢ znaleZ¢ w tej samej probce oba enancjomery, co wskazuje, ze spontaniczny rozdziat
faktycznie wystapil. Niskie parametry Flacka wskazuja, ze w danym krysztale
opisywanym chiralng grupg przestrzenng wystepuje tylko jeden enancjomer (A or A). W
uktadach tych zastosowane kompleksy kobaltu nie sa chiralne, jednak prowadza do
rozdziatu mieszaniny racemicznej i s3 konglomeratorami. Sfera koordynacyjna kobaltu
sktada si¢ z czasteczek wody oraz amoniaku tworzacych otoczenie oktaedryczne.
Podobnie jony zelaza(IIl) badZ chromu(l1l) znajduja si¢ w trygonalnie znieksztatconym
oktaedrycznym otoczeniu sze$ciu atomoé6w tlenu pochodzacych z jonow
szczawianowych. StwierdziliSmy, Zze zgodnie z oczekiwaniami zwigzki chiralne 1
racemiczne opisywane tym samym wzorem wykazuja odmienne upakowania.
Otrzymane potaczenia chiralne sg stosunkowo rzadkimi przypadkami spontanicznego
rozdzialu obserwowanego dla labilnych jonéw zelaza(Ill). Analiza oddziatywan w sieci
krystalicznej wykazata istnienie bogatej sieci wigzan wodorowych odpowiedzialnej za
rozpoznanie chiralne. StwierdziliSmy, ze oddzialywania pomiedzy chiralnymi blokami
[Fe/Cr(ox)s]> w obrebie pojedynczej helisy jak i pomigdzy sasiednimi helisami sa
przenoszone przez bloki kobaltu. ZaproponowaliSmy wlasny, raczej jakosciowy sposob
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analizy, by glebiej zanalizowa¢ zjawisko spontanicznego rozdziatu oraz obserwowang
degradacj¢ w czasie materialu chiralnego. PordéwnaliSmy oddzialywania w sieci
tworzone przez blok [Fe(ox)s]* o wlasciwej oraz odwroconej konfiguracji i na tej
podstawie probowalismy okresli¢ stabilno$¢ homochiralnej struktury. Analizie
poddali$my zawadg¢ przestrzenng, tworzone oraz zerwane wigzania wodorowe jak
rowniez przeprowadziliSmy obliczenia metodami DFT stosujac funkcjonal B3LYP oraz
baze [6-31+G(d,p)] przy pomocy programu Gaussian.

Rys. 1. Upakowanie w racemicznej (po lewej) i chiralnej (po prawej) sieci krystalicznej
[Co(NH3)s][Fe(C204)3]' nH20

Literatura
[1] Pérez-Garcia, L.; Amabilino, D.B. Chem. Soc. Rev., 2007, 36, 941-967.
[2] Muziot, T.M., Wrzeszcz, G., Polyhedron, 2016, 109, 138-146.
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EASY SYNTHESIS OF Mn(1V)-Ca(ll) CLUSTERS
AS SIMPLE MODELS FOR PHOTOSYSTEM I

Rahman Bikas,!> Mohammad Mahdi Najafpour,! Tadeusz Lis?

! Department of Chemistry, Institute for Advanced Studies in Basic Sciences (IASBS),
Zanjan 45137-66731, Iran;
2 Faculty of Chemistry, University of Wroclaw,
Joliot-Curie 14, 50-383 Wroclaw, Poland

Photosystem 11 (PSII) is a protein complex playing a major role in the light-
dependent photosynthesis. PSII contains the Water Oxidizing Complex, also known as
the Oxygen-Evolving Complex (OEC), which is responsible for the photosynthetic
process and more specifically for catalytic oxidation of two water (H.O) molecules to
molecular oxygen (O2) [1-3]. X-ray crystallography in combination with a variety of
other spectroscopic methods (like EXAFS and EPR) has given a clear idea for the
structure of OEC. In 2011, the OEC of PSII was solved to a level of 1.9 angstroms [4],
which revealed that the core of the OEC consists of a metallo-oxido cluster comprising
four manganese ions (in oxidation states ranging from +3 to +4) and one divalent
calcium ion (see Fig. 1). OEC has a cubic Mn3CaOs unit which is connected to the
fourth manganese ion by oxido and carboxylate bridges.

Glu GIu His

Fig. 1. Proposed structure for Mn-Ca cluster in the oxygen-evolving complex of PS-II; His = Histidine,
Glu = Glutamic acid, Asp = Aspartic acid, Ala = Alanine, Arg = Arginine [4].

We report synthesis, characterization and crystal structures of two new Mn(IV)-
Ca(ll) clusters, [MngCas(u-O)s(OAC)2(Piv)1s(H-Piv)2] (1) and [MnsCaK(Piv)e(u-
0)9(H20)3(H-Piv)3]-3(H-Piv) (2) where H-Piv is pivalic acid. The compounds have
been synthesized by the reaction of pivalic acid, KMnOs, Mn(OAc).-4H>O and
Ca(OAC)2-H20 in acetonitrile solvent with a simple procedure. Compound 1 contains
two Mn3CaOg4 units (connected together by two Ca(ll) and two acetate groups) which
have very similar structure to the cubane part of the native OEC. Compound 2 has a
cyclic Mns unit. One calcium and one potassium ions are connected to this Mns cyclic
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unit by oxygen bridges. It was found that the nature of solvent (used in the reaction) has
considerable effect on the formation of these clusters. The compounds have been
characterized by elemental analyses, FT-IR spectroscopy and TGA analyses.
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BADANIA STRUKTURALNE WARSTWOWYCH ODMIAN
TLENKU ARSENU(I11) POD ZWIEKSZONYM CISNIENIEM

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

Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej ul. Noakowskiego 3, 00-664 \WWarszawa,
LENS, European Laboratory for Non-Linear Spectroscopy, Via Nello Carrara 1, 50019
Florecnja, Wiochy, ICM, Uniwersytet Warszawski, Pawinskiego 54, 02-106 Warszawa,

Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Umultowska 89b, 61-649
Poznan; ESRF, 6 rue Jules Horowitz, BP 220, F-38043 Grenoble Cedex, Francja

Tlenek arsenu(IIl) wystepuje pod ci$nieniem atmosferycznym miedzy innymi W
postaci dwoch krystalicznych warstwowych odmian polimorficznych. Ze wzgledu na
podobienstwo strukturalne sa one nazywane klaudetyt I i klaudetyt II. Pierwszy z nich
jest mineratem wystepujacym w przyrodzie, a drugi zostat otrzymany w latach 40. XX
wieku w laboratorium i nie zostat do tej pory zaobserwowany w skorupie ziemskiej.

Modelowanie energii sieci obu tych odmian pozwolito potwierdzi¢ rezultat badan
eksperymentalnych, ze klaudetyt II ma wyzsza energi¢ sieci niz klaudetyt I w calym
przebadanym zakresie cisnien do 25 GPa. Ponadto wyniki obliczen pozwolity
przypuszczac, ze struktura klaudetytu II nie jest stabilna powyzej 15 GPa i odmiana ta
bedzie ulega¢ przemianie polimorficznej. W celu weryfikacji tych przewidywan wyko-
nano pomiary dyfrakcji synchrotronowego promieniowania rentgenowskiego na mono-
krysztale klaudetytu II pod zwiekszonym ci$nieniem.

Stwierdzono, ze klaudetyt II ulega kilku odwracalnym przemianom polimorficz-
nym zachodzacym w sposob monokrysztal w monokrysztal i wyznaczono struktury
krystaliczne trzech nowych warstwowych odmian As;Os. Klaudetyt Ilo. (uktad jedno-
skosny, grupa przestrzenna P21/n, Z = 4) trwaly pod ci$nieniem atmosferycznym ulega
przemianie ciaglej (przemiana Il rodzaju) pod cisnieniem 2 GPa do odmiany Ila' (P21/a,
Z = 8) i nastgpnie pod cisnieniem 6 GPa nastepuje kolejna przemiana ciggta do odmiany
[a" (P21/a, Z = 24). Pod cisnieniem 11 GPa zachodzi przemiana nieciagta (I rodzaju) do
polarnej fazy IIp (P21, Z = 4). Przy obnizaniu ci$nienia faza II przechodzi w faze Ila' z
pomini¢ciem fazy Ila", a dalsze obnizanie ci$nienia prowadzi do odtworzenia fazy Ila.
Zmiany zachodzace w wyznaczonych strukturach polegaja na zmniejszaniu odlegtosci
mig¢dzywarstwowych oraz rozcigganiu, sptaszczaniu i réZznicowaniu sasiednich warstw.

Projekt zostat sfinansowany ze srodkow Narodowego Centrum Nauki przyznanych na podstawie decyz;ji
numer DEC-2012/05/N/ST5/00283. Eksperymenty dyfrakcyjne zostaty przeprowadzone na synchrotronie
European Synchrotron Radiation Facility w ramach czasu pomiarowego CH-4272.
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REAKCJA NORRISHA-YANGA W KRYSZTALACH SOLI
KWASU 4-(2,4,6-R11ZOPROPYLOBENZOILO)BENZOESOWEGO
W WARUNKACH WYSOKIEGO | ATMOSFERYCZNEGO
CISNIENIA

Krzysztof Konieczny, Julia Bakowicz, Ilona Turowska-Tyrk

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

Reakcja Norrisha-Yanga jest przyktadem wewnatrzczasteczkowej reakcji
fotochemicznej. Grupg zwigzkow ulegajacych tej reakcji stanowig niektére sole kwasu
4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego (Schemat 1).

0 OH

CAONENN s

Schemat 1. Réwnanie reakcji Norrisha-Yanga dla badanego anionu.

Rodzaj kationu tworzacego so6l wplywa na budowe sieci krystalicznej oraz na
miekkie wewnatrzczasteczkowe parametry geometryczne, co w znacznym stopniu
decyduje o przebiegu reakcji fotochemicznej w krysztatach. Mianowicie, czasteczki
substratu moga tworzy¢ czasteczki produktu na jeden lub wigcej sposoboéw 1 z rozng
szybkos$cig lub okazaé si¢ niereaktywne. Ponadto budowa sieci i1 czasteczek wptywa na
wielko$¢ 1 kierunek zmian strukturalnych towarzyszacych reakcji, takich jak:

e zmiany geometrii czasteczek, w tym geometrii centrum reakcji,
e zmiany objetosci wolnych przestrzeni w krysztale,

e zmiany oddzialywan migdzyczasteczkowych,

e zmiany parametréw komorki elementarne;.

Kolejnym czynnikiem modyfikujacym sie¢ krystaliczng, a co za tym idzie,
majacym wptyw na przebieg reakcji Norrisha-Yanga jest wysokie cisnienie. Techniki
wysokoci$nieniowe z wykorzystaniem komory z kowadlami diamentowymi
umozliwiaja wyznaczenie wysokoci$nieniowych struktur krystalicznych, na podstawie
ktérych mozna monitorowa¢ zmiany strukturalne powodowane przez wysokie cisnienie,
a takze wplyw wysokiego ci$nienia na przebieg reakcji Norrisha-Yanga w krysztatach.

Powyzsze aspekty zostang omoOwione na przyktadzie krysztatéw czterech
zwigzkéw badanych w warunkach cisnienia 0.1 MPa - 1.0 GPa. Monitorowanie
przebiegu reakcji Norrisha-Yanga pokazato, ze szybko$¢ reakcji maleje wraz ze
wzrostem cis$nienia oraz pozwolito pozna¢ i zrozumie¢ strukturalne przyczyny roznej
reaktywno$ci anionu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesanowego w krysztatach
badanych soli [1-4].
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EXPERIMENTAL OBSERVATION OF CHARGE-SHIFT BOND
IN FLUORITE CaF:
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On the basis of a multipole refinement of single-crystal X-ray diffraction data
collected using an Ag source at 90K to a resolution of 1.63 A, a quantitative
experimental charge density distribution has been obtained for fluorite (CaF2). An
Atoms-In-Molecules integrated experimental charges for Ca and F ions are +1.40e and
-0.70e, respectively. The derived electron density distribution, maximum electron
density paths, interaction lines, and bond critical points along Ca...F and F...F contacts
revealed the character of these interactions. The Ca...F interaction is clearly a closed-
shell and ionic in character. However, the F...F interaction has properties associated
with the recently recognised type of interaction referred to as “charge-shift” bonding.
This conclusion is supported by the topology of Electron Localisation Function and the
analysis of Quantum Theory of Atoms in Molecules and Crystals (QTAIMC)
topological parameters. The Ca...F bonded radii — measured as distances from the
centre of ion to the critical point are 1.21 A for the Ca cation, and 1.15 A for the F
anion. These values are in a good agreement with the corresponding Shannon ionic
radii. The F...F bond path and bond critical point is also found in the CaF> structure.
According to QTAIMC theory, it appears that this interaction is attractive in character,
which is additionally indicated by the topology of non-covalent interactions based on
the reduced density gradient.

sign(A2)p
scale
0.02

0.01
0.00

-0.01

-0.02

Figure 1 The Reduced Density Gradient-based Non Covalent Interactions isosurfaces (A, B, C) drawn
at 0.4 level. Red colour of the isosurfaces (A, B) denotes attractive interaction, whereas blue indicates
clash crystalline areas (C). The “A” isosurfaces correspond to four equivalent Ca...F interactions. The
RDG isosurface “B” denoting F...F interaction shows attractive term at the centre of the bond. The blue
RDG isosurfaes, “C” are located farther from the bond path.
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O NOWEJ CHARAKTERYSTYCE WSKAZNIKOW MILLERA

Edward Michalski

Instytut Optoelektroniki, Wojskowej Akademii Technicznej,
ul. Gen. Sylwestra Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa

W pracy zaproponowano i uzasadniono doprecyzowanie sieciowego opisu
struktury krysztalow w przypadku sieci centrowanych, dotyczace; graficznego i
analitycznego kryterium istnienia rodziny ptaszczyzn sieciowych opisywanych przez
dane wskazniki Millera (hkl), poprawnej charakterystyki wskaznikow Millera,
poprawnego sposobu uzycia réwnania rodzin plaszczyzn hx + ky + lz = n,
geometrycznego wyprowadzenia integralnych wygaszen systematycznych, oraz
rozréznienia wskaznikow Laue refleksow Bragga od wskaznikow Millera rodzin
ptaszczyzn sieciowych. Prezentowane tezy istotnie roznig si¢ od fragmentow,
dotyczacych tego tematu, zawartych w wigkszo$ci najbardziej wiarygodnych
opracowan z chemii i fizyki ciata stalego oraz krystalografii, w tym w monografiach
firmowanych przez IUCr oraz aktualnym wydaniu Miedzynarodowych Tablic
Krystalograficznych. Prezentowane tezy istotnie rdznig si¢ takze od opublikowanych
ostatnio dwu opracowan, zajmujacych si¢ tym tematem: Nespolo (2015) i Hermann
(2011) 1 te roznice zostaly w pracy wyeksponowane. Dodatkowo w pracy zwrocono
uwage na fakt, ze brak opisywanych pewnymi wskaznikami (hkl) rodzin ptaszczyzn
sieciowych (i stowarzyszonych z nimi weztow sieci odwrotnych) w sieciach
centrowanych, nie jest kompatybilny z interpretacja sieci odwrotnej do cl jako sieci cF*
w przestrzeni odwrotnej lub sieci odwrotnej do cF jako cl* w przestrzeni odwrotnej, z
parametrem komorki elementarnej réwnym 2/a. Zaproponowano takze rozwigzanie
usuwajace te wewnetrzng sprzecznosé.
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GLOS W DYSKUSJI NA TEMAT
WSKAZNIKOW MILLERA W SIECIACH CENTROWANYCH

Kazimierz Stroz
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Wskazniki Millera (jako symbol rodziny rownoodleglych, zorientowanych w
przestrzeni ptaszczyzn) wykorzystywane sg do opisOw: postaci krysztatow (ptaszczyzn
sieciowych uktadu, ptaszczyzn sieciowych komorek Bravais’go, w tym centrowanych,
wskaznikow weztow dyfrakcyjnych, ptaszczyzn atomowych struktur, plaszczyzn
niezmienniczych w geometrycznych opisach macierzy symetrii). Podczas budowy sieci
3d ptaszczyzny sieciowe o okreslonej symetrii moga zachowad te symetrie, gdy
prostopadle nad punktem symetrii pojawi si¢ taki sam punkt lub punkt o wtornej
symetrii (pelny symbol na szkicu). To wptywa na centrowanie komorki Bravais’go.

AVan
L7 [T

Z kolei obroty ptaszczyzn sieciowych generuja osie Srubowe nierozpoznawane przez
symetri¢ translacyjng (ale przez dyfrakcje).

Catkowita wartos¢ n i catkowite niewspotmierne wskazniki Millera (hkl)
gwarantujg catkowite wartosci weztow [Uvw] w réwnaniu diofantycznym:

u
(hkl) v |=n
w
Wspolna warto§¢ m, czyli (hkl)’ = m(hkl) powoduja, ze catkowite wartoéci n

otrzymywane s3 tez dla utamkowych wspotrzednych weztow. Dla komoérek Bravais’go
m =1, 2 lub 3. Wskazniki (hkl)’ pozwalaja bezposrednio wylicza¢ dkiy bez wzgledu na
centrowanie, natomiast problem przenosi si¢ na trudniejszy sposOb wyznaczenia
wskaznikow, gdyz (hkl)’ = m (hkl), gdzie m jest korekta pochodzacg z ogoélnych regut
wygaszen (zwigzanych z centrowaniem lub bezposrednio z opisem komorki
centrowanej).

Jak wynika z niedawno opublikowanego artykutu (Nespolo, J. Appl. Cryst.
(2015), 48) koncepcja (hkl)’ jest znana od 80-ciu lat i pomimo jej spektakularnych zalet
jest malo prawdopodobne, ze bedzie uznana jako standardowy opis plaszczyzn
w komorkach Bravais’go.
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W wystgpieniu zaprezentowano przyktady przeliczania (transformacji)
wskaznikow Millera wszystkich ptaszczyzn zawartych w sieci prymitywnej o indeksach
zawartych w pewnej kostce hkl dla h,k,I €(0, n) na indeksy odnoszace si¢ do nowej
bazy, dajacej sie¢ centrowana (typu C, I, F oraz R). Pokazano, ze pewne stwierdzenia
prawdziwe dla wskaznikoéw Millera w sieciach prymitywnych, niekiedy uwazane za
ogo6lnie obowigzujace, przestaja by¢ stuszne dla sieci centrowanych. Przedyskutowano
istotnos$¢ stosowania indekséw wzglednie pierwszych w obu sytuacjach. Jest to glos w
dyskusji na ten temat podjetej przez Nespolo i kontynuowanej przez Edwarda
Michalskiego w poprzednim komunikacie ustnym.

Literatura
[1] M. Nespolo, J. Appl. Cryst. 48, (2015) 1290.
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KILKA UWAG NA TEMAT PLASZCZYZN SIECIOWYCH,
DYFRAKCJI I SIECI ODWROTNEJ

Andrzej Olczak

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

1. Opis niektorych wilasnosci sieci przestrzennej jest niezalezny od ukladu krysta-
lograficznego, poniewaz nie wymaga wprowadzenia struktury metrycznej (pojecia odle-
glosci). Dotyczy to migdzy innymi opisu plaszczyzn sieciowych. Kazda ptaszczyzna
nalezaca do rodziny (kkl) jest jednoznacznie identyfikowana przez podanie warto$ci
parametru n wystepujagcego w rownaniu Ax+ky+Ilz=n, ktory to parametr jest rodzajem
wspotrzednej definiujacej polozenie ptaszczyzny. Pojecie odleglosci miedzyplaszczy-
znowej staje si¢ niezbedne dopiero do opisu dyfrakeji.

2. Nadmierne znaczenie jakie przypisuje si¢ plaszczyznom sieciowym w opisie dy-
frakcji promieniowania rentgenowskiego na krysztatach jest konsekwencja upowsze-
chnienia si¢ podej$cia braggowskiego do tego zagadnienia. Podej$cie to, na pozoér atra-
kcyjne, stwarza spore problemy w praktyce dydaktycznej, gdyz do fizycznego uzasa-
dnienia prawa Bragga niezbg¢dne staje si¢ odwotanie do analogii (niezbyt fortunnej)
odbicia $wiatta od powierzchni zwierciadlanej oraz utozsamienia weztow sieci prze-
strzennej (konstruktu czysto matematycznego) z realnymi atomami.

3. Podejscie Lauego — oparte od samego poczatku na opisie rozpraszania promie-
niowania przez atomy — wydaje si¢ znacznie lepiej ugruntowane fizycznie. Warunek
Lauego w postaci wektorowej (wektor dyfrakceji jest rowny wektorowi sieci odwrotnej
As=H) bedacy kwintesencja opisu dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na kry-
sztale, podkresla znaczenie sieci odwrotnej w przeciwienstwie do podejscia Bragga eks-
ponujacego znaczenie abstrakcyjnych ptaszczyzn sieciowych.

4. W podejsciu Lauego rola plaszczyzn (fizycznie istniejgcych, nie - sieciowych) ujawnia
si¢ w formule czynnika struktury, Fuu = X f; exp[2zi(hxj+ky;j+izj)], w ktorym fazy fal
rozproszonych przez atomy opisane sg jako p=hx+ky+Ix (rownanie ptaszczyzny), co
oznacza, ze wszystkie atomy lezace na jednej ptaszczyznie rozpraszaja w zgodne;j fazie.

5. W podejsciu Lauego opartym na pojeciu sieci odwrotnej unikamy wszelkich

problemow ze wskaznikami Millera, ktore wystepuja w opisie plaszczyzn sieciowych w
sieciach centrowanych.

59 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 28 - 30 VI 2017 29



R-14

ADVANCES IN X-RAY CRYSTALLOGRAPHY

Marcus J. Winter

Rigaku Oxford Diffraction
Culham Innovation Centre, Abingdon, U.K.
e-mail: marcus.winter@rigaku.com

Rigaku Oxford Diffraction formally commenced operations on the 29" April,
2015 and is now successfully operating for over two years. 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 separate 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 incarnations of this
are our new XtaLAB Synergy-S and XtaLAB Synergy-R diffractometers, and the HyPix-
6000HE hybrid photon counting (HPC) X-ray area detector. 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 latest version of CrysAlisP™ features the support of a number
of Rigaku instruments (XtaLAB Pro, XtaLAB mini 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 data acquisition and data
reduction pipelines allow fast concurrent data reduction. The ‘WhatlsThis?’ tool gives
chemical connectivity information in less than 1min. AutoChem3° 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 to AutoChem?? and the Olex2 program: offering the
user the easiest handling of the structure from solution to report.
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ROTATING ANODES - ARE THEY STILL WORTH
THE INVESTMENT?

Eric Hovestreydt

Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Germany
eric.hovestreydt@bruker.com

It is well known that rotating anodes are relatively expensive, both in terms of
capital cost and also operating costs; however, in applications requiring high intensity
this expense has been justified by higher intensity. In the meantime, the intensity of
micro-focus sealed tubes continues to improve while rotating anode technology is
essentially mature.

In the real world there are two effects that reduce the typical intensity of a
rotating anode; we thus must take into account that the output of the rotating anode is
not constant.

We’ll discuss the cause and effects of:

» the typical output of a rotating anode
» the effect of non-perfect alignment
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DYFRAKTOMETRY PROSZKOWE FIRMY RIGAKU: NOWOSCI

Tadeusz Glenc

Testchem sp. z 0.0., Pszéw, Polska
www.testchem.eu

Japonska firma Rigaku Corporation aktywnie rozwija urzadzenia do dyfrakcji

proszkowej. Przedstawione zostang najnowsze dyfraktometry SmartLab SE oraz
Miniflex600 (szostej generacji) z detektorami krzemowymi typu HyPix.

MNMiniFlex

-

Miniflex 600 szostej generacji to doskonaty zamiennik duzych systeméw do
dyfrakcji proszkowej. Mozliwos¢ wyboru dwoch typow detektorow D/tex Ultra oraz
HyPix-400 pozwala na skonfigurowanie dyfraktometru w zaleznosci od wymagan
analitycznych oraz budzetu. Nowy detektor krzemowy HyPix-400, to detektor do
pomiarow 0D, 1D oraz 2D; umozliwia prowadzenie szybkich pomiaré6w o doskonatych
parametrach intensywno$ci oraz rozdzielczosci. Szybki pomiar 0D, 1D oraz 2D
powoduje, ze sa to rozwigzania uniwersalne z latwym przejsciem od detektora
punktowego, poprzez paskowy, do dwuwymiarowego.

Do tej pory stosowany detektor paskowy D/tex (1D) zostal wyposazony w
monochromator dla promieniowania CuK.. Zastosowane detektory, uzupetione o przy-
stawke temperaturowa BTS 150/500, stwarzaja mozliwosci pomiarow szybkich
przemian fazowych zachodzacych w réznych temperaturach.
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Dyfraktometr SmartLab SE to uzupetnienie luki rynkowej pomiedzy matym
dyfraktometrem Miniflex oraz flagowym dyfraktometrem Rigaku SmartLab 9kW. Jest
to uniwersalny dyfraktometr z generatorem 3kW oraz cala gamg przystawek do
pomiardéw cienkich warstw, pomiarow temperaturowych (w tym DSC) oraz pomiaréw
tekstury.

Firma Rigaku od wielu lat jest niekwestionowanym liderem innowacyjnosci w
dziedzinie proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej.
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AgCaVO4: STRUCTURE SOLUTION FROM A BENCHTOP X-RAY
POWDER DIFFRACTOMETER

Application Competence Centre XRD?, Szymon Stolarek?

1 PANalytical B.V., Lelyweg 1, Almelo, The Netherlands
2 PANalytical B.V., Ostrobramska 101 A, Warszawa, Polska

The crystal chemistry of A'B'"XO4 (Al = alkali lon, B" = alkali earth lon, X =P,
V, As) is very rich and Leeds to numerous polymorphic phases chich belong to 8
different structures types: olivine (e.g. LiMnPOQOgj), arcanite (B-K2SOs), glaserite,
tridymite, a-K2SO4, B-Na,SO4 and y-Na>SOs [1]. The phosphates have been widely
investigated due to their ferroelectric and ferroelastic properties. Besides, more and
more research is being carried out on this family of materials for possible applications
as phosphorous for LEDs [2]. Within this crystal chemistry, the vanadate compounds
remain poorly investigated and in particular the silver based materials. With this in
mind, we started to investigate the crystal structures of some of these silver vanadets
using the Aeris Research edition.

The synthesis of AgCaVO4 was done in 2 consecutive steps. In the first step, we
synthesized AgVOs from Ag.0 and V20s which were treated at 500°C for 24h. In a
second step, AgVOs was reacted with CaCOs overnight at 450°C. Phase purity was
checked by searching for the presence of the starting materials of their solid solutions.
Pure phase was confirmed already after one single heat treatment at 450°C using the
Aeris Reasearch edition. Further analysis was carried out in order to solve the structure
of this material. A 24h measurement was recorded by repetitive scans of 45 minutes in
the range 260 = 14-140°.

All steps necessary to solve the structure of AgCaVOa were carried out using the
HighScore suite. After a peak search, an orthorhombic unit cell was found using Dicvol
with a~ 7.03 A, b =~ 5.87 A and ¢ = 9.38 A. The space group determination was done
using the program ExtSym [3] after an intensity Pawley extraction method. The
structural model was found using Superflip [4] as illustrated in Figure 1. The final
Rietveld refinement was carried out using the HighScore suite as shown in Figure 2.
The corresponding atomic coordinates are shown in Table 1.

100000

" B ———— -
20 30 40 S0 60 70 B0 90 100 110 120 130
Position [*28] (Copper {Cul}

Figure 2. Rietveld refinement of AgCaV0y after structure solution using
Superfilip.

Figure 1. Fourier map obtained from Superflip as implemented in the
HighScore suite locating the atoms of AgCaVO, using the data collected
with the Aeris Research edition.
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Table 1. Atomic coordinates obtained from the Rietveld refinemant for

AglaVva,.
mm—-—
0.19623(6) 0.250000 0.06801(5)

‘u" 4c 0.22367(1) 0.250000 0.3986(1)

Ca 4c -0.00:02(1) 0.250000 0.7256(1)

o1 4c 0.5179(5) 0.250000 0.0258({4)

o2 &d 0.2401(3) 0.50594(3) 0.7935(2)

o2 4c 0.3998(4) 0.250000 0.5292(4)

The final crystal structure is shown in Figure 2. AgCaVOs crystallizes in the
space group Pnma with cell parameters a = 7.03255(3) A, b = 5.86684(2) A and ¢ =
9.38560(4) A. This compound is made of one-dimensional chains of CaOg octahedra
running along the a axis which are interconnected by VOg tetrahedra. The silver atoms
are located in the voids of the structure. AgCaVOs exibits the arcanite structural type
and is thus related to f-K2SOa4. One can notice that not only a high precision is obtained
on the heavy atoms positions but also on the lighter atoms such as the oxygen atoms.

Figure 3. Crystal structure of AgCaVO, projected in the ac plane. The Ca
atoms are represented in green, the V atoms in blue, the Ag atoms in pink
and the O atoms in red.

Structure solution from an X-ray powder pattern requires high-quality data in
order to be able to find a meaningful structural model. With the Aeris Research edition,
you can not only do phase identification to monitor the progress of your chemical
reactions but also collect high-quality date enabling you to solve a crystal structure.
This has been demonstrated here with the example of the new compound AgCaVOea.
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THE FROZEN PHASON IN QUASIRYSTALS: MOMENTS’
ANAYLYSIS AND THE ANALYTICAL DERIVATION

Ireneusz Buganski, Radostaw Strzalka, Janusz Wolny

AGH University of Science and Technology,
Faculty of Physics and Applied Computer Science, Krakow, Poland

The phason disorder is an intrinsic part of the non-periodic structures and is particularly
important for quasicrystals. Phasons reveal themselves as single atomic jumps between
geometrically equivalent positions and as a deviation from the perfect quasillatice
(tiling). The significant effect of the tiling disorder on diffraction peaks’ intensities was
reported with a conclusion that the general Debye-Waller correction to the structure
factor is invalid for small peaks in the case of non-random tiling structures [1]. Our
group by means of the statistical approach developed two approaches to the phasonic
disorder working in two regimes. The fully analytical derivation of the tiling disorder is
made for small a deviation of the structure geometry from the perfect tiling. For more
disordered structures the analysis of the distribution function’s moments accurately
approximates the structure factor [2]. However, peaks lying close to the origin of the
reduced reciprocal space must be assumed. For random tiling structures the Debye-
Waller correction is satisfying. Although the moments’ analysis works in all
enumerated regimes it gives comparable results with previously mentioned approaches
and no limitation imposed on the value of the reduced scattering vector is needed. The
theoretical prediction of the phasonic disorder for an i-Cds7Yb quasicrystal is also
presented.

References

[1] Wolny J., Buganski I., Kuczera P. Strzalka R., J. Appl. Cryst. 49, 2106-2115, (2016)
[2] Buganski I., Chodyn M., Strzalka R., Wolny J., J. All. Comp. 710, 92-101, (2017)
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WYBRANE ORGANICZNO-NIEORGANICZNE ZWIAZKI
HYBRYDOWE Z ANIONEM SIARCZANOWYM

Tamara J. Bednarchuk, Vasyl Kinzhybalo i Adam Pietraszko

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

Od lat w Oddziale Badan Strukturalnych prowadzone sa badania nad zwigzkami
hybrydowymi, w ktoérych wystepuja przemiany fazowe.

Naszym celem bylo otrzymanie nowych zwigzkéw organiczno-nieorganicznych
z anionem siarczanowym, okreslenie ich struktury Kkrystalicznej, analiza wtasciwos$ci
fizykochemicznych oraz opis zachodzacych w nich przemian fazowych.

Szczegdlna uwage poswigcono zwigzkom hybrydowym, zawierajacym w swojej
strukturze metale przej$ciowe [1-3]. Dodatkowo, zbadano proste organiczne siarczany
oraz wodorosiarczany [4-5], ktore moga by¢ potencjalnymi materiatami ferroicznymi,
jak 1 wykazywa¢ wysokie przewodnictwo jonowe, a w przypadku krystalizacji
zwigzkdw w niecentrosymmetrycznych grupach przestrzennych - posiada¢ nieliniowe
wlasciwosci optyczne.

Rys. 1. Struktura (a) (CsH7N2)[Fe'"'(H20)4(SO4),] i (b) siarczanu 2-amino-4-metylo-3-nitropirydyny,
(CsHaN30,),S0.
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RENTGENOWSKA DYFRAKTOMETRIA PROSZKOWA
JAKO WSPARCIE W CODZIENNEJ PRACY CHEMIKA

Marcin Oszajcal, Wiestaw Lasochal?

YWydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, ul. R. Ingardena 3, 30-060, Krakéw
?Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. J. Habera PAN,
ul. Niezapominajek 8, 30-239, Krakow

Technika rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej stanowi bardzo pot¢zne
narzedzie w rgkach naukowcow zajmujacych si¢ badaniami dotyczacymi ciat statych.
Pozwala ona na prace z rozlegla grupa materiatdw oraz probleméw badawczych. Nie
wystepuje w jej stosowaniu wymodg odnosnie wystgpowania odpowiednio duzych
krysztatlow jaki ma miejsce przy metodach dyfrakcji monokrystalicznej. Za pomoca
dyfrakcji proszkowej bada si¢ materialty syntetyczne jak rowniez pochodzenia
naturalnego, wigksze obiekty jak rowniez drobne mikroprobki, elementy konstrukcji
inzynieryjnych jak réwniez materialty wykorzystywane w tworzeniu dziet sztuki i wiele
innych.

Metody analizy danych rejestrowanych w takich eksperymentach pozwalaja na
uzyskiwanie informacji o badanych probkach okreslajacych ich sktad fazowy,
opisujacych sposdb uporzadkowania czy strukture krystaliczng. Eksperymenty dyfrakcji
proszkowej pozwalaja na badanie napre¢zen, rozktadu wielkosci krystalitow oraz ich
ksztattoéw jak rowniez wielu innych cech analizowanych materiatow.

Nalezy pamig¢taé, iz dyfraktometria proszkowa ma swoje ograniczenia i mniejsza
precyzje w porownaniu z dyfraktometria monokrystaliczng. Wiagze si¢ to z tym, ze
mimo iz informacja zawarta w obydwu rodzajach obrazow dyfrakcyjnych jest taka
sama, to jej dostepnos¢ rozumiana jako mozliwo$¢ rozdzielenia danych na wkiady od
poszczegdlnych reflekséw jest mniejsza dla danych proszkowych. Efekty zwigzane z
naktadaniem si¢ maksimoéw dyfrakcyjnych w proszkowym obrazie dyfrakcyjnym,
problemy ze wskaznikowaniem danych czy doborem wlasciwej grupy symetrii stanowia
cechy zniechgcajgce roznych badaczy do wykorzystania mozliwosci oferowanych przez
ta technike. Z drugiej strony mozliwos$¢ badania zwigzkow nietworzacych monokryszta-
tow (zeolity, liczne MOF-y) ze wzgledu na warunki syntezy czy ich wiasciwosci,
umozliwia opis 1 analiz¢ wielu waznych struktur, ktore w przeciwnym wypadku
pozostawalyby poza zasiggiem naukowcow.

W ramach prezentacji przedstawione zostang przyktady w ktorych dyfrakcja
proszkowa pozwolita rozwigza¢ istotne problemy badawcze lezace w kregach
zainteresowan zarowno chemikow organikow jak i nieorganikow|[1-3].
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CLD - Co Liczy si¢ w Dyfrakcji RENTGENOWSKIEJ
W BADANIACH NANOMATERIALOW? )
RZECZYWISTE TLO I ASYMETRIA KSZTALTU REFLEKSOW

Zbigniew Kaszkur, Maciej Zielinski i Wojciech Juszczyk

Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk,
ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa

Metoda wyznaczania rozktadu dlugosci kolumn atomowych (z j. ang.: Column
Length Distribution, CLD, Rys. 1) na podstawie analizy pojedynczego refleksu dyfrak-
cyjnego pochodzacego od nanokrystalicznego metalu wolnego od naprezen [1] jest
nowym narzedziem stuzacym do wnikliwej analizy struktury nanomateriatow.
Obejmuje ona takze precyzyjne okreSlenie rzeczywistego przebiegu tla dyfrakcyjnego
w oparciu 0 obiektywne fizyczne kryterium, jakim jest otrzymanie nieujemnych
wartosci CLD odpowiadajacych kolumnom o niezerowej dlugosci. Metoda ta znajduje
zastosowanie w badaniach materiatéw wykazujacych zalezno$¢ wymiarow komorki
elementarnej od rozmiaru krysztatu oraz umozliwia oszacowanie tej zaleznos$ci.

Wysokorozwinigta powierzchnia nanomaterialdw wystawiona jest na dziatanie
srodowiska, w ktorym pracuja, begdac nieustannie pod jego wplywem. Zmiany
spowodowane tym oddzialywaniem s3 niezwykle ciekawym zjawiskiem $§wiadczacym
0 dynamicznej strukturze nanoczastek. Obserwowane refleksy dyfrakcyjne sa w tym
przypadku zawsze asymetryczne. Prawostronna asymetria jest charakterystyczna dla
czastek stabo oddziatujacych z inng faza. Chcace obnizy¢ swoja energi¢ powierzchniowg
poddaja si¢ one ci$nieniu Laplace’a, ktére jest skutkiem napigcia powierzchniowego
b b b b v P vy
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Rys. 1. Wyznaczone rozktady dtugosci kolumn atomowych (CLD) na podstawie analizy refleksu (220)
ztota w przypadku katalizatora 20%Au/C w atmosferach wodoru, tlenu i helu, poréwnane z wynikami
analizy wg Pielaszka (FW(1/5-4/5)M, [3]) oraz badaniami elektronomikroskopowymi (TEM).

59 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 28 - 30 VI 2017 39



R-21

i relaksuja swoja strukture. W przypadku silnego oddziatywania, np. chemisorpcji,
mozna spodziewac¢ si¢ ekspansji powierzchni szczegodlnie istotnej dla najmniejszych
nanokrysztatow. Asymetria lewostronna bedzie rezultatem wzrostu $redniej wartosci
stalej sieciowej 1 obnizenia kata rozpraszania dyfrakcyjnego.

Wystepowanie asymetrii reflekséw §wiadczy o nieprzestrzeganiu $cistego prawa
Bragga przez nanomateriaty, ktérych struktura krystaliczna zalezy od ich rozmiaru
| otaczajacego $rodowiska. Ksztalt takich refleksow mozna przyblizy¢ sumg 2 — 4
funkcji Voigta reprezentujacych rozpraszanie pochodzace od kolejnych frakcji rozmiaru
nanokrysztatow (Rys. 2). Uzywane funkcje Voigta sg splotem funkcji Cauchy’ego

i Gaussa, ktorych stosunek szerokosci potdéwkowych musi by¢ wigkszy niz \/,717 w celu
zachowania nieujemnego przebiegu CLD [2]. Posta¢ matematyczna funkcji Voigta
pozwala na wykonanie bezposredniej transformacji Fouriera i przeprowadzenie dalszej
analizy Warrena-Averbacha, ktorej wynikiem jest analityczna posta¢ CLD (Rys. 1).

Ksztatt refleksu dyfrakcyjnego dostarcza zatem cennych informacji struktu-
ralnych, co wymaga jednak poprawnego oszacowania tla dyfrakcyjnego, gdyz zmiany
poddawane analizie sg subtelne. Prezentowana tutaj metoda zapewnia algorytm
pozwalajacy na optymalne i jednoznaczne skalowanie wzorcowego dyfraktogramu tta
W oparciu o poprawke absorpcyjna.

Metoda wyznaczania rozktadu dhugosci kolumn atomowych (CLD) zostala
Z sukcesem zastosowana w badaniach m.in. katalizatorow platynowych i zlotowych,
potwierdzajac swoOj znaczacy potencjal analityczny. Na podstawie otrzymanych
wynikéw, mozliwe jest oszacowanie rozktadu wielko$ci nanokrysztatow (z j. ang.:
Crystal Size Distribution, CSD) poroéwnywalnego z rozkltadem wyznaczonym np.
metodami elektronomikroskopowymi (Rys. 1.).
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Rys. 2. Refleksy (220) katalizatora 20%Au/C w atmosferze helu, tlenu i wodoru opisane przez 2 (He, O2)
lub 3 (H2) funkcje Voigta (linie przerywane). Wstawka: pozorna stata sieci (ALP, [4]) wyznaczona
z profili Voigta w funkcji $redniego rozmiaru frakcji krysztatéw wyznaczonej z rownania Scherrera.
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SYNDROM NOBLA W KRYSTALOGRAFII

Pawel E. TomaszewsKi

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, Polska Akademia Nauk
ul. Okolna 2, 53-333 Wroctaw

Alfred Nobel - jak wiadomo - chciat poméc goérnikom, robotnikom w kamienio-
tomach, budowniczym drog i linii kolejowych. Wymyslit wigc dynamit jako bezpiecz-
niejszg alternatywe dla nitrogliceryny. Okazato si¢, ze wynaleziony przez niego dynamit
to rowniez $mierciono$na bron wykorzystana podczas wojen. Jako rodzaj zado$¢-
uczynienia ufundowat Nagrode noszacg jego imi¢. Wiele innych wynalazkéw rowniez
znalazto zastosowanie inne niz zamierzone przez tworcow.

Wydaje si¢, ze podobne zjawisko obserwowa¢ mozna W krystalografii
proszkowej. Starania wielu krystalograféw doprowadzity do opracowania programow
komputerowych, ktore znalazty do$¢ powszechne zastosowanie w aparaturze produko-
wanej przemystowo. Wystarczy "klikng¢", by otrzymac (jakis) wynik. | takie postgpo-
wanie stato si¢ bardzo popularne wérdd fizykow, chemikow, materiatoznawcow i wszel-
kich innych uzytkownikow dyfraktometrow proszkowych. Znajomos¢ Krystalografii
przestala by¢ potrzebna - wystarczy "klikna¢" odpowiednig ikonke i... juz. Coraz
czesciej spotykam wiec prace ze stwierdzeniem, ze ,,metodg Rietvelda wyznaczono...”.
Tymczasem okazuje si¢, ze nie bylo zadnego udoktadniania struktury a tylko
poréwnanie wilasnego dyfraktogramu z tym wygenerowanym dla poszukiwanego
materiatu. To nic, ze niektore piki nie zostaly uwzglednione... | - jak wida¢ - niektorzy
recenzenci "kupujg" takie prace.

Drugi przyktad - ostawiony wzoér Scherrera uzywany, a dokladniej -
naduzywany, do wyznaczania wielkosci krystalitow w probkach nanokrystalicznych.
Rzadko kto z autorow zastanawia si¢ nad znaczeniem wzoru i jego sktadowych, 1 w
pracach znajduje si¢ proste stwierdzenie, ze "zastosowano wzor Scherrera". Ale jak
i jaki? Blizsza analiza pokazuje [1, 2, 3], ze wzor wymyslony (bo nie wyprowadzony!)
przez Scherrera daje dowolng (!) ilo§¢ wynikow roznigcych si¢ od siebie wielokrotnie.
To powinno dyskwalifikowa¢ wzor, ale nadal jest on stosowany. Gorzej - zostat
wprowadzony jako podstawowy (czgsto jedyny) do programoéw zainstalowanych
w dyfraktometrach proszkowych.

W ten sposob znalezliSmy si¢ w sytuacji Nobla - co zrobi¢, by nie wykorzysty-
wano naszej pracy w sposob zty, bezmyslny? Co zrobic¢, by nie produkowano publikacji
z bledami, by nie zasmiecano baz danych warto§ciami watpliwej jako$ci?
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WYSOKOROZDZIELCZE MAPOWANIE DEZORIENTACJI
MATERIALOW MONOKRYSTALICZNYCH

Robert Albrecht, Maciej Zubko

Instytut Nauki o Materialach, Uniwersytet Slgski,
ul. 75-go Putku Piechoty 14, Chorzow

Jedna z mozliwosci oceny doskonalosci strukturalnej  materialow
otrzymywanych w formie monokrystalicznej jest analiza jednorodnosci ich orientacji
krystalograficznej (tzw. struktury mozaikowej), gdyz wptywa ona bezposrednio na
wlasciwo$ci elementow z nich wykonanych. Dla przyktadu okreslenie orientacji
struktury monokrystalicznych topatek nadstopéw niklu jest podstawowym kryterium
dopuszczajacym ten element do eksploatacji.

Stosowane obecnie rentgenowskie metody pomiaru orientacji (oraz
dezorientacji) krystalograficznej w monokrysztatach opieraja si¢ gltdéwnie na
punktowych pomiarach metoda Laue [1] oraz na wizualizacji calych powierzchni
krysztatow metodami dyfrakcyjnej topografii rentgenowskiej [2]. Pomiary metoda Laue
pozwalaja okresli¢ odstepstwa orientacji krystalograficznej otrzymanego wyrobu od
orientacji zatozonej w procesie technologicznym; pozwalaja takze okresli¢ wzajemng
dezorientacj¢ blokdw mozaiki monokrysztalu w miejscach dokonywania pomiarow.
Metody topografii rentgenowskiej pozwalaja, w zaleznosci od jako$ci krysztatu,
okresli¢ wzgledng dezorientacji blokéw krystalicznych, wizualizowa¢ dyslokacje,
miejsca odksztalcenia sieci krystalicznej oraz wtracenia. Problemem jest interpretacja
pomiar6w w/w metodami w przypadku silnie zdefektowanych krysztaléw. Dla
przyktadu silne zmozaikowanie krysztalu moze uniemozliwi¢ wykonanie prawidlowe;j
analizy z uwagi na naktadanie si¢ kontrastu w metodzie topografii rentgenowskiej lub
rozmycie plamek dyfrakcyjnych na lauegramach.

Jedng z metod pozwalajacych na wizualizacje struktury mozaikowej nawet silnie
zdefektowanych krysztatow jest nowa metoda wysokorozdzielczego mapowania
dezorientacji opracowana w Instytucie Nauki o Materialach Uniwersytetu Slaskiego [3].
Polega ona na otrzymywaniu kilkudziesieciu Iub kilkuset obrazéow dyfrakcyjnych
powierzchni krysztatu, a nastgpnie poddaniu ich analizie graficznej. Analiza ta polega
na przypisaniu poszczego6lnych koloréw kazdej klatce obrazu dyfrakcyjnego, natozeniu
ich na jedng plaszczyzne, badz prezentacji w trojwymiarze, gdzie kolor oraz trzeci
wymiar obrazujg kat dezorientacji (Rys. 1). Rozdzielczo$¢ katowa pomiaru dezorien-
tacji jest na poziomie 0,001°, a obraz dyfrakcyjny rejestrowany jest z rozdzielczoscig
5 um — zalezne jest to jedynie od rodzaju uzytego goniometru oraz kamery CCD. Na
rysunku 1 przedstawiono otrzymane wyniki mapowania dezorientacji dla przekroju
poprzecznego preta wytworzonego metoda Bridgmana z nadstopu niklu CMSX-4.
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Rys. 1. Przyklad zastosowania nowej metody wysokorozdzielczego mapowania dezorientacji dla
nadstopu niklu CMSX-4: a) zarejestrowany pojedynczy obraz dyfrakcyjny - topogram; b) rekonstrukcja
(2D) ztozona z wszystkich otrzymanych obrazow dyfrakcyjnych; c) kolorowa rekonstrukcja (2D) ztozona
z wszystkich otrzymanych obrazoéw dyfrakcyjnych — kolor odpowiada dezorientacji blokéw mozaiki; d)
Kolorowa rekonstrukcja (3D) ztozona z wszystkich otrzymanych obrazow dyfrakcyjnych — kolor oraz
przesunigcie w strong osi Z odpowiada dezorientacji blokow mozaiki.
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PROBLEMY GRANICZNE KLAS BRAVAIS’GO

Kazimierz Stroz

Wydzial Informatyki i Nauki o Materialach, Uniwersytet Slgski, Katowice

Pomimo glebokich analiz teoretycznych 1 ulepszen programoéw do klasyfikacji
sieci, rozpoznanie symetrii w poblizu granicy klas i w obecnosci btgdow pomiarowych
nadal jest niec w pelni zadawalajgce [1]. Problem sprowadza si¢ glownie do faktu, ze w
tzw. trudnych przypadkach (poblize granic klas) drobne zmiany parametrow sieci
prowadza do skokowych zmian katow w komorce zredukowanej. W zwigzku z
postepami metod dyfrakcyjnych i podwyzszaniem precyzji pomiarowej zagadnienia
graniczne bedg nabieraé coraz wigkszego znaczenia (przyktadowo sie¢ hR czy mC
[2,3]), a dane zawarte w bazach krystalograficznych weryfikowane.

Pewnym ulatwieniem w trudnych przypadkach powinna okaza¢ si¢ koncepcja
sieci prawie-zredukowanych [4], gdzie ciggle deformacje sieci skokowo mogg zmieni¢
symetrig¢, ale nie opis metryczny komorki elementarne;.

Najprostszym modelem granic klas (hR, mC), (hR, cF), (hR, cP), (hR, cl) jest
sie¢ romboedryczna opisana jednym parametrem o (ograniczenie a=b=c=1 nie ma
wplywu na symetri¢). Dilugosci 13 wektorow w komorce (3 wektory bazowe, 6
przekatnych $cian i 4 przekatne przestrzenne) wykazuja nastgpujace zaleznosci:

0 20 40 60 80 100 120

Zredukowang metryke cieci opisujg liczby M=(1,1,1,cos(a),cos(a),cos(a)), a
grupy sieciowe ztozone sg z macierzy symetrii V o elementach {-1,0,1}, dla ktérych
metryka jest niezmiennicza M=V'MV. Przyblizona niezmienniczo$¢ pozwala na
wyznaczenie 7 wielkosci niedopasowania Aa/a[%], Ab/b[%], Ac/c[%], Aa[°], AB[°],
Ay[°] i 6 — kat Le Page, pomiedzy kierunkiem [uvw] a normalng do ptaszczyzny (hkl)
opisanymi w symbolu dualnym macierzy V.

Deformacja gnii) polegajaca na zmianie odlegto$ci migdzyptaszczyznowej dni
powoduje modyfikacje metryki:
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Dobierajac plaszczyzny deformacji, mozna modelowa¢ ,tamanie symetrii’
decydujac, ktore ortogonalnosci sieci (i operacje symetrii) majg pozostaé. Wielkos$¢ gnkiy
wplywa na parametry niedopasowania, a z drugiej strony moze by¢ powigzana ze
zmianami Ad/d. Jezeli zalozymy, ze eksperyment charakteryzuje si¢ czutosciag Ad/d, a
wiec okre§long zdolnoscia do wykrycia wzglednej zmiany odlegltosci miedzy-
ptaszczyznowej to metoda opisuje dopuszczalne wielkosci odchytek od idealnej
symetrii.

Przyklad. Symetria sieci hR dla a=56°, 80°, 115° (komoérki Niggliego)

2[1,-1,0] (1,-1,0) 2[0,1,-1] (0,1,-1) 2[0,1,-1] (0,1,-1)
2[1,0,0] (2,1,1) 2[1,-1,0] (1,-1,0) 2[1,1,2] (0,0,1)
2[0,1,0] (1,2,1) 2[-1,0,1] (-1,0,1) 2[1,2,1] (0,1,0)
3- [1,1,3] (0,0,1) 3+ [1,1,1] (1,1,1) 3- [1,0,0] (3,1,1)
3+ [1,-1,3] (0,0,1) 3- [1,1,1] (1,1,1) 3+ [1,0,0] (3,-1,-1)

1 0 1] 0 1 0

Zaktadamy, ze czulo$¢ eksperymentu jest na poziomie Ad/d=1/1000. Niech
a=80°, (hkl)= (-101), £=0,000827. Wtedy oryginalna i zmodyfikowana metryka:

1 1 1 0,173648 0,173648  0,173648

1,000827 1  1,000827 0,173648 0,172821  0,173648
Dla zmodyfikowanej metryki idealna symetria opiera si¢ na osi dwukrotnej 2[-101]
(-101), a nie-idealna na pozostatych operacjach. Niedopasowanie jest rzedu 0,05.

Aala [%] | Ab/b [%] | Ac/c[%] | Aal[] ABL] Ay [] 5]

0 0,041341 -0,04132 0 -0,05224 0,052243  0,049609
-0,04132  0,041341 0 0,052243 -0,05224 0 0,049609
0 0 0 0 0 0 0
-0,04132  0,041341 0 0,052243 -0,05224 0 0
0 0,041341 -0,04132 0 -0,05224  0,052243 0
0 0 0 0 0 0 0

Gdy czulos¢ eksperymentu ~0,001 lub mniejsza to powyzsze wyniki
powinniSmy uzna¢ za reprezentujace sie¢ hR z niepewnoscia pomiarowa. Wyzsza
czutos¢ pomiaru wskazuje na sie¢ mC z pseudosymetrig hR.
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ODDZIALYWANIE TROJCYKLICZNYCH ANTYDEPRESANTOW
Z NOWYMI WARIANTAMI §-LAKTOGLOBULINY.
CZESC 1: AMOKSAPINA | CHLOROPROMAZYNA

Joanna Loch?, Piotr Bonarek?, Agnieszka Krawczyk!, Agata Kwiatkowska?,
Krzysztof Lewinskit

YUniwersytet Jagiellonski, Wydzial Chemii, Zaktad Krystalochemii i Krystalofizyki,
Zespol Biokrystalografii, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow
2Uniwersytet Jagielloriski, Wydziat Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii,
Zaktad Biochemii Fizycznej, ul. Gronostajowa 7, 30-387 Krakow

Amoksapina (AMX) oraz chloropromazyna (CLP) to leki zaliczane do
trojcyklicznych antydepresantow, a ich wspolnym elementem struktury sa dwa
pierscienie aromatyczne potaczone przy pomocy pierscienia alifatycznego. Czasteczki
AMX oraz CLP, podobnie do innych antydepresantow, maja charakterystyczng zgigta
konformacje 1 mimo, iz nie zawierajg one asymetrycznego atomu wegla, sg chiralne.
Chloropromazyna ma dziatanie antypsychotyczne i jest silnym agonista receptorow
dopaminowych D2 (Rys. 1), natomiast amoksapina jest pochodng dibenzoksazepiny
hamujaca wychwyt zwrotny noradrenaliny i ma dzialanie antydepresyjne (Rys. 2).

Rys. 1. (A) Wzo6r chloropromazyny (CLP) i struktura kompleksu 105-39-41-CLP. Mapa Fouriera wokoét
liganda CLP w strukturze wariantu 105-39-41 (B) oraz 105-39-56 (C).

Zarowno AMX jak i CLP, ze wzgledu na specyfike chorob, do leczenia ktoérych
sg uzywane, nalezg do lekéw czesto Swiadomie naduzywanych. Ich przedawkowanie
moze mie¢ powazne konsekwencje dla zdrowia i1 Zycia, jednak obecnie nie ma
uniwersalnej metody leczenia zatru¢ tymi lekami. Rekombinowane biatka, ktore zdolne
sa do wigzania antydepresantow, moga znalez¢ potencjalnie zastosowanie w terapii, a
takze zosta¢ wykorzystane do konstrukcji analitycznych biosensoréw o potencjalnym
zastosowaniu w analizie medycznej lub kryminalistycznej.

Zaprojektowano i otrzymano nowe warianty laktoglobuliny [1], biatka z rodziny
lipokalin, zawierajagce w rejonie miejsca wigzacego rézne kombinacje pojedynczych
mutacji w pozycjach: 39, 41, 56, 71, 105 oraz 107. Przeprowadzono szereg
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eksperymentéw krystalizacyjnych, w ktorych otrzymano kompleksy wybranych
wariantéw z amoksaping lub chloropromazyna.

W trakcie prowadzonych prac uzyskano kompleksy z chloropromazyng (Rys. 1)
dla nowych wariantow laktoglobuliny: 56-39, 56-39-107, 105-39, 105-39-107, 105-39-
56 oraz 105-39-41. Zaobserwowano, ze kieszen wigzaca wigkszosci wariantow
Z substytucja w pozycji 56 lub 105 wykazuje swoistg stereoselektywnos¢, a kazda seria
mutantow wigze inny chiralny konformer CLP. Kluczowg role w stabilizacji CLP
w kompleksie z biatkiem odgrywa ksztalt kieszeni wigzacej determinowany obecnoscia
mutacji, a szczegdlng role wydaje si¢ mie¢ Phe56, ktora tworzy oddzialywania Cl-z
oraz m-m stacking z ligandem. Stereoselektywno§¢ miejsca wigzacego zostata tez
potwierdzona pomiarami dichroizmu kotowego (CD), a parametry termodynamiczne
wigzania CLP przez wybrane warianty wyznaczono przy pomocy ITC.

Rys. 2. (A) Wzér amoksapiny (AMX) i struktura kompleksu 105-39-41-AMX. Mapa Fouriera wokot
liganda AMX w strukturze wariantu (B) 105-39-41 oraz (C) 56-39-107.

Wystepowanie stereoselektywnosci kieszeni wigzacej niektorych nowych
wariantow laktoglobuliny zaobserwowano réwniez przy wigzaniu amoksapiny (Rys. 2).
Otrzymane struktury ujawnity, ze AMX tworzy kompleksy z wariantami: 56-39-71,
56-39-107, 56-39-107-41 oraz 105-39-71. Polozenie AMX 1 jej orientacja w kieszeni
wigzace] zdeterminowane s przez ksztalt miejsca wigzacego. Umiejscowienie liganda
w kieszeni wigzacej 56-39-71 oraz 56-39-107-41 jest niemal identyczne: atom chloru
liganda skierowany jest w kierunku Phe56, a zwigzany z nim pierScien aromatyczny
znajduje sie¢ pomiedzy resztami 41 1 107. W kompleksie z wariantem 56-39-107, AMX
stabilizowana jest przez oddziatywaniami z-7 stacking, w ktdre zaangazowane sg reszty
Phe56 oraz Phel07. W wariancie 105-39-71 AMX wigzana jest w B-barytce glgbiej niz
w innych mutantach, a jej pier§cien piperazynowy, w przeciwienstwie do pozostatych
struktur, skierowany jest w kierunku dna kieszeni wigzace;.

Badania finansowane z grantu NCN, 2012/05/B/ST5/00278
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ODDZIALYWANIE TROJCYKLICZNYCH ANTYDEPRESANTOW
~ ZNOWYMI WARIANTAMI B-LAKTOGLOBULINY.
CZESC 2: AMITRYPTYLINA, DEZYPRAMINA, KLOMIPRAMINA

Joanna Loch?, Piotr Bonarek?, Agnieszka Krawczyk!, Agata Kwiatkowska?,
Krzysztof Lewinskit

YUniwersytet Jagiellonski, Wydzial Chemii, Zaktad Krystalochemii i Krystalofizyki,
Zespol Biokrystalografii, ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow
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Wspélnym  elementem  strukturalnym  trojcyklicznych — antydepresantow:
amitryptyliny (AMT), dezypraminy (DES) oraz klomipraminy (CLO) jest obecno$¢
7-cztonowego pierscienia alifatycznego homo- lub heterocyklicznego (Rys. 1). Mimo,
1z w czasteczkach AMT, DES oraz CLO nie ma centrum stereogenicznego, obecnos¢
elastycznego pierscienia alifatycznego oraz zgigta geometria czgsteczki powoduja, ze
leki te wykazuja chiralno$¢ aksjalng 1 wystepuja w postaci chiralnych konformerow.

Rys. 1. Wzory (A) amitryptyliny (AMT), (B) dezypraminy (DES) oraz (C) klomipraminy (CLO).
Czasteczki lekow w kieszeni wigzacej wariantow: (D) 105-39-41 (E) 105-39 oraz (F) 105-39-71.

AMT, DES oraz CLO majg dziatanie psychotropowe i przeciwdepresyjne. AMT
jest inhibitorem wychwytu zwrotnego noradrenaliny i serotoniny. DES jest metabolitem
imipraminy, hamuje wychwyt zwrotny noradrenaliny, natomiast CLO jest
chloro-podstawiong pochodng imipraminy hamujgca wychwyt zwrotny noradrenaliny
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| serotoniny. Ze wzgledu zastosowanie tych lekow w leczeniu stanow depresyjnych
oraz Igkowych, sa one czesto celowo naduzywane. Zaprojektowano i otrzymano [1]
szereg nowych wariantow [B-laktoglobuliny mogacych wigza¢ tréjcykliczne
antydepresanty i testowano zdolno$¢ oddziatywania nowych biatek z AMT, DES oraz
CLO.

A. Pro38

L. Asng0

leg4 : Val41 &_ =

L
Met107 /
: \
Val92
& Leu105

Rys. 2. Potozenie DES w kieszeni wiazacej wariantu 105-39 (A) oraz 58-92-39 (B).

Przeprowadzone proby krystalizacyjne wykazaty, ze tylko nowe warianty biatka
posiadajace mutacje w pozycji 105 oraz ich pochodne ko-krystalizuja w obecno$ci
AMT i CLO. Analiza otrzymanych struktur ujawnita, ze AMT wigzana jest w niemal
identyczny sposéb do wariantow: 105-39, 105-39-107, 105-39-71 oraz 105-39-41.
Uktad trzech pierscieni potozony jest w rejonie reszty 107, natomiast czes$¢ alifatyczna
leku zawsze skierowana jest w kierunku petli EF (Rys. 1D). Wszystkie mutanty wigza
ten sam chiralny konformer AMT. W celu ustalenia parametréw wigzania AMT do
wybranych wariantéw biatka (105-39 oraz 105-39-107), przeprowadzono pomiary ITC.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze stabilno$¢ termodynamiczna wszystkich kompleksow
(AG) jest podobna, jednak stale wigzania wskazujg na stosunkowo niskie
powinowactwo AMT do biatka (10® M), mimo iz bardzo dobrej jakosci mapy Fouriera
wskazujg na pelne obsadzenia kieszeni wigzacych badanych wariantow przez czasteczki
AMT.

Uzyskany dotychczas jedyny kompleks CLO z wariantem 105-39-71 wskazuje,
ze lek ten wigze si¢ do biatka w sposéb podobny do AMT, jednak w kieszeni wiazacej
obecne sg dwa rozne chiralne konformery CLO (Rys. 1F). Wyznaczona struktura
kompleksu DES z wariantem 105-39 (Rys. 1E) ujawnita, ze lek ten wigzany jest do
biatka w sposob podobny do AMT oraz CLO. Zaobserwowano takze, ze DES tworzy
kompleks z mutantem 58-92-39 jednak sposob jej wigzania jest inny niz w wariancie
105-39. DES potozona jest glebiej w miejscu wigzacym, a inna lokalizacja leku
zdeterminowana jest odmienng geometrig i ksztattem kieszeni wigzacej (Rys. 2).

Badania finansowane z grantu NCN, 2012/05/B/ST5/00278
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Klebsiella pneumoniae is a pathogenic bacterium listed on the Global Priority
List of Antibiotic-Resistant Bacteria, published by the World Health Organization
(WHO) in February 2017 [1]. Currently, the proteome of K. pneumoniae still contains
many proteins with unidentified functions. Given the pathogenicity of K. pneumoniae, it
is highly important to understand the internal processes of this bacterium in order to aid
developing effective antibiotics that may target some of the vital processes.

One of the proteins not fully characterized in K. pneumoniae is an
oxidoreductase belonging to the aldo-keto reductase superfamily. Aldo-keto reductases
are enzymes that catalyze the reduction of carbonyl groups to primary and secondary
alcohols in a wide range of substrates, such as aldehydes, ketones, monosaccharides,
ketosteroids, chemical carcinogens, and their metabolites. The reaction is preceded by
binding NADPH, which induces conformational changes and allows the substrate to
bind in the active site. [2,3]

In this study, the aldo-keto reductase from K. pneumoniae 342 was successfully
expressed, purified, and crystallized. The crystal structure of the protein bound with
NADP was determined by X-ray diffraction. Studies revealed that the AKR from K.
pneumoniae 342 is a monomer containing 10 a-helices, 10 B-strands, and a TIM barrel
fold typical of AKRs. The cofactor
binding pocket is situated in the C-
terminal part of the TIM barrel.
NADP is stabilized by hydrogen
bonds with several residues and
waters.

To identify substrate
preferences, a kinetic study based on
NADPH absorbance was performed.
The activity of AKR from K.
pneumoniae 342 with 80 different
molecules that varied in size, shape,
and chemical properties was tested.
The enzyme demonstrated activity
with 10 substrates, including 9,10-
phenanthrenequinone, isatin,

Figure 1. Crystal structure of AKR from Klebsiella . .
‘ Y pneumoniae 342 ninhydrin and benzaldehyde. For

9,10-phenanthrenequinone, Kinetic
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assays have been performed, and Km and Vmax (0.0084+0.0011 and 0.0084+0.0002,

respectively) were calculated. We are in the process of conducting kinetic assays for the
remaining substrates.
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Biatko wigzace ryboflawing (Riboflavin-binding protein, RBP) pelni funkcje
transportowg. W jaju kurzym wystepuje w biatku 1 z6itku. Podobne biatka znaleziono
w jajach innych ptakéw. RBP z biatka kurzego jest globularng glikoproteing sktadajaca
si¢ z 219 aminokwaséw, tworzacych dwie domeny: wickszg, N-koncowag domeng
wiazaca ryboflawing, oraz mniejsza, ufosforylowang domene¢ C-koncows,
odpowiedzialng za transport biatka do oocytu. Obie domeny potaczone sg przy pomocy
mostka disiarczkowego [1],[2]. Struktura RBP przedstawiona zostata na rys. 1.

Rys. 1. Struktura biatka wigzacego ryboflawing.

Naturalnym ligandem RBP jest ryboflawina (witamina B2), wigzaca si¢ w
hydrofobowej kieszeni. Kieszen ta jest szeroka na okolo 20 A i gleboka na okoto
15 A [3]. Ksztalt kieszeni, oraz strukturalna homologia RBP do bialek wigzacych kwas
foliowy sprawily, ze RBP zyskato zainteresowanie badaczy jako potencjalny transporter
lekéw Aby lepiej pozna¢ mechanizm wigzania si¢ 1 uwalniania czasteczek z kieszeni
wigzacej RBP, biatko z jaj kurzych poddane zostalo szeregowi prob krystalizacji
z r6znymi ligandami.

RBP wyizolowano z biatka kurzego przy uzyciu chromatografii FPLC na
kolumnach DEAE Sepgarose oraz CM Sepharose. Czysto$¢ otrzymanych bialek
sprawdzono elektroforeza SDS-Page. Biatko kokrystalizowano z ligandami technika
wiszgcej kropli. Pomiary dyfraktometometryczne wykonano na dyfraktometrze
SuperNova (120K CuKa). Struktury rozwigzano metoda podstawienia molekularnego.

Przeprowadzone eksperymenty wykazaty, ze RBP wigze ligandy z plaskimi
uktadami aromatycznymi w miejscu aktywnym biatka. Otrzymano krysztaty RBP ze
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zwigzang ryboflawing, fosforanem ryboflawiny, alloksazyng, chloropromazyna,
flufenazyna, lidokaing i tetracykling (Rys. 2).

OH O HOHO O
0O

Rys. 2. Struktury czasteczek zwigzanych przez RBP: A - ryboflawina, B = alloksazyna,
C — chloropromazyna, D — flufenazyna, E = lidokaina, F — tetracyklina.

Wyniki eksperymentu wskazuja, ze RBP moze zosta¢ wykorzystane jako
transporter nie tylko pochodnych kwasu foliowego, ale rowniez innych czasteczek,
ktore w swojej strukturze zawierajg uktady pierScieni aromatycznych. Przypuszcza sig,
ze RBP moze wigza¢ réwniez leki przeciwnowotworowe oddziatywujace z DNA.
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B-laktoglobulina (BLGB) to bialko nalezace do rodziny lipokalin [1]. BLGB
podobnie jak inne biatka z tej rodziny, moze zosta¢ zmodyfikowana [2] poprzez
wprowadzenie odpowiednich mutacji, podnoszacych specyficznos¢ i1 selektywno$¢
wigzania ligandéw, w tym wybranych lekow. Otrzymane w ten sposob nowe warianty

laktoglobuliny moga znalezé potencjalne zastosowaniec w medycynie oraz
w toksykologii.

Rys.1.Zaznaczone miejsca wprowadzenia mutacji w BlgB

Celem pracy bylo otrzymanie i badania strukturalne nowych wariantow BLGB
posiadajacych mutacje w rejonie wejscia do B-barytki. Badano sze$¢ réznych mutantow
L39K, L39Y, E62R, E62K, W6E1Y oraz L39Y-M107L.

Ekspresje bialek prowadzono w komoérkach Origami B(DE3). Komorki
bakteryjne rozbijano przez sonikacje. Biatka znajdujace si¢ w lizacie komorkowym
frakcjonowano na kolumnie jonowymiennej (Fractogel EMD TMAE (S)),a nastepnie
oczyszczano przez saczenie molekularne na ztozu Sephadex G-75. Biatka oraz ich
kompleksy z modelowymi ligandami (kwas mirystynowy, laurynowy oraz tetrakaina)
ko-krystalizowano technika wiszacej kropli.  Niskotemperaturowe pomiary
dyfraktometryczne wykonywano na dyfraktometrze SuperNova (120K, CuKa).
Struktury rozwigzywano metoda podstawienia molekularnego.
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Mutacje wprowadzone w pozycjach 39, 61 oraz 62 nie wptynely na konformacje
tancucha gtownego. Substytucje polarnych aminokwaséw w pozycjach 39, 61 oraz 62
nie wplynety na sposob wigzania do biatka alifatycznych ligandow oraz nie zmienity
znaczaco polarnych oddziatywan biatka z takimi ligandami (kwas mirystynowy, kwas
laurynowy). Struktura kompleksu wariantu L39K z tetrakaing ujawnita, ze Lys39
powoduje zmiang potozenia liganda w miejscu wigzacym. Podstawienie Tyr39
spowodowato zwezenie okolic wejScia do miejsca wigzacego, co skutkowato
zatrzymywaniem alifatycznych endogennych ligandéw w B-barytce
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Biatko TTPA jest bialkiem strukturalnym ogonka bakteriofaga Klebsiella
pneumoniae KP32. Wraz z innymi biatkami ogonkowymi, bierze ono udziat w procesie
infekcji bakterii przez wirusa. Wyniki naszych badan wskazuja, ze TTPA posiada
aktywno$¢ lityczng wobec egzopolisacharydow (EPS) otoczek lekoopornych bakterii
Klebsiella pneumoniae, PCM2713 [1]. TTPA jest zatem wirusowym biatkiem
0 podwojnym dziataniu, petnigcym funkcje strukturalng i enzymatyczna.

Badania krystalograficzne pozwolity stwierdzi¢, ze TTPA przyjmuje w krysztale
strukture tetrameryczng z a-helikalnymi domenami po jednej stronie a tancuchami
£ ipetlami po drugiej stronie czasteczki (Rys. 1). Struktura ta przypomina struktury
biatek gpl1 z bakteriofaga T7 [2] i gp4 z bakteriofaga P22 [3]. Jednakze, TTPA posiada
dodatkowo antyrownolegly struktur¢ S, zawierajaca domene lektynowa (lectin-like),
ktéra prawdopodobnie odpowiedzialna jest za wigzanie egzopolisacharydow
bakteryjnych. Na podstawie analizy struktury krystalicznej TTPA oraz informacji
zawartych w bazach danych, stwierdzono, ze aktywno$¢ enzymatyczna TTPA moze
wynika¢ z obecnosci domeny hydrolazy peptydoglikanu. Znajduje si¢ ona
W a-helikalnym regionie, obejmujagcym reszty aminokwasowe od 126 do 173
W tancuchu polipeptydowym TTPA.

'; ::%;' Bakteriofag KP32
Lty
TTPA Kontrola negatywna
Rys. 1. Struktura krystaliczna TTPA. Rys. 2. Aktywnos¢ antybakteryjna TTPA

wobec bakterii Klebsiella pneumoniae
PCM2713 - test na murawie bakteryjnej.
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Stwierdzilismy, ze TTPA wykazuje aktywno$¢ antybakteryjng wobec
patogennych szczepéw Klebsiella pneumoniae PCM2713 (Rys. 2) i PCM2715,
Enterococcus faecalis VRE i Staphylococcus aureus PCM519.

W celu potwierdzenia iokreSlenia funkcji enzymatycznej TTPA,
przeprowadzono testy aktywnosci hydrolitycznej wzgledem dwucukréw, skrobi
I egzopolisacharydow bakteryjnych. Otrzymane rezultaty dowodzg, ze TTPA
hydrolizuje maltoze i skrobig, a takze EPSy bakteryjne.

Wyniki naszych dotychczasowych badan stanowig wazny wstep do wyjasnienia
mechanizmu dziatania enzymatycznego TTPA wzgledem polisacharydow.
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(MTAp) S-methyl-5’-thioadenosine phosphorylase is an important enzyme that belongs
to the methionine salvage pathway I, where it degrades S-methyl-5’-thioadenosine
(MTA) to S-methyl-5-thio-a-D-ribose-1-phosphate (MTRP) in a single step reaction.
MTA is a side product, which inhibits the biosynthesis of polyamine synthesis and
transmethylation reactions. Hence, for the proper functioning of the organism efficient
way of MTA removal must be developed. [1] [2]

The investigated protein was isolated from the metagenomic library of Antarctic soil,
and possesses biochemical characteristics typical for cold-adapted enzymes. [3]

The diffraction data of crystal complexes of MTAp with ligands, obtained by
cocrystallization, were collected on BL14.2 line of BESSY Berlin, Germany. The data
of MTAp complexes with: adenine and POs*, PO4*, and MTA with SO.> were
processed in hexagonal space group P 63 up to the resolution of 1.7A - 2.0A. Crystal
structures were solved by molecular replacement using the native structure of MTAp [3]
as a model. The all structures of native enzyme complexes with ligands contained
monomer in asymmetric unit.

MTAp is a “triangular” trimer with mixed a-f structure. The core of each monomer is
constituted by mixed B-sheet formed with eight strands. The obtained crystal structures
of complexes enabled the characteristics of active site and structural changes that
accompany the conducted by enzyme reaction. The most important role is played by
two highly flexible loops (119-L30 and D222-D236) that modify the size and shape of
the active site. The engineered mutants of MTAp were structurally investigated to
explain the role of the particular residues taking part in enzymatic reaction.

Fig. 1 Crystal structure of MTAp active form — trimer.
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Albuminy to rozpuszczalne w wodzie biatka transportowe wystepujace
w plynach ustrojowych kregowcoOw. Sposrdd surowiczych albumin najlepiej poznana
jest ludzka — HSA [1, 2]. Ssacze surowicze albuminy posiadajg budowe helikalng
o charakterystycznym ksztalcie serca i wyrdzniaja si¢ specyficznym wigzaniem
ligandéw w zaleznosci od organizmu, z ktérego pochodza [3].

Rys. 1 Struktura owczej albuminy surowiczej w kompleksie z ANS

W celu sprawdzenia potencjalnych miejsc wigzania czasteczek kwasu
1-anilinonaftaleno-8-sulfonowego (ANS) przeprowadzono kokrystalizacje albumin:
koziej, kroliczej, owczej oraz konskiej, z tg fluorescencyjng sonda [4]. We wszystkich
przypadkach z powodzeniem uzyskano kompleksy biatka z ligandem. Struktury
udoktadniono za pomocg programu Refmac metoda najmniejszych kwadratow oraz
najwigkszej wiarygodno$ci. Kazda z albumin zwigzala kilka czasteczek ANS zar6wno
w kieszeniach charakterystycznych dla wigzania lekow, jak 1 na powierzchni biatka.
[lo$¢ zwigzanych czasteczek ANS rdézni si¢ pomiedzy poszczegdlnymi albuminami.
Przyczyna tego moga by¢ zar6wno roznice sekwencji pomiedzy albuminami, jak i sktad
roztwordw krystalizacyjnych, ktorych jony mogg rywalizowac z czasteczkami ligandu.
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Antybiotyki s3 grupg lekow wykazujaca dziatanie bakteriobojcze lub
bakteriostatyczne. Substancje te zostaty odkryte na poczatku XX wieku [1], a skala ich
rozpowszechnienia jest ogromna. Ostatnimi laty obserwuje si¢ coraz cz¢stsze przypadki
nabywania odpornosci na antybiotyki przez drobnoustroje chorobotwodrcze. Sytuacja ta
jest ogromnym wyzwaniem dla przemystu farmaceutycznego, jak i dla naukowcow.
Istnieje niezaprzeczalna potrzeba projektowania i wprowadzania do uzycia nowych
skutecznych antybiotykoéw oraz optymalizacja sposobu ich dawkowania.

Albumina surowicza jest bialkiem osocza krwi wykazujacym wlasciwosci
wigzace wobec szerokiego spektrum molekul, jak kwasy tluszczowe, hormony,
metabolity czy leki [2,3], a wérdd nich rowniez antybiotyki. Peilni ona kluczowa rolg
w procesie dystrybucji tych substancji w krwioobiegu, zapobiegajac wystepowaniu
efektu ich nadaktywno$ci w miejscu wprowadzenia do organizmu. Poznanie sposobu
oddziatywania migdzy albuming a czasteczkami antybiotykow pozwala na wglad
w mechanizm transportu tych lekéw, a takze pozwala przewidzie¢ wystepowanie
ewentualnych reakcji krzyzowych z innymi farmaceutykami.

Rys. 1. Czasteczki antybiotykow zwiazane przez owcza i konska surowicza albuming: ampicylina,
ampicylina ze zhydrolizowanym pierscieniem f-laktamowym i chlorotetracyklina.

Metoda krystalografii rentgenowskiej uzyskane zostaty struktury kompleksow
owczej (OSA) i konskiej (ESA) surowiczej albuminy z ampicyling 1 chlorotetracykling,
antybiotykami nalezacymi do dwoch grup wykazujacych odmienne mechanizmy
dziatania. Struktury te ukazujg oddzialywania antybiotyku p-laktamowego oraz jego
zhydrolizowanej formy w kieszeniach wigzacych obu biatek. Obie surowicze albuminy
wykazujg to samo miejsce wigzgce dla badanych penicylin, natomiast chlorotetracyklina
posiada powinowactwo do znacznie wigkszej liczby kieszeni.

Badania finansowane sg z grantu NCN 2013/11/B/ST5/02271
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CENTRUM AKTYWNE PSYCHROFILNEJ
AMINOTRANSFERAZY W KOMPLEKSIE Z
HYDROKSYANALOGIEM FENYLOALANINY

Patrycja Gralewska, Maria Rutkiewicz-Krotewicz, Anna Bujacz

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

Aminotransferazy (AT) sg szeroko wykorzystywane w przemysle chemicznym
oraz farmaceutycznym do syntezy czystych stereochemicznie aminokwasow poprzez
reakcje transaminacji. Enzymy pozyskiwane z organizmow psychrofilnych zyskaty
ogromne zainteresowanie z powodu ich potencjalu biotechnologicznego. Najbardziej
pozadang grupg enzymow psychrofilnych sa te, ktore prowadza reakcje w znacznie
nizszej temperaturze, w poréwnaniu do ich mezofilnych odpowiednikow, ale ich
termostabilno$¢ oraz aktywnos$¢ enzymatyczna pozostaje na poziomie zblizonym [1].

Badana aminotransferaza pochodzi z psychrofilnej bakterii Psychrobacter sp.B6
1 jest PLP zalezng AT aminokwasdéw aromatycznych, katalizujacg reakcje transaminacji
w dwoch etapach. W pierwszym etapie aminokwas oraz czasteczka wody reaguje
z kompleksem enzym-PLP, tworzac odpowiedni 2-oksokwas oraz kompleks enzym-
PMP. Natomiast w drugim etapie, 2-oksokwas reaguje z kompleksem enzym-PMP,
uwalniajgc odpowiedni aminokwas oraz czgsteczke wody [2].

Kwas 3-fenylomlekowy (PLA) jest analogiem fenyloalaniny - jednego z
substratow badanej PSyArAT, posiadajagcym grupe hydroksylowa zamiast grupy
aminowej. Jest on inhibitorem kompetycyjnym i wigze si¢ w centrum aktywnym
enzymu podobnie jak substrat, jednakze nie moze uczestniczy¢ w reakcji transaminacji.

Dane dyfrakcyjne kompleksu PsyArAT/PLA zostaty zarejestrowane na lini 14.2
synchrotronu BESSY w Berlinie i przeprocesowane w ukladzie jednoskosnym, w
grupie przestrzennej P 21 do rozdzielczo$ci 2.73 A. Struktura kompleksu zostata
rozwigzana metoda podstawienia czasteczkowego wykorzystujac jako model strukture
natywng PSyArAT (PDB ID: 4RKC) [3].

Otrzymanie struktury przestrzennej kompleksu tej PsyArAT z hydroksy-
analogiem aminokwasu aromatycznego umozliwia charakterystyke centrum aktywnego
enzymu jakie moze mie¢ miejsce podczas oddzialywania z fenyloalaning.

Badania sa finansowane z grantu NCN 2016/21/B/ST5/00555.
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BONDING IN POLYIODIDES UNDER HIGH PRESSURE

Tomasz Porebal?, Piero Macchi!, Nicola Casati?

! Department of Chemistry and Biochemistry, University of Bern, Freiestrasse 3, Bern,
Switzerland

2 Laboratory for Synchrotron Radiation, Paul Scherrer Institute, 5232 Villigen — PSI,
Switzerland

High-pressure structures of tetraethylammonium diodide triodide (TEAI) were
determined in the range up to 12 GPa. Electrophilic 1> and nucleophilic I3~ moieties
significantly approach as a function of pressure. This eventually leads to the formation
of pentaiodide units at 6.8 GPa, heptaiodides at 7.6 GPa and infinite inorganic
polymeric chain at 11.9 GPa. This catenation is anticipated by single crystal- single
crystal phase transition at about 5.7 GPa, reducing the lattice symmetry from
orthorhombic to monoclinic. The process is reversible; though with a large hysteresis
(transition back to orthorhombic system occurs at 1.5 GPa).

lodine atoms form a zigzag pattern where neutral iodines act as linkers between
triodiode units. Intermolecular interactions between donor and acceptor are asymmetric.
Formed higher polyiodide anions repulse each other increasing the distance, whilst they
get closer to electrophilic I> on the opposite side of the iodine-chain block. Eventually,
high pressure drives units as long as heptaiodides to react with each other, forming two-
dimensional net at 11.9 GPa. The nature of these bonds, stabilized under pressure, is
investigated by comparing features observed in ambient pressure polyiodides.

[ Y Y 1S

0.0001 GPa 7.63 GPa
Q Q { /‘ji V N\
6.20 GPa EE— 11.92 GPa

Fig. 1. Structures of polyiodide chains in TEAI at ambient and high pressure.
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STRUKTURA WYSOKOCISNIENIOWA
DIMETYLOFORMAMIDU

Paulina Ratajczyk, Szymon Sobczak, Andrzej Katrusiak
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Poznaniu, ul. Umultowska 89b, 61-614 Poznan, ratajczykpaula@gmail.com

N,N-dimetyloformamid (DMF) jest jednym z najprostszych amidow [1]. Jest
powszechnie wykorzystywany w syntezie organicznej jako polarny rozpuszczalnik
aprotyczny. Przemystowo wykorzystuje si¢ go do produkcji wiokien akrylowych oraz
tworzyw sztucznych. Ostatnio znajduje takze coraz szersze zastosowanie przy syntezie
zwigzkow typu MOF (ang. metal-organic framework) [2]. Podczas hydrostatycznego
sciskania moga one wykazywac szereg zaskakujacych wilasciwosci takich jak: ujemna
linowa S$cisliwos¢ (ang. negative linear compressibility) [3], ujemna $ci§liwos¢
powierzchniowa (ang. negative area compressibility) [4] oraz ujemna rozszerzalnos¢
termiczna (ang. negative thermal expansion) [5]. MOFy sg porowatymi materiatami o
3-wymiarowej strukturze [6], niejednokrotnic zawierajacymi w lukach czgsteczki
rozpuszczalnika. Liczne sa przypadki, w ktorych czasteczki DMFu uwigzione s3
wewnatrz luk tych zwigzkow, dlatego niezwykle istotne jest zbadanie wlasciwosci oraz
struktury DMFu w warunkach wysokiego cis$nienia.

Rys.1. Upakowanie czgsteczek w sieci krystalicznej DMFu w 0.78 GPa

W celu okreslenia struktury wysokocisnieniowej, roztwor DMFu umieszczono
wewnatrz komory z kowadetkami diamentowymi typu Merrilla-Bassetta [7]. Nastepnie
w wyniku izotermicznej kompresji, powyzej 0.78 GPa, otrzymano monokrysztal,
ktorego $cisliwos¢ zostata okreslona do 1.52GPa. DMF w warunkach wysokiego
ci$nienia, podobnie jak w niskiej temperaturze [8] krystalizuje w grupie przestrzennej
P-1 posiadajac dwie czasteczki w niezaleznej czesci komorki elementarne;.
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CL---CL INTERACTIONS UNDER PRESSURE

Karolina Fercz, Kacper W. Rajewski, Andrzej Katrusiak

Department of Material Chemistry, Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University
Umultowska 89b, 61-649 Poznan, Poland, fercz.karolina@gmail.com

The halogen-halogen (X:--X) interactions have been commonly used for
designing molecular systems of desired properties [1]. However the information about
the influence of high-pressure at such structures are still relatively scarce.

Structure of 4,5-dichloroimidazole (dClim) at ambient pressure was published in
2015 [2]. At ambient pressure it crystallize in tetragonal space group P4:2:2. Crystal
structure of dClIim at 0.1MPa is built of zig-zag NH---N bonded perpendicular chains
connected with halogen-n interactions.

We investigated influence of high pressure on the structure of 4,5-
dichloroimidazole. The high-pressure studies was performed inside the diamond-anvill
cell (DAC) [3]. High pressure in situ recrystallization at 0.15GPa revealed new 3 phase
that crystallize in triclinic space group P-1 with two parallel zig-zag NH---H bonded
chains connected with two types of CI---Cl interactions.

?_d’ b
“
“

‘¥ . Pressure o< §

C‘J
Figure.1. Unit cell packing of ambient pressure 4,5-dichloroimidazole phase a (left side) and
high-pressure phase f at 0.15 GPa (right)
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PRESSURE EFFECT ON THE COMPLICATION OF CRYSTAL
STRUCTURES THE CASE STUDY ON
6-CHLORO-4,4,5,7-TETRAMETHYLDIHYDROCOUMARIN
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University, Umultowska 89b, 61-649 Poznan, Poland, ibukalska@wp.pl

6-Chloro-4,4,5,7-tetramethyldihydrocoumarine (1) at ambient pressure crystalize
in monoclinic space group P2i/c Z’=4 [1], phase a. In polymorph o two out of four
symmetry independent molecule (A and B) are disordered due to their C3 atoms
stretched out to the opposite sides of the lactone rings. High-pressure is ordering the
structure and above 0.7 GPa is fully ordered.

High-pressure in-situ recrystallization inside Diamond-Anvil Cell (DAC) [2] at
about 0.75 GPa revealed a new B phase with Z’ reduced to 2 and triclinic space group
P1. What is more, isothermal compression of 1 lead to phase transition to phase B at
1.65 GPa. High-pressure polymorph is unstable after releasing the pressure and
reversible phase transition was observed at around 0.5 GPa. The hysteresis of phase
transitions is very surprising due to numerous similarities of both structures.

(a) (b)

Figure 1. Interactions CH: O between symmetry independent molecules in phase a (a) ad  (b)
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CO-CRYSTAL OF GLYCINE AND DIPICOLINIC ACID -
STUDIES ON THE NON-COVALENT INTERACTIONS

Barbara Bankiewicz, Stawomir Wojtulewski

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

Glycine is the simplest endogenic amino acid. At a neutral pH as well as in the crystal
structure, it exists as zwitterion [1]. As a consequence the molecule has two functional groups
with formal charge: ammonium cation and carboxylate anion. The possibility of forming non-
covalent interactions of the biological significance makes this simple molecule an interesting
object of the scientific research.

Dipicolinic acid (pyridine-2,6-dicarboxylic acid) is an aromatic acid naturally occurring in
the bacterial spores. It is responsible for the high temperature resistance of the spore [2]. The
molecule is built of the pyridine ring and two carboxylic groups. The proximity of the COOH
groups and the aromatic nitrogen atom allows to bind the water molecules [3] or metal cations
such as calcium [4].

The new co-crystal of the two aforementioned compounds was obtained. A suitable crystal
was selected and X-ray data were collected on the SuperNova diffractometer at room
temperature and 100 K. The crystal structure was solved and refined.

Our investigation focus on the description of the non-covalent interactions in the crystal
structure. Application of the Hirshfeld surface analysis allows us to gain information on the kind
and quantities of the non-covalent interactions. This research has been enriched with the results
of the DFT and QTAIM calculations.

/]

Fig. 1. Crystal packing of the co-crystal.
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POCHODNE POLIYNOW Z AMINOWA GRUPA KONCOWA:
CHARAKTERYSTYKA | ANALIZA
RENTGENOSTRUKTURALNA

Patrycja Mecik, Bartlomiej Pigulski, Stawomir Szafert

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

Poliyny posiadaja szereg interesujacych wlasciwosci, a ich synteza byla
przedmiotem wielu badan w ostatnich latach [1]. Najnowsze prace nad tymi zwigzkami
koncentrowaly si¢ na ich zastosowaniu jako materiaty organiczne o potencjalnych
zastosowaniach w optyce nieliniowej i elektronice molekularnej [2]. Ynaminy rowniez
sa waznymi substratami w wielu reakcjach. Sg uzyteczne w syntezie organicznej do
otrzymania mi¢dzy innymi amidéw [3] czy tioamidoéw [4].

Przedmiotem badan byto otrzymanie poliynéw z aminowa grupa koncowa, ktore
w dalszych etapach wykorzystano w syntezie podstawionych tiofenéw oraz adduktow
z TCNE (tertracyjanoetylen). Oba procesy zachodzily regioselektywnie, co zostato
potwierdzone charakterystyka fizykochemiczng produktéw w tym rentgenografia
strukturalna.

R,
S | N\R3
R —
S%)L“lo ! nl \
Ry R s ¢
3INyr- N2 1
N N,
H R, N\ec
[—\ — = _ !
R =—x - R =N
THEF, rt R,

Rys.1. Reakcja otrzymywania.

Otrzymano monokrysztaly 1 wyznaczono struktury w ciele stalym dla
zaprezentowanych zwigzkéw. Badania rentgenograficzne potwierdzity obecno$¢
otrzymanych produktow. Przeprowadzono analiz¢ dtugosci wigzan pomiedzy atomami
I oddziatywan jakie wystepuja w tych zwigzkach.

Rys. 2. Struktury badanych zwigzkow.
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STABILNE HEMIAMINALE ZAWIERAJACE PIERSCIEN
1,2,4-TRIAZOLOWY
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Nukleofilowy atak aminy pierwszorzedowej na karbonylowy atom wegla
prowadzi do powstania zasady Schiffa. Reakcja ta przebiega dwuetapowo: pierwszym z
nich jest powstanie nietrwatego produktu posredniego nazywanego hemiaminalem,
nastepnym etapem jest odlaczenie czasteczki wody 1 utworzenie produktu
koncowego [1].

W wyniku reakcji 4-amino-4H-1,2,4-triazolu z benzaldehydem zawierajacym
grupe nitrowa w rozpuszczalniku aprotycznym zostaly otrzymane i wyizolowane
stabilne hemiaminale [2]. Stosujac benzaldehydy zawierajace podstawniki o dodatniej
statej Hammeta, zachodzi zmiana profilu energetycznego reakcji [3], ktora prowadzi do
uzyskania hemiaminalu. Otrzymane zwiazki sa trwate w ciele stalym przez lata a w
roztworze DMSO-ds z okresem potowicznego rozpadu przez okoto % roku. Niektore ze
zwigzkow wykazujg wihasciwosci biologiczne zblizone do erytromycyny [5] a takze
wykazuja dziatanie antybakteryjne wobec P. gingivalis [6]. Reakcja hydrazyny z
nitrylami prowadzi do powstania 3,5-dipodstawionych-4-amino-4H-1,2,4-triazoli, ktore
nastepnie sg stosowane do syntezy trwatych hemiaminali [7, 8].

CHO

R, R;
NH,

|
Rl\(NYRl HN
R—= + H,N—NH, —> \ / -
N—N
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N
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Schemat 1. Sciezka syntezy stabilnych hemiaminali.

Otrzymane aminy poddano kondensacji z benzaldehydami, w efekcie tych
reakcji uzyskano nowe hemiaminale, ktére charakteryzuja si¢ duza trwatoscig w
roztworze DMSO-ds, jak réwniez aktywnoscig biologiczng. Istotng cecha krysztatow
badanych zwigzkéw jest migdzyczasteczkowe wigzanie wodorowe O-H N a w
przypadku tytulowych hemiaminali zawierajacych podstawniki: etylowy (1), propylowy
(2) i butylowy (3), dodatkowym czynnikiem stabilizujacym jest wewnatrzczasteczkowe
wigzanie wodorowe. W czasteczkach hemiaminalu wystepuja dwa centra
stereogeniczne: na aminowym atomie azotu 1 alkoholowym atomie wegla. W przypadku
hemiaminali uzyskanych z 4-amino-4H-1,24-triazolu obserwowane byly dwie
konformacje: zgieta i1 rozciggnigta. Zastosowanie duzych podstawnikow w czesci
aminowej uniemozliwia wystepowanie konformacji zgietej zwiazku [2]. Scisle z
konformacjg czasteczki powigzana jest konfiguracja centrow stereogenicznych - w
przypadku konformacji rozciagnigtej centra mialy przeciwne konfiguracije a w
przypadku konformacji zgigtej miaty takie same konfiguracje.
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Dotychczas otrzymane hemiaminale z grupami alkilowymi w pierscieniu
triazolowym w ciele statym tworzyty dimery [7,8] (Rys 2a), w ktorych wystepowato
dodatkowe oddzialywanie stakingowe pierScieni triazolowych. W przypadku
hemiaminalu otrzymanego w reakcji benzaldehydu z 3,5-dibutylo-4-amino-4H-1,2,4-
triazolu (3) migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe tworzg nieskonczenie dlugi
tancuch czasteczek zwigzku (Rys 2b).
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Rys 1. Struktury molekularne hemiaminali.
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Rys 2. Oddziatywania wodorowe O-H--N w czasteczkach hemiaminali: a) 2 b) 3.

Badania finansowane w ramach wsparcia dziatalno$ci naukowej w zakresie realizacji nowych
projektow badawczych KNOW konkurs nr 12 (obszar 1, poddziatanie 4)
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ROZDZIAL RACEMICZNY ESTROW KWASU
3,5-DINITROBENZOESOWEGO

Agata Bialonska, Zbigniew Ciunik, Emilia Ganczar

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

Chiralno$¢ jest wilasnoscig zwigzkéw chemicznych, ktérej konsekwencje jest
wystepowanie molekul w postaci stereoizomero6w, m.in enancjomerow. Ze wzgledu
na fakt, iz przeciwne enancjomery réznig si¢ pod wzgledem niektorych wilasciwosci,
a w szczegdlnosci moga wykazywa¢ odmienng aktywno$¢ biologiczng, w ostatnim
czasie duza uwage poswigca si¢ na otrzymywanie zwigzkOw enancjomerycznie
czystych, co ma wplyw na rozwdj metod ich otrzymywania [1, 2].

Synteza czystego enancjomeru niejednokrotnie  jest  wieloetapowym
1 kosztownym procesem, dlatego czeSciej stosuje si¢ metody rozdzialu mieszanin
racemicznych. Jedna z najczesciej stosowanych metod jest frakcyjna krystalizacja
diastereomerow. Inng mozliwos$cig jest spontaniczny rozdzial racemiczny, jednak tylko
niewielka grupa zwigzkow organicznych ulega takiemu rozdzialowi. Przyktadami sa
winian amonowo-sodowy oraz asparagina lub jej pochodna 3,5-dinitrobenzoilo
asparagina [2,3].

Na posterze prezentowane begda wyniki wstgpnych prob krystalizacji, ktore
pokazaty, ze brucyna - jedna z najbardziej powszechnych amin stosowanych do
rozdzialow racemicznych kwasow - moze wspotkrystalizowaé z estrami kwasu
3,5-dinitrobenzoesowego tworzac nietypowe, solwatowane kokrysztaty
z 3,5-dinitrobenzoesanem etylu. Dodatkowo prezentowane beda wyniki
spontanicznego  rozdzialu  3,5-dinitrobenzoesanu  2-pentylu  oraz  proby
wspotkrystalizacji innych estrow kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego z brucyna.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA ZWIAZKU
KOORDYNACYJNEGO MIEDZI(Il) Z 4-AMINO-4H-1,2,4-
TRIAZOLOWA POCHODNA ALDEHYDU CYNAMONOWEGO

Sebastian Koniarz, Agata Bialonska

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

Ligandy 1,2,4-triazolowe wykazuja zdolno$¢ mostkowania jonéw metali przejsciowych
tworzac w ten sposob wielordzeniowe zwigzki o unikalnych wilasciwosciach
magnetycznych [1]. Szczegdlng grupa tych ligandow sa N-podstawione-4H-1,2,4-
triazolo-4-aminy, gdzie zostata zablokowana pozycja N4 donorowego atomu azotu
wymuszajac przez to wylacznie dwa sposoby koordynacji: monodentnie atomem N1
oraz bidentnie atomami N1, N2. W zalezno$ci od warunkoéw syntezy N-podstawione-
4H-1,2,4-triazolo-4-aminy w reakcji z jonami miedzi(Il) tworza liniowe, trojrdzeniowe
zwigzki koordynacyjne z potréjnymi mostkami triazolowymi [2] lub jednowymiarowe
polimery koordynacyjne z pojedynczymi lub potrdjnymi mostkami triazolowymi [3][4].
W 1D polimerach koordynacyjnych, gdy jony Cu(Il) potaczone sa pojedynczym
mostkiem triazolowym obserwuje si¢ dodatkowe mostkowanie jonéw metalu matymi
anionami m.in. OH" [3].

Na posterze bedzie prezentowana struktura krystaliczna tréjrdzeniowego zwigzku
koordynacyjnego  miedzi(ll) z ligandem  N-cynamalideno-4-amino-4H-1,2,4-
triazolowym (Hcintrz) [5] o wzorze sumarycznym [Cus(u-OH)2(u-SiFe)2(u-
Hcintrz)2(H20)s] - 2MeCN. Uklad ten sklada si¢ z dwoch terminalnych
pigciookoordynacyjnych i jednego centralnego, szesciokoordynacyjnego jonu Cu(ll).
Kazdy z jonow miedzi(II) jest mostkowany jednym ligandem Hcintrz, a takze anionami
OH" oraz SiFeé®. Sfera koordynacyjna terminalnych jonéw Cu(Il) uzupehiona jest
czasteczkami wody, a wolne przestrzenie migdzy trojrdzeniowymi jednostkami sg
wypetnione czasteczkami acetonitrylu.
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Rys. 1 Struktura molekularna zwiazku kompleksowego miedzi(II)
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BADANIE PRZEJSCIA PORZADEK-NIEPORZADEK
W PRZEWODNIKU PROTONOWYM SZCZAWIANIE PIRAZOLU

Malgorzata Widelicka?®, Katarzyna Pogorzelec-Glaser!, Adam Pietraszko?,
Pawel Lawniczak!, Radostaw Pankiewicz®, Andrzej Lapinski’
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Obiektem naszych badan jest przewodnik protonowy zsyntetyzowany na bazie
czasteczki pirazolu i kwasu szczawiowego. Wykrystalizowal on w uktadzie trdjskosnym
z grupg przestrzenng P1, o parametrach komorki elementarnej: a=3,6202 A, b=9,8258
A, c=10,4146 A , 0=117,336°, B=95,831°, y=94,177°.

Prezentowany przez nas zwigzek charakteryzuje si¢ strukturg warstwowa. W
ptaszczyznie (112) wystepuja kationy pirazolu oraz aniony kwasu szczawiowego
potaczone siecig wigzan wodorowych N-H...O oraz O-H...O o sredniej sile, odlegtosci
pomiedzy warstwami wynosi 3,5 A. Wigzania wodorowe, zostaly przez nas
scharakteryzowane na podstawie kryteriow geometrycznych oraz kwantowej teorii
atomow w czasteczkach (QTAIM — Quantum Theory Atoms in Molecules).

Z pomiarow przewodnictwa elektrycznego wynika, ze szczawian pirazolu przewodzi
protonowo do 433 K (omax=1,5 - 10° Sm™ dla 433 K). Poza tym, w temperaturze 380 K
mozna zaobserwowaé¢ zmiang¢ charakteru przewodzenia oraz dwukrotny wzrost energii

aktywacji (Rys. 1).
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Rys 1. Wykres Arrheniusa dla szczawianu pirazolu

Gléwnym celem naszej pracy stalo si¢ zbadanie tej anomalii poprzez wyjasnienie
mechanizmu transportu protondéw oraz natury obserwowanych zmian we wlasnosciach
przewodzacych. Z analizy strukturalnej mozna si¢ spodziewaé, ze przewodniCtwo
protonowe moze zachodzi¢ w obrebie warstw, wzdluz jednowymiarowych Sciezek
przewodzenia, rownolegle do kierunku [111]. W pracy przeanalizowano mozliwe
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sciezki przewodzenia protondw w krysztale uwzgledniajace przeskok protonu pomiedzy
czasteczkami w mostkach wodorowych, obroty grup funkcyjnych oraz calych
czasteczek w sieci (mechanizm Grotthussa). Zaproponowali§my istnienie drugiego,
konkurencyjnego mechanizmu przewodzenia, ktéory dominuje w  wysokich
temperaturach, a zwigzany jest z mozliwos$cig tworzenia wigzan wodorowych pomigdzy
warstwami. Anomali¢ obserwowang w temperaturze 380 K zinterpretowalismy jako
przejscie porzadek—nieporzadek. Wnioski z analizy teoretycznej zostaly potwierdzone
badaniami widm oscylacyjnych oraz elektronowych w funkcji temperatury.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA N-TLENKU
2-MERKAPTOPIRYDYNY Z CZASTECZKA I3

Kinga Wzgarda-Raj!, Agnieszka Rybarczyk-Pirek!, Stawomir Wojtulewski?,
Marcin Palusiak!

YWydziat Chemii Uniwersytetu Lodzkiego, Katedra Chemii Teoretycznej i Strukturalnej,
ul. Pomorska 163/165, 90-236 £odz
2Wydzial Biologiczno- Chemiczny Uniwersytetu w Bialymstoku, Zaktad Chemii
Teoretycznej, ul. Ciotkowskiego 1K, 15-245 Bialystok

W ostatnich latach wigzanie halogenowe wzbudza duze zainteresowanie ze
wzgledu na swoje podobienstwo do wigzania wodorowego. Wigzanie to [1] jest
niekowalencyjnym oddzialywaniem pomig¢dzy atomami chlorowcow (kwasami Lewisa)
a elektroobojetnymi lub anionowymi zasadami Lewisa. Liczne badania wskazuja, Zze ma
ono znaczenie w stabilizacji struktury czasteczkowej w stanie statlym [2] oraz ma wptyw
na wlasciwosci fizyczne, chemiczne i biologiczne zwiazkéw chemicznych [3].

W ramach pracy nad synteza nowych kokrysztatow stabilizowanych wigzaniem
halogenowym otrzymane zostaly dwie nowe struktury roznigce si¢ charakterem
kompleksu I3~ Pierwsza z nich (I) krystalizuje w uktadzie trojskosnym w grupie
przestrzennej P1 a druga (Il) w ukladzie jednoskosnej w grupie P2i/c. Roznice w
otrzymanych strukturach  krystalicznych, w odniesieniu do obserwowanych
oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych, beda omdéwione na plakacie.
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NOWE KOKRYSZTALY N-TLENKU PIRYDYNY Z KWASEM
TRITIOCYJANUROWYM
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W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie syntezg wielosktadnikowych

krysztatow (kokrysztatow, solwatow, soli) [1]. Czesto ich strukture stabilizujg stabe
niekowalencyjne oddziatywania miedzyczasteczkowe.
W ostatnim czasie, w naszym zespole, badano wiasciwosci N-tlenku pirydyny w roli
donora, w oddziatywaniach migdzyczasteczkowych. Stwierdzono, ze atom tlenu grupy
N-tlenkowej moze dziata¢ jako skuteczny akceptor wigzan wodorowych [2,3].
Aromatyczne N-tlenki z powodzeniem wykorzystano jako czasteczkowe elementy
bazowe w syntezie nowych wielosktadnikowych struktur krystalicznych [4].

W ramach prowadzonych przez nas badan zostaty zsyntetyzowane dwie nowe
struktury: kokrysztaty N-tlenku pirydyny (1) i jego 2-merkapto pochodnej (I1). Poster
przedstawia wyniki prowadzonych badan krystalograficznych oraz omawia roéznice w
architekturze krysztalow wynikajace ze zmiennego charakteru oddziatywan
miqdzyczqsteczkowych.
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OF ZOLENDRONIC ACID MONOHYDRATE
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Polymorphs are defined as different arrangement and/or conformations of the molecules
within the crystal lattice [1]. The investigation of the drug polymorphism is crucial
because it may have a considerably influence on solid state physical properties, which
can alter the biopharmaceutical behavior of the APIs. Bisphosphonates, such as
zolendronate, are an important class of biologically active substances that are currently
widespread used to treat a variety of bone resorption diseases [2]. It has also been
found that they have considerable in vitro activity against a variety of trypanosomatid
parasites, including L. donovani, Trypanosoma cruzi and Trypanosoma brucei [3], as
they are potent inhibitors of farnesyl pyrophosphate synthase [4]. Bisphosponates have
also been found to stimulate %o T cells of the immune system [5], which can be of
interest in the context of cancer immunotherapy.

N
HO
HO\P P/OH
/N /\
HO O OHO

Scheme. Zolendronic acid structure.

The polymorphism of zolendronic acid (Scheme) monohydrate has been investigated.
Three polymorphs (I, I, 11I) have been prepared by recrystallization from water in
different conditions. The different solid form of zolendronic acid monohydrate have
been characterized using X-ray diffraction analysis, differential scanning calorymetry
(DSC), thermomogravimetric analysis (TG), IR spectroscopy and optical microscopy.
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The spasticity is very common potentially disabling and bothersome complications
affecting individuals with spinal cord lesion [1]. It may be defined as a motor disorder
characterized by an overactivity of stretch reflexes [2]. Clinically, this can cause for
instance, weakness of voluntary movement, increased muscle tone, and increased
tendon reflexes. Baclofen (Fig. 1), y-aminobutyric acid (GABAB) receptor agonist, was
found to be the most active one and now is regarded as a drug of choice in the treatment
of spasticity and trigeminal neuralgia [3]. It is thus somewhat surprising that, despite the
fact of using the title compound as a drug by more than 30 years no crystal structure of
baclofen has yet been reported.

NH,
Cl O

OH

Fig. 1. Chemical structure of Baclofen.

In the course of looking for structural characterization of baclofen, the crystals have

been grow and crystal structures of the R,S-baclofen (1) [4] and R-baclofen (I1) were

solved by single crystal X-ray diffraction analysis.

Crystal data:

(1) a= 9.2704(5), b=7.0397(4), c=30.4015(15) A, Orthorhombic, Pbca, Z=8,
R=10,086, S=1,156, T=100(2)K

(1) a=5.7648(3), b=6.9820(4), c=24.0905(14)A, Orthorhombic, P212:2:, Z=4,
R=0,025, S=1,019, T=100(2)K

Detailed comparison of the structural features, concerning molecular geometry and

crystal packing will be presented.
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ALENDRONATE ALKALI METAL SALTS:
ANALYSIS OF SUPRAMOLECULAR INTERACTIONS
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Alendronate acid, [4-amino-1-hydroxybutylidene-1,1-bisphosphonic acid] is a member
of bisphosphonate class of compounds used for treatment of skeletal diseases, such as
osteoporosis [1]. This molecule also offers various opportunities for crystal engineering
because of a number of accessible protonation points and a carbon chain with a terminal
ammonium group, that allow the formation of strong PO—H---O and N—H:--O hydrogen
bonds. In order to provide a detailed analysis of the supramolecular arrangement for
such systems, a new polymorph of anhydrous sodium alendronate obtained in our
laboratory was compared with other known alendronate alkali salts. A search of CSD
(\Ver. 5.38, May 2017 release) reveled the following salts: with sodium [2-4], lithium
[5], potassium, rubidium and cesium [3]. The Hirshfeld surface analysis [6] was
employed to gain insight into interactions responsible for packing. These evidently
simple systems showed a diverse complexity, in particular with the larger K, Rb™, and
Cs* cations.

Na+...0/0...Na+ 9.5% di
UF U TZ T T 12027 23 75 7%

I-\de

H..H 22.2% di
FIOI IR I LTI IR .
0..0 2% di

¥ IU T2 YA TS 18 Z0 27 23 75 1%

Na+..H/H..Na+ 11.8% d/|

HS and decomposed FPs of a new polymorph of sodium alendronate. It highlights that O--H/H--O and
H--H and Na™H/H--Na* contacts play an influential role..

References

[1] F. Karamustafa, N. Celebi, J. Pharm. Sci., 31 (2006) 31.
[2] M. Asnani et al., J. Pharm. Sci., 98 (2009) 2113.

[3] G.B. Deacon et al., Cryst. Growth Des., 15 (2015) 4646.

84 59 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 28 - 30 VI 2017



A-25

[4] D. Vegaetal., Acta Crystallogr. Sect. C: Cryst. Struct. Commun., 52 (1996) 2198.
[5] G.B. Deacon et al., J. Coord. Chem. 64 (2011) 179.
[6] M.A. Spackman, D. Jayatilaka, CrystEngComm, 11(1) (2009) 19.

59 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 28 - 30 VI 2017

85



A-26

CRYSTAL STRUCTURE INVESTIGATION OF FLAVANONE
DERIVATIVES

Magdalena Pruska?, Mariusz Zapadka?, Bogumila Kupcewicz?,
Magdalena Malecka?, Joachim Kusz®

! Department of Theoretical and Structural Chemistry, Faculty of Chemistry, University
of Lodz, Pomorska 163/165, £6dz, 90-236, Poland
2 Department of Inorganic and Analytical Chemistry, Collegium Medicum, Nicolaus
Copernicus University, Jurasza 2, 85-089 Bydgoszcz, Poland
3Department of Physics of Crystals, University of Silesia, A. Chetkowski Institute of
Physics
Uniwersytecka 4, 40-007 Katowice, Poland
magdalena.pruska@uni.lodz.pl

Flavanones belong to the group of flavonoid compounds rarely found in the
plant world, which are simultaneously constituents of the daily human diet and
medicinal plant raw materials. The importance of heterocyclic compounds and interest
in derivatives of flavanone, which belong to the flavonoid group, have increased
significantly due to their a broad spectrum of biological activity [1].

In our work crystal structure investigation of series flavanones will be presented.
The crystal structures of flavanone derivatives were determined by single crystal X-ray
diffraction analysis. The crystal packing is determined by different intermolecular
interactions: O-H...O, C-Cl...O, C-H...O. The crystal packing for FL-5 shows
characteristic zig-zag chain motif along b axis.

Figure 1. Molecular structure of FL-5 with crystal packing in the unit cell.

FL-5
monoclinic P21 /c
a= 6.4760(2)A
b= 16.2902(4)A
c=11.6755(4)A
B=97.953(3)°
Z=4
R1=0.0472 for 3629 observed refl.
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BADANIA TERMICZNE | STRUKTURALNE KOKRYSZTALOW
IMIDAZOLU Z KWASEM BURSZTYNOWYM

Bartlomiej Rogalewicz, Sylwia Kaluzynska, Malgorzata Szczesio,
Agnieszka Czylkowska

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

W syntezie potaczenia koordynacyjnego bursztynianu niklu(Il) z imidazolem
otrzymano kompleks niklu(Il), za§ z przesaczu krysztaly, ktorych struktura zostata
okreslona metoda rentgenografii strukturalnej. Okazato si¢, ze sa to kokrysztaty
protonowanego imidazolu z anionem kwasu bursztynowego (Rys. 1). Podstawowe
parametry krystalograficzne: grupa przestrzenna P-1, a=6,603(5)A, b=7,221(3)A,
c=9,597(1)A, a=68,855(5)°, p=73,749(5)°, y=81,113(5)°, V=409,05(4)A3, R1=4,15%,
WR2=0,1156 i GooF=1,050.

0428

Rysunek 1: Czeg$¢ niezalezna komorki elementarnej prezentowanej struktury

MacDonald 1 inni [1] okreslili t¢ struktur¢ w temperaturze pokojowej. Pomiar
naszego krysztatu zostat wykonany w temperaturze 100K, dzigki czemu parametry jego
struktury zostaly okreslone doktadnie;j.

Dla otrzymanych monokrysztatow wykonane zostaly badania termiczne metoda
TG-DTG w dynamicznej atmosferze powietrza przy szybkosci przeplywu gazu 20
mL/min. Pomiar prowadzony byt w zakresie temperatur 25-1000°C z szybkoscia
ogrzewania 10°C/min.

Literatura
[1] J. C. MacDonald, P. C. Dorrestein and M. M. Pilley, Cryst.Growth Des. (2001), 1, 29.
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STRUKTURY KRYSTALICZNE 3-BROMO-7AZAINDOLU,
4-BROMO-7-AZAINDOLU | 5-BROMO-3-CHLORO-7-
AZAINDOLU

Karolina Dysz!, llona Turowska-Tyrk?, Danuta Michalska?
Barbara Morzyk-Ociepal

YUnstytut Chemii Ochrony Srodowiska i Biotechnologii, Akademia im. Jana Dlugosza,
Al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czestochowa
2Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska, ul. Smoluchowskiego 23, 50-370
Wroctaw

Pochodne 7-azaindolu cieszg si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu na ich
aktywnos¢ przeciwnowotworowg [1]. Dotychczas opublikowano struktury krystaliczne
dla 4-chloro-7-azaindolu [2], 3-chloro-7-azaindolu [3] i 5-bromo-7-azaindolu [4,5].

W prezentowanej pracy otrzymano krysztaty dla trzech halogenopochodnych
7-azaindolu: 3-bromo-7-azaindolu (3Br7Al), 4-bromo-7-azaindolu (4Br7Al) i 5-bromo-
3-chloro-7-azaindolu (5Br3CI7Al). Zbadano ich struktury krystaliczne i molekularne.
Wszystkie krystalizuja w uktadzie jednosko$nym. 3Br7Al i 4Br7AI maja jednakowa
grupe przestrzenng: 3Br7Al (P21/n, a = 12.6586(3), b = 3.98664(12), ¢ = 14.1189(4)A,
B = 100.901(2)°, Z = 4), 4Br7Al (P2u/n, a = 5.38136(13), b = 9.2262(2),
c = 13.9806(4)A, B = 90.052(2)°, Z = 4), 5Br3CI7Al (C2/c, a = 22.9444(10),
b =3.91953(12), ¢ = 17.8500(6)A, B = 102.621(4)°, Z = 8).

Badane halogenopochodne 7-azaindolu tworza centrosymetryczne dimery
polaczone poprzez podwojne wigzania wodorowe N—H--N, w ktoérych atom azotu
w pierScieniu pirolu dziata, jako donor, natomiast atom azotu w pierscieniu pirydyny
jest akceptorem protondow. Dodatkowo, struktury krystaliczne 4Br7Al i 5Br3CI17Al sa
stabilizowane przez miedzyczasteczkowe oddzialywania C—H---Br.

Rys. 1. Fragment sieci krystalicznej (a) 3Br7Al, (b) 4Br7Al i (c) 5Br3CI7Al z zaznaczonymi wigzaniami
wodorowymi N—H: N i oddziatywaniami C—H---Br.
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ZMIANY STRUKTURALNE INDUKOWANE CISNIENIEM
ORAZ PROMIENIOWANIEM W KRYSZTALACH
TRZECH POCHODNYCH KWASU CYNAMONOWEGO

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

Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska, Wybrzeze Wyspianskieg0 27,
50-370 Wroctaw

Krysztaty kwasu 2,5-difluorocynamonowego (1), 3,5-difluorocynamonowego (2)
I 2,6-difluorocynamonowego (3) [1, 2] zostaty w warunkach ci$nienia atmosferycznego
oraz wysokiego cisnienia poddane naswietlaniu wigzkg UV/vis stopniowo wywotujaca
reakcj¢ fotodimeryzacji [2+2]. Wzory czasteczki monomeru oraz fotodimeru zostaty
przedstawione na rysunku 1.

\/COOH COOH
hv
—>

X COOH
(a) (b)

Rys.1. (a) Wzér czasteczki badanego zwigzku. (b) Wzér czasteczki dimeru uzyskanej wskutek reakcji
fotodimeryzacji [2+2].

W warunkach réznych cisnien monitorowane byly: zawarto$¢ produktu
w krysztale, parametry komorki elementarnej oraz inne zmiany strukturalne wywotane
zachodzaca reakcja. Przeanalizowano wplyw ci$nienia na wielko$¢ oraz kierunek
owych zmian. Dla zwigzku (1) w ci$nieniu atmosferycznym period a wydtuzat si¢ wraz
z reakcja fotochemicznag, jednak po zwigkszeniu ci$nienia ta charakterystyka ulegata
zmianie 1 period malat. Zaobserwowany zostal takze wplyw ci$nienia na objg¢tosé
komorki elementarnej — wysokie ci$nienie nie pozwalalo na duze zmiany obje¢tosci.
Zaleznosci te zostaly przedstawione na rysunku 2.
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Rys. 2. Zmiany periodu a oraz objetosci komorki elementarnej wraz z postgpem reakeji fotodimeryzacji
[2+2] w krysztale zwiazku (1).
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Zaobserwowano roznice w reaktywnosci pomigdzy badanymi zwigzkami.
Szybkos¢ reakcji w monokrysztalach zmieniata si¢ w nastepujacy sposob:
(1) > (2) >> (3). Aby uzasadni¢ to zjawisko przeanalizowane zostaly parametry mogace
wplyna¢ na reaktywno$¢: parametry geometryczne w obrebie pary monomerdw,
oddzialywania sgsiednich monomerow z otoczeniem, wielko$¢ 1 ksztalt wolnych
przestrzeni w krysztale, a takze efekty podstawnikowe. Dosy¢ istotny wpltyw miaty
efekty podstawnikowe, rzadko uwzgledniane w badaniach fotodimeryzacji [2+2]
w materiatach krystalicznych [3].

Dla zwigzku (1) oraz (3) zostal zaobserwowany wzrost szybko$ci reakcji wraz ze
zwigkszajacym si¢ ci$nieniem, aczkolwiek tylko do pewnej warto$ci cisnienia.
Przyczyng tego byt charakter zmian odleglo$ci pomiedzy monomerami oraz wolnych
przestrzeni w krysztatach. Zmiana obje¢tosci wolnych przestrzeni dla 0.1 MPa i 0.9 GPa
w krysztale zwigzku (1) zostata przedstawiona na rysunku 3.

_ M 4
. ’ M

xz—w T

Rys. 3. Objetos¢ wolnych przestrzeni migdzy czasteczkami w krysztale zwigzku (1).
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STRUCTURAL INVESTIGATION OF NEW ORGANIC-ORGANIC
HYBRID SALTS OF a-KETOGLUTARIC ACID WITH
2-AMINOPYRIDINE AND ITS METHYL DERIVATIVES

Ilwona Bryndal

Department of Bioorganic Chemistry, Institute of Chemistry and Food Technology,
Faculty of Engineering and Economy, University of Economics,
Komandorska 118/120, 53 - 345 Wroctaw, Poland

Alpha-ketoglutaric acid (—KG) is an important intermediate of the tricarboxylic
acid cycle and amino acid metabolism. It is also has been found to have potential for
assorted biological and pharmaceutical applications. For example, as a dietary
supplement, component of infusion solutions or wound healing compounds and as a
starting material for the chemical synthesis of novel pharmaceutical products [1].
In addition, the presence in its structure two carboxyl groups as well as a carbonyl
group in the alpha position makes this oxoacid extremely attractive as a building block
for a formation of organic-organic hybrid salts. Such acid—base adducts possess
hydrogen bonds which increase the thermal and mechanical stability of the crystal.
Particularly, 2-aminopyridine and its derivatives together with carboxylic acids are
interesting for crystal engineering and the prospective nonlinear optical applications [2].

As a continuation of our studies of hybrid organic-organic salts formed by
2-amino-4-methyl-3-nitropyridine and trifluoroacetic acid [3] or oxalacetic acid [4], we
have prepared seven new acid-base adducts, namely, 2-aminopyridinium hydrogen
a-ketoglutarate (1), 2-amino-3-methylpyridinium hydrogen a-ketoglutarate (1),
2-amino-4-methylpyridinium hydrogen a-ketoglutarate (), 2-amino-5-
methylpyridinium  hydrogen o-ketoglutarate (IV), 2-amino-6-methylpyridinium
hydrogen a-ketoglutarate (V), bis(2-aminopyridinium) o-ketoglutarate (VII) and
bis(2-amino-5-methylpyridinium) o-ketoglutarate (VII), and presented their crystal
structure here.

Fig. 1. The structure and atom-numbering schemes for 2-amino-5-methylpyridinium cations and
a-ketoglutarate dianion joined by hydrogen bonds (dashed lines) in the asymmetric unit of (V11).
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a-KG reacts with the 2-aminopyridine and its methyl derivatives, and
deprotonates them to form anions with different valencies and different supramolecular
networks. In the crystals, the a-ketoglutarate residue occurs in the mono- (1-V) and
dianions (VI-VII). An analysis of Cambridge Structural Database identified only five
structures that contain o-ketoglutarate monoanion [5-8]. Although, the CSD search on
a-ketoglutarate dianions did not show any structures.
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SALTS OF 2ME-3NA WITH DIFFERENT ACIDS
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The many of nitroaniline derivatives are materials with nonlinear optical (NLO)
properties [1]. The molecules of nitroanilines contain the amino group which can be
protonated and some new compounds can be obtained in acidic conditions. Therefore, a
search of compounds with NLO properties can be expanded for a large group of organic
ionic compounds. Previously, some complexes of 2-methyl-4-nitroaniline with
inorganic acids were studied [2]. As a continuation of those studies, here we present
crystal structure of five salts of 2-methyl-3-nitroaniline (2Me-3NA) with inorganic
acids.

Fig. 1. Molecular structure of complex (H-2Me-3NA),SO..

The obtained crystals have centrosymmetric space groups: (H-2Me-
3NA)CI*H20 (P2i/c), (H-2Me-3NA)Br (P2i/c), (H-2Me-3NA)I (Pbcm), (H-2Me-
3NA)2S04 (P21/c) and (H-2Me-3NA)H2PO4 (P21/n). Structures of all the compounds
are stabilized by N—Hes*A" hydrogen bonds between -NHs" group and inorganic anion.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA I WEASCIWOSCI
SPEKTROSKOPOWE AZOTANU 2-NITROANILINY
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Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego
Polskiej Akademii Nauk ul. Okdlna 2, 50-422 Wroctaw

Celem badan bylo poszukiwanie nowych zwigzkow krystalizujagcych bez srodka
symetrii jako potencjalnych zrodet generujacji drugiej harmonicznej §wiatla.

W temperaturze pokojowej azotan 2-nitroaniliny krystalizuje w rombowym
uktadzie krystalograficznym, w niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej Pmn2; z
parametrami sieci a = 6.5093(5), b = 8.1550(5), ¢ = 7.8409(4) A (300 K). Pomiary
dyfrakcyjne pokazatly, ze wraz z obnizaniem temperatury zmienia si¢ symetria krysztatu
na skutek przemiany fazowej. Z fazy rombowej krysztal przechodzi do fazy
jednosko$nej (grupa przestrzenna P112;). Przy chlodzeniu krysztalu pierwsze efekty
dyfrakcyjne zaobserwowano w temperaturze 249 K. W tych warunkach pomiarowych
pojawity si¢ refleksy tamigce regute wygaszen dla ptaszczyzny poslizgu typu n oraz
ulegly rozszczepieniu refleksy wysokokatowe zwigzane ze zbliZzniaczeniem si¢
krysztalu w trakcie przemiany fazowej. Parametry sieci dla fazy niskotemperaturowe;j
wynosza: a = 6.4398(10), b = 8.0432(14), ¢ = 7.8125(11) A, y = 91.114(17)° (100 K).

04

“ H2B

Rysunek 1. Struktura molekularna azotanu 2-nitroaniliny w temperaturze 300 K.

W fazie wysokotemperaturowej, anion azotanowy obsadza pozycj¢ szczeg6lna,
na ptaszczyznie zwierciadlanej m prostopadtej do kierunku gléwnego a. Plaszczyzna ta
przechodzi przez atom azotu i jeden atom tlenu anionu. Kation H2NA™ rowniez
znajduje si¢ w plaszczyznie m. W wyniku przemiany fazowej znika plaszczyzna
zwierciadlanej m, na ktorej lezalty oba jony H2NA* i NOs w fazie
wysokotemperaturowej. W komorce elementarnej fazy niskotemperaturowej jony te
leza w pozycji ogdlnej. Poroéwnanie struktur dwoch faz wskazuje, ze wszystkie atomy w
strukturze niskotemperaturowej zmienity swoje pozycje wzglegdem swojego
poprzedniego potozenia w fazie wysokotemperaturowej. W zwigzku z tym
zaobserwowano zmian¢ sieci wigzan wodorowych. Widma w podczerwieni oraz
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Ramana pokazaty przesunigcie si¢ pasm w stron¢ wyzszych czestosci dla drgan
zginajacych grupy amoniowej, OnHs, co sugeruje zwigkszenie energii oddziatywania dla
wigzan wodorowych w fazie niskotemperaturowej.

SHG pumping at 1200 nm
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Wykres 1. Zalezno$¢ intensywno$ci drugiej harmonicznej $wiatta przez azotan 2-nitroaniliny od czasu
ekspozycji probki.

Pomiar wydajnosci generacji drugiej harmonicznej $wiatla dla azotanu 2-
nitroaniliny wykazal, ze zwigzek ten jest bardzo dobrym jej generatorem z wydajnoscia
1.1'Ikpp (Wykres 1). Probka azotanu niestety ulega szybkiemu rozktadowi pod
wpltywem powietrza 1 dziatania lasera, co powoduje stopniowe zmniejszenie
intensywnosci drugiej harmonicznej $wiatta.
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MODELOWANIE ROZPRASZANIA DYFUZYJNEGO
W WODOROSIARCZANIE 2-AMINO-3-NITROPIRYDYNIOWYM
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Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, Okolna 2, 50-422 Wroctaw

Nowy materiat polarny — wodorosiarczan 2-amino-3-nitropirydiowy,
CsHsN3O2 (HSO4) — scharakteryzowano pod wzgledem strukturalnym za pomoca
rentgenowskiej dyfrakcji monokrystalicznej 1 proszkowej [1]. Zwigzek krystalizuje
W niecentrosymetrycznej, nieuporzadkowanej fazie | w rombowej grupie przestrzennej
Pna2:. Podczas chlodzenia ponizej temperatury 298 K wystepuje odwracalne przejscie
fazowe do zblizniaczonej, uporzadkowanej fazy Il (uktad jednosko$ny, grupa
przestrzenna P21).

W fazie | obserwowane jest rozpraszanie dyfuzyjne, ktore zanika w tempe-
raturze ok. 365 K. Ma ono ksztalt smug rozciagajacych si¢ rownolegle do kierunku a*.
Obecnos¢ tego rodzaju efektow na obrazie dyfrakcyjnym jest spowodowana wystepo-
waniem krotkozasiggowego porzadku pojawiajacego si¢ w nieuporzadkowanej struktu-
rze fazy I.

(@) (b) (©

Rys. 1. (a) Upakowanie struktury w fazie 11 — widok wzdtuz [100]. (b) Faza | widziana wzdtuz [010].
(c) Ptaszczyzna h0.51 przestrzeni odwrotnej ze smugami rozpraszania dyfuzyjnego wzdtuz kierunku a*.

Implementacja modelu, w ktorym wystepuje uporzadkowanie bliskiego zasiegu
(w kierunku a oraz w ptaszczyznie bc) pomiedzy wstegami utozonymi wzdtuz kierunku
¢, prowadzi do uzyskania odwzorowania lokalnej struktury. Wyniki symulacji Monte
Carlo wykorzystujacej dwuwymiarowy model Isinga pokazujg formowanie si¢ domen
wydtuzonych wzdhuiz kierunku b i relatywnie waskich wzdtuz kierunku a. Lokalne
utozenie wsteg w domenach odwzorowuje ich uporzadkowanie wystepujagce w nisko-
temperaturowej fazie I1.
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BADANIA STRUKTURALNE POCHODNYCH FLAWONOIDOW

Joanna Grupa?, Anna Kozakiewicz!, Magdalena Wujak?, Magdalena Welke?,
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Flawonoidy to zwigzki pochodzenia roslinnego. Obecno$¢ fragmentu
chromenowego 1 grup hydroksylowych powoduja silne wlasciwosci antyutleniajace.
Flawonoidy wykazuja takze zdolno$¢ chelatowania jonow Fe(Il) lub Cu(Il), co
bezposrednio zapobiega zwigkszaniu produkcji reaktywnych form tlenu (RFT). Dlatego
flawonoidy moga by¢ jednym z kluczowych czynnikow zapobiegajacych chorobom
cywilizacyjnym zwigzanym z RFT takich jak: miazdzyca, cukrzyca, nowotwory czy
choroba Alzheimera [1,2]. Najwigksze znaczenie jako antyoksydanty maja flawony i
antocyjany, a ich wlasciwosci sa poréwnywalne lub silniejsze od wiasciwosci witamin
C i E [3]. Flawonoidy (np. kwercetyna) wykazuja silne dziatanie przeciwzapalne przez
hamowanie syntezy prostaglandyn.

R1 R2
(1) H CHs
(2) H  CH2CH(CHa):
(3) Br CHs
4) Cl CHs

Obiektami badan byly iminy otrzymane przez wigzanie o-aminokwasdéw
w pozycji 4 flawondw z zastosowaniem zmodyfikowanej literaturowej metody syntezy
[4]. Okreslono strukture tych flawonoidow 1-4 oraz wlasciwosci antyutleniajagce metoda
CUPRAC (Cupric Reducing Antioxidant Capacity). Wszystkie badane flawonoidy
posiadaja jedna grupe —OH, dlatego ich wlasciwo$ci antyutleniajace sa zblizone.
Najwickszg aktywnos$¢ antyutleniajacg wykazal flawonoid (3). Zamiana aminokwasu
mniej rozbudowanego (alanina) na bardziej rozbudowany (leucyna) spowodowata
niewielki spadek aktywnos$ci antyutleniajgcych. Badane zwigzki 1-4 wykazaty stabsze
wlasciwo$ci antyutleniajace niz witamina C. Efekty indukcyjne i mezomeryczne
podstawnikéw Cl/Br w zwigzkach 3-4 znaczaco wplywaja na geometri¢ fragmentu
chromenowego. Obserwowane sprzg¢zenie flawon-imina 1 efekt mezomeryczny
podstawnikéw w zwigzkach 3-4 powoduja przeniesienie protonu na grup¢ iminowsa
z utworzeniem jondw obojnaczych. Przy braku podstawnika w pozycji 6 obserwowano
nieuporzatkowanie pozycyjne protonu dla pochodnej alanylowej a dla pochodnej (2)
jedyna forma jest jon obojnaczy.
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CHARAKTERYSTYKA STRUKTURALNA | SPEKTROSKOPOWA
KRYSZTALU TRIFLUOROMETANOSULFONIANU L-WALINY

Lukasz Woloszyn, Maria M. llczyszyn

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

Aminokwas biatkowy L-walina (Val) tworzy bardzo ciekawe potacznia
Z kwasami organicznymi 1 nieorganicznymi. Wiele z takich zwigzkow wykazuje
przemiany fazowe [1,2], jak réwniez nieliniowe wlasciwos$ci optyczne [3,4].

Celem niniejszej pracy bytlo  okreslenie  struktury  krystalicznej
I odpowiadajacych  jej  wlasciwosci  spektroskopowych — badanego  krysztatu
z wykorzystaniem XRD, spektroskopii oscylacyjnej 1 badan kalorymetrycznych.

Trifluorometanosulfonian L-waliny (ValOTf) krystalizuje w temperaturze
pokojowej w uktadzie jednoskosnym, typ grupy przestrzennej C2 = C,° (a = 19.856(5)
A; b =5.133(12) A; ¢ = 10.848(3) A; B = 95.34(3)°; Z=4). Jednostka asymetryczna
sktada si¢ z protonowanej formy L-waliny oraz anionu trifluorometanosulfonianowego.
Krysztat nie wykazuje przemian fazowych.

W prezentowanym krysztale wystepuja nastepujace typy wigzan wodorowych:
(1) - $rednio silne wigzanie O-H~O (2.668(5) A) miedzy grupami karboksylowymi
kationéow L-walinianowych, laczace je w nieskonczone tancuchy, rownolegle do osi
krystalograficznej b (Rys. 1); (2) — stabe wigzania N-H O i C-H0O, taczace tancuchy
aminokwasowe, poprzez aniony trifluorometanosulfonianowe, w tréjwymiarowa siec.

/ _”‘"\3\# -
“{\-;;”'“3‘#‘%%“ A

[N
Y

Rys. 1. Motyw tancucha kationow L-walinianowych w krysztale ValOTf.

W widmie w podczerwieni widoczne jest silne i szerokie pasmo z maksimum
przy ok. 3050 cm, ktére odpowiada drganiu vOH. Natomiast w widmie Ramana pasmo
to wystepuje przy ok. 3178 cm™, jest szerokie i ma stabg intensywnos¢. Ponadto
w widmie IR zaobserwowano szerokie i stabe pasmo przy czestosci 846 cm’
odpowiadajace drganiu yOH.

W zakresie 1750-1700 cm™ w widmie IR i w widmie Ramana obserwowane sa
po dwa pasma o réznej intensywnosci zwigzane z drganiami rozciggajacymi vC=0, co
wskazuje na istnienie rozczepien dynamicznych w badanym krysztale.
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OXIDATIVE CYCLIZATION OF 1-BENZOYLTHIOUREA
DERIVATIVE AND TWO POLYMORPHIC STRUCTURES OF
THE PRODUCT

Andrzej Okuniewski, Damian Rosiak, Jarostaw Chojnacki

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

3-Substituted 1-acylthioureas are readily prepared by the reaction of acyl
chlorides, thiocyanates, and primary or secondary amines [1]:

o S (@) S
I _R?
J\ + C + HN —_— RIJJ\NJ]\N/R3 + Cr
1 Il |
R Cl N- R2 H I

R2

Fig. 1. Summary reaction of 1-acylthiourea synthesis according to Douglas and Dains procedure.

In this manner we have synthesized 1-benzoyl-3-(2-naphthyl)-3-phenylthiourea
(1, R = R? = phenyl, R® = 2-naphthyl). The product is obtained in the form of crystals
that tend to be of poor quality for diffraction experiments.

However, attempts to synthesize complexes of I with CuX (X = ClI, Br, I, SCN)
were made. It turned out that crystals isolated from the reaction liquors were built out of
(2)-N-(3-phenylnaphtho[2,1-d]thiazol-2(3H)-ylidene)benzamide molecules (I1).

Obviously thiourea derivative undergoes the following oxidative cyclization:

o) S ' [O] o) S '
—
J & O “H,0 P
%I N N N

Fig. 2. Oxidation of I to 1. Dihedral angles describing conformation of benzoyl group
(D1 and @,) are marked upon the product molecule.

Two polymorphs of 11 were isolated and structurally characterized. One of them
crystalizes in the triclinic space group P1 (l1a), while the second one in the monoclinic
space group P2:i/c (l11b). The most significant structural difference is the torsion angle
defined as @ in the Fig. 2 — for lla it is equal to —0.26°, while for 11b 20.18°. To see
how the potential energy changes with the conformation of the benzoyl group, a
theoretical calculations were carried out with Gaussian 09. At each point of plot in the
Fig. 3, the &1 and &, torsions were fixed at the certain value and the rest of the
molecule was allowed to optimize at B3LYP/6-31G** level of theory.
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Calculations show that there is one energetic minimum for @1 = @, = 0° (all
green spots in Fig. 3 are de facto the same minimum due to the symmetry of the phenyl

group). This suggests that structure 11b is less favorable.
-1507,14

-1507,15
-1507,16

-1507,17

-1507,18

A~} 7
S o

Fig. 3. Plot of the selected fragment of the potential energy surface calculated at B3LYP/6-31G** level of
theory in Gaussian 09. @, and &; are the dihedral angles defined in the Fig. 2.

In the second structure the disorder of the R? phenyl group is
present. This kind of disorder was also noticed in the theoretical
calculations. During the R* phenyl group rotation, the R? phenyl ring
switches between two positions. Whole process is visualized in the
animation accessible via QR code at the right or URL below:

http://kchn.pg.gda.pl/ao/files/59kk_anim.htm
Synthetic, structural and theoretical details will be discussed within the poster.
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BADANIA ZJAWISKA TAUTOMERITI PROTONOWEJ AMINOWO-
IMINOWEJ W GRUPIE POCHODNYCH 4-FENYLOAMINO-2-
TIAZOLIDYNONU

Aneta Susel’, Andrzej Lapinski?, Roman Lesyk?, lvanna Subtelna?,
Andrzej K. Gzellat

Y Katedra i Zaktad Chemii Organicznej, Uniwersytet Medyczny im. Karola Marcinkowskiego w
Poznaniu, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznar
2 Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk, ul. M. Smoluchowskiego 17,
60-179 Poznan
3 Katedra Chemii Farmaceutycznej, Organicznej i Bioorganicznej, Lwowski Narodowy Uniwersytet
Medyczny im. Danyta Halickiego, ul. Pekarska 69, Lwow 79010, Ukraina

W niniejszym komunikacie naukowym przedstawiono wyniki analizy strukturalnej trzech
izomerycznych pochodnych 4-fenyloamino-2-tiazolidynonu, podatnych na zjawisko tautomerii
protonowej (Rys 1). Badania zjawiska tautomerii protonowej aminowo-iminowej dla tej grupy
zwigzkéw nie byly wezeséniej prowadzone.

Przeprowadzone badania rentgenograficzne struktury krysztatow zwigzkéw 1-3 z uktadem
fenylowym podstawionym grupa hydroksylowa w pozycji orto, meta wzglednie para wykazaty,
iz wszystkie one posiadajg w krysztale forme tautomeryczng aminowa (Rys 2).
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Rysunek 2. Struktury zwiazkow 1 - 3
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Amidynowy atom H znaleziono przy atomie azotu N7. Na protonodonorowy
charakter tego atomu w krysztalach zwigzkow 1 i 3 wskazuja dodatkowo wigzania
wodorowe N7-H7---O6', w ktérych atom azotu N7 pemi w nich role donora, za$
karbonylowy atom tlenu O6' role akceptora protonu (Rys. 2a). Inaczej jest w przypadku
sieci krysztatu zwigzku 2, gdzie stwierdzono obecno$¢ wigzan wodorowych typu N—
H--*N z udzialem obydwu atoméw azotu grupy amidynowej (-N=C-NH-) (Rys. 2b).
Nalezy zauwazy¢, ze w tym ostatnim przypadku wigzania wodorowe raczej utrudniaja
rozrdznienie pomigedzy aminowym 1 iminowym charakterem atomow azotu,
wzmacniajac efekt sprz¢zenia atomow w obrgbie grupy amidynowej, tak iz w jednej jak
1 drugiej formie tautomerycznej mozna byto oczekiwa¢ znacznych zmian odleglosci
mi¢dzyatomowych N3-C4 i C4-N7, prowadzacych nawet do uzyskania
porownywalnych ich wartosci (Rys. 3).

HO.
a) b) OH
O
H-N HO \ﬁ ;
- O BCH?
3
6! i /N 4 —N
/Ko _____ HeN - s )§ .
=N3> 2 O
5 X 1
7 0° HO
:
Rysunek 2. Wigzania wodorowe (a) w sieci krysztalow 1 i 3, (b) w sieci krysztatu 2

a) OH b) . OH

S\(O ! 2 0

& 7 ? \(3 7
e H=N 4 SH--==-N H
/ \ 3 / e\ 4
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0" o)
1
HO HO

Rysunek 3. Przewidywany efekt sprzezenia w obszarze grupy amidynowej w czasteczkach formy aminowej
i iminowej.

Dla opisu zjawiska tautomerii protonowej aminowo-iminowej w pochodnych 4-
fenyloamino-2-tiazolidynonu wykorzystano rowniez metody spektroskopowe, w tym
technike *H- i 3C-NMR, technike widm absorpcyjnych IR, rozpraszania Ramana oraz
widm elektronowych UV-Vis. Badania eksperymentalne dla analizowanych zwiazkow
zostaly poparte obliczeniami kwantowo-mechanicznymi. Przeprowadzona analiza
spektroskopowa wykazata, ze badane zwiazki nie tylko w ciele statym, ale rowniez w
cieczy (DMSO, DMF, MeOH i benzen) wystepujg w formie tautomerycznej aminowe;j.
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CRYSTAL ENGINEERING AND OPTICAL PROPERTIES OF
MATERIALS CONTAINING SULFANILAMIDE

J. Wojnarska, M. Gryl, T. Seidler, K. Stadnicka

Faculty of Chemistry, Jagiellonian University, Krakow, Poland

Science and technology development requires new, more efficient smart
materials. Polar and chiral crystal phases are interesting because of their possible
pyroelectric, ferroelectric, linear and nonlinear optical properties. Obtaining transparent,
efficient (non)linear materials with sufficient mechanical and optical stability is still a
challenge for crystal engineering. Designing new crystal phases with prospective optical
properties rely on a proper choice of crystal building blocks. The chosen components
need to have significant electronic properties such as large molecular
hyperpolarizability to be maximized in the mutual assembly in crystal structure towards
linear and/or nonlinear optical effects. Active Pharmaceutical Ingredients (APIs) have
proven to be useful as building blocks in materials science as they possess synthon
formation flexibility and usually they are nontoxic and cheap [1].

In our work we have focused our attention on sulfanilamide — a known
antibacterial drug and also a possible NLO chromophore. There are known four
polymorphs of sulfanilamide which crystallize in centrosymmetric space groups (P21/c,
Pbca). Using crystal engineering techniques we have selected co-formers that utilize
favourable donor\acceptor sites of sulfanilamide and guarantee polar orientation of the
molecular components. The optical properties of obtained materials were examined by
both experimental and theoretical techniques. With help of theoretical calculations y(2)
tensor components and the dispersion of refractive indices were evaluated. The
calculated refractive indices were confirmed experimentally.
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HYDROGEN-BONDED SYNTHONS IN SALT OF OXALIC ACID
WITH ALIPHATIC AMINES

Blazej Dziuk, Bartosz Zarychta, Krzysztof Ejsmont

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

Crystal engineering is extremely fast growing area of experimental chemistry
leading to new materials with controlled and understood nature. One of the best
building blocks for the construction of supramolecular structures based on hydrogen
bonds are the dicarboxylic acids as well as its anions. Oxalic acid is a first
representative of dicarboxylic acids in aliphatic homologous series which forms the
salts with aliphatic amines [1].

In present study we have analyzed supramolecular basic structural motives
(BSM) of four salts: bis(allylammonium) oxalate (I) [2], allylammonium hydrogen
oxalate hemihydrates (Il) [3], isobutylammonium hydrogen oxalate (111) [4] and
allylammonium hydrogen succinate (IV) [5]. In the crystals of (I) there are isolated
oxalate dianions whereas in the crystal structures of (II), (Il1) and (IV) the oxalate
monoanions form the chains stabilized by O—H...O™ hydrogen bonds. Moreover the
anionic and cationic substructures are linked to each other by N*-H...O" bonds
accompanied by electrostatic interactions. The molecules form different structural
patterns, depending on the hydrogen bond arrangement. These different structural
motives with intermolecular interaction play a fundamental role in formation of basic
and primary supramolecular synthons [6]. All types of synthons in the four listed
structures will be presented on the poster.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA p-NITROEBSELENU

Agata Jarszak, Bartlomiej Pigulski, Stawomir Szafert

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

Ebselen i jego analogi zawierajace wigzanie Se-N sg atrakcyjng grupa zwigzkoéw
szeroko stosowang w biologii i chemii, z uwagi na ich wlasciwosci antyoksydacyjne
[1]. Ebselen byl uzywany w badaniach klinicznych dotyczacych zapobiegania lub
leczenia chorob sercowo-naczyniowych, zapalenia stawow, udaru i1 raka. Dodatkowo
jest uznany za dobry $rodek chronigcy komodrki nerwowe [2]. Znane sg procedury
otrzymywania pochodnych ebselenu oparte na reakcjach katalizowanych niklem [3]
oraz miedzig [4], gdzie dochodzi do bezposredniego selenowania halo- i benzamidow.

W pracy przedstawiono pochodng ebselenu podstawiong grupa nitrowa, ktéra
zostata otrzymana w wyniku dwuetapowej syntezy (Rys. 1). W pierwszym etapie
przeprowadzono reakcje chlorku 2-jodobenzoilu z 4-nitroaniling, a w kolejnym kroku
dokonano zamknigcia pierscienia heterocyklicznego. W  wyniku zastosowanej
procedury otrzymano zwigzek barwy zottej, ktorego monokrysztal otrzymano
w temperaturze pokojowej poprzez powolne odparowywanie DMSO-de.

Mz NEt, /©/ t-BuOK, Se O
THF. rt_ DMF, 110°C
oo O Be o Lo
Se

(83%) (34%)
Rys. 1. Otrzymywanie p-nitroebselenu.

Badania rentgenograficzne pozwolity na wyznaczenie struktury badanego
zwigzku (Rys. 2) 1 dokonanie analizy dlugosci wigzan. Pochodna zaprezentowana
w pracy krystalizuje w grupie przestrzennej P21/c, w uktadzie jednosko$nym.

Rys.2. Struktura p-nitroebselenu.
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COMPARISON OF CRYSTAL STRUCTURES AND IR
PROPERTIES OF {[Ca(mef)2(EtOH)]-H20}: AND
[Ca(mef).(MeOH)](H20)]n

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

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

Non-steroidal anti-inflammatory drugs (NSAIDs) are pharmaceutical
compounds, very frequently used as anti-inflammatory, analgesic and antipyretic agents.
Their mode of biological action is based on inhibiting prostaglandin synthesis [1].
Additionally, they have shown profound chemopreventive and anti-tumorigenic
activity. Numerous studies have also reported that NSAIDs induce the apoptosis of
colon, breast, prostate, human myeloid leukaemia and stomach cancer cell line.
Moreover, they enhance activity of several anti-tumor drugs in a synergistic way [2].

Mefenamic acid (2-(2,3-dimethylphenyl aminobenzoic acid) (Hmef) is a derivative
of anthranilic acid used as NSAIDs for treatment of mild to moderate pain, arthritis and
rheumatic. Unfortunately, it also exhibits side effects such as headaches, diarrhea and
vomiting [1, 3]. It is well known, that metal complexes with non-steroidal drugs are more
effective and show a lower toxicity, than their parent drugs [4].

In this communication comparison of structures of {[Ca(mef)2(EtOH)]-H20}n 1
and {[Ca(mef)2(MeOH)(H.0)]}n 2 is based on results of x-ray and IR analyses. In both
compounds the coordination number of metal is eight and polyhedron is dodecahedron
deformed in direction of square antiprism. Carboxylate groups of mefenamic molecules
in 1 and 2 are involved in chelato-bridging coordination of Ca atom in a similar way.
Difference can be found in water molecule, which move from second coordination
sphere as in 1 to the first one as in 2. In consequence oxygen in methanol molecule in 2
looses bridging character in comparison with ethanol in 1. One dimensional infinite
chains of significantly different topologies dominate crystal packing in both structures 1
and 2.

{[Ca(mef),(EtOH)]-H,0}. [Ca(mef),(MeOH)(H,0)],
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CRYSTAL ENGINEERING OF PIPERAZINE-1,4-DIIUM
IODIDOANTIMONATES(II)

Maciej Bujak
Faculty of Chemistry, University of Opole, Oleska 48, 45-052 Opole

The main goal of inorganic crystal engineering is the sensible choice of specific
interactions to predict and design e.g. inorganic-organic hybrid materials. This is also
dedicated to the optimization of crystallization conditions to be able to construct
crystals with programmed structures and properties [1, 2].

Although significant progress has been achieved, the formation of particular
inorganic substructures that are partly responsible for physicochemical properties of
halogenidoantimoantes(lll) with organic cations still remains a challenge.
Tris(piperazine-1,4-diium) bis[hexaiodidoantimonate(111)] pentahydrate,
(C4H12N2)3[Sbls]2-SH20, contains unusual isolated [Sblg]®~ anions, which formation is
favoured by a three dimensional hydrogen bonded network. Moreover, the fact that
there is no I---1 interactions further emphasizes the role played by hydrogen bonds. An
important feature of piperazine-1,4-diium bis[tetraiodidoantimonate(l11)] tetrahydrate,
(C4H12N2)[Sbls]2-4H20, is the lack of hydrogen bonds between [{Sbls}n]" inorganic
chains and organic cations, implying that this solid could not self-assemble and it needs
the assistance of other kind i.e. the hydrogen bonded water of crystallization linkers and
I---l bonds. The detailed comparison of the temperature behaviour and structural
properties of (C4H12N2)3[Sbls]2-5H20 and (C4H12N2)[Sbl4]2-4H20
iodidoantimonates(I11) with piperazine-1,4-diium diiodide diiodine, (CsH12N2)l>'Io,
shows the general approach for designing, explaining formation and hierarchy of
noncovalent interactions, along with the understanding of distortion factors in the mixed
inorganic-organic materials [3].

X e:;,_.
L:%(Q ; "‘\' \
» Nie— f polymerlc
|sola|ted o H -/L“l
units 0—;‘1‘”0 |I'| ; ’1 chams
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8-Hydroxyquinoline (8-hq) is a small planar molecule showing a lipophilic effect
and possessing metal chelating ability. This compound was widely used as a bidentate
ligand in coordination chemistry. In aqueous or alcohol solutions, it simultaneously acts as a
H-bond donor and acceptor at the OH site, and as an H-bond acceptor at the N-atom. The 8-
hqg and its derivatives are able to form coordination compounds with many metal ions. As a
result of structural properties, the 8-hq compounds possess pharmaceutical activities such as
antineurodegenerative, anticancer, antioxidant, antimicrobial, anti-inflammatory, and
antidiabetic [1]. Additionally some 8-hq derivatives exhibit non linear optical properties [2].
Recently multiple efforts have been devoted to understand the correlation between the
electronic structure and photonic properties of 8-hydroxyquinoline derivatives of transition
metal ions [3].

The d*® metals are promising for fabrication of such coordination assemblies, due to
their wide variety of coordination numbers and geometries. Zn(Il) and Cd(Il) coordination
compound have been widely investigated in such applications, however, Hg(Il)
coordination compounds remain much less explored [4].

The chloromercurate(ll) coordination compounds exhibit ferroelectric behavior and
an interest has been focused on the mechanism of the ferroelectric-paraelectric phase
transition, for which structural information is crucial. In addition, the ability of the anions
belonging to this class to adopt a wide range of geometries and stoichiometries has been
proven. This variability is a result of the large volume and spherical charge distribution of
the Hg®" ion, what is a consequence of the filled 4f and 5d electron shells. The
chloromercurate(ll) coordination compounds can form a wide range of anions, from the
simple [HgCls]" ion, through very complex species, such as [HgsClis]” or [HgaCli4]®, up to
polymeric scaffolds [5].

Three new organic-inorganic supramolecular Hg(ll)halides based on 8-
hydroxyquinoline  ligand:  [HgCls]*-2[8-HQ]*, [HgBr4*-2[8-HQ]*, [HgCls].-n[8-
HQ]"-2nH20 were synthesized by a hydrothermal method and characterized thoroughly by
single crystal X-ray diffraction experiments, FT-IR, UV-Vis absorption and fluorescence
emission spectroscopy. Single crystal X-ray diffraction analyses showed that the molecular
structures these compounds are significant different. The study revealed that the compounds
form complex supramolecular nets assembled by hydrogen bonds and meeem stacking
interactions.
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O-wanilina (2-hydroksy-3-metoksybenzaldehyd) jest naturalnie wyst¢pujagcym w
laskach wanilii oraz w olejku eterycznym roslin Andropogon nardus i Calea clematidea
zwigzkiem karbonylowym. Jest izomerem waniliny stosowanej jako dodatek do
zywnosci czy sktadnik nut zapachowych w perfumach i kosmetykach. Jest skutecznym
herbicydem, pestycydem i bakteriocydem [1].

Zainteresowanie zasadami Schiffa w ostatnim ¢wier¢wieczu stale ros$nie ze
wzgledu na prostote¢ otrzymywania zwigzkéw tej klasy oraz ich strukturalng
réznorodno$¢. Zasady Schiffa maja w swojej strukturze wigzanie iminowe, ktore jest
potencjalnym miejscem koordynacji do jonu metalu. Zwiazki iminowe z pier§cieniem
o-wanilinowym dodatkowo moga koordynowaé metal centralny przez atom tlenu grupy
hydroksylowej. Sprawia to, Ze pochodne 0-waniliny w postaci zasad Schiffa staty si¢
popularnymi ligandami w chemii koordynacyjnej.

W wyniku reakcji o-waniliny, 3-aminometylopirydyny z Cu(NOs3)2 otrzymano
dwurdzeniowy zwigzek kompleksowy 1 (Rys. la), w ktorym oba centra metaliczne
posiadajg liczb¢ koordynacyjng 5. Produktem reakcji o-waniliny, 3-aminopirydyny z
octanami miedzi(Il) i cynku(Il) jest czterordzeniowy zwigzek koordynacyjny 2
(Rys. 1b). W niezaleznej cze$ci komorki elementarnej zwigzku 2 znajduje si¢ po
jednym jonie Cu®* i Zn?*. Liczba koordynacyjna zaréwno jonu Cu(ll), jak i Zn(ll)
wynosi 4.

Oba zwiazki krystalizuja w uktadzie jednosko$nym (odpowiednio w grupie
P21/n oraz 12/a) z czterema czasteczkami kompleksu w komorce elementarne;.

Rys. 1. Struktura molekularna: a. zwigzku 1, b. zwiazku 2. Jony azotanowe (zw. 1), czasteczki metanolu
(zw. 11 2) oraz wody (zw. 2) zostaty usunigte dla przejrzystosci rysunku.

Literatura
[1] J. Gao, Y. Guo, J. Wang, Z. Wang, X. Jin, C. Cheng, Y. Li, K. Li, Spectrochim. Acta, Part A, 78(4)
(2011) 1278.

110 59 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 28 - 30 VI 2017



A-45

STRUKTURA ZWIAZKOW KOORDYNACYJNYCH KOBALTU(II)
ORAZ NIKLU(I1) Z 4(5)-HYDROKSYETYLOIMIDAZOLEM

Piotr Maslewski, Anna Dolega

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

Pierscien imidazolu petnigcy role N-donorowego liganda jonow metali
wystepuje powszechnie w roznorodnych uktadach biologicznych, jak np. centra
aktywne enzymow. Wtasciwosci chemiczne imidazoli pozwalajg im na tworzenie
bardzo  stabilnych  zwigzkéw  koordynacyjnych.  4(5)-hydroksyetyloimidazol,
zwyczajowo zwany histaminolem, wystepuje w organizmach zywych i jest analogiem
histaminy — zawiera grupe hydroksylowag zamiast aminowej. Posiada on N- i O-
donorowe miejsce koordynacyjne, czynigce go potencjalnym ligandem chelatujagcym, co
dodatkowo zwigksza stabilno$¢ tworzonych zwigzkéw kompleksowych. Pochodne
imidazolu czgsto stosowane sg do otrzymywania prostych modeli koordynacyjnych
nasladujacych uktady biologiczne [1-4].

Otrzymane zostaly dwa zwigzki koordynacyjne [Ni(CsHgN20)2(H20)2](NOz)2
oraz [Co(CsHgN20)2(H20)2](NO3)2, w ktorych atom metalu wigze si¢ z dwiema
chelatujacymi czasteczkami histaminolu oraz dwiema czasteczkami wody. Sa to uklady
jednordzeniowe o LK=6, zawierajace po dwa aniony azotanowe(V) spelniajace role
przeciwjondw dla dwudodatnich kompleksow. Niniejsza praca przedstawia pordwnanie
struktur krystalograficznych obu otrzymanych zwiazkow.

L4

Rys. 1. Struktury [Ni(CsHgN20)2(H20)2](NO3), oraz [Co(CsHgN20)2(H20)2](NO3)..
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Copper(l) compounds have attracted a growing interest because of their high
structural diversity [1], catalytic activity [2] and photophysical properties [3]. They are
applied in different areas such as organic light-emitting diodes (OLEDs) [4],
supramolecular assemblies, oxygen sensors and biological probes. Non-covalent
interactions involving S...X (X = S, O, N and halogen) interactions have gained
increased attention in medicinal chemistry. These interactions are important because
they are responsible for biological activities of some organic sulfur compounds [5].

SCN PR; X Rs
Q \Cu/\ (1) o) Phapy
M N/\/© 2) s Phpy
X NN / 3) S (CaHsS)s
(4) O  (CiHaS)s

In this contribution, we report new structure of Cu(l) complexes and
characteristics of the non-covalent interactions in complexes such as sulfur-sulfur and
sulfur-oxygen interactions. The asymmetric unit of 1-4 contain of the [Cu(NCS)(L)PR3]
complex molecule. For these structures, the tetrahedral coordination sphere of Cu(l) is
formed by isothiocyanate anion (N-donor), one PR3, and pyridinyl carbohydrazone
ligand via their N (pyridine) and N (imine) atoms. Analysis revealed the presence of
intermolecular S...S interactions and intramolecular S...O significantly shorter than the
sum of vdW radii, and involving the thiophene or thiocyanate S atoms. On the other
hand, the close O...X or N...X contacts involving the not coordinated ring heteroatoms
are scarse in the investigated series.
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Ligandy tiolanowe cieszg si¢ ogromnym zainteresowaniem m.in. ze wzgledu na
ich wykorzystanie w syntezie klastrow metalicznych, czy nanoczastek, w ktorych petnia
rol¢ czynnika stabilizujacego 1 majacego wptyw na ich wielkos¢ [1].

Rozwo6j chemii bionieorganicznej, przypadajacy na lata 70-te XX wieku sprawit,
ze tiole staly si¢ kluczowym elementem modeli strukturalnych i funkcjonalnych
centrow aktywnych enzymoéw biatkowych, takich jak nitrogeneza, czy hydrogenaza,
petnigc role analogu cysteiny obecnej w natywnych formach tych enzymoéw [2].

Naszym celem byla synteza heteroleptycznych silanotiolanow kobaltu(II),
w ktorych rolg liganda S-donorowego pehnita reszta tri-tert-butoksysilanotiolanowa
(tBuO)sSiS". Dzigki obecnosci grup tert-butylowych, reszta ta wnosi duza zawadg
steryczng, powalajacg na otrzymanie wzglednie stabilnych komplekséw metali zar6wno
jedno- jak i wielordzeniowych [3-7]. Zastosowanie dwurdzeniowego amoniakalnego
kompleksu Co(ll) [Co{u-SSi(OtBu)s}{SSi(OtBu)s}(NHs)]2 [8] w reakcjach piperydyna
i piperazyna jako ligandami N-donorowymi umozliwil otrzymanie dwoch nowych
zwigzkéw Co(Il) o roznej liczbie centrow metalicznych. W reakcji z piperydyna
otrzymano  niebieskie  krysztaly = jednordzeniowego zwigzku o  wzorze
[Co{SSi(OtBu)3}2(CsH11N)2] (1) (Rys. 1), natomiast z piperazyng, rowniez w postaci
niebieskich  krysztatlow, otrzymano dwurdzeniowy kompleks o  wzorze
[Co2{SSi(OtBu)s}a(u-CsH10N2)(NH3)2:2CH3CN] (2) (Rys. 2).
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Rys. 1. Struktura czasteczkowa [Co{SSi(OtBu)s}2(CsH11N).] (1). Dla czytelno$ci rysunku
pominigto grupy tert-butylowe. Numeracja tylko dla czesci niezaleznej. Wigzania wodorowe
przedstawione w postaci linii przerywane;j. Elipsoidy drgan termicznych 30%.
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Rys. 2. Struktura czasteczkowa [C02{SSi(OtBu)s}a(1-CaH10N2)(NH3)2-2CH3CN] (2). Numeracja
tylko dla czgs$ci niezaleznej. Dla czytelno$ci rysunku pominigto grupy tert-butylowe. Wiazania wodorowe
przedstawione w postaci linii przerywanej. Elipsoidy drgan termicznych 30%.

Zwiazek (1) krystalizuje w uktadzie jednosko$nym, w grupie przestrzennej 12/a
0 parametrach komorki elementarnej a=33,4655(11), b=10,0373(2) i ¢=27,9756(8) A
oraz o=90, B=107,496(3) i y=90°, natomiast zwigzek (2) krystalizuje w uktadzie
trojskosSnym, w grupie przestrzennej P-1, a parametry komorki elementarnej wynosza
a=10,4910, b=14,8834(10) i ¢=15,4659(10) A oraz «=115,059(5), B=90,642(5)
I y=94,524(6)°. W strukture tego zwigzku dodatkowo wbudowuja si¢ dwie czasteczki
acetonitrylu. W obu zwiazkach jony Co(Il) przyjmuja geometri¢ tetraedryczng i s3
koordynowane przez dwie reszty silanotiolanowe oraz przez dwie czasteczki liganda
N-donorowego (piperydyna w zwiazku (1) oraz piperazyna i czasteczki amoniaku
w zwigzku (2)). W rezultacie na atomach Co(Il) tworza si¢ rdzenie koordynacyjne 0
wzorze CoN2S;. Piperazyna, dzigki temu, ze posiada dwa atomy donorowe, petni role
liganda mostkowego, przez co atomy Co(II) oddalone sa wzgledem siebie o 6,041 A.
Dodatkowo, dwurdzeniowy kompleks (2) jest zwigzkiem centrosymetrycznym,
z centrum inwersji znajdujacym si¢ w srodku pierScienia piperazyny.

Struktury obu zwigzkow stabilizowane sa wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami
wodorowymi typu Npiperydyna-H"**Osilanotior (DA 3,0407(14) A) (1) oraz Npiperazyna-
H-+Ositanotiol (DA 2,941(5) A) oraz Namoniak-H-*Osianotiol (DA 3,007(6) A) (2).
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Linearly arranged metal atoms embedded in a discrete molecules have been
fascinating scientists across various disciplines for decades; this is attributed to their
potential use in microelectronic devices on a submicroscopic scale. The development of
coordination compounds based on linearly arranged metal atoms that potentially serve
as conducting wires in molecular microelectronics has made tremendous progress over
the recent years [1,2]. Au'---Au' aurophilic interactions, which generally originate from
relativistic and correlation effects, are comparably strong as hydrogen bonds [3].
Because of the decrease of relativistic effects with a decreasing nuclear charge,
Ag'---Ag' argentophilic bonding is less pronounced and Cu'--Cu' cuprophilic
interactions are considered to be very weak or not significant at all [4]. Except for rare
examples of the unsupported Cu'---Cu' contacts, [5-7] multinuclear Cu' complexes
exhibiting cuprophilic interactions usually require a suitable ligand framework to
incorporate the cuprous ions in close proximity to each other [8].

In the poster, we will describe the synthesis and characterization of rare, linearly
arranged complexes with copper atom chains, derived from CuCl and benzoylthioureas.

Fig. 1. Schematic comparison of an electrical cable to the crystal of the one of the synthesized complexes.
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Sieci metalo-organiczne (MOF, znane rowniez jako porowate polimery
koordynacyjne, PCP) [1] przyciagaja znaczng uwage chemikéw i inzynierow. Te
zaawansowane materiaty funkcjonalne szybko znalazlty wiele zastosowan m.in.: w
dostarczaniu lekow [2], katalizie [3] oraz jako sensory [4]. Duza objetos¢ luk oraz
mozliwo$¢ ich modyfikowania, stawia je jako pretendentdéw do magazynowania paliw
gazowych (H2, CHi) oraz selektywnego wychwytywania CO. czy substancji
toksycznych [5]. Nowe struktury MOFOw projektowane sg zazwyczaj poprzez
zastosowanie organicznych ligandow o rozbudowanych ksztattach i posiadajacych
rozne grupy funkcjonalne [6]. W poszukiwaniu nowych typéw materiatow porowatych,
zbadali$my mozliwe modyfikacje znanych motywéw strukturalnych prowadzacych do
powstania koordynacyjnych sieci dwuwymiarowych potaczonych w trzecim kierunku
wigzaniami wodorowymi [7]. Takie materialy moga posiada¢ nowe wilasciwosci
"elastyczne", zwigzane ze znaczng elastycznoscig oddzialywan wodorowych.

Badania dotyczace witasciwo$ci oraz zachowania w warunkach ekstremalnych
poddany zostat nowy porowaty polimer koordynacyjny [Ni(bipy)(hip)(H20)2]n,
nazwany AMU-2 (gdzie AMU jest skrotem od Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza).
Zwigzek ten zbudowany jest z zasadowej 4,4'-bipirydyny (bipy), kwasowego kwasu
5-hydroksyizoftalowego (hip) oraz dwoch czasteczek wody koordynujacych kationy
Ni%* w 2- Wymiarowq kraciastg stmkturze (Rys.1).
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CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE
OF DI-2,4’-BIPYRIDINIUM DICHLORO-HEXAAQUA-
NEODYMIUM(I11) TRICHLORIDE DIHYDRATE
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Institute of General and Ecological Chemistry, Department of Chemistry,
Lodz University of Technology, Zeromskiego 116, 90-924 £.odz, Poland

The crystal structure of the title compound of general formula
[NdCI>(H20)6]"-2C10HgN*-3CI-2H20, has been synthesized, crystallized and
characterized by single-crystal X-ray diffraction. The neodymium atom is eight-
coordinated by two chloride ions and six water molecules. There are lonesome three
chloride cations, two lattice water molecules and two 2,4’-bipyridinium anions. The
coordination geometry around the neodumium(lll) metal ion can be described as
distorted trigonal dodecahedron. The crystal structure is made up of alternating layers of
complex Nd'"" jons with uncoordinated water molecules and 2,4 -bipyridinium anions
parallel to the (001) plane (Fig. 1). In the crystal packing, molecules form a three-
dimensional network structure linked by multiple O—H---O, O-H---N, N-H---Cl and O—
H---Cl hydrogen bonds.

A hydrogen-bonging geometry and a comparison with the other known 8-
coordinated compounds containing [NdCl2(H20)e]* ions will be discussed [1,2].

(o]

2

Fig. 1. Molecular packing of the title compound, viewed along b axis.
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NEW LEAD(I11)-THIOSEMICARBAZONE COORDINATION
COMPOUNDS ASSEMBLED BY COVALENT
AND TETREL BONDS
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Lead(ll) coordination compounds have been studied actively during the last few
decades. The reason for constant interest of these compounds lies in their significant
structural diversity and multiple applications. Lead(ll) exhibits variable coordination
numbers (2-12). Properties of Pb(Il) are determined by the 6s lone pair of electrons.
The stereochemically active lone pair of electrons usually dictates hemidirected
coordination geometry, which is characterized by distinct gap around the central atom.
Otherwise, if the 6s electrons of Pb(Il) are stereochemically inactive, mentioned gap
disappears and ligands can be arranged symmetrically inside inner coordination sphere.
Such systems are called holodirected [1,2,3]. Lead(ll) has tendency to create secondary
interactions, what in consequence leads to complete the inner coordination sphere.
These tetrel bonds are very important in the supramolecular chemistry of lead(1l) [4,5].

The biggest disadvantage of lead is its harmful influence on human organism.
It interacts with many proteins, enzymes, RNA and DNA, what may lead to diseases
such as anemia, neuropathy and hypertension. The molecular mechanism of toxic
actions of lead is still poorly known. Some studies suggested that lead toxicity
is associated with interactions of Pb(Il) with proteins containing thiol-rich structural
zinc-binding sites. Zinc substitution by lead in such proteins has severe implications
on their activity because it disrupts the tetrahedral coordination at the metal site
resulting in an incorrect protein folding and disruption of the transcription
developmental processes [6].

Thiosemicarbazones were used as model ligands possessing S donor atoms for
the preparation of lead(ll) coordination compounds (mimicking the thiolate rich
enzymes) to understand the lead binding modes, what is crucial for the designing
of selective chelating agents. These ligands are interesting due to the fact that they have
ability to coordinate via sulfur and nitrogen atoms, high capacity to occurrence
in crystalline form, analytical application as selective metal ion sensors. They are also
easy to modify and have a wide range of important biological properties such
as antitumor, antibacterial, antifungal, antiviral, antimalarial and specially anti-HIV
activity [7,8].

The aim of this study was to obtain lead(ll) coordination compounds with
thiosemicarbazone ligands in the solid state. New compounds were synthesized
and characterized. The structures were determined using X-ray diffraction on single
crystal. FT-IR and UV-VIS spectroscopy studies were also carried out.
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Odkryto, ze w prostej, jednoetapowej reakcji [Re(CO)2(OAC)(PPhs):]
z K[Ag(CN)2] moga tworzy¢ si¢ na drodze samoorganizacji cztero-, o$mio-
i dziesieciordzeniowe uktady w zalezno$ci od stechiometrii 1 temperatury
prowadzonych syntez [1]. Wyniki te staty si¢ inspiracja do podjecia badan produktow
analogicznej reakcji [Re(CO)2(OACc)(PPhs)2] z K[Cu(CN)2]. W rezultacie w jednym
z etapow badan otrzymano jednowymiarowy heterometaliczny polimer koordynacyjny
renu(l) i miedzi(I), ktory scharakteryzowano rentgenostrukturalnie (uktad jednoskosny,
typ grup przestrzennych P2i/c, a = 10.980(3), b = 36.522(8), ¢ = 9.447(2) A, p =
103.60(2)°, V = 3682,1(15) A3, T = 80(2) K). W badanym zwigzku mozna wyrdznié
polimeryczny tancuch rozciagajacy si¢ wzdhuz osi ¢, zbudowany z atoméw Cu(l)
mostkowanych ligandami cyjankowymi oraz, polaczone z nim poprzez ligandy CN,
fragmenty zawierajace atomy Re(I), w ktorych szesciokoordynacyjnag sfer¢ tworza,
oprocz ligandu cyjankowego, acetonitryl, terminalne ligandy karbonylkowe i fosfinowe.
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Rysunek. Struktura polimeru koordynacyjnego; dla przejrzystosci rysunku usunig¢to atomy wodoru.
Projekt finansowany z grantu Narodowego Centrum Nauki (Grant NCN UMO-2013/11/N/ST5/01375)
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STRUKTURA SOLI SODOWEJ KWASU FENAMOWEGO
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Poszukujagc  nowych form lekéw wykazujacych szeroka aktywnos$¢
farmakologiczng, nizsza toksyczno$¢ i1 wigksza rozpuszczalno$¢ w pordwnaniu
z dostepnymi preparatami, podejmowane sg, m.in. proby otrzymania soli 1 kompleksow
aktywnych substancji farmaceutycznych (API). W Katedrze Chemii Analitycznej
Uniwersytetu Medycznego we Wroctawiu podjeto badania struktur soli kwasu
fenamowego 1 jego pochodnych znanych jako substancje wchodzace w sktad
niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych (NLPZ) o szerokim spektrum dziatania.

Zbadano, ze sol sodowa kwasu fenamowego
[2-(fenyloamino)benzoesowego], {Na(C13H10NO2)(H20)2} -H20 krystalizuje w uktadzie
jednosko$nym, w typie grup przestrzennych P21/n tworzac strukture polimeryczng
(a = 6.059(3), b = 37.243(3), ¢ = 6.577(3) A, p = 105.12(3)°, V = 1433.1(2) A3,
T =100 (2) K).

Rys. 1. Struktura soli sodowej kwasu fenamowego. Dla przejrzystosci rysunku usuni¢to
nieskoordynowane do metalu czasteczki wody. (Kody symetrii: i = 1-X, -y, -z; ii = 1-X, -y, 1-2)
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Przemiana spinowa w zwigzkach kompleksowych Fe(Il) wigze si¢ nie tylko ze
zmiang wilasciwosci magnetycznych czy optycznych, lecz takze ze zmiang dlugos$ci
wigzania Fe-N o okoto 0.2 A [1]. Pociaga ona za soba zmiane objetosci czasteczki
zwigzku kompleksowego, co staje si¢ zrodlem zaburzenia strukturalnego. Zaburzenie to
wywiera wplyw na wlasciwosci sasiednich molekul, ale takze, poprzez siec
oddziatywan migdzyczasteczkowych, rozprzestrzenia si¢ na calg sie¢ krystaliczng. W
wyniku tego przemiana spinowa nabiera charakteru kooperatywnego - moze zachodzi¢
w bardzo waskim zakresie temperatur i moze jej towarzyszy¢ efekt histerezy.

Jednowymiarowy polimer koordynacyjny [Fe(ebtz)2(C2HsCN)2](ClOa)2 (ebtz =

1,2-di(tetrazol-2-ylo)etan) [2] wykazuje bardzo ostrg przemian¢ spinowa z histereza o
szeroko$ci okoto 30K (T12' = 112 K, Ti2! = 141 K). W krysztale tym jednowymiarowe
nitki tworza supramolekularne warstwy, ktore sa utozone rownolegle wzgledem siebie.
Czasteczki propionitrylu sa skoordynowane aksjalnie, a podstawniki etylowe sa
skierowane w obszar pomiedzy supramolekularnymi warstwami.
Charakterystyczng cechg tego uktadu jest nietypowa orientacja czasteczki propionitrylu,
albowiem w fazie wysokospinowej kat Fe—N—C(propionitryl) przyjmuje wartos$¢
149.1(3)° (250 K). Przemiana spinowa HS—LS wiaze si¢ z reorientacja czgsteczki
propionitrylu, to znaczy kat Fe-N-C(propionitryl) wzrasta do 162.9(2)°. W cyklu
grzania orientacja czgsteczki propionitrylu pozostaje niezmieniona, co przy
jednoczesnym, nieznacznym wzros$cie odlegtosci pomiedzy supramolekularnymi
warstwami, sprzyja bardziej liniowej geometrii fragmentu Fe-N-C(propionitryl), a tym
samym stabilizuje form¢ niskospinowa kompleksu. Zachowanie to jest
najprawdopodobniej zroédtem wystgpowania, prawie trzydziestostopniowe] petli
histerezy.

W celu pelnego wyjasnienia wilasciwosci postanowilismy zbada¢ uktady, w
ktorych czasteczki propionitrylu, odgrywajace jak si¢ wydaje kluczowa rolg, zostaja
zamienione molekutami innych nitryli. Syntezy przeprowadzone pomi¢dzy ebtz a solg
Fe(II) w obecnosci cyjanku allilu lub chloroacetonitrylu doprowadzity do powstania
krystalicznych produktéw. Kompleks [Fe(ebtz)2(CsHsCN)2J(BFs)2 krystalizuje w
postaci bezbarwnych krysztalow. Dla odmiany krysztaty [Fe(ebtz)2(CICH2CN).](BFa4)2
sa fiolkowe, co wskazuje, ze uktad ten w temperaturze pokojowej jest w stanie
robwnowagi spinowej. Na posterze zostang przedstawione struktury krystaliczne faz
WYysoko- i niskospinowej obu kompleksow.

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauke jako projekt badawczy Nr DEC-

2014/15/B/ST5/04771.
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Zwiazki koordynacyjne oparte na ligandach fosfonowych stanowig istotny
obiekt zainteresowania chemii supramolekularnej ze wzgledu na mozliwos¢ tworzenia
uktadow o bardzo zréznicowanych architekturach, a tym samym wykazujacych
potencjalnie szerokie zastosowania m.in. jako sensory molekularne, katalizatory,
wymieniacze jonowe, magnesy molekularne i inne [1].

Jednymi z najczgsciej wykorzystywanych ligandow fosfonowych w syntezie
zwigzkow koordynacyjnych sg kwasy bisfosfonowe, ktore ze wzgledu na obecnos$¢ w
ich strukturze licznych atomoéw donorowych moga z jonami metali tworzy¢ 0D
jednostki izolowane, 1D tancuchowe polimery koordynacyjne, dwuwymiarowe warstwy
jak rowniez sieci koordynacyjne 3D [2, 3]. W$rdd nich szczegdlnym zainteresowaniem
cieszg si¢ homo- a takze heterometaliczne polirdzeniowe klastery charakteryzujace si¢
nie tylko bardzo skomplikowanymi i fascynujacymi architekturami, ale takze
wykazujace interesujace wlasciwosci magnetyczne [4].

Niniejsza prezentacja ma na celu przedstawienie struktury Kkrystalicznej
dziewieciordzeniowego homometalicznego klasteru kwasu dicykloheksyloamino-
metylenobisfosfonowego (HsL) z jonami Zn(II). Cechg charakterystyczna, i
niewatpliwie wyrdzniajacg otrzymany klaster sposrod dotad znanych struktur tego typu
[5] jest rzadko spotykana obecnos¢, sze$cio-, pigcio-i czterokoordynacyjnych jonow
Zn(1II), ktorych utozenie wskazuje na kierunek wzrastania klasteru.

H,04P PO3H,

H,L
Rys. 1. Kwas dicykloheksyloaminometano-1,1-difosfonowy
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The keen interest in the luminescence properties of lanthanide compounds
results from their various potential applications. In particular, extensive research on
Eu" and Th'"' complexes with long luminescence lifetimes has focused on their use as
labels and biological probes or as luminophores for electroluminescent devices such
LEDs. The lanthanide complexes, which exhibit both efficient ligand-to-metal energy
transfer and strong metal-centered emission, are worth investigation from the
perspective of the creation of more effective energy converters.

Designing new compounds with functional optical properties different types of
europium and terbium complexes with N-(diphenylphosphoryl)pyrazine-2-
carboxamide (HL): [Na:EuL4(OTf)DMF], [EuzLe], [EuzL2(Ph2POQ)4(CH30H),],
[EusL4(CeHsCOO)s(OH)2] and [ThoLs(DMF)] were obtained and investigated.
Influence of the preparation procedure of the complexes on structure of the single
crystals was shown. This work describes the syntheses and crystal structures of the
entitled ligand and complexes.

N é > Ny S >
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Fig. 1. N-(diphenylphosphoryl)pyrazine-2-carboxamide Fig. 2. Diphenylphosphinic acid
(HL, left) and the anionic form L~ (right). (Ph,POOH)
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1,w-di(azolylo)alkany (gdzie azolyl = 1,2,3-triazol-1-yl, tetrazol-1-yl, tetrazol-2-
yl) sg grupa ligandow mostkujacych wykorzystywanych do syntezy polimerycznych
uktadow spin crossover Fe(Il) [1]. Ich cechg charakterystyczng jest bidentna
koordynacja poprzez egzodentne atomy azotu pierscieni azolowych. W zdecydowanej
wiekszosci wypadkow ligandy te tworza kompleksy, w ktorych jony Fe(Il) otoczone sa
sze$cioma pierscieniami azolowymi. Przemianie spinowej moga towarzyszy¢ zmiany
strukturalne takie jak przemiany konformacyjne tacznikéw alkilowych czasteczek
ligandéw mostkujacych czy tez przesuwanie si¢ polimerycznych warstw wzgledem
siebie.
Nasze badania wykazaty, ze ligandy zawierajace 2-podstawione tetrazole moga
tworzy¢, obok komplekséw homoleptycznych, takze uktady heteroleptyczne, w ktérych
pierwsza sfere koordynacyjng tworza cztery pierScienie azolowe oraz dwie aksjalnie
skoordynowane czasteczki nitryli. Ta grupa kompleksow wykazuje termicznie
indukowang przemian¢ spinowg. Ponadto stwierdzono, ze obecno$¢ skoordynowanej
czasteczki nitrylu takze moze by¢ zrodtem przemian strukturalnych.
W jednowymiarowym (1D) polimerze koordynacyjnym [Fe(ebtz)2(C2HsCN)2](ClO4)2
przemianie spinowej towarzyszy reorientacja czasteczki propionitrylu wzgledem
oktaedru koordynacyjnego [2]. W przypadku kompleksu [Fe(hbtz)2(CsHsCN)2](ClO4):2
geometria fragmentu Fe-N-C(cyjanek allilu) nie ulega zmianie, natomiast przemianie
spinowej towarzysza zmiany konformacji czgsteczki cyjanku allilu [3]. Zastosowanie
bis(1,2,3-triazoli) pozwolito dotychczas na otrzymanie tylko jednego uktadu, w ktorym
pierwsza sfer¢ koordynacyjng tworza, obok pierscieni 1,2,3-triazolu, czasteczki nitrylu
[4].
W celu zwigkszenia tendencji do tworzenia komplekséw heteroleptycznych przez
ligandy zawierajace 1,2,3-triazole, podjelismy probe wprowadzenia do pierScienia
drugiego podstawnika zwigkszajacego zatloczenie przestrzenne w najblizszym
otoczeniu Fe(Il), a w efekcie sktonnos¢ do zajmowania pozycji aksjalnych przez
mniejsze czasteczki nitryli. Weryfikacj¢ powyzszej koncepcji przeprowadziliSmy
syntezujac 1,4-di(1-alkilo-1,2,3-triazol-5-ylo)butany (alkil = metyl (L1), etyl (L2),
propyl (L3)), w ktorych pierscienie 1,2,3-triazolu spiete sg tacznikiem butylenowym
poprzez atomy wegla C5 pierScieni triazolowych. Badania wlasciwosci
koordynacyjnych nowych ligandow zbadali§my w reakcji z nadchloranem zelaza(Il) w
obecnosci acetonitrylu jako rozpuszczalnika koordynujgcego. Okazato si¢, ze powstaja
dwa rodzaje komplekséw: homo- i heteroleptyczne. Zastosowanie liganda L1 prowadzi
w powyzszych warunkach do powstawania wylacznie jednego produktu —
dwuwymiarowej (2D) sieci koordynacyjnej [Fe(L1)3](ClO4)2:2CH3CN, w ktorej sze$é
pierscieni azolowych tworzy pierwszg sfere¢ koordynacyjng. Co ciekawe wymiana
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podstawnika metylowego na etylowy prowadzi do powstania trzech produktéw. Dwa
kompleksy o takim samym skladzie [Fe(L2)3](ClO4)2-2CH3CN krystalizuja jako
trojwymiarowe (3D) sieci koordynacyjne o topologii typu a-Po, lecz tylko jeden z nich
wykazuje termicznie indukowana przemian¢ spinowa. Stwierdzono, ze w warunkach
prowadzenia syntezy powstaje, takze heteroleptyczny, ukltad dwuwymiarowy (2D)
[Fe(L2)2(CH3CN)2](Cl04)2-CH3CN wykazujacy zjawisko spin crossover. W przypadku
liganda L3 wyizolowano dwa produkty: polimer koordynacyjny o sieci 3D
[Fe(L3)3](Cl0O4)2-2CH3CN, w ktorej jony zelaza(Il) posiadajg jednorodne otoczenie
ztozone z  pierScieni  triazolowych oraz 2D  polimer  koordynacyjny
[Fe(L3)(CH3CN)4](ClO4)2:2CH3CN, w ktorym pierwszg sfer¢ koordynacyjng tworza
tylko dwa pierscienie 1,2,3-triazolu i az cztery czasteczki acetonitrylu. Pierwszy z
uktadow wykazuje zdolno$¢ do zmiany stanu spinowego, podczas gdy drugi pozostaje
w stanie wysokospinowym w calym zakresie temperatur. Na posterze przedstawiono
badania strukturalne powyzszych zwigzkow.

Praca sfinansowana przez Narodowe Centrum Nauki Grant No. DEC-2014/15/B/ST5/04771.
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1-podstawione 1,2,3-triazole oraz 1- i 2-podstawione tetrazole tworzg z Fe(Il)

kompleksy wykazujace zjawisko spin crossover [1]. Ligandy te koordynuja
monodentnie, odpowiednio poprzez atomy N3 lub N4. Taki sposoéb koordynacji
sprawia, ze znajduja one zastosowanie jako grupy donorowe do konstruowania bi-
1 tridentnych ligandow mostkujacych, odpowiednich do syntezy polimerycznych
uktadoéw spin crossover.
Nasze badania z zastosowaniem 1,®-di(1,2,3-triazol-1-ylo)alkanow wykazaty, ze
przemianie spinowej moga towarzyszy¢ rdéznego typu przemiany strukturalne.
Zastosowanie liganda zawierajacego lacznik pentylenowy prowadzi do powstania
trojwymiarowej (3D) sieci koordynacyjnej [Fe(gbtr)s](ClO4). (gbtr = 1,5-di(1,2,3-
triazol-1-ylo)pentan) [2]. W stanie wysokospinowym (HS) wszystkie czgsteczki liganda
mostkujacego sa nieuporzadkowane. Obnizenie temperatury lub zmiana stanu
spinowego powoduja zmiany konformacyjne prowadzace do catkowitego zaniku
nieuporzadkowania czasteczek gbtr w stanie niskospinowym (LS). Przemianom tym
towarzyszy sekwencja krystalograficznych przemian fazowych P-1(HS,HS)—P-1(HS,
HS, HS)—P-1(HS, LS).

Inny rodzaj przemian strukturalnych wystepuje w dwuwymiarowym (2D)
polimerze koordynacyjnym [Fe(bbtr)s](ClO4)2, w ktorym rolg liganda mostkujacego
pelni 1,4-di(1,2,3-triazol-1-ylo)butan) (bbtr) [3]. Przemiana spinowa w tym ukladzie
jest bardzo ostra i towarzyszy jej petla histerezy o szerokosci okoto 8K. Badania
kompleksu Fe(Il) wykazaty, ze przemiana spinowa jest poprzedzona wystepowaniem
krystalograficznej przemiany fazowej P-3—P-1. Poréwnanie struktury faz wysoko- i
niskospinowej wykazato ze, w ukladzie [Fe(bbtr)s](ClOs4)2 przemianie HS—LS
towarzyszy wzajemne przesuwanie si¢ polimerycznych warstw, przy czym w
odroznieniu od kompleksu [Fe(gbtr)3](ClO4)2 nie obserwuje si¢ zmian konformacji
ligandow  mostkujacych.  Wymiana anionu  nadchloranowego na  anion
tetrafluoroboranowy prowadzi do powstania uktadu izostrukturalnego, ktory nie
wykazuje termicznie indukowanej przemiany spinowej. Zwigzek ten posiada jednak
inne interesujgce wilasciwosci, poniewaz przetgczanie stanu spinowego za pomocg
Swiatta prowadzi do tworzenia si¢ faz wysoko- badZz niskospinowej wykazujacych w
temperaturze ponizej 65K nieograniczony czas zycia [4].

Dalsze badania przeprowadzono wykorzystujac zmodyfikowany uktad ligandowy.
Okazato sie, ze zastosowanie 1,4-di(5-etylo-1,2,3-triazol-1-ylo)butanu (ebbtr) jako
liganda mostkujacego takze prowadzi do powstania dwuwymiarowego polimeru
koordynacyjnego [Fe(ebbtr)3(CH3CN)2](ClO4)2-4CH3CN. Jednakze obecno$¢ w
pierwszej sferze koordynacyjnej czasteczek acetonitrylu powoduje zmiang struktury
zarbwno polimerycznej warstwy, jak 1 przestrzeni pomiedzy polimerycznymi
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podjednostkami. Ponadto zwigzek ten wykazuje unikatowa zdolno$¢ do tworzenia
dwoch termodynamicznie stabilnych faz niskospinowych, ktorych osiagnigcie mozna
przeprowadzi¢ w sposob kontrolowany, np. sterujac szybko$cig zmiany temperatury.
Stwierdzono ponadto, ze mozliwa jest takze wzajemna konwersja jednej fazy
niskospinowej w druga poprzez kontrole szybkosci skanu temperaturowego.
Konsekwencja tych niezwyklych wiasciwosci jest zdolno$¢ do podwodjnej przemiany
spinowej wyrazajacej si¢ sekwencja procesow HS—LS1—->HS—LS2—HS. Przemianom
tym towarzysza zmiany strukturalne obejmujgce reorientacje skoordynowanych
czasteczek acetonitrylu, relokacje nieskoordynowanych czasteczek acetonitrylu oraz
wzajemne przesuwanie si¢ polimerycznych warstw. Na posterze przedstawiono badania
strukturalne powyzszego przej$cia spinowego.

Praca sfinansowana przez Narodowe Centrum Nauki Grant No. DEC-2014/15/B/ST5/04771.
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PIPERYDYNA ORAZ JEJ POCHODNE

Pawel Socha, Lukasz Dobrzycki, Michal Cyranski

Laboratorium Zaawansowanej InZynierii Krystalicznej im. Jana Czochralskiego,
Wydzial Chemii, Uniwersytet Warszawski, ul. Zwirki i Wigury 101, 02-093 Warszawa,
psocha@chem.uw.edu.pl

Sole hybrydowe to uktady organiczno-nieorganiczne tworzone przez halogenowe kompleksy
metali i kationy amin. Materialy tego typu sa interesujaca klasa zwiazkow, gdzie architektura
nieorganicznych anionéw ma istotny wplyw na wilasciwosci fizykochemiczne krysztatow.
Literatura opisuje, ze tego rodzaju uktady moga by¢ potprzewodnikami [1], posiadaé ciekawe
wlasciwosci optyczne [1] lub magnetyczne [2]. Prowadzone sg badania by wykorzystywac sole
hybrydowe np. w ogniwach stonecznych [3]. Zmiana rodzaju metalu, anionu fluorowca lub
rodzaju/wielko$ci kationu amoniowego moze powodowac powstawanie rozmaitych struktur
aniondw np. spolimeryzowanych tancuchéw (architektura 1D) [4], warstw (2D) [5], czy
uktadow tréjwymiarowych (3D) [6]. Mozliwe jest takze powstanie krysztatow zawierajacych
jedynie izolowane aniony kompleksowe [5]. Kluczowym pytaniem jest, jak zmiana ksztaltu
kationu organicznego wplywa na strukture krystaliczng tworzonych soli.

Podczas tego projektu zostaty przeprowadzone badania dla uktadu chlorek otowiu —amina. Jako
zwigzek organiczny do krystalizacji zostata wybrana piperydyna — heterocykliczna amina
drugorzedowa oraz jej pochodne. Pierscien alifatyczny tej czasteczki moze by¢ w tatwy sposob
modyfikowany, na przyktad przez dodanie grupy metylowej jako podstawnika. Taka zmiana
rozmiaru zwigzku bedzie przektada¢ si¢ na ulozenie kationdw organicznych w sieci
krystalicznej wptywajac na architektur¢ molekularng soli hybrydowych. W trakcie badan
uzyskano cztery nieznane struktury chlorowodorkéw pochodnych piperydyny, a takze trzy
nowe krysztaly ukltadow organiczno-
nieorganicznych amina — chlorek otowiu
(IT). Udato si¢ uzyska¢ sole hybrydowe dla
piperydyny, 3-metylopiperydyny i 4-
metylopiperydyny. Struktury ~ zostaly
okreslone za pomocg metody dyfrakcji
rentgenowskiej na monokrysztale.
Wszystkie otrzymane w trakcie badan
krysztalty soli hybrydowych zawieraja
spolimeryzowane aniony chlorku otowiu
tworzace warstwy (wykazujg architekture
2D).

Rysunek 1 — struktura 2D uktadu piperydyna —
chlorek otowiu(Il) zawierajaca
spolimeryzowane i pofaldowane warstwy
kompleksowych anionow
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BADANIA PRZEMIAN FOTOCHEMICZNYCH W CIELE STALYM
NA PRZYKLADZIE REAKCJI IZOMERYZACJI
W KRYSZTALACH POLSANDWICZOWYCH KOMPLEKSOW
NIKLU(I1) Z N-HETEROCYKLICZNYMI KARBENAMI
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Badanie zmian strukturalnych zachodzacych w wyniku oddzialywania
promieniowania elektromagnetycznego z materia od bardzo dawna budzi
zainteresowanie naukowcow. Poszukiwanie nowych funkcjonalnych materiatow o
pozadanych wlasciwosciach jest szczegodlnie wazne w kontekscie projektowania
przetaczalnych uktadéw optoelektronicznych. Nie ulega watpliwosci, Ze materialy takie
powinny ulega¢ fotoreakcji/fotoprzelaczaniu z jak najwyzsza wydajnoscia (~100%),
oraz by¢ catkowicie odwracalne w warunkach zblizonych do warunkéw ,,pokojowych”
(ok. 25°C). Obserwowanie zmian zachodzacych w krysztale pod wptywem $wiatla z
rozdzielczo$cig atomowa mozliwe jest dzigki zastosowaniu zaprojektowanej przez nas
przystawki laserowej, pozwalajacej na badania fokokrystalograficzne in situ.’

Niniejsza prezentacja poswiecona jest reakcji fotoizomeryzacji grupy nitrowej
(NO2) w koordynacyjnych kompleksach niklu. Zaprezentujemy drogi syntezy badanych
uktadow, ich krystalizacje¢, wyniki analizy rentgenowskiej 1 badan spektroskopowych.
Na przyktadzie poétsandwiczowego kompleksu niklu koordynowanego przez N-
heterocykliczny karben i grupe¢ nitrowa zostang omowione badania reakcji izomeryzacji
z zastosowaniem wspomnianej przystawki laserowej. Kompleks ten w stanie
podstawowym w temperaturze ok. 100 K wykazuje obecnos¢ tylko formy nitro (Ni-
NO2). Natomiast po naswietlaniu dioda UV (A = 470 nm) przez okoto 1% godziny
tworzy si¢ forma nitrito (Ni-ONO). Z kolei, podwyzszenie temperatury do ok. 150 K
powoduje catkowity powrdt do pierwotnego potgczenia (tj. nastepuje deaktywacja
metastabilnego izomeru nitrito do formy nitro). Przyktad ten stanowi punkt wyjscia do
optymalizacji uktadu w kierunku jego kontrolowanej sterowalnosci za pomocg $wiatla 1
temperatury i jak najwyzszej konwers;ji.

Projekt zostat sfinansowany ze srodkow Narodowego Centrum Nauki przyznanych na podstawie decyzji
numer 2014/15/D/ST4/02856 (grant SONATA). Sktadamy réwniez specjalne podzickowania dla
Wtodzimierza Buchowicza (PW) za nieoceniong pomoc w syntezie kompleksu pétsandwiczowego.
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Czes¢ kompleksoOw metali przejsciowych o symetrii oktaedrycznej posiada
zdolno$¢ do zmiany spinu jonu metalu centralnego. Efekt ten, nazywany zjawiskiem
przetaczania spinu (SCO), uzyska¢ mozna przez zmian¢ stopnia natgzenia czynnika
zewnetrznego oddziatujagcego z probka. Czynnikiem tym moze by¢ chociazby
temperatura, ci$nienie, promieniowanie elektromagnetyczne, pole elektryczne, czy pole
magnetyczne [1].

Zmiana spinu ostatecznie pocigga za soba zmiang struktury elektronowej calego
kompleksu, dlatego substancja wykazuje rézne wihasciwosci chemiczne oraz fizyczne
w stanie niskospinowym, LS, i wysokospinowym, HS. Oba stany mozna rozr6zni¢
poprzez zmian¢ ich wlasciwosci magnetycznych, optycznych lub strukturalnych.
Zwiazki zelaza z triazolami to jedna z wielu rodzin, wérdd ktérych obserwowany jest
efekt SCO. Ogolny jej wzor to [Fe(Rtrz)s]A2-nH20, gdzie R to substrat inny niz zelazo,
trz — ligand 1,2,4-triazolowy badz jego pochodna, za$ A — przeciwstawny jon [2, 3].

Cen
Lne T

Rys. 1. Stan niskospinowy (LS) oraz wysokospinowy (HS).
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Aggregation induced emission (AIE) is a relatively new phenomenon discovered
by Tang et al. [1], in which compounds that have a low quantum yield of fluorescence
in solution are found to exhibit strong emitting properties in the aggregated form. The
AIE effect is triggered by interactions between molecules, most commonly stacking,
that finally lead to J-aggregate formation, conformational planarization and
rigidification. AlE-active compounds have received a widespread interest, since
aggregation brought a new dimension to the enhancement of fluorescent properties of
organic materials, other than engineering of the organic structure itself. [2]

As a part of our studies on the AIE phenomenon, we have designed and
synthesized a novel phosphonate diester derivative with AIE properties: 9,10-bis[4-
(diethoxyphosphoryl)styryl]anthracene (Figure 1) and a coordination polymer (CP)
based on this ligand and cobalt(Il) cations of mixed geometries (Co-L). Both

compounds crystallize in the triclinic space group PI. A common feature of those
compounds is the formation of edge-to-face C-H---n interactions between phenyl groups
and anthracene fragment of the ligand. The structure of Co-L is additionally sustained
by axially coordinated octahedral cobalt(Il) ions, which further leads to the formation of
one-dimensional chain. Tetrahedral CoCls> species maintain structure electroneutrality,
as well as hold together chains with a set of O-H---CI hydrogen bonds.

In this contribution also spectroscopic properties will be discussed. We will
present results concerning determination of the AIE property of ligand L, and optical
properties (luminescence spectra and lifetimes) of both compounds. In the case of Co-L
a self-absorption effect of tetrahedral cobalt(ll) centers causes partial fluorescence

quenching.
// / \OEt

P \F
X

EtO
S N
7
Figure 1. Structural formula of 9,10-bis[4-(diethoxyphosphoryl)styryl]anthracene (L).
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SYNTHESIS, CRYSTAL STRUCTURE AND
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New type of neodymium complex with thiocyanate and 1,10-phenanthroline
(Phen) were synthesised in solution and as crystals. This class of compounds has a
perspective of applications in optical devices. Phen has always attracted interest
because of its rigid structure imposed by the central ring, such that two nitrogen atoms
are always in juxtaposition. Another important property of 1,10-phenantroline is its
triplet state photosensitising ability, especially in complexes with lanthanides.

IR spectra and X-ray powder diffraction( XRD) analysis let’s say that both
ligands coordinate for Nd** ion.

The crystal structure consists formally of two distinct species: one complex
[Nd(phen)2(NCS)4]" anion and 1,10-phenanthrolinium cation. The complex is
monomeric and the coordination environment of Nd3* cation consists of four N atoms
belonging to two 1,10-phenanthroline ligands and four N atoms from thiocyanate
anions; the metal cation is thus 8-coordinate.

Perhaps the dominant intermolecular interaction in this crystal structure is the
extensive stacking between phenanthroline ligands adjacent molecule. The distances
between planes created by phenyl rings are in the range 3,47- 3,72 A.

In the absorption spectra, ,red shift” was observed for hypersensitive
transitions of the lanthanide ions. Variation of spectroscopic parameters of the title
compounds, calculated basing on the absorption spectra, the nephelauxetic ratio § and
Sinha’s parameter & and their correlation with the nature of the Ln®*-N bond are
discussed. These data and their comparison with those for the Ln - O bonds of other
coordination compounds suggests an increase of the ‘degree of covalency’ of metal-
ligand coordination bond when passing from Ln - O to Ln - N one.
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SYNTEZA SOLWOTERMALNA POLIMERU
KOORDYNACYJNEGO MIEDZI(Il) Z LIGANDEM
AMINOKARBOKSYLOWYM
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Ligandy aminokarboksylowe uzywane sa czesto jako prekursory do
otrzymywania polimeréow koordynacyjnych z metalami przejsciowymi. Obecnie
polimery koordynacyjne (PK) to dobrze rozwijajaca si¢ grupa materialow
funkcjonalnych, ktére przyciggaja uwage ze wzgledu na swoje potencjalne
zastosowanie, miedzy innymi jako materialy luminescencyjne, przewodniki,
katalizatory, sensory, sondy, wymieniacze jonowe oraz jako materiaty magnetyczne [1].

Polimer koordynacyjny o wzorze [Cuz(H20)2(bptc)]n-2nH20 otrzymano za
pomocg syntezy solwotermalnej, w reaktorze cisnieniowym Berghoft BF100.

Powstaly zwigzek krystalizuje w ukladzie jednoskosnym, w grupie punktowej C2/c,
a=19,798(4) A, b=8,123(3) A, ¢ =10,799(3) A, B =108,41(3)°, V = 1648,8(8) A®,

Z = 4. Otoczenie jonu miedzi(Il) przyjmuje form¢ posrednia migdzy bipiramida
trygonalna, a piramidg tetragonalng z parametrem S rownym 0,54 ( S=0 jest dla idealnej
piramidy tetragonalnej, a S=1 dla bipiramidy trygonalnej) [2]. Polimer ten tworzy
jednowymiarowa sie¢ koordynacyjna, a poprzez wystgpujace licznie wigzania wodorowe
sie¢ trojwymiarowq. Z badan magnetycznych wynika, ze w otrzymanym zwigzku wystepuja
oddziatywania typu antyferromagentycznego z temperaturg Néela przy 2,5 K. Ponizej na
rysunku przedstawiona zostata struktura molekularna i sie¢ polimeru.

H1wW1 HoW1

Rys. 1. Struktura molekularna [Cuz(H20)z2(bptc)]n-2nH>0 oraz jednowymiarowa sie¢ polimeru, kody
symetrii: [i] x, -y, 0.5+z; [ii] x, -y, z-0.5; [iii] -, y, 1.5-z; [iv] —x, -y, 1-z.
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PRZEWODNIKA SUPERPROTONOWEGO (NH4)3H(SeOa4):

Pawel Lawniczak, L.ukasz Lindner, Maria Zdanowska-Fraczek,
Antoni Pawlowski, Czeslaw Pawlaczyk
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Jedna z charakterystycznych cech przewodnikow jonowych jest uniwersalne
zachowanie zaleznos$ci czestotliwosciowych przewodnictwa elektrycznego o*(w),
[6*(w)=c"(w)-i6""(®)] [1]. Obserwuje si¢ je w réoznych przewodnikach jonowych i to
bez wzgledu na rodzaj no$nika tadunku oraz rdéznice strukturalne. Takie zachowanie
zostato szczegdlowo przedstawione dla tzw. nieuporzadkowanych przewodnikow
jonowych (szkiet, polimeréw) [2]. Sposrod wielu cech widm przewodnictwa
elektrycznego, szczegolnie interesujace sa dwie charakterystyczne wilasciwosci, ktore
przyjeto nazywa¢ uniwersalnos$ciami [3]. Informujg one o termicznie aktywowanym
mechanizmie migracji jondw (przewodnictwie elektrycznym) w skali mikroskopowej
(tzw. I uniwersalno$¢) oraz o zachowaniu si¢ jonow, kiedy proces translacji jonéw jest
nicobserwowany (tzw. II uniwersalnos¢). Jednakze az do naszych publikacji [4-6], nie
bylo Zadnych doniesien na temat istnienia takiego zachowania w krystalicznych,
uporzadkowanych, przewodnikach protonowych.

W tej pracy chcemy przedstawi¢ wyniki badan dla przewodnika protonowego
(NHa4)3H(SeOs4)2. Badania strukturalne wskazujg bogata sekwencje¢ przemian fazowych,
wystepujgcych w krysztale (NH4)3sH(SeOa)2: faza trygonalna | (R3wm) — faza trygonalna
Il (R3) w Ts1=332K; trygonalna Il (R3) — faza trojskosna III (P1) w Ts»=302K; faza
trojskos$na III (P1) — faza jednosko$na IV (C2/c) w Tc1=275K oraz faza jednosko$na
C2/c) IV — faza jednosko$na V (Cc) [7,8]. Krysztal ten byt poddany dziataniu ci$nienia
hydrostatycznego, w celu sprawdzenia, w jaki sposdb zmiana warunkoéw barycznych
wplywa na witasciwosci fizyczne, zwlaszcza podczas przemian fazowych.

Krysztaty (NH4)3sH(SeOs). wyhodowane zostaly metoda wolnego odparowania
(substraty: H>O, H>SeOs, wody amoniakalnej) w temperaturze pokojowej. Pomiar
wlasciwosci elektrycznych wykonany byt w kierunku tréjskosnej osi c. Przewodnictwo
elektryczne badane w warunkach zmiennego ci$nienia hydrostatycznego byto mierzone
metoda spektroskopii impedancyjnej w zakresie czgstotliwosci od 100Hz do 10MHz,
z wykorzystaniem analizatora impedancji Hewlett-Packard HP 4284A. Probki badane
byly w zakresie temperatur od 240K do 350K. Wysokie ci$nienia byty generowane z
wykorzystaniem kompresora helowego (doktadnos$¢ 0,2MPa).

Pomiary wlasciwosci elektrycznych przeprowadzone zostaty dla réznych
wartos$ci cisnienia hydrostatycznego, w zakresie od 0,1MPa (ci$nienie atmosferyczne)
do 380MPa. Pierwsze analizy badan wskazaly, ze wysokie cisnienia wpltywaja na
wlasciwos$ci elektryczne, m. in. na poszerzenie zakresu temperatur wystgpowania faz
superjonowych. Prowadza takze do drastycznej zmiany w wystepowaniu fazy
ferroelastycznej 111, az do jej zaniku w punkcie trojkrytycznym dla p=116,3MPa oraz
T=287,3K [9].
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Typowg zalezno$¢ przeskalowanego przewodnictwa elektrycznego, tzw. krzywa
master, dla réznych wartosci ci$nienia przy statej temperaturze T~290K, przedstawia
rysunek 1.

380.0MPa
296.0MPa
258.5MPa
217.0MPa
175.0MPa
105.0MPa
130.0MPa
84.0MPa
42.5MPa
22.5MPa

0.1MPa

1
e 5
7 400 a0 G

Rys. 1. Krzywe ,,master” dla (NH4)3sH(SeOs), dla r6znych wartosci ci$nienia hydrostatycznego. Dane
przedstawione na rysunku zmierzone zostaty dla temperatury T~290K.

Widoczne zmiany w przebiegu krzywych master s3 wynikiem przemiany fazowej
wystepujacej przy cisnieniu ok 90MPa. Dla tej warto$ci ci$nienia w temperaturze
T~290K uktad doznaje przemiany z fazy ferroelastycznej Il do fazy superjonowej II.
Jesli natomiast uklad znajduje si¢ w takiej samej fazie, charakterystyczne cechy widm
przewodnictwa elektrycznego, sg identyczne i nie zaleza od warto$ci przytozonego
hydrostatycznego ci$nienia.
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ANIZOTROPIA WEASCIWOSCI ELEKTRYCZNYCH
PRZEWODNIKA SUPERPROTONOWEGO RbsH(SeO4),
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ul. Mariana Smoluchowskiego 17, 60-179 Poznan

Przejs$cia fazowe w krysztatach z wigzaniem wodorowym sg czesto zwigzane ze
zjawiskiem porzadkowania — rozporzadkowania protonéw w wigzaniach wodorowych.
W krysztatach ferroelektrycznych w T<Ts protony sg rozporzadkowane migdzy dwa
strukturalnie réwnowazne potozenia. Ruch protonu ograniczony jest do wigzania
wodorowego. W fazie superjonowej, T>Ts, istnieje wiele strukturalnie rownowaznych
pozycji dla protondéw. Jednoczesnie, pozycje te sa oddzielone od siebie niskimi
barierami energetycznymi. RbsH(SeOs)2 nalezy do dobrze znanej rodziny kwasnych
przewodnikéw protonowych, opisanych ogdélnym wzorem M3H(XO4)2 (gdzie M=K,
Cs, Rb, NHs, oraz X=S, Se) [1,2]. Unikalng cechg tych zwigzkow jest istnienie
tetraedrow XOs powigzanych przez atom wodoru, co skutkuje wystepowaniem w
krysztale dimeréw w niskiej temperaturze [3]. RbsH(SeO4). w temperaturze pokojowej
jest ferroelastykiem (uktad jednoskosny z grupa przestrzenng A2/a). Podczas przemiany
fazowej, w temperaturze T~445K, uktad przechodzi do fazy superprotonowej, (uktad
trygonalny z grupa przestrzenng R3m) [4]. W fazie superprotonowej, RbsH(SeO4)> ma
wysoka wartos¢ przewodnictwa elektrycznego a obserwowana anizotropia
przewodnictwa elektrycznego wskazuje na warstwowa budowe krysztatu [1]. Nie ma
jednak doniesien literaturowych, czy uniwersalne cechy przewodnictwa elektrycznego,
jak np. uniwersalno$ci przewodnictwa, réwniez wykazg anizotropie.

W niniejszej pracy chcemy zaprezentowa¢ badania wiasciwos$ci elektrycznych
dla r6znych orientacji krysztatu: wzdtuz osi b (w plaszczyznie utworzonej przez dimery
Se0s) oraz wzdtuz osi ¢ (prostopadle do warstw utworzonych przez dimery). Naszym
celem byto stwierdzenie, czy istnieja r6znice w widmach przewodnictwa elektrycznego,
W szczegbdlnosci w uniwersalnosci 1 typu, spowodowane réznymi uwarunkowaniami
strukturalnymi oraz w jaki sposob przemiany fazowe wplywaja na zmiang¢ wlasciwosci
elektrycznych.

Krysztalty RbsH(SeOs), zostaly otrzymane metoda wolnego odparowania.
Wiasciwosci elektryczne zmierzone zostaty dla monokrysztatu, wzdtuz osi ¢ oraz b,
metodg spektroskopii impedancyjnej w zakresie temperatur od 293K do 473K. Pomiary
wykonane zostaly dla czestotliwosci w zakresie od 1Hz do 10MHz, z wykorzystaniem
spektrometru AlphaA High Frequency Analyzer (Novocontrol GmbH). Dodatkowo
przeprowadzone zostaly wysokoczestotliwo$ciowe badania, w przedziale od IMHz do
3GHz, dla krysztalu RbsH(SeOs), wzdluz osi c¢. Do badan tych uzyto analizatora
impedancji E4991A RF Impedance/Material Analyzer (Agilent).

Poprzez dobranie odpowiednich parametrow skalowania, mozliwe jest
utworzenie z charakterystyk czestotliwo$ciowych przewodnictwa elektrycznego
pojedynczej krzywej, tzw. master curve. W naszej analizie uzyliSmy skalowania
Summerfielda [5]. Przebieg krzywej master, uzyskanej z wykorzystaniem
wspomnianego skalowania przedstawiony jest na rysunku 1. W czgdci
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niskoczgstotliwosciowej widoczne sg silne wptywy efektow przyelektrodowych na
odpowiedz elektryczng krysztatu.
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Rys. 1. Krzywa master dla RbsH(SeO4)2 zmierzona wzdtuz osi ¢ podczas grzania krysztatu.
Wyniki przedstawiaja dane dla fazy ferroelastrycznej i superprotonowej (Ts~445K).
Zakres czgstotliwosciowy pomiaru: 1Hz do 3GHz.

Nasze badania pokazaly, ze chociaz szczegdly mikroskopowe transportu no$nika
fadunku réznig si¢ dla dwodch osi, to widma przewodnictwa elektrycznego, w tym |
uniwersalno$¢, sa niezmienne oraz takie same dla obu osi. WykazaliSmy takze, ze
przejscie fazowe z fazy nisko- do fazy wysokoprzewodzacej nie wplywa na ksztalt
Krzywej master.
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SUPPRESSION OF COMMENSURATE MAGNETIC PHASE IN
NANOSIZED HUBNERITE MNWO4
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Magnetic structures of nanosized (20 nm to 70 nm) powders of MnWOQO4 and
MnWO4:Mo [1] were studied using neutron powder diffraction (NPD) [2]. Sizes and
shapes of the crystallites calculated from anisotropic peak broadening of diffraction
peaks were found to be orthogonal parallelepiped-like with the longest edge along the c-
axis and the shortest along the b-axis. SQUID measurements indicate the presence of
two magnetic transitions around 8 K and 12 K Fig. 1. Rietveld refinement of the NPD
data below the magnetic transition was consistent with the presence of an
incommensurate spiral like (ac-AF2) phase. A commensurate phase AF1 was not
observed down to 2.5K for all of the samples [3].
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Fig. 1. Temperature scans show lack of commensurate phase AF1 and disappearance of the long range
magnetic order at 12 K (a). Extracted peak intensities (nuclear N green and magnetic peaks M1 red, M2
blue) reveal additional helicity change at 8 K.
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Cadmium oxide nanoparticles (CdONPs) are one of the most desired materials in
modern industry and science, due to exceptionally various possibilities of application.
CdO as an excellent n-type semiconductor is widely used in production of photodiodes,
transistors, photovoltaic cells or chemical sensors of different gases [1-4]. Catalytic
properties of CAONPs make them useful in water purification from dyes, pigments and
other pollutants [5]. Moreover, they exhibit biological activity against bacteria, fungi,
cancer cell lines, etc. [6, 7]. The above mentioned examples present extensive
application potential of CAONPs, and prove the extraordinary demand for them. It leads
to necessity of developing of new efficient and cheap methods for production of
CdONPs.

Application of coordination compounds as precursors for production of
nanoparticles of inorganic compounds (like metal oxides, sulphides, halides etc.) is
promising and strongly developed direction of material science researches [8, 9].
Modifications of precursor structure, as well as parameters of conversion process, allow
controlling of size and morphology of nanoparticles, what is extremely important,
because unique properties of nanomaterials are directly related to proper setup of both
aforementioned features [10, 11].

The current work presents effective application of coordination compounds as
precursors of CAONPs produced via controlled thermal conversion process. Structurally
different coordination compounds of cadmium carboxylates with hmta were synthesized
and characterized by X-ray crystallography and thermal analysis. The optimization of
thermal conversion parameters, together with intentional usage of precursor with proper
structural type, allows production of CAONPs with specified size and morphology i.a.
flower-like nanoparticles.
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Pegmatyt w Lutomi jest utworem geologicznym zawierajagcym wystepujace bardzo
rzadko w $rodowisku ziemskim jak i pozaziemskim fosforany wapnia wzbogacone w
mangan (apatyt manganowy) oraz mineraty z grupy whitlockitu, reprezentowane przez
fosforany wapnia, zelaza i magnezu (np. whitlockit CagMg(PO4)s(PO30H), merryllit
CasNaMg(POs)7 czy ferromerylit CagNaFe(POs)7). Wspotwystepowanie rdznych
fosforanéw wapnia zblizonych do siebie pod wzgledem chemicznym, odmiennych za$
strukturalnie moze wskazywaé na zlozono$¢ procesOw hydrotermalnych, ktore
prowadzity do ich powstania.

Przeprowadzone analizy skladu chemicznego z zastosowaniem mikroanalizatoréw
rentgenowskich  CAMECA SX-100 oraz JEOL-JXA 8230 wyposazonych w
spektrometry WDS wskazaty na obecnos¢ w granitowym pegmatycie z Lutomii
zarowno faz mineralnych odpowiadajgcych sktadem apatytowi manganowemu o
zawarto$ci manganu do 7,89 % wag. MnOz, oraz mineratom z grupy whitlockitu.

Ze wzgledu na bardzo matg ilo§¢ materiatu analitycznego, niewielkie rozmiary
krystalitow (ponizej 50 um) oraz trudnosci w odpowiednim wydzieleniu materiatu
analitycznego z probki skalnej podjeto probe okreslenia struktur krystalicznych
wymienionych faz, z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) z
metodg precesji wigzki elektronowej (PED) [1]. Zebrane dane dyfrakcyjne pozwolity na
okreslenie struktur krystalicznych analizowanych mineratow w bardzo dobrej zgodnosci
z danymi literaturowymi.
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Knowledge of mean atomic weight is important to characterize minerals and
rocks, planets, moons, and asteroids [1]. The aim of the paper was to determine and
analyze mean atomic weight of chondrules, matrix and the whole-rock of Kakangari
(K3) chondrite.

Literature data on mean bulk elemental and oxide composition of the meteorite
[2], and composition of chondrules and matrix [3, 4] have been used to calculate mean
atomic weight (Amean) using the following formula:

Amean = > wi/ Y (wi/Ai), 1)
where wi(wt%) is the mass fraction of ith element and ith oxide, and Ai is atomic
weight of ith element and ith oxide.

Table 1 presents Amean values calculated for Kakangari meteorite, and for its
chondrules and matrix. Chemical composition of meteorite, and its constituents used in
calculations does not include H20.

Data on bulk composition [2-4] used to determine Amean reveal that Kakangari
chondrules exhibit a wide range of Amean values between 21.1 - 25.3, and
interchondrule matrix shows narrow range of Amean values: 23.0 - 23.5. The whole
rock of meteorite indicates Amean = 24.5 (Table 1).

Table 1. Mean atomic weight Amean of chondrules, matrix, and the whole rock of
Kakangari (K3) chondrite.

21.1-25.3 23.0-23.5 24.5

Table 1 shows that mean atomic weight of matrix is lower than Amean of the meteorite:
Amatrix(23.0-23.5) < Ameteorite(24.5). 2
Some chondrules (PP, RP, POP, and PO) have lower, some chondrules (BP)
comparable with matrix, and some (C, and POII) have higher values than matrix, and
higher than average Amean of the meteorite.
Chondrules Amean’s values follow the inequality:
PP(22.1) < RP(22.4) < POP(22.8) ~ PO(22.8) < BP(23.7) < C(24.8) <
POII(25.3), 3)
and chondrules, matrix and the whole rock inequality:

Achondrulesl < Amatrix < Ameteorite < Achondrulesl|, 4)
where chondrules | are represented by types: PP(22.1), RP (22.4), POP(22.8), and
PO(22.8), and chondrules 11 by types BP (23.7), C(24.8), and POI1(25.3). Amean of BP
type (23.7) is higher, but comparable with Amatrix. FeO poor chondrules have lower
Amean values than FeO rich chondrules.

Comparison Kakangari data with those obtained for Semarkona (LL3.0), Allende
(CV3), and Sharps (H(3.4) meteorites [1] reveals some differences between their Amean
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values. Semarkona, Allende and Sharps show that Amean’s values follow the inequality

[1]:

Achondrules < Ameteorite < Amatrix. (5)

It is seen that that mean atomic weight of matrices of LL3.0, CV3, and H3.4 meteorites
are higher than Amean of their chondrules and the whole rocks.

Mean atomic weight of Kakangari (K3) whole rock (24.5) is comparable with Amean
of Sharps H3.4 chondrite (24.7)), and is higher than both Semarkona LL3.0 (23.2), and
Allende CV3 (23.8) chondrites. This means that:

ALL3.0(23.2) < Acv3(23.8) < Ak3(24.5) < Anz.4(24.7). (6)
Table 2. Fe/Si atomic ratio of chondrules, matrix, and the whole-rock of Kakangari, and
mean atomic weight of silicates (ASilicates) and Fe,Ni metal (AMetal).

Property Chondrules Matrix Whole Rock
Fe/Si 0.23*-0.78** 0.47 0.67
ASilicates 20.6-21.0 n.d 21.2
AMetal 55.8-56.1 n.d. 56.2

* PP chondrules, ** PO Il chondrules.
Table 2 shows that iron to silicon atomic ratio Fe/Si of the whole-rock of Kakangari
meteorite (0.67) is higher than Fe/Si ratio of its matrix (0.47):

(Fe/Si)matrix(0.47) < (Fe/Si)meteorite(0.67), (7)
and chondrule Fe/Si ratio is in the range of 0.23-0.78.
Silicates of Kangari meteorite, and its chondrules exhibit much smaller Amean values
(20.6 - 21.2) than Fe,Ni metal (55.8 - 56.2) (Table 2).
Conclusions: Mean atomic weight of Kakangari matrix (23.0-23.5) is lower than
Kakangari whole rock (24.5). Kakangari’s Amean is lower, but comparable with Amean
of Sharps (H3.4) chondrite (24.7), and is higher than Amean of Semarkona LL3.0
(23.2), and Allende CV3 (23.8) chondrites. This is expected since Kakangari Fe/Si ratio
(0.67) is close to, but lower than Fe/Si ratio of Sharp H3.4 chondrite (0.80). Kakangari
chondrules exhibit a wide range of Amean values between 21.1 - 25.3.
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Knowledge of grain density, iron to silicon ratio, and mean atomic weight is
important to characterize terrestrial and extraterrestrial minerals and rocks, planets,
moons, and asteroids. Presence of heavy iron atoms in extraterrestrial minerals leads to
increase their density. Abundance of iron-nickel minerals: kamacite and taenite affects
density of meteorites. Density of extraterrestrial olivines and pyroxenes, and other rock
forming minerals depends on iron concentration in their structures. The aim of the paper
was to establish relationship between density and Fe/Si atomic ratio for extraterrestrial
matter.

Recently relationships between mean atomic weight Amean and density d of
meteorites, planets, moon, and asteroids have been established [1-5]. They are
expressed by the equations:

Amean = (7.51 £0.13)-d - (2.74 £ 0.55), (1)
d =(0.133+0.002)-Amean + (0.37 + 0.07), (2
where d(g/cm?) is a planetary uncompressed density, and/or grain density of meteorites
[1-7]. Using eq. (2) we can predict d, if Amean is known. Values of RMSE: 0.54 for eq.
(1), and 0.07 for eq. (2).
Another important relationship is between Amean and Fe/Si atomic ratio [3-10], valid
also for chondrules [11]
Amean = (5.72 £ 0.13)-Fe/Si + (20.25+ 0.54), 3)
for which RMSE = 0.12.
Substituting eg. (3) into eq. (2) gives
d=(0.76 £0.08)-Fe/Si + (3.06 £ 0.15). 4)
Theoretically predicted dependence density on Fe/Si atomic ratio, expressed by
equation (4) should be valid for terrestrial planets, asteroids, moons, ordinary
chondrites, enstatite chondrites, and for ferromagnesian chondrules.
Experimental data on density of individual chondrules, and their Fe and Si content,
determined and collected by Berlin [12] allowed the author to reveal empirical d(Fe/Si)
relationship for chondrules, given by the equation:
d=(0.765+0.046)-Fe/Si + (3.11 = 0.03), (5)
for which RMSE = 0.12, and R?=0.91.

Equation (5) makes true the prediction expressed by equation (4). Both
equations: (4) and (5) are nearly the same. They have the same slope (0.765 = (0.76) but
somewhat different intercepts: 3.06 for eq. (4), and 3.11 g/cm? for eq. (5).

There exists a satisfactory agreement between theoretically predicted d(Fe/Si)
values of density of chondrules and experimental values of density dexp of these
chondrules (Fig. 1). For a linear fit dexp(d(Fe/Si) presented in figure 1 we have: RMSE
= 0.08, and R?=0.97. Here, d(Fe/Si) values were calculated using eq. (5). This proves
that for prediction of density of chondrules we should use equation (5) instead of eq.

(4).
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Fig. 1 Relationship between dexp and d(Fe/Si) for chondrules of three meteorites: carbonaceous MET
00426, and Kainsaz chondrites, and MET 00526 ordinary chondrite.

Not only chondrules density but also grain density of ordinary chondrites, and
uncompressed density of rocky planets and moons can be predicted by d(Fe/Si)
relationship (eqg. (5)). Correct values of grain density of H, L, and LL chondrites, and
uncompressed density of Earth, Venus, Mars, and Moon have been predicted by
d(Fe/Si) dependence [13].
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Knowledge of grain density, iron to silicon ratio, and mean atomic weight is
important to characterize extraterrestrial minerals and rocks, planets, moons, and
asteroids [1-13]. The aim of the paper was to reveal relationship between density and
Fe/Si ratio for chondrules. Experimental data on elemental composition and density of
chondrules of three meteorites: MET 00426 (CR2) chondrite, MET 00526 (L(LL) 3.05)
chondrite, and Kainsaz (CO3.2) chondrite [14] were used to establish d(Fe/Si)
relatiornship.

Figure 1 presents d(Fe/Si) relationship for individual chondrules of two
carbonaceous chondrites and one ordinary chondrite. To draw this figure experimental
data on density of individual chondrules, and their Fe and Si content, determined by
Berlin [14] have been used. Linear fit gives:

d = (0.765 + 0.046)-Fe/Si + (3.11 + 0.03), (1)
for which RMSE = 0.12, and R?=0.91.

45
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d(g/cm3)

35
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15

0.0 0.5

Fe/Si '*
Fig. 1 Relationship between d and Fe/Si atomic ratio for chondrules of carbonaceous MET 00426, and
Kainsaz chondrites, and MET 00526 ordinary chondrite.

There exists a good agreement between theoretically predicted d(Fe/Si) values of
density of chondrules and experimental values of density dexp of these chondrules. A
linear fit dexp(d(Fe/Si) dependence (R?=0.97) leads to RMSE = 0.08 [15].
d(Fe/Si) dependence expressed by equation (1) is valid not only for ferromagnesian
chondrules, but also for rocky planets, Moon, and for ordinary chondrites. It has been
discovered by the author that uncompressed density of Earth, Venus, Mars and Moon,
and grain density of H, L, and LL groups of ordinary chondrites can be predicted, or
verified by their Fe/Si atomic ratios [13].
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Apart from the Fe/Si ratio, also mean atomic weight Amean enable one to
predict grain density for ordinary chondrites, and/or uncompressed density d for planets,
moon, and asteroids [1,5-7,13]. It can be done by the relationship, established by the
author, between mean atomic weight Amean and density d of meteorites, planets, moon,
and asteroids [1,2,5], which is expressed by the equation:

d = (0.133 £ 0.002)-Amean + (0.37 £ 0.07), 2
where d(g/cm?®) is grain density of meteorites and/or planetary uncompressed density
[1,2,5-7,13]. Using eq. (2) we can predict d, if Amean is known. Value of RMSE = 0.07.

Table 1. Fe/Si atomic ratio, mean atomic weight Amean, and grain densities of Soltmany meteorite
predicted by d(Fe/Si), and d(Amean) dependencies (egs. (1) - (2)).
Chondrite Fe/Si Amean d(Fe/Si) d(Amean)

[5,18] [5] (g/cm’) (g/cm®) [5]
| Soltmany L6 0.588 23.97 3.56+£0.12  3.56+0.07 |

Table 1 shows predictions for grain density of Soltmany meteorite, classified as
L6,S2,W0 ordinary chondrite, which fall took place on April 30", 2011, in northern
Poland [16,17]. d(Fe/Si) relationship (eq. (1)) for Soltmany’s grain density gives d =
3.56 g/cm® (Soltmany’s Fe/Si = 0.588 [5,18]). The same value of grain density for
Sottmany meteorite is predicted by d(Amean) relationship (eq. (2)) (Amean = 23.97 [5]).

Conclusions: Dependence between density and Fe/Si atomic ratio d(Fe/Si) predicts
precisely density of chondrules, and grain density of Sottmany L6 chondrite.
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The study of coal mineral matter (minerals and other inorganic constituents in
coal) is significant to different aspects of coal preparation and use as the minerals
encountered in the coal react under thermal treatment [1]. Processes involving mineral
matter include transformation to fly ash and bottom ash, abrasion, erosion and corrosion
of boiler components and serious operational problems such as slag deposits due to
fusion and crystallization at high temperatures [2]. Mineralogical analysis techniques
such X-ray Diffraction (XRD) are commonly applied in studies of coal structure and
properties, but they can also be used to studying the products of mineral reactions at
high temperatures, providing a basis for understanding the transformations that take
place among mineral matter components associated with coal utilization [3-4].

A coal ash sample was prepared by slow combustion in a muffle furnace at
500°C. Coal ash powder was pressed in cuvettes of dimensions 15x15mm. These were
sintered during 24 hours in a muffle furnace at 700°C and 1000°C. The temperature of
700°C was chosen as representative for the low temperature furnace section, where
main chemical changes and transformation of mineral matter take part. On the other
hand, 1000°C was selected as representative for the high temperature furnace section,
where slag phases are normally present in the samples. Crystalline phases present in the
samples were analyzed by X-ray diffraction (XRD).
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Fig. 1. X-ray diffractogram of sintered coal ash at 700°C.
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The X-ray diffraction patterns for the coal ash samples (Fig. 1 and Fig, 2) were
obtained using an X-ray diffractometer (DRON-1) using Co radiation (A=1.7902 A)
filtered with Fe filter. Measurements were made using the step-by-step method with a
displacement A26 = 0.05° in an angular range of 26 = (10 + 66°). Diffractograms were
analysed using the Xrayan program by comparing the interplanar distances d (d =
nA/sing), and the intensity of reflexes | with the appropriate Powder Diffraction Files.

The major crystalline phases identified in the lower temperature sintered sample
were quartz (SiO2) and anhydrite (CaSOs) and these minerals have previously been
identified as major components present in incinerator bottom ashes and coal fly ashes
[2]. Hematite (Fe2Oz3) has also been identified in the sample, whereas such iron oxide
minerals frequently appear along the thermal treatment due to the breakdown of
common sulphides in coal such as pyrite. The bottom broad peak centered at 20 = 27°
could correspond to the formation of aluminosilicate glassy material.

Analysis of the sample sintered at higher temperature revealed that hypersthene
((Mg,Fe)SiO3) was the principal phase, with significant amounts of anhydrite (CaSQOa),
hematite (Fe203) and quartz (SiO2).
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Fig. 2. X-ray diffractogram of sintered coal ash at 1000°C.

The quartz and anhydrite peaks decreased on sintering, while new crystalline
phases appear at higher temperature due to mineral matter transformation. XRD studies
may be used to evaluate the nature of the mineral matter and the abundance of the
different minerals, and so they are an important tool for evaluating the behaviour of
different coals in preparation and utilization processes.
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Biomass is as a renewable, carbon-neutral energy source, with increased interest
as a means of power generation and CO> emission reduction. However, the effects of
ash generated during biomass combustion cannot be ignored as they represent a serious
operational problem due to slag formation, fouling and/or corrosion in the boiler parts
[1]. A proper understanding of biomass ash requires an accurate knowledge of the
chemical composition, especially the primary mineral constituents, since these are the
origins of the hazards mentioned above [2].

This work analyses a typical biomass ash in Poland, i.e. cereal pellet, which is
widely used as pellet fuels or co-fired with coal, so the ash characteristics are of concern
in applications. The ash sample was prepared by slow combustion in a muffle furnace at
500°C. Biomass ash powder was pressed in cuvettes of dimensions 15x15mm. These
were sintered during 24 hours in a muffle furnace at 700°C and 1000°C. The
temperature of 700°C was chosen as representative for the low temperature furnace
section, where main chemical changes and transformation of mineral matter take part.
On the other hand, 1000°C was selected as representative for the high temperature
furnace section, where slag phases are normally present in the samples. For both
samples X-ray diffraction (XRD) analysis was adopted to determine the crystalline
phases present and to control the evolution of minerals with increasing temperature.
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Fig. 1. X-ray diffractogram of sintered biomass ash at 700°C.
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Biomass ash XRD analysis was performed on a X-ray diffractometer (DRON-1)
using Co radiation (A=1.7902 A) filtered with Fe filter. Measurements were made using
the step-by-step method with a displacement A26 = 0.05°, scanning from 10° to 66°.
The X-ray diffraction patterns for the biomass ash samples (Fig. 1 and Fig, 2) were
analysed using the Xrayan program by comparing the interplanar distances d (d =
nA/sing) and the intensity of reflexes | with the appropriate Powder Diffraction Files.

The major crystalline phases identified in the lower temperature sintered sample
were quartz (SiOz) and mullite (AleSi2O13). Quartz is consider an original mineral that
have undergone no phase transformations during combustion; however, mullite is
reported as secondary mineral, generated along the combustion process [3].

For ash obtained at higher sintering temperature (1000°C), XRD results
indicated that the chemical and mineral composition changed significantly. Quartz and
mullite are still present, although the peaks in the XRD pattern are not that sharp.
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Fig. 2. X-ray diffractogram of sintered biomass ash at 1000°C.

In addition, XRD patterns at higher sintering temperature also confirm the
existence of calcium minerals in different form: CaAl.Os and CaSiOz (wollastonite),
both formed as a result of the thermal treatment and mineral matter transformation.

XRD studies may be used to evaluate the nature of the mineral matter and the
abundance of the different minerals, and so they are an important tool for evaluating the
behaviour of different fuels in preparation and utilization processes. Specially regarding
biomass, which may provide significant environmental benefits, although large-scale
utilization is still facing technical challenges.
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M-type hexaferrites AFe12019 (A = Sr, Ba, Pb) have a great variety of applications
due to good chemical stability and corrosion resistivity as well as high saturation
magnetization, coercivity and magnetic anisotropy [1]. Moreover they have recently
become of great interest since the discovery of multiferroic behaviour in barium M-type
hexaferrites with conical helicoidal magnetic moment ordering in BaFe12xScxO19 single
crystals with x > 1.2 [2]. The magnetoelectric properties of Sc-doped barium and
strontium hexaferrite single crystals has been confirmed by Balbashov et al. [3]. We
proceeded to study the effect of Sc®* doping on nanosized Sro.9sNdo osFe12010.

The Sro9sNdo.osFe12xScxO1g Series with substitution ratios x = 0.12, 0.36, 0.60,
0.84, 1.08, 1.32 were synthesized by the citric sol-gel method. The structure of the
samples was controlled by X-ray diffraction (X Pert PANalytical, CuK,, Bragg-Brentano
geometry) and refined using the Rietveld method (HighScore Plus, standard setting
P6s/mmc space group No 194). The microstructure was characterized by scanning
electron microscopy (FEI Nova NanoSEM) and magnetic properties were studied using
PPMS (Quantum Design) with VSM probe. All samples were found to consist of a single
hexagonal phase with crystallite size decreasing with increasing scandium doping (Fig.
1a). Ferrimagnetic hysteresis loop was observed for all samples in the temperature range
4-300 K and the coercivity was found to decrease for compounds with x > 0.36, as seen in
Fig. 1b. Local maximum in the virgin magnetization curve (Fig. 1c) for samples with x >
0.84 we relate to Sc-induced contribution of conical helicoidal order of the magnetic
moments in nanocrystalline Sro.9sNdo.osF€12019.
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Fig. 1. a) Mean crystallite size versus X, (b) temperature dependences of coercivity and (c) magnetization
at 1 T for Sro.9sNdo 0sFe12-xScxO10.
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In order to produce new compounds the sample with the ScoNi2Pb composition
was prepared by arc melting of the pure metals in high-purity argon atmosphere. The
purity of the ingredients was better than 99.9 wt. %. The alloy was remelted several
times to ensure homogeneity. Total mass of the sample was about 1 g. The loss after the
melting was less than 1 wt. %. Diffaction quality single crystal was selected from
obtained alloy. The X-ray intensities data were collected on a Oxford Diffraction
X'calibur four-circle single-crystal X-ray diffractometer with CCD Atlas detector, using
graphite-monochromatized MoKa. radiation (A = 0.71073 A). The raw data were treated
with the CrysAlis Data Reduction program taking into account an absorption correction.
The intensities of the reflections were corrected for Lorentz and polarization factors.
The crystal structure was solved by Patterson methods and refined by the full-matrix
least-squares method using SHELXL-2014 [1].

The Sc2Ni2Pb compound crystallize with Mn2AIB: structure type (space group
Cmmm, Pearson code 0C10, Z = 2, a=3.9638(1) A, b = 13.5551(6) A, c = 3.3557(1) A,
R1 =0.0102, wR2 = 0.0249). The Sc atoms are surrounded by 17 neighbours (CN=17),
the Ni atoms are located in trigonal prisms with three additional atoms (CN=9) and Pb
atoms form distorted tetrahexahedrons (CN=14).
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CRYSTAL STRUCTURE OF Er23ss5L.ao645Ge1.28557
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Systematic investigation of phase relations and crystal structure of the
compounds in complex rare earth chalcogenide systems is important way for searching
of new materials with interesting properties [1, 2]. The formation of new quaternary
compound at the composition close to “ErsGei125S7” was established during the
investigation of the phase relations in the Er.Sz-La>S3-GeS; system at 500 °C. Several
samples of the ErsxLaxGe12sS7 (x=0-0.7) composition were prepared using high
temperature technique. The calculated amounts of the elemental constituents (the purity
was better than 99.9 wt. % ) were sealed in evacuated quartz tubes. The synthesis was
realized in a tube resistance furnace. The ampoules were first heated with a rate of 30 °C
per hour up to 1150 °C, and then kept at this temperature for 3 hours. Afterwards, the
samples were cooled slowly (10 °C per hour) down to 500 °C, and annealed at this
temperature for 720 hours. Subsequently, the ampoules were quenched in cold water.
The obtained samples were checked by X-ray powder diffraction (DRON-4-13 powder
diffractometer, CuKo radiation). Phase analysis was carried out. The formation of
quaternary compound was observed at the composition Ers.xLaxGe125S7 (x=0.6).
Diffraction quality single crystal suitable for crystal structure investigation was selected
from the respective sample. The X-ray intensities data were collected on a Oxford
Diffraction X'calibur four-circle single-crystal X-ray diffractometer with CCD Atlas
detector, using graphite-monochromatized MoK radiation (A = 0.71073 A). The raw
data were treated with the CrysAlis Data Reduction program taking into account an
absorption correction. The intensities of the reflections were corrected for Lorentz and
polarization factors. The crystal structure was solved by Patterson methods and refined
by the full-matrix least-squares method using SHELXL-2014. Acentric space group P63
was checked with the PLATON program, and no additional symmetry elements were
found. The crystal structure of the ErzsssLaoessGer2ssS7 compound belongs to the
DysGe1.25S7 structure type (space group P63, Pearson symbol hP24-1.43, a = 9.6934(3)
A, ¢ =5.8680(2) A, R1 = 0.0229, wR2 = 0.0450). The position of the mixture of the
randomly distributed Er and La atoms in Erz3ssLaoessGer2ssS7 corresponds to the
position of Dy in DysGe125S7. The positions of Ge and S in Erz.3s5La0.645Ge1.285S7 and
Dy3Ge1.25S7 are similar.
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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
structure optimization of various decagonal phases [4]. An application of the AUC
concept to the GPT[5,6] will be presented.

In the higher dimensional (nD) approach, PT is obtained by projecting a 5D
hypercubic lattice through a window consisting of four pentagons, called the atomic
surfaces (ASs), in perpendicular space. The vertices of these pentagons together with
two additional points form a rhombicosahedron. The GPT is created by projecting the
5D hypercubic lattice through a window consisting of five polygons, generated by
shifting the ASs along the body diagonal of the rhombicosahedron. Three of the
previously pentagonal ASs will become decagonal, one will remain pentagonal and one
more pentagon will be created (for PT it is a single point). The structure of GPT will
depend on the shift parameter. Its building units are still thick and thin rhombuses, but
the matching rules and the tiling change. A diffraction pattern of GPT has peaks in the
same positions as regular PT, however, their intensities are different.

First, to test possibility of refining of shift parameter, binary decagonal
quasicrystal structure with arbitrary decoration for a given shift value was simulated.
After successfully fitting the simulated tiling, the procedure was applied to the
experimental diffraction data decagonal Al-Cu-Rh quasicrystal.
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Lopatki turbiny spalinowej sa podczas pracy narazone na duze obcigzenia
mechaniczne o skomplikowanym charakterze oraz dzialanie wysokiej temperatury
i agresywnego S$rodowiska. Z tego powodu produkuje si¢ je obecnie najczgsciej
W postaci wentylowanych monokrystalicznych odlewow z nadstopow niklu. Ta
skomplikowana technologia wytwarzania umozliwia otrzymanie topatek o wymaganych
wlasciwosciach wytrzymatosciowych pod warunkiem zachowania m.in. zadanej
orientacji krystalograficznej oraz wysokiej doskonatosci struktury, co bezposrednio
zwigzane jest z parametrami technologicznymi procesu otrzymywania. Ze wzgledu na
specyficzng strukture nadstopéw 1 skomplikowany ksztalt topatek, w procesie
krystalizacji moga powstawaé roznego rodzaju defekty wzrostowe, ktore nie sg
eliminowane w dalszych etapach produkcji. Z tego powodu istotnym jest, aby dokonaé
analizy zdefektowania struktury, szczego6lnie w obszarach cienkosciennych topatek
w stanie as-cast, co byto celem niniejszej pracy.

Analize zdefektowania wentylowanych lopatek wykonano na podstawie badan
przeprowadzonych metodami elektronowymi 1 rentgenowskimi, w tym metoda
rentgenowskiej topografii dyfrakcyjnej i Lauego oraz mapowania orientacji
krystalicznej z uzyciem dedykowanego dyfraktometru firmy Freiberg Instruments EFG.
Obserwacje struktury dendrytycznej prowadzono przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego z zastosowaniem elektrondéw wstecznie rozproszonych,
dokonujac obserwacji morfologii dendrytow w catej objetosci topatki. W wybranych
punktach na kilku przekrojach poprzecznych topatki wykonano analize¢ metoda
dyfrakcji Lauego celem wyznaczenia orientacji krystalograficznej i symetrii sieci
krystalicznej. Orientacje krystalograficzng okreslono réwniez poprzez wykonanie map
rozktadu kata odchylenia kierunku [001] od osi topatki z zastosowaniem metody
Q-skan. Metoda dyfrakcyjnej topografii rentgenowskiej postuzyta do analizy
wystepowania granic niskokatowych i blokow krystalicznych, powstajacych podczas
wzrostu krysztatu. Badano rozmieszczenie defektow oraz wpltyw geometrii topatki na
ich tworzenie.

Otrzymane wyniki badan [1,2] moga przyczyni¢ si¢ do modyfikacji parametrow
procesu otrzymywania topatek turbin, co z kolei moze posrednio przetozy¢ si¢ na
podwyzszenie temperatury pracy czy wydtuzenie czasu ich eksploatacji, zwigkszajac
ekologie 1 zmniejszajac zuzycie paliwa budowanych maszyn.
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W prezentowanych badaniach przeprowadzono analiz¢ oddzialywan w uktadach
trojciatowych, zlozonych z czasteczki R-X (gdzie R=CH3,CFs i X=CI,Br,l) (1)
oddziatujgcej z czasteczkami izocyjanowodoru HNC (2) oraz cyjanowodoru HCN (3).
Kat pomigdzy atomami budujacymi mostki wigzania wodorowego i halogenowego
(X,H,N) =zostal zablokowany na okoto 90°, aby wyeliminowa¢ dodatkowe
oddziatywania mi¢dzy czasteczkami 2 i 3, wystgpujacymi we wezesniejszych badaniach
[1]. W celu oszacowania energii poszczegdlnych wigzanh w kompleksie oraz
nicaddytywnego wkladu do energii catkowitej oddziatywania wykorzystano podejscie
wielocialowe [1].

Nastgpnym krokiem bylo zastapienie we wszystkich uktadach, czasteczki HCN
czasteczka kwasu mrowkowego. Rysunek 1 przedstawia schemat analizowanych
oddziatywan w pierwszym etapie badan (a) i w nowych kompleksach R-X (gdzie
R=CH3,CF3s i X=Cl,Br,I) oddzialujacych z kwasem mréwkowym 1 czasteczka
izocyjanowodoru HNC lub woda (b).

Obliczenia dla badanych uktadow zostaty wykonane metodami DFT z uzyciem
oprogramowania Gaussian 09 [2]. Geometrie badanych uktadow zostaty
zoptymalizowane na poziomie ®B97XD/aug-cc-pVTZ dla kompleksow z atomami ClI
1 Br oraz na poziomie ®wB97XD/def2TZVP dla kompleksow z atomem I. Dla
kompleksow trdj- i dwucialowych przeprowadzono topologiczng analize rozktadu
gestosci elektronowej w oparciu o teori¢ kwantowa "Atomy w czasteczkach" [3].

5 e H{
i i '
i o
R—X----N=C-H R—X----0=C-0-H R—X----0=C-0-H
(@ (b)
Rys. 1. Uktad przestrzenny oddzialujacych czasteczek w badanych kompleksach.
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Celem prezentowanych badan jest potwierdzenie podwdjnej roli atomu siarki
jako akceptora i donora elektronéw, tak jak ma to miejsce w przypadku atomu
halogenowego!*?. Uktady modelowe bedace fragmentami wigkszych odpowiednikow
znalezionych w Krystalograficznej Bazie Danych!®l, zostaty dobrane w taki sposéb, aby
powstate kompleksy (dimery 1 trimery) stabilizowane byly przez rézne typy
oddziatywan niekowalencyjnych, t.j.: wigzanie wodorowe, halogenowe i chalkogenowe.
Trojsktadnikowe kompleksy [(CX3)2S][R1][Rz], gdzie X = H, F oraz dwa kompleksy
dwusktadnikowe [(CX3)2S][R], gdzie X=H, F, zostaly schematycznie przedstawione na
Rysunku 1.

W pierwszym etapie badan zoptymalizowano geometrie badanych uktadéw na
poziomie ©B97XD/6-311++G(d,p), Korzystajac z oprogramowania Gaussian 09[4,
Kolejnym krokiem byta topologiczna analiza rozkladu ggstosci elektronowej przy
wykorzystaniu kwantowej teorii ,,Atomy w czasteczkach” Richarda Badera (QTAIM)[!,
Dokladna analiza parametrow energetycznych 1 najwazniejszych parametrow
topologicznych w punktach krytycznych wigzan (BCP), data mozliwo§¢ poréwnania
mocy tych oddziatywan oraz pokazata efekt ich wzajemnego oddziatywania na siebie
(kooperatywno$¢/antykooperatywnos$é).

R,

CX,—— § R, CX,— § ~ R
CX, CX,

gdzie: gdzie:

X=H,F X=H,F

R,=HCN,H,0 R=HCN,NCH,CX,Y

R,=CX;Br Y=Br,F

Rys. 1. Uktady oddziatujacych fragmentow w kompleksach atomu siarki.
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Chalcones are a subgroup of flavonoids - plant compounds which together with
their derivatives demonstrate wide range of biological activities [1] . Basic structure
skeleton of a chalcone moiety consists two aromatic rings covalently linked by carbonyl
short chain. The crystal structures for three chalcones derivatives will be presented. The
search of CSD [2] was carried out and revealed 2575 similar structures. A special
attention was paid on angle between planes. Analysis of geometric parameters gives
wide range of investigated angle. We will analyze the influence of crystal structure
packing on given angle a based on the obtained data.
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Non-covalent interactions (NCI) involving heteroatomic aromatic ring systems
have recently received greater attention. They play a key role in the structures of
biomolecules, molecular recognition, material science and nanoengineering. This is
especially true for rings with a nitrogen atom in their framework. N-heterocyclic ring
systems, because of their distinctive electronic properties, may be involved in different
interaction patterns including n-stacking and hydrogen bonds.[1-2] Hence, such rings
are considered as useful recognition elements in many biological systems. They are also
a key component in many known molecules used as drugs.

Though some significant progress has been definitely made in the study of
interactions involving N-heterocycles, most studies only focuses on analyzing of
stationary geometries saying nothing of a whole range of many other configurations.
Accurate potential energy maps (PES) of such interactions are not available and it is
impossible to see how the stability of a particular system changes along with various
geometrical parameters. Such maps, if they were present, would literally give a new
way to look into the stacked interactions patterns.

Hence, as the main focus of this study, the extremely extensive analysis of
potential energy surfaces of model pyridine-pyridine dimers has been selected. The
interaction energies of approximately 25000 systems have been calculated. The pyridine
molecule was chosen because it is a simple and commonly used model of and
N-heterocyclic ring system for the study of NCI. A pyridine ring also appears in many
biologically important compounds such B vitamins and number of alkaloids [3] It is
also utilized as a versatile core in the pharmaceutical field.[4]

As the interaction energies of a large number of systems were to be calculated,
all the calculations have been carried out using a dispersion-corrected density
functional. As an appropriate density functional B3LYP-D3BJ[5] was selected. Other
calculations, such as natural bond orbital and energy decomposition, have also been
applied.

The performed study, involving the combination of many different methods, has
revealed the complexity of the stacking interactions. Apart from providing a “literal new
look” into pyridine interaction patterns (an accurate multidimensional PES maps)
another picture has emerged. A stacking interaction in a pyridine dimer “is seen” as
a combination of many different sources of the interaction energy, including orbital-
orbital interactions, what is true for many different geometries.
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Ludwik Marian Chrobak urodzit si¢ 16 lipca 1896 roku w Krakowie. Tam tez,
od czwartego roku zycia, uczeszczal do szkoly pospolitej im. §w. Barbary, a nastepnie
do krakowskich gimnazjow. W 1914 r. otrzymat $wiadectwo dojrzatosci i rozpoczat
studia na Wydziale Filozoficznym Uniwersytetu Jagiellonskiego. W 1916 r. wcielono
go do armii austriackiej gdzie pelnit stuzbe przy 16 p. Strzelcow, a potem w Arsenale
Lotniczym w Wiedniu. Po powrocie w 1918 r. kontynuowal studia na Uniwersytecie
Jagiellonskim. W roku 1919, jeszcze jako student, otrzymat stanowisko asystenta
w Zaktadzie Mineralogii UJ u prof. Stefana Kreutza. W latach 1919-1920 penit tez
obowigzki asystenta w Akademii Gorniczej w Krakowie.

Absolutorium otrzymat w 1922 r. Dzigki staraniom prof. Kreutza oraz talentom
technicznym dr. Chrobaka w Zaktadzie Mineralogicznym UJ zostala skonstruowana
jedna z pierwszych w Polsce (1926 r.) aparatura rentgenowska do badania struktury
krysztatlow. Jako wybitnie uzdolniony mlody specjalista w dziedzinie powstajacej
dopiero na ziemiach polskich rentgenografii, w latach 1926-1927, Ludwik Chrobak
prowadzit rowniez wyklady i ¢wiczenia z  krystalografii na Uniwersytecie
w Poznaniu.

Rys. 1. Obraz dyfrakcyjny obracanego krysztatu chlorku potasu Rys. 2. Obraz dyfrakcyjny

zarejestrowany przez L. Chrobaka w 1929 roku. [1] chlorku potasu uzyskany
metodg Chrobaka tzw.
back reflection Laue

W roku akademickim 1931/1932 dr Chrobak otrzymat stypendium
z Fundacji Rockefellera na studia z rentgenografii w Instytucie Rockefellera w Nowym
Jorku. Pracowat tam w laboratorium rentgenograficznym kierowanym przez R.W.G.
Wyckoffa. Efektem naukowego stazu byty miedzy innymi publikacje:

L. Chrobak, X-ray scattering power of metallic silver for Ko copper radiation,
Z. f. Krist. 84, Lipsk 1933, pp. 475-477; L. Chrobak: Quantitative Spectrometric
Studies of Ammonium and of Potassium Cupric Chloride Dihydrate (NH4) 2CuCl4.2H20
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and K>CuCl4.2H20. Z. f. Krist. 88, Lipsk 1934, pp. 35-47. Ostatnia publikacja byta
podstawa jego pracy habilitacyjnej pt. Studia nad budowq krysztatow chlorku
miedziowo-amonowego dwuwodnego. W 1935 r. dr Chrobak uzyskat tytul docenta
habilitowanego krystalografii, a w roku 1938 nominacj¢ na stanowisko profesora
nadzwyczajnego Uniwersytetu Jana Kazimierza we Lwowie. Zajmowal si¢ tam
badaniami  fizyko-chemicznymi  mineratéw, hodowla  krysztatow, analizg
rentgenostrukturalng 1 rentgenospektralng i1 rozwojem innych metod badawczych
z wykorzystaniem promieni X. Wspolnie z Tadeuszem Baranowskim prowadzit tez
krystalizacj¢ biatek, a rezultaty opublikowane zostaly w 1939 r. [2], réwnocze$nie
z wynikami Maksa Perutza (laureata Nagrody Nobla w 1962 r. za badania nad
strukturami biatek) Planowane badania rentgenograficzne nie zostaly zrealizowane z
powodu wybuchu II wojny $wiatowe;j.

Do 1940 r. Ludwik Chrobak opublikowat tacznie z okresem krakowskim 21 prac
naukowych (gtownie w jezyku niemieckim i angielskim). Pokazuja one jego duze
umiejetnosci w stosowaniu technik rentgenograficznych do badan strukturalnych.
W  publikacji pt. Die , zuriickreflektierten” Laue-Interferenzbilder. Zeitschr.
Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. 82, 342-47 (1932)
przedstawil jako pierwszy na $wiecie aparature i1 szczegdly techniczne metody
komplementarnej do metody Lauego, nazywajac ja ,,back reflection Laue”. Nazwa tej
techniki pomiarowej, nadana przez Ludwika Chrobaka, uzywana jest do dzisiaj,
a metoda cieszy si¢ nadal zainteresowaniem 1 jest wcigz cytowana w literaturze
fachowej. Prace t¢ cytuja réwniez w powaznych podrecznikach naukowych takie
autorytety jak Linus Pauling [3,4].

Po wojnie profesor Chrobak pracowat na uczelniach we Wroctawiu, Szczecinie
i Warszawie. Gdy w 1953 r. wprowadzono obligatoryjny kurs krystalografii na
kierunkach chemii uniwersyteckiej, program nauczania opracowany zostat przez prof.
Chrobaka [5]. Cho¢ niewatpliwie nalezy do pionierow krystalografii w Polsce, nie ma
dotad w polskiej literaturze opracowan jego dorobku naukowego. We wspomnieniach
jego studentow mozemy natomiast przeczytac:

[...] gtadko obronitem prace dyplomowg w Katedrze Krystalografii u profesora
Ludwika Chrobaka. Praca ta i kontakty z profesorem w niezwyklej atmosferze tej
katedry, wyrobily we mnie poczucie swobody dziatania w réznych dziedzinach chemii.
Profesor Chrobak, ktory kwestionowat autorytety, hierarchie, uktady polityczne
i socjalne, byt jednym z nielicznych autorytetow swojej epoki, godnym brania z niego

przyktad .[6].

Ludwik Chrobak zmart 7.08.1982 r. w Warszawie. Spoczywa na cmentarzu na
Salwatorze w Krakowie
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CZYNNIK| DETERMINUJACE PLANARNOSC GRUPY NITROWEJ
WZGLEDEM PIERSCIENIA BENZENOWEGO W STRUKTURACH
KRYSTALICZNYCH ZAWIERAJACYCH FRAGMENT
NITROBENZENOWY

Anna Jezuita, Krzysztof Ejsmont

Wydziat Chemii, Uniwersytet Opolski, ul. Oleska 4,052 Opole
Anna Jezuita: ajezuita@uni.opole.pl

Nitrozwiazki map ogromne znaczenie ze wegdu na szerokie zastosowanie w przéiay
organicznym, m.in. w produkcji chemikaliéw, lekod][ materiatbw wybuchowych [2]
oraz nawozéw [3]. Z badawczego punktu widzenia gruitrowa, z uwagi na silnie
elektrono-akceptorowy charakter i wygodlektroujemné¢ w skali Paulinga (réniaca sig
w zaleznosci od sposobu ulenia wzgkdem uktadu) silnie wpltywa na strukéurt
elektronows zwiazku do ktérego jest przagzona, tym samym na istatremiare jego
wiasciwosci. W Cambridge Structural Database (CSD) [4] zaepeanych jest ponad 38
tys. struktur krystalicznych nitrozagkow, wsréd ktorych, najwikszy udziat posiadaj
zwiazki zawierajce fragment nitrobenzenowy.

Celem prezentowanego projektu byta analiza sposéiienia grupy nitrowej wzgbem
ptaszczyzny pidgcienia benzenowego w wybranych pochodnych nitrobeaz w
strukturach krystalicznych znajdgych s¢ w CSD. Wzajemne skcenie ptaszczyzny
grupy nitrowej i fenylowej mge mi&€ swoje zrédto w oddziatywaniach sterycznych
pomiedzy podstawnikami oraz oddziatywaniachedryczsteczkowych, gtéwnie wan
wodorowych tworzonych przez atomy tlenu grupy nitep w ciele statym. W celu
okreslenia zmian konformacji grupy nitrowej w krysztalapalizowano struktury, w
ktérych podstawniki ranity charakterem elektronowym i elektroujendom atomu
taczacego oraz wyspowaly w strukturach krystalicznych w 4dej pozycji podstawienia
(orto, metg para) w stosunku do grupy nitrowej. Dodatkowo pgdj préke znalezienia
korelacji pomgdzy wartdcia kata medzy tymi plaszczyznami a indeksami
aromatycznéci (HOMA, Harmonic Oscillator Model of AromaticityNICS, Nucleus
Independent Chemical Shift), co usliwito okreslenie w jakim stopniu utzenie grupy
nitrowej determinuje aromatyczgtopiercienia benzenowego.
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CROSS-SEEDING EFFECT ON CHALLENGING PROTEINS
CRYSTALLIZATION

Izabela Szymczak, Maria Rutkiewicz-Krotewicz, Julita Talaj, Kamil Zielinski,
Grzegorz Bujacz

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

Crystallization process remains a major bottleneck in the determination of
protein structures by X-ray crystallography. Although many methods have been tried to
improve the production of protein crystals, it is still a trial and error process. For most
proteins, obtaining crystals in the initial screening process can be a very frustrating
procedure. It is quite common that proteins, which can be easily purified and
concentrated to a very high level, produce no crystals in initial screens and many drops
remain clear [1]. Spontaneous nucleation does not occur probably because sufficient
level of supersaturation cannot be reached. If seeds are inserted into a crystallization
drop at the very beginning, achievement of the supersaturation is not necessary and
crystal can grow even from metastable stage. Therefore, seeding has now become a
well-established strategy for the optimization of crystallization conditions [2]. It is a
crystallization method in which crystals or crystalline material generated in one
experiment is transferred to a new one. This crystalline material acts as a nucleation site
for crystal growth in the new experiment. In a variation of seeding termed Microseed
Matrix Screening MMS, seeds are transferred from an initial crystallization experiment
into a variety of new and often unrelated crystallization conditions. MMS is a simple,
time- and cost-efficient optimization method that is applicable to many recalcitrant
crystallization problems [3].

Crystallization of Arthobacter B-D-galactosidase complexes with ligands was
performed using various commercially available crystallization screens, due to the fact
that the salt conditions, in which the native protein crystals grew, were unsuitable for the
crystallization of complexes. The optimization conditions including various precipitants
have not resulted in occurrence of the complex crystals, as well. Microseeds made from
initial crystals of wild type of ArthBDG were introduced into new conditions varying
from the original by the addition of ligands: lactose and IPTG, which resulted in
production of desired quality crystals, confirming that MMS was essential for obtaining
these crystals.

Crystallization of number of serum albumins using MMS prove that cross-
seeding using homologous proteins has a great impact on the number of obtained
crystals, shortens crystallization time and improves crystal morphology. It can also help
in the identification of the new crystallization conditions and in obtaining different
crystal forms.
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THE EVOLUTION OF BAFE12019 PHASE CREATION
CONTROLLED BY [OH]/[NO*] RATIO
IN MICROWAVE HYDROTHERMAL SYNTHESIS

K. Chybczynskal, K. Pasinska?, R. Motala3, A. Hilczer!

YInstitute of Molecular Physics Polish Academy of Sciences, Poznan, Poland
2Institute of Low Temperatures and Structure Research Polish Academy of Sciences,
Wroclaw, Poland
3Institute of Plant Protection National Research Institute, Poznan, Poland

M-type barium hexaferrites (BaFei2O19, BaM) are industrially important
magnetic materials with numerous technological applications in permanent magnets,
microwave devices, magnetic recording media and magnetooptical devices [1]. BaM
crystals have the form of hexagonal platelets with direction of magnetization
perpendicular to the surface. They can be obtained by various methods like: chemical
coprecipitation, molten salt, sol-gel technique, hydrothermal synthesis, and glass
crystallization [2]. Moreover, the hexaferrites can be attractive for a variety of
applications, if the crystallite size could be reduced below the critical size of single-
domain superparamagnetic state.
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Figure 1. XRD patterns for BaM 1-5 samples synthesized at the Fe3*/Ba?* ratio n = 8. The [OH]/[NO%*]
ratio was varied from 3 to 10.

Nanocrystalline BaFe12019 powders were prepared by microwave hydrothermal
method at 190 °C / 60 min (sample BaM 1-4) and 190 °C / 30 min (sample BaM5). It
has been reported that hydrothermal synthesis can be controlled by variation in the n =
[Fe3*/Ba'] ion ratio: n > 8 favors formation of BaFe,04, BaCO3 parasites, whereas at

59 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 28 - 30 VI 2017 167



A-87

lower n values a-Fe>Os appears as a parasite. In our approach, aimed at optimization of
microwave activated hydrothermal synthesis of BaM hexaferrites, the [Fe*/Ba?*] ratio
was fixed at n = 8, whereas the ratio n = [OH]/[NO*] varied from 3 to 10. The X-ray
diffraction patterns shown in Fig. 1 indicate that change in the m value plays a crucial
role in formation of unwanted phases. The BaM1 and BaM2 samples synthesized with
low values of the [OH]/[NO*] ratio (n = 3 and 6) are multiphase, with clearly visible a-
Fe,0j3 reflections. Along with an increase in the [OH]/[NO*] ratio, the intensity of a-
Fe2O3 and BaCOs peaks decreases and for n = 10 (samples BaM4, BaM5) only
hexaferrite BaFe12019 reflections are apparent. The low intensity of BaM reflexes and
their broadening suggest presence of nanoparticles. The powder of hydrothermally
synthesized M-type hexaferrites consists of agglomerated hexagonal nanoplatelets the
thickness of which is dependent on the synthesis conditions. Fig. 2 shows examples of
scanning electron microscope image (FEI Nova NanoSEM) of M-type hexaferrites
obtained by hydrothermal method. SEM image of BaFe1.O19 powder synthesized at 190
°C for 1 h with [Fe**/Ba?] = 8 and [OH]/[NO*] = 3 is presented in Fig. 2(a), whereas
the image of SrogsNdoosFe1r64Al036019 powder synthesized at 240 °C for 1 h with
[Fe3*/Ba?] = 4 and [OH]/[NO*] = 5 is shown in Fig. 2(b).

4 um det 4ym
NPV70/9920989 TLD INTIB:

Figure 2. SEM microaphs of hexaferrites: (a) BaFe12019 (BaM1) and (b) Sro,gsNdo_osFeu,eAlo_geolg.
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ROZKEAD GESTOSCI ELEKTRONOWYCH W DWUHYDRACIE
BIS(WODOROFOSFOENOLOPIROGRONIANU) WAPNIA

Adrian Mermer

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

Fosfoenolopirogronian (PEP) jest jednym z tzw. wysokoenergetycznych
fosforanow organicznych, ktore w organizmach zywych m.in. regenerujg
adenozynotrifosforan (ATP) z adenozynodifosforanu (ADP)[1]. Poznanie natury
rozktadu gestosci elektronowej tej grupy zwigzkow postuzy¢ moze do uzyskania
odpowiedzi na pytanie dotyczace genezy wystepujacego wsrdd fosforanow
organicznych  zrdznicowania wartosci entalpii swobodnej hydrolizy AGH’.
Przedstawiono  eksperymentalny rozktad gestosci elektronowej dwuhydratu
bis(wodorofosfoenolopirogronianu) wapnia [HPO4C (CH2)COOHT]z-Ca?*-(H20), [2]
wsparty obliczeniami DFT.

06 9
H6

Rys 1. Anion [HPO4C (CH;)COOH"] z najblizszym otoczeniem(lewa). Mapa Laplasjanu w plaszczyznie
reszty enolopirogronianowej tworzonej przez atomy C2 C1 C3 (prawa).

W nawigzaniu do pracy [3] wida¢, iz wigzanie estrowe ma charakter wigzania
kowalencyjnego  spolaryzowanego, ktore mimo ujemnej wielkosci Laplasjanu
(-17.36(11) e-A®) w punkcie krytycznym, nie charakteryzuje si¢ ciagloscia obszaréw
koncentracji tfadunku (VSCC) w obszarze migdzyatomowym. Wartosci pc= 2.009(25)
e-A?®) i d(04-C2)=1.3693(4) A wskazuja, ze charakter kowalencyjny tego wigzania jest
silniejszy niz w analogu strukturalnym pozbawionym wigzania podwojnego w poblizu
tlenu estrowego (fosfoglikolan).
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A NOVEL PSEUDOPOLYMORPH OF TICAGRELOR.
INSIGHT INTO SUPRAMOLECULAR ARCHITECTURE
BY C-HF &, C-Hmw INTERACTIONS

J. Bojarska!, W. Maniukiewicz?, M. Remko?, A. Fruzinski’

YUnstytut Chemii Ogélnej i Ekologicznej, Politechnika Lédzka, Zeromskiego 116, 90-924
Lodz,
2Department of Pharmaceutical Chemistry, Faculty of Pharmacy, Comenius University
in Bratislava, Odbojarov 10, SK-832 32 Bratislava, Slovakia.

The molecular and crystal structure landscape of a new drug ticagrelor [chemical
name: 1S, 2S, 3R, 5S)-3-[7-{[(1R, 2S)-2-(3,4-difluorophenyl) cyclopropyllamino}-5-
(propylthio)-3H-[1,2,3]triazolo[4,5-d]pyrimidin-3-yl]-5-(2-hydroxyethoxy)
cyclopentane-1,2-diol] adenosine derivative, the first per-orally bioavailable, a
reversible and direct-acting, selective P2Y 1o-receptor antagonist, which blocks adenine
diphosphate [1, 2] has been investigated by using a combined experimental and
theoretical approach. The first crystal structure of pure polymorph of this cyclopentyl-
triazolo-pyrimidine (CPTP), a new chemical class of antiplatelet agents, (1), presented
previously, and its dimethyl sulfoxide pseudopolymorph (2) were compared. Contrary to
(1), the (2) structure belongs to the monoclinic system with the space group C2 with cell
parameters a = 14.1327(7) A, b = 22.0502(11) A, ¢ = 18.1601(8) A, p = 111.283(1)°
including two ticagrelor and 0.5 DMSO molecules in the asymmetric unit. Both
compounds show distinct resemblance in molecular geometries and crystal packing, but
subtle differences concerning i.e. H-bonds patterns were revealed. So, ticagrelor crystals
can be classified as synthon pseudopolymorphs. They present numerous and diverse
intra- and intermolecular interactions, such as: strong O-HO, N-H--O and weak C-
H-X (X = O, N, F), and additional C-H'S in (2). H-bonds between N atom of
triazolopyrimidine system and OH groups of cyclopentane-1,2-diol ring connect
ticagrelor molecules into dimers forming characteristic three fused rings, encoded as
R?%,(9) and R%(10) graph-set motifs, that are further linked by Chydroxyethoxy-HF-
Cs adifiuorophenyl INt0 an infinite supramolecular chain (Fig. 1).

a:R3(9) b:R2(10) c:R(9)

Fig. 1. Propagation of the supramolecular chain mediated by C-H-F hydrogen bonds.
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Intra-molecular edge-to-face C-Hn apart from multi intermolecular sandwich and
parallel-displaced 77 stacking contacts stabilize self-assemblies. The essential role of
weak intecontacts and the interplay of them at the molecular and supramolecular level
will be presented. Furthermore, a detailed insight into visualizing and exploring all
intercontacts was performed using 3-D Hirshfeld surface maps [3] and quantitatively
estimated by corresponding 2-D fingerprint plots in the crystal lattice of the ticagrelor
crystals, and compared with other related adenosine derivatives from the CSD. It
revealed subtle in the case of ticagrelor and serious in the CSD structures differences of
the quantitative distribution of the intermolecular interactions, showing that subtle H-H
and weak interactions, contrary to relative derivatives from the CSD, associates more
than two-thirds of the all intercontacts in (1) and (2) crystals. Noteworthy, F-"H/HF (in
combination with halogen-halogen FF contacts) are more meaningful than O--H/HO
and N--H/H-N hydrogen bonds. The non-covalent = stacking of triazolopyrimidine
and C-H- & interactions participate in a cooperative way to stabilize the supramolecular
architecture in all cases. Moreover, the geometry of both ticagrelor structures was
optimized in the gas-phase and solvated state, using the density functional theory (DFT)
calculations, at the Becke 3LYP/B97D level [4-6]. The solid state structure of ticagrelor
is closely related to the calculated one using the B3LYP functional (Fig. 2). However,
the B97D geometry conformational structure of these two forms slightly differs,
especially in the orientation of the cyclopentane-1,2-diol and cyclopropyl-3,4
difluorophenyl substituents, whereby larger differences were observed for (2).
Nevertheless, the effect of solvent on the gas-phase conformation of both ticagrelor
forms didn’t show any appreciable change in computed structure of mostly hydrophobic
cyclopropyl-difluorophenyl and prophylthio substituents of ticagrelor.

Fig. 2. Molecular superimposition of the Becke3LYP optimized molecular structure of ticagrelor (light
green) and solid state (2) (color by connected atoms).
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STRUCTURAL CONSIDERATIONS ON THE REPAGLINIDE

J. Bojarska, W. Maniukiewicz, A. Fruzinski, L. Sieron

Institute of Inorganic and Ecological Chemistry, Technical University of Lodz,
Zeromskiego 116, 90-924 £odz

Repaglinide (Ca7H36N204), S(-)2-ethoxy-4(2((3-methyl-1-(2-(1piperidinyl) phenyl)-
butyl) amino)-2-oxoethyl) benzoic acid, is antidiabetic drug in the class known as
meglitinides and used as a regulator agent and novel API in the management of type 2
diabetes mellitus [1-3]. It helps to control blood sugar by increasing the amount of
insulin released by the pancreas. Repaglinide was invented in 1983. Increasing interest
from the point of investigations at pharmacy, biology and chemistry in the recent years
is caused by its unique molecular structure [4-8]. Nevertheless, any structural data is
decsribed in the literature. So far, in the CSD there is only one entry [ref. code:

JOHKUM] [5].
0]
N o™
H

Scheme: Repaglinide structure.

Due to this fact, we decided to undertake a challenge. As a result the following crystal
structures were successfully determined by the SC-XRD method: methanol solvate,
monohydrate and hydrochloride (see Table). Additionally, pure polymorph was
reconsidered based on the redetermination from high-precision X-ray single crystal
diffraction data at low temperature. The crystal structures were solved and refined using
Olex2 combined with SHELXS and SHELXL97 programs [9-12]. The crystal lattice is
stabilized through various hydrogen bonds, such as: O-H--O, N-H--O, C-H--O, C-HN.
Repaglinide molecules are linked in head-to-tail fashion. Solvent molecules play
significant role in supramolecular architecture. H-bonds synthons will be compared and
discussed. A profound comparative discussion, including Hirshfeld surface study,
providing crucial information about the quantity and quality of non-covalent
interactions in all repaglinide and related benzoic acid derivatives available in the CSD
crystal structures will be discussed in the poster.

Table. Crystallographic data for repaglinide compounds.

JOHKUM pure polymorph methanol monohydrate hydrochloride
solvate
Space group P212121 P212121 P-1 P-1 P212121
Unit cell a=13.325(4) a=8.33451(6) a=9.0287(2) a=8.9394 a=10.31729(10)
dimensions b=23.087(3) b=13.29546(7) b=9.3810(4)  b=9.2825 b=15.19832(16)
[A, 9] ¢=8.383(4) €=22.74116(13) c=17.2006(2) ¢=17.3519 ¢=17.01502(16)

0=89.910(1)  @=89.335
p=88.451(2)  f=88.738
y=68.772(3)  y=67.597

VA 2579.0(15) 2519.97(3) 1357.45(2) 1330.86(3) 2668.05(5)
R factor 0.043 0.0278 0.026 0.1097 0.0378
T [K] 295 100 100 100 100
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INTERMOLECULAR INTERACTIONS INVESTIGATION
IN THIOMERSAL DERIVATIVES

J. Bojarska, W. Maniukiewicz

Institute of Inorganic and Ecological Chemistry, Technical University of Lodz,
Zeromskiego 116, 90-924 t.odz

Thiomersal, also known as thimerosal or methiolate, sodium ethylmercury
thiosalicylate, is a pharmaceutical ingredient, reported in 1928 [1] and introduced in the
1930 [2], which founded applications in various products, such as: a vaccine
preservatives, antiseptics, contact lens and soap-free cleaners, cosmetics, eye/nose/ear
drops, skin test antigens to prevent bacterial and fungal contamination [3]. In recent
years thiomersal became very popular due to potential connection between vaccines
including thiomersal and autism in children. Even though thimerosal was removed from
almost all childhood vaccine this relationship is still being intensely debated causing a
growing opponents of vaccines. Nevertheless, a health risk was not scientifically
proved. Despite of the hot controversy surrounding merthiolate, it is puzzling that there
are very few reports pertaining to the structural studies of this compound. Lately, we
determined two thiomersal derivatives crystal structures. Having in mind the lack of the
solid state characterization of this compound this study is focused on the precise
analysis of thimerosal and its derivatives in view of the crystal packing and
investigation of the intermolecular interactions using Graph Set Theory of the hydrogen
bonding patterns [4] and Hirshfeld surface computational study [5] enabling detailed
qualitative and quantitative comparative identification and revealing various and
numerous intercontacts, including 77 stacking interactions as dominant contributor, in
all known thiomersal derivatives, deposited in the CSD [6-11], presented in Scheme.
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The phenomenon of polymorphism is very important subject in pharmaceutical
and material chemistry industry [1]. Therefore, control of molecular arrangement is
enormously important for pharmaceutical research, notably in recognition the
thermodynamically more stable form as well as the bioavailability changes of the active
pharmaceutical compound [2].

Kynurenic acid (KYN) exhibits a substantial therapeutic effect in the treatment
of neurological diseases. It plays a significant role in neurotransmission and endogenous
protective mechanism in the central nervous system (CNS), that offers a good target for
neurodegenerative disorders, such as Parkinson’s or Huntington’s disease [3]. In recent
years, the glutamate antagonists have been extensively studied also with respect to
antitumor activity. However, due to the limited ability to penetrate the blood-brain
barrier (BBB), the therapeutic action of KYN is restricted [4]. This essential ingredient
in our body has many unanswered questions regarding its solid state properties

Our studies were aimed into improvement the BBB penetration of KYN.
Especially, we focussed into identification the possible tautomeric forms in solid state
and in understanding the role of the molecular interactions in the enol-keto preferences.
We obtained seven alternative forms of kynurenic acid. The single crystal and powder
X-ray diffraction, thermal and spectroscopic methods were applied for their
characterization The phase behaviour of the new forms was studied by differential
scanning calorimetry (DSC), in situ variable temperature powder X-ray diffraction and
Raman spectroscopy.
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Over the last few decades, resveratrol (trans — 3,5,4’-trihydroxystilbene, RES) is
a one of the most intensively studied natural polyphenolic compounds (in
Biopharmaceutical Classification System Class Il), with regard to its potential
biological activity, including antibacterial, anti-inflammatory, anti-oxidation,
cardioprotective, antidiabetic and anticancer properties [1,2]. However, the very poor
water solubility and high lipophilicity severely reduces the bioavailability of RES which
in turns limits its pharmaceutical application in human therapeutics [1-3]. Additionally,
resveratrol displays poor stability and low tabletability properties [4]. This life
important molecule has many unanswered questions concerning its solid state
properties.

Modification of physicochemical and mechanical properties of active
pharmaceutical ingredients (API) via co-crystallisation has emerged as an attractive
strategy for improving the physicochemical properties of solid-state compounds used in
various fields of research [4]. Particularly, in pharmaceutical industry co-crystals are
employed as an alternative solid form to address problems in drug delivery [5]. Despite
the widespread presence in the pharmacological area, resveratrol as been less studied in
the context of crystal engineering. Therefore, our effort was aimed into designing new
resveratrol co-crystals appropriate for efficient delivery and oral administration of
polyphenols. Hereafter we present the crystal engineering principles for preparing
multicomponent crystalline materials of resveratrol with improved pharmaceutical
properties. The presence of three hydroxyl groups in RES molecule provide a good
promise for hydrogen bond controlled solid state organization. The structural studies of
six new compound allows us to analysis and understand the molecular flexibility of
RES with respect to its solid state conformations. The significant contribution of weaker
interactions for the organisation of one-dimensional assemblies into crystal networks is
elucidated as well.
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ZWIAZEK KOMPLEKSOWY RUTENU(I)
Z 1,3,5-TRIAZA-7-FOSFAADAMANTANEM (PTA)
14,4-BIPIRYDYLEM

Alekandra Woloszyn, Piotr Smolenski

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

Chemia koordynacyjna 1,3,5- triaza-7-fosfaadamantanu (PTA) jest w ostatnich latach
przedmiotem intensywnych badan, gtownie ze wzgledu na jego interesujace wilasciwosci
steryczne 1 elektronowe oraz réznorodny sposob koordynacji z metalami. Zainteresowanie
tym ligandem wynika z kilku powodow, jest stabilny zarowno na powietrzu w ciele statym,
jak i w roztworach, jest dobrze rozpuszczalny w polarnych rozpuszczalnikach oraz posiada
dwa rodzaje atoméw donorowych — azotu i fosforu, co umozliwia koordynacje zaré6wno
migkkich jak i twardych kwasow Lewisa (wg teorit HSAB)[1].

Wiele zwigzkéw kompleksowych rutenu(Il), posiada interesujace wiasciwosci
cytotoksyczne  [2] luminescencyjne [3] oraz katalityczne [4]. Obecnie szczeg6lne
zainteresowanie zyskuja zwigzki rutenu inertne na substytucje — kompleksy z ligandami
polipirydylowymi. Poczatkowo badane byly pod katem wykorzystania jako znaczniki DNA,
obecnie ro$nie zainteresowanie w kontekscie rowniez terapii przeciwnowotworowej [5].

W pracy zostanie zaprezentowana synteza oraz badania strukturalne zwigzku
kompleksowego rutenu(Il) z PTA oraz 4,4’-bipirydylem - RuCl2(4,4’-bpy)2(PTA).. Zwiazek
ten moze by¢ wykorzystany jako tacznik w tworzeniu zwigzkow heterometalicznych dzigki
mozliwo$ci koordynacji innych metali do wolny atoméw azotu w skoordynowanych
czgsteczkach 4,4°-bipirydylu.
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Zwiazki bogate w wegiel od wielu dekad ciesza si¢ stalym zainteresowaniem
srodowiska naukowego. Istotne miejsce posrdd nich zajmujg poliyny — modelowe
zwiazki karbynu (hipotetycznej liniowej odmiany alotropowej wegla). Pomimo tego, ze
karbyn pozostaje nieuchwytny ze wzgledu na problemy z jego syntezg i stabilnoscia, to
poliyny posiadaja znaczacy potencjat aplikacyjny, np. jako substraty do otrzymywania
polimeréw przewodzacych, jako druty i przetaczniki molekularne lub jako materiaty
posiadajace nieliniowe wlasciwosci optyczne.[1]

Przedstawione zostang struktury krystaliczne poliynowych pochodnych piroli,
ktore zostaly otrzymane w wyniku mechanochemicznej reakcji sprzegania (Schemat
1).[2] Procedura polega na ucieraniu odpowiednich 1-halogenopoliynéw z
podstawionymi pirolami oraz w¢glanem potasu.

/\ _— = _ 2 K2COs Q_\ _— = (—— -
LD e 2 e m (e

1
1
R n=1,2 \ R!
X =Br,l

Schemat 1. Mechanochemiczna reakcji 1-halogenopoliynéw z pirolami.

Przeprowadzono badania rentgenostrukturalne dla sze$ciu zwigzkow
poliynowych, w tym dla oktatetraynu zaprezentowanego na Rysunku 1. Doktadna
analiza struktur krystalicznych dowiodla istnienia bliskich kontaktow pomigdzy
poszczegdlnymi tancuchami poliynowymi, a tym samym potencjalu do polimeryzacji w
krysztale. Ponadto dla czgsci zwiazkoéw przeprowadzono reakcje z siarczkiem sodu,
ktora pozwolita na uzyskanie szeregu podstawionych tiofenow o wlasciwosciach
fotoluminescencyjnych.[3]

c23 Ca4

Rysunek 1. Struktura molekularna oktatetraynu.
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Sulindac ([1Z)-5-fluoro-1-{[4-(methanesulfinyl)phenyllmethylidene}-2-methyl-
1H-inden-3-yl]acetic acid), a well-known nonsteroidal anti-inflammatory agent, has
recently drawn significant attention due to its presumed anticancer activity. This drug
has been reported to show antiproliferative effects in different types of cancers, such as
leukemia, lung, colon and ovarian cancer, squamous cell carcinoma of the head and
neck and human multiple myeloma [1,2,3].

OH

The Hirshfeld surface analyses were carried out using the CrystalExplorer
program, which accepts a structure input file in the CIF format. Distance from Hirshfeld
surface to the nearest nucleus inside and outside the surface has been marked by di and
de, respectively. Whereas, dnorm IS @ normalized contact distance, which has been
defined in turn of d;, de and the van der Waals (vdW) radii of the atoms:

vdW vdW
dnorm = dl vd':;v + de vdrle\}l
f Te (1)
dnorm has been visualized using a red-white-blue colour scheme. If the atoms make
intermolecular contacts closer than the sum of their vdW radii, these contacts will be
represented as red spots on the surface. Longer contacts are blue, and white colour is
used for contacts around the sum of van der Waals radii. The dnorm (normalized contact

distance, see equation (1)) surfaces reveal the close contacts of hydrogen bond donors
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and acceptors, and other contacts. The dnorm mapped on HS for visualizing the
intermolecular interactions in the crystal lattice of sulindac has been shown in Fig. 1.

Fig. 1. Hirshfeld surfaces mapped with dnorm and part of the crystal structure of sulindac showing the
selected intermolecular interactions.

The fingerprint plot of title compound has been presented in Fig. 2. In sulindac, the
H:-O/O-"H intermolecular interactions appear as a pair of symmetrical large sharp
spikes with the shortest distribution points in the fingerprint plots in the region of di =
1.1 A, de=0.65 A and di=0.65 A, de = 1.1 A for right (bottom area) and left (upper

area), respectively. These interactions comprise 22.8% of the total Hirshfeld surface
area.

Fig. 2. Fingerprint plot: O---H interactions showing the
percentage of contacts created to the total Hirshfeld
surface area of molecules. d; is the closest internal
distance from a given point on the Hirshfeld
surface; de is the closest external contact.
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SYNTEZA | BADANIA STRUKTURALNE
1,1-DIHALOGENOALLENOW
ORAZ PRODUKTOW ICH CYKLOADDYCJI [2+2]
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Zwiazki zawierajgce fragment kumulenowy/allenowy cieszag si¢ w ciaz
rosngcym zainteresowaniem $wiata nauki. Nietypowa reaktywno$¢ tych zwigzkow
powoduje, ze sa one czesto stosowane w syntezie organicznej.[1,2] Produkty
cykloaddycji, ktorej moga ulega¢ alleny czesto majg bardzo skomplikowang budowe.[3]
W niektérych przypadkach krystalografia rentgenostrukturalna pozostaje jedyna
metoda, ktora pozwala na jej jednoznaczne ustalenie.

W ramach prowadzonych badan otrzymano seri¢ 1-halogenoalkinéw na drodze
desililujacego halogenowania trimetylosililo-zabezpieczonych prekursordéw.

OH HC,TMS AN
NXS Pd(PPhj3),Cl,, OH NXS, AgNO3 OH
_AgNOg, KF _ Cul HNiPr__ _ KR HO
TMeCN 1t THF, 1t MeCN, rt -

(1) fluoren-9-ylo (3) fluoren-9-ylo, X = Br, 75% (6) fluoren-9- o (8) fluoren-9-ylo, X = I, 95%
o, -ylo, 71%
(2) difenylo Eg; EEZE?TOQ){IS B): 8I7020A (7) difenylo, 64% (9) difenylo, X = Br, 73%

Zsyntetyzowane 1-halogenoalkiny zostaly poddane reakcjom z HX 4. (X = Br,
I), w wyniku ktorych z 4 1 5 otrzymano 1,1-dihalogenoalleny. Dtuzsze 1-halogenoalkiny
8 1 9 ulegaly rozktadowi w analogicznych warunkach. Potraktowanie 8 i 9 eteratem BF3
w obecnosci X™ w bezwodnych warunkach rowniez prowadzito do rozktadu substratow.
W wyniku reakcji 5 z BF3-Et2O powstaly zwiazki cykliczne, ktore sa produktem
cykloaddycji [2+2]. W toku prac otrzymano i zbadano rentgenostrukturalnie dwa 1,1-
dihalogenoalleny oraz trzy produkty cykloaddycji zawierajace czterocztonowy pierscien
weglowy w swojej strukturze.

Projekt wspotfinansowany z funduszy NCN (UMO-2015/19/B/ST5/02917)
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Imines (known as Schiff bases), derived from aromatic o-hydroxyaldehydes and
0-hydroxyketones and primary amines, have possibility to create intramolecular
hydrogen bonds between phenolic oxygen and formal imino nitrogen atom, and
therefore can form dynamic equilibrium mixture of imine and enamine tautomeric
forms [1]. There are two types of intramolecular hydrogen bonds in Schiff bases, which
may be stabilized either in keto-amine (N—H---O hydrogen bond) [1] or phenol-imine
(N---H— O hydrogen bond) tautomeric forms [2,3]. It is well documented that NMR
technique solves many stereochemical problems typical for this group of compounds.
Here we present results of crystallographic studies that is advantageous in case when
tautomerism is complemented by presence in the sample geometrical isomers. The
present X-ray investigation shows that the benzZDAMN? (E,Z-isomer) and benzDAMN?
(E,E-isomer) are Schiff bases and exists in the phenol-imine form in the solid-state.

251658240 v J 251658240
benzDAMN? benzDAMNP

Fig. 1. Intramolecular H-bond pattern of observed in both tautomeric forms of Schiff bases.

The arrangement of the nitrile groups observed in the compound benzZDAMN? was not
previously described in the literature. The structure study of Schiff bases derived from
diaminomaleonitrile (DAMN) and 2-hydroxy carbonyl compounds was performed
using *H, ¥C and ®™N NMR methods and ATR-FTIR and X-Ray spectroscopies in
solution and in the solid state.
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SYNTONY VS TEKTONY: DWIE STRATEGIE ORGANIZACJI
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FOSFORYLOWANYCH AZAHETEROCYKLI
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Inzynieria krystaliczna stanowi obecnie niezwykle atrakcyjny nurt badan zarowno w
obszarze inzynierii materiatlowej jak i chemii strukturalnej. Dynamiczny rozwoj tej
nauki obserwowany jest juz od ponad 20 lat, kiedy do chemii ciata statego zostalo
wprowadzone przez Gautam Desiraju poje¢cie syntonu jako silnego kierunkowego
oddziatywania miedzyczasteczkowego [1], ktore determinuje kierunek propagacji
czasteczek w krysztale. Rownolegle James Wuest dostrzegl, ze rownie istotnym
elementem projektowania struktur krystalicznych jest dobor ,,materialnych” blokéw
budulcowych o zadanej sztywnos$ci, geometrii i peryferyjnie potozonymi grupami
funkcyjnymi, czyli  tektonow [2-3]. Pomimo, Ze obie te strategie
nie wykluczaja si¢, to znacznie wicksza popularno$¢ zyskato pojecie syntonu,
co zwigzane jest z trudnoscig parametryzacji ksztattu czasteczek. Niemniej, strategie te
mozna uzna¢ za komplementarne, gdyz w bardzo wielu przypadkach organizacja
tektonow (czasteczek o zdefiniowanej geometrii) jest kontrolowana przez syntony.
Rentgenowskiej analizie strukturalnej poddatam seri¢ fosforylowanych zwiazkow
azaheterocyklicznych [4], w$rod ktorych znajdowaty sie pochodne izomerow I i II,
roznigce si¢ uktadem pierscieni aromatycznych.

(1) ( (1)
(o]
0 Nea 0 5
o 1 = 8 7
/ \ N
oéP\1 = ? &

ot
=

Rys. 1. Motywy strukturalne charakteryzujace struktury pochodnych izomeréw | i I, przedstawione
na przyktadach wybranych zwigzkow: (1) 3-dietoksyfosforylopirymido[2,1-b][1,3]benzotiazol-4-onu
oraz (I1) hydratu 3-dietoxyfosforylopirymido [2,1-b][1,3]benzotiazol-2-onu.
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Struktury pochodnych izomeru | charakteryzujg sie¢ obecnos$cig nieuporzadkowanej
czasteczki wody, ktéra wraz z grupami fosforylowymi tworzy synton P=0O+H-O-
H-O=P. W strukturach pochodnych izomeru Il wystepujg drabinkowe motywy
upakowania wynikajace z ksztattu czasteczek przypominajacych litere T.

Na podstawie parametrow geometrycznych, analizy kontaktow z powierzchnig
Hirshfelda  oraz obliczonych energii asocjacji czasteczek scharakteryzowatam
oddzialywania mi¢dzyczasteczkowe stabilizujgce przedstawione uktady.

Dane krystalograficzne:

(1) a=14.5768(5), b=14.1909(5), ¢=8.1019(5) [A], 0=90 B=105.862(2), y=90 [°], P2i/c,
Z=4,R=10.028, S=1.047, T=100(2) [K]

(11) a=8.0173(3), b=8,0856(3), c=13,3095(5) [A], a=84,6420(10), P=76,5540(10),
v=60,8780(10) [°], P-1, Z=2, R= 0,031, S=1,033, T=100(2) [K]
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BACTERIAL EFFLUX PUMP INHIBITORS BASED ON
5-[4"-(N,N-DIETHYLAMINO)BENZYLIDENE]-
RHODANINE DERIVATIVES

Ewa Zeslawska!, Wojciech Nitek?, Waldemar Tejchman!
Agnieszka Kania?, lwona Stawoska?,

!Department of Chemistry, Institute of Biology, Pedagogical University of Cracov,
Podchorgzych 2, 30-084 Krakow, Poland
2Faculty of Chemistry, Jagiellonian University, Ingardena 3, 30-060 Krakéw, Poland

Nowadays, the design of new scaffolds with antibacterial activity has become
one of the most important areas of medicinal chemistry. Despite the continuous search
for more active antimicrobial agents, there is still a need to find new compounds
possessing therapeutic activity due to resistance development of bacteria to
antimicrobial drugs [1]. Multidrug resistance can be caused by overexpression of efflux
pumps that extrude drugs prior to their reaching of intended target. An effective way to
fight drug resistance is the search of efflux pump inhibitors, which can be used together
with an antibiotic to which the organism exhibits resistant [2].

We have found a new class of bacterial efflux pump inhibitors, namely various
5-arylidene-rhodanine derivatives synthesized in our laboratory. Taking this into
account, a deeper insight into structural properties of these derivatives can be useful to
further search of new inhibitors. In this context, new crystal and molecular structures of
two homologues of (52)-5-[4'-(N,N-diethylamino)benzylidene]-4-oxo-2-thioxo-3-
thiazolidinepropionic acid are determined.

In this report we present the crystal and molecular structures of (52)-5-[4'-(N,N-
diethylamino)benzylidene]-4-oxo-2-thioxo-3-thiazolidineacetic acid (H1) and (5Z)-5-
[4'-(N,N-diethylamino)benzylidene]-4-oxo-2-thioxo-3-thiazolidinebutyric acid (H2).
Compound H1 possesses ethyl groups at nitrogen atom directed in the opposite
direction, whereas H2 in the same direction. The crystal network in both homologues is
dominated by strong hydrogen bonds O-H:--O formed by the carboxyl groups (Fig. 1).

(a)
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(b)

Figure 1 Interactions of two molecules leading to formation of dimer (a) H1 and (b) H2.
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CONFORMATION STUDY OF THE
8-TERT-BUTYL-7-METHOXY-8-METHYL-9-OXA-
6-AZASPIRO[4.5]DEC-2,10-DION ENANTIOMERS
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D-Enantiomers of natural amino acids are chemically synthesized not naturally
encoded amino acids. Unnatural a-amino acids such as, N-methyl-a-amino acids, non-
proteogenic a-amino acids (acyclic and cyclic), or f-amino acid are often incorporated
into pharmacological motifs to provide specific biological acti

vities [1]. They can contribute to stabilization of macromolecular structures of
peptides and proteins by increasing their resistance to proteases, in particular by
introduction of a cyclic a-amino acid moiety containing quaternary carbon atom [2,3].

It is very important to develop efficient methods of stereoselective synthesis of
unnatural amino acid derivatives. In one of these methods enantiomers of glycine
equivalent are used in order to obtain unnatural cyclic a-amino acid derivatives [4]. The
indirectly determined absolute configurations of the spiro carbon atoms C-5 in
enantiomers of 8-tert-butyl-7-methoxy-8-methyl-9-oxa-6-azaspiro[4.5]dec-2,10-dion
(Figure 1) were confirmed using the X-ray crystal structure analysis.

Figure 1 Molecular diagram of 8-tert-butyl-7-methoxy-8-methyl-9-oxa-6-azaspiro[4.5]dec-2,10-dion
with atom numbering scheme of the rings

We report two new crystal structures of stereoisomers, namely (5R, 8S)-8-tert-
butyl-7-methoxy-8-methyl-9-oxa-6-azaspiro[4.5]dec-2,10-dion (1) and (5S, 8R)-8-tert-
butyl-7-methoxy-8-methyl-9-oxa-6-azaspiro[4.5]dec-2,10-dion (2). We analyzed the
molecular geometry, intermolecular interactions and crystal packing and compared them
to similar crystal structures containing the 3,6-dihydro-2H-1,4-oxazin-2-one fragment
deposited in CSD [5].
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SPIROFLUORENE-HYDANTOIN DERIVATIVES AS POTENTIAL
INHIBITORS OF THE MULTIDRUG RESISTANCE
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3Faculty of Chemistry, Jagiellonian University, Ingardena 3, 30-060 Krakow

The hydantoin (imidazolidine-2,4-dione) ring is an interesting scaffold in search
for new drugs with various therapeutic perspectives, principally, for the treatment of
circulation and CNS diseases. Lines of evidence have also underlined anticancer [1]
potency for hydantoins, in particular, as successful agents for overcoming multidrug
resistance (MDR). Our previous studies [2-4] allowed to identify a series of hydantoin
derivatives with a potent inhibition of main cancer MDR efflux pump, P-glycoprotein
(P-gp, ABCBL), in both lymphoma and colon adenocarcinoma. Among other promising
P-gp inhibitors, the spirofluorene-hydantoin derivatives with ester terminal fragment at
position 3 were found [4]. During their further chemical modifications in order to
exchange the terminal ester into alkyl moiety, new very potent cancer P-gp inhibitors
have been obtained.

Considering that, we perform crystal structure analysis for the newly synthesized
spirofluorene-hydantoin derivatives. We report crystal and molecular structure of 1'-(4-
(4-benzylpiperazin-1-yl)butyl)-3'-methyl-spiro(fluorene-9,5'-imidazolidine)-2',4'-dione (1), 1'-
(4-(4-(3-chlorophenyl)piperazin-1-yl)butyl)-3'-methyl-spiro(fluorene-9,5'-imidazolidine)-2',4'-
dione (11). Both compounds crystallize in monoclinic system, wherein (I1) together with
acetonitryl molecule from the solvent used for crystallization.
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The linker between hydantoin and piperazine rings consists of four methylene groups
and adopts an extended conformation in both compounds. The piperazine ring assumes
chair conformation with equatorial substituents at N2 and N4 atoms. The molecule (1)
is protonated (at N2) by the proton transfer from HCI and makes hydrogen bond with
chlorine anion.
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BADANIA STRUKTURALNE ERYTRYTOLU W ZAKRESIE
TEMPERATUROWYM OD 100 DO 300 K
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Erytrytol to czteroweglowy alkohol polihydroksylowy (cukrol) o nazwie
systematycznej: (2R,3S)-butano-1,2,3,4-tetraol.

OH

WOH
HO

OH
Rys. 1. Wzér strukturalny erytrytolu

nwm

Erytrytol wystepuje w niewielkich ilo$ciach w owocach, np. w gruszkach, warzywach
oraz fermentowanych produktach spozywczych, np. w winiel!l. Ten cukrol jest
otrzymywany na drodze fermentacji glukozy lub sacharozy pod wptywem grzybow
drozdzopodobnych, tj. Trigonopsis variabilis, Trichosporon sp., Torula sp., Candida
magnoliae lub Moniliella sp. Na skale przemyslowa jest otrzymywany poprzez
fermentacje z uzyciem mutanta Aureobasidium!*l. Ma on zastosowanie jako dodatek do
zywnosci. W szczegdlnosci moze by¢ stosowany jako zamiennik cukru dla diabetykow
ze wzgledu na jego zerowy indeks glikemiczny i bardzo niski indeks insulinowy!.
Ponadto ma pozytywny wplyw na uktad krwiono$ny. Wykazano, ze poprawia przeptyw
krwi przez wlosowate naczynia krwiono$ne i wptywa na poprawe elastycznosci tetnic,
w szczegodlnosci u 0séb, ktore choruja na cukrzyce typu 261,

Badania nad strukturg erytrytolu byly juz prowadzone w 1916 roku. Ustalono
przynalezno$¢ tego krysztatu do grupy punktowej 4/ml¥ oraz stwierdzono obecnosé
centrum symetrii w czasteczcel®! bez znajomosci tréjwymiarowej struktury tego
zwiazku. Dopiero w 1959 roku Akira Shimadal® oraz A. Bekoe i H. M. Powelll”]
niezaleznie przeprowadzili rentgenowska analize strukturalng oparta na metodach
fotograficznych. Poruszyli oni temat wigzan wodorowych tworzonych przez ten cukrol,
mimo ze nie okreslili pozycji atoméw wodoru. W 1975 roku pojawia si¢ wzmianka na
temat neutronograficznych badan tego zwiazku w temperaturze pokojowejll. Ustalono
pozycje atomoéw wodoru, ale nie zdeponowano wspotrzednych w bazie CSD oraz nie
podano szczegotowych informacji w publikacji. W zwiazku z tym w 1980 roku C.
Ceccarelli, G. A. Jeffrey i R. K. McMullan wykonali badania neutronograficzne w
temperaturze 22,6 K, ktore pokazaty czesciowe nieuporzadkowanie struktury.

Przeprowadzone przez nas rentgenograficzne badania  strukturalne
monokrysztatu erytrytolu w 100, 150, 200, 250 1 300 K pokazaty stabilno$¢ tego
zwigzku w szerokim zakresie temperatur. Nie zaobserwowaliSmy przemiany fazowe;j.
Erytrytol krystalizuje w grupie przestrzennej 141/a, Z’ wynosi 0,5. Dzigki wigzaniom
wodorowym O1-H1--O2 czasteczki (2R,3S)-butano-1,2,3,4-tetraolu o symetrii C;
tworza w sieci krystalicznej helisy prawo- i lewoskretne wokot osi $rubowych 41 i 43.
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STRUKTURY KRYSTALICZNE NOWYCH ZWIAZKOW
(E)-CYJANO(HYDROKSYIMINO) OCTANU ETYLU
Z ALKALOIDAMI DRZEWA CHINOWEGO

Agnieszka Skérska-Stania, Wojciech Nitek

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

Oksymy sg niezwykle interesujaca grupa zwigzkow organicznych, ktora dzigki
obecno$ci ugrupowania C=N-OH stanowi wdzigczny materiat do badan w ramach
inzynierii krystalicznej [1]. Obecno$¢ wolnych par elektronowych na atomach azotu
i tlenu powoduje, ze mogg by¢ donorami i akceptorami wigzan wodorowych [2, 3].

W trakcie systematycznych badan strukturalnych poszukiwano nowych potaczen
(E) - cyjano(hydroksyimino)octanem etylu (CyOx), wykazujacym charakter stabego
kwasu, z zasadami. Jako zwigzki o charakterze stabych zasad zaproponowano alkaloidy
drzewa chinowego, cynchoning i chinidyng, posiadajace t¢ samg konfiguracj¢ absolutng
na 4 asymetrycznych atomach wegla, a roznigce si¢ tylko wystgpowaniem podstawnika
metoksylowego.

W wyniku tych prac uzyskano i przeanalizowano trzy struktury krystaliczne
zwiazkow:

1. soli cynchoniny z CyOx w stosunku molowym 1:1,
2. soli i kokrysztatu cynchoniny z CyOx w stosunku molowym 1:2,
3. s06li chinidyny z CyOx w stosunku molowym 1:1.

Rysunek ponizej przedstawia czeSci asymetryczne komorek elementarnych

wymienionych zwigzkow.
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ZWIAZKI HETEROCYKLICZNE JAKO POTENCJALNE
TUBERKULOSTATYKI - BADANIA STRUKTURALNE

Svlwia Kaluzynska?®, Andrzej Olczak!, Malgorzata Szczesio®, Katarzyna Gobis?,
Marek L. Glowka'?

YUnstytut 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

Zwiazki zawierajace ugrupowanie benzimidazolowe charakteryzuja si¢ wieloraka
aktywno$¢a biologiczna. Oprocz aktywno$ci tuberkulostatycznej, moga wykazywac
szerokie dzialanie przeciwbakteryjne, dzialanie przeciwwirusowe, przeciwgrzybiczne
oraz przeciwpasozytnicze [1].

Okreslono struktury dwdch pochodnych benzimidazolu, a takze strukture substratu
uzytego w syntezie jednej z nich. Sg to: N-(2-amino-5-chloro-3-nitrofenylo)-3-(3,5-
dichlorofenylo)propanamid (A), 6-chloro-4-nitro-2-styrylo-1H-benzimidazol (B) i 2-
(3,5-dichlorofenetylo)-5,6-dimetylo-1H-benzimidazol (C) (Rysunek).

A: Cl
1)
NH,
O,N N
3) Cl
@)
Cl
Cl
RL g B: R,=NO,; R,=H; R,=Cl
R2 N
N C: R;=H; R, R;=Me
N
R3 N 1) Cl
Rysunek

Podstawowe dane krystalograficzne omawianych struktur w temp. 100K: (A):
grupa przestrzenna P-1, a=9.257A, b=9,552A, c¢=19,425A, 0=78,544°, B=84,975°,
v=78,369°, Z’=2, Z=4, R1=4,3%; (B): grupa przestrzenna P-1, a=9,601A, b=14,083A,
c=15,202A, a=84,818°, B=87,647°, y=74,329°, Z’=2, Z=4, Ri=2,8%; (C): grupa
przestrzenna  P2i/c, a=6,4392A, b=31272A, ¢=8,302A, B=98,911°, Z’=1, Z=4,
R1=3,2%. Struktury krystaliczne (B) i (C) zawieraja czasteczki rozpuszczalnikow
uzytych do krystalizacji: w przypadku (B) — DMF, w przypadku (C) — czasteczki wody.

Oddziatywania miedzyczasteczkowe w badanych krysztatach zdeterminowane
s przez wigzania wodorowe. Parametry wigzan przedstawione zostaly w tabeli.
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Odleglos¢ Odleglos¢ | 0dlegtosé | Kat D—H...A

Wigzanie D—H [A] H..ATA]l |D.A[A] |7
Struktura (A)

N3A--HIA...O3B 0,86 2,07 2,862 1524
N3B--HIB...03A 0,86 2,16 2,981 1598
N1A--H2A...02B 0,86 2,51 3,168 1336
N1B--H2B...03A 0,86 233 3,001 147,0
N1A--H3A...02A 0,86 2,04 2,645 127,0
N1B--H3B...O1B 0,86 2,02 2,63 127,0
Struktura (B)

N1B--H1B...O1SA 0,86 1,97 2,7804 155,7
N1A--HIA...OISB 0,86 1,95 2,7436 153,0
Struktura (C)

N1--Hl...Olw 0,86 1,9 2,7499 170,8
O1W--Hlw...N3 0,812(10) | 2,014(11) | 2,8163 170,0
O1W--H2w...N3 0,818(10) | 2,126(10) | 2,9429 177,0
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STRUKTURA A AKTYWNOSC BIOLOGICZNA
WYBRANYCH POCHODNYCH BENZIMIDAZOLU
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Szkielet benzimidazou jest czgsto spotykany w strukturze substancji aktywnych.
Jego pochodne charakteryzujg si¢ bardzo szerokim spektrum aktywnosci biologicznej,
m.in. wykazuja dziatanie przeciwbakteryjne (w tym  przeciwgruzlicze),
przeciwgrzybiczne, przeciwwirusowe, przeciwpasozytnicze i przeciwzapalne [1].

W niniejsze] pracy zaprezentowane i1 omoéwione zostalty struktury trzech
pochodnych benzimidazolu (z czego jedna z nich otrzymana zostata w dwéch formach —
krysztalu zbudowanego z obojetnych czasteczek i kokrysztalu utworzonego z
protonowanych czgsteczek i jondw szczawianowych). Sg to: 2-(2-cykloheksyloetylo)-
5,6-dimetylo-1h-benzidazol (A), 5,6-dimetylo-2-fenyloetylo-1H-benzimidazol (B) i 5,6-
dimetylo-2-styrylo-1H-benzimidazol (C1 — forma oboje¢tna, C2 — forma protonowana)
(Rysunek 1). Krysztaty (B) sa hydratami, krysztaty (C1) metanolowymi solwatami, a
krysztaty (C2) — kokrysztatami z kwasem szczawiowym.

ARz~ )
Me N
Y—R1 B:R= )
Me H
Cl,C2: R=
Rysunek 1

Podstawowe dane krystalograficzne omawianych struktur: (A): grupa
przestrzenna Cc, a=15,228A, b=12,717A, ¢=9,750A, p=126,196°, Z’=1, Z=4, R1=2,7%;
(B): grupa przestrzenna  P-1, a=8,1686A, b=11,483A, ¢=30,764A, 0=99,971°,
B=94,105°, y=90,908°, Z’=8, Z=4, R1-2,8%; (C1): grupa przestrzenna Cc, a=13,095A,
b=9,298A, ¢=23,686A, P=93,95°, 2’=2, Z=4, R1=5,5%; (C2): grupa przestrzenna
P21/c, a=5,569A, b=18,002A, c=17,153A, p=97,841°, 2’=1, Z=4, R1=3,2%.

We wszystkich czterech omawianych krysztatach obecne sg silne wigzania
wodorowe. W strukturze (A) w tworzeniu tych wigzan biorg udziat jedynie czasteczki
benzimidazolu. W pozostatych trzech przypadkach, oprocz czgsteczek benzimidazolu,
w tworzeniu wigzan wodorowych uczestnicza pozostate sktadniki krysztatow, tj.
odpowiednio: w strukturze (B) — czasteczki wody; (C1) — czasteczki metanolu, (C2) —
aniony szczawianowe.
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STRUKTURA A AKTYWNOSC HYDRAZYDOW

Malgorzata Szczesio!, Katarzyna Gobis?, Andrzej Olczak?!

YUnstytut Chemii Ogélnej i Ekologicznej, Wydzial Chemiczny, Politechnika Eddzka;
ul. Zeromskiego 116, 90-924 Lod?
2Katedra i Zaktad Chemii Organicznej, Gdanski Uniwersytet Medyczny, ul. Hallera
107, 80-416 Gdansk

Coraz czeSciej wystepujaca lekooporno$é szczepow Mycobacterium tuberculosis
wobec stosowanych lekow przeciwgruzliczych spowodowata wzrost zainteresowania
poszukiwaniem nowych zwigzkéw tuberkulostatycznych. W poprzednich badaniach
wskazywalismy, ze planarno$¢ czasteczek moze by¢ konieczna dla wystapienia
tuberkulostatycznej aktywnosci [1].

Zwiagzki zawierajace uktad hydrazydowy czesto posiadajga  wlasciwosci
przeciwbakteryjne. Okreslono struktury 32 zwigzkow o oglélnym wzorze
przedstawionym na rysunku.

o)
N S
R1 S\RZ

Wykonana analiza struktura-aktywnos¢ pozwolita stwierdzi¢, ze aktywno$é
tuberkulostatyczng uwarunkowana jest: (i) wielkoscig podstawnika R2 oraz (ii)
planarnoscia czasteczek na co wskazuje fakt braku aktywnosci wszystkich zwigzkow, w
ktorych wodor przy hydrazydowych atomach azotu zostal podstawiony grupa
metylowa.
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BADANIA STRUKTURALNE POCHODNYCH o
TIOSEMIKARBAZYDOWYCH WYKAZUJACYCH AKTYWNOSC
PRZECIWNOWOTWOROWA I PRZECIWBAKTERYJNA

Zbigniew Karczmarzyk!, Klaudia Pawlowska?®, Waldemar Wysocki?,
Monika Pitucha?, Karolina Sobdétka-Polska?, Zofia Urbanczyk-Lipkowska?,
Maja Morawiak?

YUnstytut Chemii, Wydzial Nauk Scistych, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny,
ul. 3 Maja 54, 08-110 Siedlce
2Katedra i Zaktad Chemii Organicznej, Wydzial Farmaceutyczny, Uniwersytet
Medyczny, ul. Chodzki 44, 20-093 Lublin
3Instytut Chemii Organicznej PAN, ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa

Pochodne tiosemikarbazydowe wykazuja szerokie spektrum aktywnosci
biologicznej, takiej jak aktywno$§¢ przeciwnowotworowa, przeciwgruzlicza,
przeciwwirusowa, przeciwdrgawkowa, przeciwdepresyjna,  przeciwgrzybiczna,
przeciwbakteryjna [1]. Badaniami metodami rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz
metodami obliczeniowymi chemii kwantowej objeto nowe pochodne z tej grupy
zwigzkow o nastepujacych wzorach:

O,N
o)
~N N N/\n/\/\/
H H H
o) CN

1 2

4-Cykloheksylo-1-(4-nitrofenylo)karbonylotiosemikarbazyd, 1, wykazuje
zdolnos¢ antyproliferacyjng wobec komodrek nowotworowych w sposob zalezny od
dawki hamujagc  wzrost komorek nowotworowych raka piersi, umiarkowanie
niedrobnokomorkowego raka pluca oraz komorek nowotworu watroby [2]. 1-
cyjanofenyloacetylo-4-butylotiosemikarbazyd, 2, wykazywal aktywno$¢ wobec
mikroaerobowym bakteriom Gram+ (S. mutans, E. faecalis) oraz S. aureus.

Analiza rentgenowska oraz obliczenia teoretyczne wykonane na poziomie
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) mialy na celu potwierdzenie struktur molekularnych oraz
wyznaczenie parametrow geometrycznych, konformacyjnych 1 elektronowych
czasteczek do wykorzystania w badaniach struktura-aktywnos¢.
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SYNTEZA | STRUKTURA KRYSTALICZNA
1-(4-CHLOROFENYLO)-3-[1-(2,3-DIMETYLOFENYLO)-
-IMIDAZOLIDYN-2-YLIDENO]JAMINO]MOCZNIKA

Waldemar Wysocki', Monika Aletanska-Kozak?, Zbigniew Karczmarzyk?,
Ewa Olender?, Dariusz Matosiuk?, Zofia Urbanczyk-Lipkowska?,
Przemystaw Kalicki®

nstytut Chemii,Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny w Siedlcach, ul. 3 Maja 54,
08-110 Siedlce
2Katedra i Zaklad Syntezy i Technologii Chemicznej Srodkéw Leczniczych,
Uniwersytet Medyczny, ul. Staszica 6, 20-081 Lublin
3Instytut Chemii Organicznej, Polska Akademia Nauk,ul. Kasprzaka 44/52,
02-093 Warszawa

W prezentowanym komunikacie przedstawiamy syntezg i strukture krystaliczng 1-(4-
chlorofenylo)-3-[1-[(2,3-dimetylofenylo)imidazolidyn-2-ylidenoJamino]mocznika.
Zwigzek  ten otrzymano poddajac reakcji odpowiednig 1-arylo-2-
hydrazynolidenoimidazolidyne z izocyjanianem 4-chlorofenylu [1]. We wstgpnych
badaniach farmakologicznych zwigzek ten wykazuje aktywnos¢
przeciwdrobnoustrojowa.

W pochodnych aryloimidazolidyn-2-ylidenoaminomocznika mozliwe sa rozne
amino-iminowe i keto-enolowe roéwnowagi tautomeryczne, a przesunigcie ich
W kierunku jednej z form tautomerycznych moze decydowaé o reaktywnosci zwigzkow
1 ich aktywno$ci biologicznej. Roéwnowage tautomeryczng zbadano metodami
spektroskopowymi *H NMR oraz metodami obliczeniowymi chemii kwantowej na
poziomie DFT/B3LYP/6-311++G(d,p).

Dane krystalograficzne: Cz1H23CINsO*0.5CsHs, M =396.89, uktad trojskosny, P1,
a=6.3078 (2), b =10.5743 (3), c = 16.1120 (4) A, o = 108.104 (1), # = 94.184 (1), y =
98.807 (1)°, V =1001.09 (5) A3, Z =2, Dx=1.317 gcm™®, x = 1.860 mm?, CuKa, A =
1.54178 A, T =296 (2) K, R = 0.0425 dla 3496 refleksow.
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ANALIZA SFERY KOORDYNACYJNEJ BORU ORAZ STRUKTUR
KRYSTALICZNYCH WYBRANYCH POCHODNYCH KWASOW
BORONOWYCH

Karolina Kopczynska, 1zabela D. Madura, Janusz Zachara

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

Przeprowadzono kompleksowa analize struktur krystalicznych pochodnych
kwasow boronowych zaczynajac od analizy geometrii poszczegdlnych czasteczek. Do
tego celu zostat zastosowany Wektorowy Model Walencyjnosci Wigzan [1] (WMWW),
opracowany przez prof. Janusza Zachare, ktoéry umozliwia analiz¢ przestrzennego
rozmieszczenia ligandow wokét centrum koordynacji a ponadto identyfikacje
czynnikow wywolujacych deformacje sfery koordynacyjnej. Zrodlem danych o
zwigzkach zawierajacych fragment strukturalny [CBO2] byta krystalograficzna baza
danych (Cambridge Structural Database [2]. Analiza za pomocg WMWW pozwolita na
zidentyfikowanie charakterystycznych grup strukturalnych roéznigcych sie charakterem
wystepujacych w nich naprezen [3]. Wyrdzniono grupy: kwaséw boronowych, ich
cyklicznych 1 acyklicznych estrow, hemiestrow, boroksyn oraz benzoksaboroli.
Zdefiniowano dwa gltowne efekty: wielkos$ci pier§cienia oraz konformacyjny, jako
decydujace o kierunku deformacji sfery koordynacyjnej boru.

Ponadto wyznaczono nowe struktury krystaliczne homologicznych serii
zwigzkoéw, ktére reprezentuja wymienione powyzej grupy. Dalo to mozliwose
zaobserwowania ~ wpltywu  subtelnych  efektow  takich  jak  tworzenie
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego [4] czy tez zmienno$¢ podstawnikow
na tendencje w powstawaniu syntonow supramolekularnych oraz upakowanie
przestrzenne czasteczek. Zaprojektowano i1 zbadano nowe ko-krysztaly kwasow
boronowych z kofeing oraz z mocznikiem. Analiz¢ prowadzono pod katem wplywu
drugiego komponentu w krysztale oddziatujacego silnymi wigzaniami wodorowymi z
grupg boronowg na naprgzenia wystepujace w czasteczkach oraz ich predyspozycje do
tworzenia okre$lonych syntonéw supramolekularnych. Wartym podkreslania jest fakt,
iz otrzymane ko-krysztaly posiadaja w swoich strukturach krystalicznych wiele
unikatowych cech, takich jak jednoczesne wystgpowanie dwoch czasteczek kwasu
boronowego posiadajacych rozne konformacje.

Analiza ta pozwolila na usystematyzowanie badanej grupy zwigzkoéw pod katem
kierunku wystepujacych w ich czasteczkach naprgzen. W obecnych czasach, kiedy
dostepnych jest juz prawie 1 min struktur krystalicznych, kazde badania, metody oraz
strategie prowadzace do wskazania pewnych tendencji, roznic 1 podobienstw w danej
grupie zwigzkow sg warto$ciowe i1 pozadane. Stanowig one bowiem wktad do badan
ukierunkowanych na projektowanie zwigzkow o pozadanych wlasciwosciach.
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BORON-BASED ORGANIC MATERIALS FOR APPLICATIONS IN
LUMINESCENT DEVICES
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00-664 Warsaw, Poland
SFaculty of Mathematics and Natural Sciences, Cardinal Stefan Wyszynski University,
Woycickiego 1/3, 01-938 Warsaw, Poland

New class of cheap, easily-synthesisable organic luminescent materials is
presented. 1,2-phenylenediboronic acid reacts with 8-hydroxyquinoline in high vyield,
both in solution and under mechanochemical conditions, and forms a brightly
luminescent complex (emission maxima c.a. 500 nm (solid state) - 525 nm (solution))
(Figure 1) [1]. This very first luminescent boronic 8-oxoquinoline complex exhibits
emission lifetime of ns order, which, together with the DFT results, indicates a singlet-
singlet origin of the fluorescence. The emission quantum vyield, determined in
acetonitrile is significant (c.a. 15%) and may be increased by choice of solvent.
Additionally, the impact of the enhanced Lewis acidity of boron centres in the acid
moiety was investigated on a series of the fluoro derivatives of 1,2-phenylenediboronic
acid reacted with 8-hydroxyquinoline. In general, the mono-oxyquinolinato complex is
preferably formed, however, in the case of the tetra-fluorinated acid a doubly-
coordinated complex is stable and favourable. Interestingly, all of the fluorinated
complexes exhibit highly comparable luminescent properties to the parent complex.
More importantly, the obtained complexes appeared to be electroluminescent, thus a
working OLED was successfully produced and tested.

The new compounds are also easy to modify (either the ortho-diboronic acid or the
N,O-donor fragment can be manipulated) and, since they possess the accessible
hydroxyl group, they can potentially be attached to polymers’ surface, etc. This together
with the higher stability of boronic acids (namely the B—C bond) is an advantage over
borinic compounds. Our preliminary results indicate that their luminescent properties
should be easily tuned mainly via modifications of the N,O-donor fragment, which is
the case for other 8-oxyquinoline complexes. Thus, some of such derivatives of the
parent complex and various solvatomorphic forms will be additionally presented.

59 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 28 - 30 VI 2017 205



OH Spectroscopy

Synthesis 4
% =
B(OH), O:B/ -
O+ 27 [
B(OH), /N SN L

(=] { o po “%3 ®
¢ L S
OLEDs J s R P
/ / kY ® Q
f - =3 & ]
ﬁ d L ol
current & luminance @ Q -
v v Crystallography =

Figure 1. The illustrative summary of the presented studies.
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KRYSTALICZNA STRUKTURA KOMPLEKSOW
MOLEKULARNYCH DWU POCHODNYCH BENZOFURANU
Z KWASAMI DIKARBOKSYLOWYMI
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Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, 20-031 Lublin

Badania nad synteza nowych, wielosktadnikowych faz krystalicznych (ko-
krysztatow, soli, solwatow) wywoluja w ostatnim czasie ogromne zainteresowanie
zarbwno w $§wiecie naukowym jak i przemystowym. Jest to zwigzane z mozliwo$cia
poprawy wiasciwosci fizykochemicznych substancji aktywnej leku bez zmiany jej
aktywnosci biologicznej [1].

Zardwno niepodstawiony benzofuran jak i1 jego pochodne zaliczane sg do
farmakoforéw czesto spotykanych w chemii medycznej na etapie projektowania lekow,
a wiele z nich znalazlo juz zastosowanie w lekach [2].

Prezentowane badania  opisuja  krystaliczng  struktur¢ ~ kompleksoéw
molekularnych dwu pochodnych benzofuranu (BFP-1 i BFP-2) z kwasami
dikarboksylowymi (Rys. 1).

4-(1-benzofuran-2-ylo)pirydyna 4-(5-etylo-1-benzofuran-2-ylo)pirydyna
O i i O \)OL
OH OH OH,
OH OH
o
kwas szczawiowy kwas malonowy kwas bursztynowy kwas fumarowy
ko-formery oo o R 0 0
OH‘/&OH M OH OH
— OH OH
kwas maleinowy kwas glutarowy kwas izoftalowy

Rys. 1. Wzory strukturalne pochodnych benzofuranu oraz ko-formeréw uzytych w syntezach

Badane pochodne cechujg si¢ selektywnos$cia w tworzeniu kompleksow
molekularnych z wymienionymi ko-formerami. Dla obu pochodnych benzofuranu
ustalono struktury dziewieciu z czternastu mozliwych krystalicznych faz przy uzyciu
rentgenowskiej analizy strukturalnej.

Zaobserwowano, ze badane pochodne benzofuranu wykazuja tendencje do
tworzenia ko-krysztalow z czgsteczkami kwasow dikarboksylowych o réoznym stosunku
stechiometrycznym [(1:1) lub (2:1)]. Interesujace jest to, ze zasadowy fragment
pirydyny zwiazkéw BFP-1 i BFP-2 nie ulega protonowaniu przez grupy karboksylowe
ko-formerow poza jednym wyjatkiem.

W chemii supramolekularnej, wykorzystujacej oddziatywania niekowalencyjne
w syntezie nowych faz, uzywa si¢ pojecia ‘syntonu supramolekularnego’, jako
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narzedzia do projektowania wielosktadnikowych faz krystalicznych. Typowym
przyktadem syntonu supramolekularnego obserwowanego w strukturach krystalicznych
badanych ko-krysztalow jest heterodimer pirydyna-kwas karboksylowy [3] (Rys. 2).

Rys. 2. Schemat syntonu supramolekularnego - pirydyna-kwas karboksylowy

Charakterystyczng cecha krystalicznej struktury badanych kompleksow
molekularnych jest tworzenie si¢ zespolow trzech lub czterech (w przypadku soli)
czasteczek, w ktorych molekuty kwasow sg zlokalizowane pomiedzy czasteczkami BFP
(Rys. 3). Takie trimery lub tetrametry tworza warstwy, a sposob ich ulozenia w sieci
krysztatu zalezy od konformacji czasteczek kwasow.

L/

AN

\*\ dachowkowate ulozenie

N trimeru w strukturze

\K \—\/—/ krystalicznej ko-krysztatu

‘ (BFP-1-kwas malonowy)
J.'

1 ptaskie warstwy

\F‘T«——f—\ =2 g s ,_<;(—_‘}-:\F w strukturze krystalicznej
- \ soli (BFP-2-kwas
m S QI f—w’:—‘i_“é—’{j szczawiowy)

Rys. 3. Naprzemienny uktad czasteczek sktadnikow na przyktadzie ko-krysztatu BFP-1-kwas
malonowy i soli BFP-2-kwas szczawiowy
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BADANIA STRUKTURALNE KOMPLEKSOW
MOLEKULARNYCH DWU POCHODNYCH BENZOFURANU
7. CZASTECZKAMI WYBRANYCH LEKOW
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Synteza kokrysztatow wzbudza w ostatnim czasie duze zainteresowanie
naukowcow ze wzgledu na to, ze skutecznie moga zastapi¢ stabo rozpuszczalne
substancje biologicznie czynne, a ich wlasciwosci fizykochemiczne, a co za tym idzie -
roOwniez farmaceutyczne, mozna modyfikowaé poprzez dobér odpowiednich
komponentow, warunki krystalizacji itd.

Zwigzkami wyj$ciowymi uzytymi w syntezie byly dwie pochodne benzofuranu:
4-(1-benzofuran-2-ylo)pirydyna (BFP-1) oraz 4-(5-etylo-1-benzofuran-2-ylo)pirydyna
(BFP-2), za$§ jako ko-formery zostaly wykorzystane mate czasteczki aktywne
farmakologicznie stosowane w chemii medycznej (Rys. 1).

4-(1-benzofuran-2-ylo)pirydyna 4-(5-etylo-1-benzofuran-2-ylo)pirydyna
(0] o i
OH
NH
@iw f‘l COOH@NHZ OH O
O// © O/ NH ¢] °
sacharyna kwas barbiturowy kwas 4-aminosalicylowy kwas orotowy

[o} OH O, OH 0
OH
o)
\CH3
ko-formery o oty
OH OH cHf

kwas 3,5-dihydroksy-

benzoesowy kwas 2-metoksy-benzoesowy ibuprofen
CHj
/ Q OH
y P O T
" CHz/\/\ OH 0 = ©
L,
kwas pirolo-2-karboksylowy kwas 2,4-heksadienowy naproksen

Rys. 1. Wzory strukturalne uzytych pochodnych benzofuranu oraz ko-formerow

Synteza badanych faz krystalicznych zostata przeprowadzona metoda
mechanochemiczng, poprzez ucieranie w miynie kulowym dwu skladnikéw
zmieszanych w okreslonym stosunku stechiometrycznym. Dla probek po mieleniu
zostaly zarejestrowane dyfraktogramy proszkowe, ktore nastepnie zostaly poréwnane
z symulowanymi komputerowo dyfraktogramami dla rozwigzanej struktury
krystalicznej uzyskanej poprzez krystalizacje z roztworu. W wigkszosci przypadkow
zaobserwowano zgodno$¢ pomiedzy dyfraktogramami eksperymentalnymi oraz
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obliczonymi z wykorzystaniem danych rentgenowskiej analizy strukturalnej
monokrysztatéw (przyktad - Rys. 2), co udowodnito zasadno$¢ zastosowania syntezy
mechanochemicznej w otrzymywaniu nowych faz krystalicznych.

Counts
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O fezFtreacharyna 4
{‘ ”w + dyfraktogram eksperymentalny
. SLNY
Oisa(haryna :
100000 + ‘ |
OaZFTreacharyna-generowan, y‘ :
! } < dyfraktogram obliczony

° T T
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Position [°2Theta] (Copper (Cu)

i M b I,;L.»v‘»ly stz ssmer s
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0

Rys. 2. Poréwnanie dyfraktogramow zarejestrowanych dla obu sktadnikéw i soli BFP-1-sacharyna (1:1)
oraz obliczonego

Dotychczas ustalono strukture 15 nowych faz krystalicznych przy uzyciu
rentgenowskiej analizy strukturalnej. W strukturach krysztalow badanych faz
zaobserwowano wystgpowanie dwu charakterystycznych syntonéw supramolekular-
nych: pirydyna-kwas karboksylowy oraz pirydyna-amid (Rys. 3).

~ ) 5

@ Y )

Rys. 3. Syntony supramolekularne: pirydyna-kwas karboksylowy (a) i pirydyna-amid (b)

W sieci krystalicznej badanych uktadow sktadniki wystepuja w réznym stosunku
stechiometrycznym (1:1), (2:1) lub (1:2). Ztozony charakter donorowo-akceptorowy
czasteczek ko-formeréw skutkuje wystepowaniem bardziej rozbudowanych asocjatow
w sieci krystalicznej niz w kompleksach molekularnych z kwasami dikarboksylowymi.
Z reguty obserwowane sg asocjaty wstegowe (Rys. 4), a wyjatkowo — dimery, ktore
tworza si¢ w przypadku kokrysztatow BFP-1-ibuprofen (1:1), BFP-2-ibuprofen (1:1)
oraz BFP-1-naproksen (1:1).

< V“EZ{JZA‘\% ,,

N
O AR
a AN ) b)

Rys. 4 Asocjat warstwowy i asocjat typu dimer w strukturze krysztatow BFP-2-kwas 4-aminosalicylowy
i BFP-1-naproksen

Zdecydowana wigkszo$¢ badanych struktur krystalicznych jest stabilizowana
rowniez oddziatywaniami typu stackingu =...7w, na skutek naktadania si¢ aromatycznych
fragmentow czasteczek zarowno BFP jak i ko-formerow.
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SUPRAMOLEKULARNA STRUKTURA ESTROW ETYLOWYCH
KWASU GLICYRETYNOWEGO | OLEANOLOWEGO

Dominik Langer?, Barbara Wicher?, Barbara Bednarczyk-Cwynar?,
Lucjusz Zaprutko?, Ewa Tykarska!

Katedra i Zaklad Technologii Chemicznej Srodkéw Leczniczych, Uniwersytet
Medyczny im. K. Marcinkowskiego w Poznaniu, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan
2Katedra i Zaktad Chemii Organicznej, Uniwersytet Medyczny im. K. Marcinkowskiego
w Poznaniu, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan

Kwas glicyretynowy (GE) oraz kwas oleanolowy (OA) naleza do grupy
triterpenoidow pentacyklicznych [1]. Oba powyzsze zwigzki sg aglikonami naturalnie
wystepujacych w przyrodzie saponozydéw triterpenowych. Z uwagi na szereg
korzystnych wlasciwosci farmakologicznych takich, jak dziatanie przeciwwirusowe czy
przeciwnowotworowe, pochodne GE i OA stanowa przedmiot zainteresowania
wspotczesnej medycyny [2, 3].

W ramach niniejszej pracy wykonaliSmy synteze etylowych estrow kwasu
oleanolowego (1) i glicyretynowego (2) (Schemat 1) oraz poréwnaliSmy struktury
krystaliczne obu zwigzkow.

Analiza rentgenograficzna

R=H OAiGE wykazata, ze agregacja obu estrow
R=CH,CH, Estry etylowe OA i GE prowadzi do powstania  struktur
warstwowych, jednak roznice w

budowie czasteczki wpltywaja w

znaczacy sposob na supramolekularng
architekture krysztatu. Czasteczki OA
asocjujag  glowa-do-glowy  tworzac
wstegi, ktore w warstwie ukladaja sie
glowa-do ogona. Szkielety terpenowe
1 2 sa  praktycznie  prostopadle  do
podstawy warstwy  (Schemat 2a). Z

Schemat 1 kolei warstwa w krysztatach GE
Glowa zbudowana jest z jednowymiarowych
grupa OH pofaldowanych motywoéw (wstega zig-

/ zag), w ktorych czasteczki uktadajg si¢
Pojedynczs wsicga glowa-do-ogona.  Wstegi  zig-zag
Glowa tworza z podstawg warstwy kat ostry
s \ gpa Ol (gehemat  2b). Na granicy warstw
\ powstaja wigzania wodorowe O-
. H...O, w ktérych akceptorem protonu
Ester etlowy OA e entowy GE jest tlen karbonylowy grupy estrowej
‘ " y(b) Y (OA) lub tlen karbonylowy O11 (GE).
Schemat 2
Budowa warstwy w krysztatach OA i GE.
Rzut wzdhuz kierunku wstegi
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KOKRYSZTALY DIAMIN | ALKOHOLI - KRYSTALIZACJAIN
SITU, BADANIASTRUKTURALNE I FIZYKOCHEMICZNE

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

a) Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski, Ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa

Kokrysztaty pierwszorzgdowych alkoholi monohydroksylowych i amin tworza
struktury warstwowe[1]. Zatem zwickszenie w ukladzie liczby grup akceptorowo —
donorowych (grup aminowych badz hydroksylowych) powinno zaburzy¢ budowe
warstwowg, tworzac nowe motywy, rowniez typu trojwymiarowego. Bazujac na tym
zatozeniu dokonalem wspotkokrystalizacji  etylenodiaminy i 2,2-dimetylo-1,3-
propanodiaminy z matoczgsteczkowymi alkoholami monohydroksylowymi w réznym
stosunku molowym. Jako, Zze mieszaniny takich zwigzkéw w temperaturze sa ciekte,
krystalizacji dokonalem korzystajac z przystawki do krystalizacji in situ wyposazonej w
laser o wigzce z zakresu IR. Dodatkowo do analizy otrzymanych struktur zastosowatem
spektroskopie Ramana.

Wstegpnie dokonalem krystalizacji 1 okreslitem strukture krystalograficzng
czystych amin (tylko etylenodiamina jest opisana[2]). W obu przypadkach aminy
zmieszano z alkoholami takimi jak, tert-butanol czy metanol. Okazato si¢, ze duza
liczba kokrysztatow powstaje z etylenodiaming, ktora wspolkrystalizuje naet z
alkoholami trudnymi w krystalizacji tj. 1-butanol, czy 2-butanol. Wiele z tych sieci
krystalicznych posiada architektur¢ warstwowa, gdzie w wigzania wodorowe tworzg si¢
pomiedzy grupami hydroksylowami iaminowymi, a tancuchy alifatyczne danego
alkoholu usytuowane sa prostopadle do plaszczyzny wytworzonej przez czasteczki
aminy. Charakterystycznym motywem tworzacym si¢ strukturach takich kokrysztatow
jest czterocztonowy pierscien ztozony z dwoch grup hydroksylowych 1 dwoch grup
aminowych. W srodku takiego pier$cienia nierzadko znajduje si¢ centrum symetrii.

Wysoka temperatura topnienia samej aminy 1 jej mieszanin, a takze struktury
kokrysztalow moga by¢ interesujace w kontek$cie wytwarzania uktadow
trojsktadnikowych, ktore moga stuzy¢ do magazynowania matych czasteczek goscia np.
lotnych weglowodordw.

Motywy strukturalne tworzace si¢ w sieci krystalicznej 2,2-dimetylo-1,3-propanodiaminy
Literatura
[1] O. Ermer, A. Eling, J. Chem. Soc. Perkin Trans., (1995), 2, 925-943.
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SOLVATOCHROMIC, CRYSTALLOCHROMIC AND LINEAR
OPTICAL PROPERTIES OF MULTICOMPONENT SYSTEMS
CONTAINING VIOLURIC ACID

Marlena Gryl, Agnieszka Rydz, Katarzyna Ostrowska, Katarzyna Stadnicka

Wydziat Chemii Uniwersytet Jagiellonski, Krakow

Solvatochromic effect can be described as a change in colour of a dissolved
substance due to change of solvent polarity [1,2]. A solid state phenomenon resulting in
a different coloured crystals depending on the type of solvent introduced to the crystal
lattice is called crystallochromy [3,4]. Materials showing so called “chromic” properties
are utilized as polarity sensors in chemical and biological research, including probes for
local polarity in macrosystems (membranes, etc.) [5]. Despite vast applications those
effects still remain largely unexplained due to the coupling of many different dynamical
processes which lie at the heart of those phenomena.

The studies on the origin of crystal colour are related to the role of chromophore
and exclude the influence of the crystal packing [5]. So far most of the research is
focused only on a single component organic dyes.

In our work we have examined salts of violuric acid showing solvatochromic
crystallochromic and (non)linear optical properties. The mechanisms of colour change
in the solid state were correlated with electronic properties of the building blocks and
their mutual arrangement in the crystal structure. Optical properties were examined both
experimentally and by means of theoretical calculations.
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STRUKTURY KRYSTALICZNE WYBRANYCH SOLI
5-MONOFOSFORANU INOZYNY (IMP)

Sylwia Radwan, Katarzyna Slepokura

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

Inozyna jest nukleozydem zawierajacym hipoksantyne jako zasade azotows. Ze
wzgledu na jej wyjatkowe wlasciwosci (obecno$¢ w pozycji chwiejnej RNA) ma wazne
znaczenie biologiczne [1]. Otrzymano i wyznaczono strukture krystaliczng trzech
nowych soli IMP: (NH4)2IMP-4.25H,0, Na IMP-7H20 i s6l podwojng zawierajaca,
obok IMP, inny nukleotyd purynowy, GMP: Naz(IMP)o.7(GMP)o3-7.5H20. W krysztale
soli podwdjnej (roztworu statego) pozycja nukleotydu jest obsadzona w ok. 70% przez
IMPZ i w ok. 30% przez GMP? (rys 1). Obecnos¢ GMP w otrzymanym krysztale
potwierdzono pomiarami ESI-MS oraz 'H NMR.

Konformacja anionoéw nukleotydowych w otrzymanych krysztatach jest bardzo
podobna (rys. 2). Zasada azotowa ulozona jest w pozycji anty wzgledem pierscienia
cukrowego, ktory przyjmuje forme kopertowa 2E lub skrecong 2Ts. Estrowe atomy tlenu
05’ anionéw sg w potozeniu (+)gauche, a grupa fosforanowa w pozycji +ap wzgledem
rybozy.

Oblgn

N7G ¥ 06G

—
N2G

guanina
hipoksantyna

Rys. 1. Aniony IMP? i GMP? zajmujace te samg pozycje w krysztale Nax(IMP)o.72(GMP)o3-7.5H,0.

(NH,),IMP"4.25H,0: anion A

Na,(IMP), ;(GMP),  7.25H,0

i
N
NH
e
0—P—0 NN
0

- o

OH OH

Rys. 2. Poréwnanie konformacji anionéw IMP? w prezentowanych krysztalach. Aniony natozono
atomami O4’, C1' i C4'. Atomy wodoru pominigto.
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KSYLENOWE POCHODNE RIFAMYCYN: ANALIZA
STRUKTURALNA | TEORETYCZNA
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Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii, ul. Zwirki i Wigury 101, 02-089 Warszawa

Rifamicyny s3a niezwykle istotng grupa makrocyklicznych antybiotykow,
cechujaca si¢ wysoka aktywno$cia przeciwgruzlicza. Naturalnie wystepujace
rifamycyny pozyskuje si¢ ze Streptomyces varieties, jednakze wykazuja one
umiarkowang aktywno$¢ przeciwbakteryjng. Modyfikacja struktury poprzez
wprowadzenie nowych podstawnikéw w obszarze chromoforu naflolowego skutkuje
otrzymaniem pochodnych o wysokiej aktywnosci i stabilno$ci.[1]

Wykorzystujac dyfuzyjne metody krystalizacji otrzymano krysztaty dwoéch
nowych pochodnych rifamycyn nadajace si¢ do pomiaru dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego na monokrysztatach, réznigce si¢ podstawnikami przy weglu 3°, para-
ksylenowy (struktura pkRYF) oraz meta-ksylenowy (mkRYF). Obie struktury
krystalizuja z jedng czasteczka antybiotyku w asymetrycznej cze$ci komorki
elementarnej i wykazuja nieporzadek zwigzany z labilno$cig podstawnikoéw obecnych w
czgsteczce.

Wprowadzenie roznych podstawnikow skutkowato modyfikacja zaréwno
ulozenia w przestrzeni pierscienia ansa rifamycyny, jak i przemodelowaniem
rozmieszczenia tadunku na chromoforowym fragmencie czasteczki, a co za tym idzie
znaczaco wplyneto na obserwowane dlugosci wigzan. Rozprzgzenie aromatycznego
uktadu koreluje z wynikami przeprowadzonych eksperymentéow *C NMR oraz 'H
NMR.

Dodatkowo, celem przeanalizowania charakteru wplywu podstawnika na
dezaromatyzacj¢ uktadu (min. poprzez analize zmiennosci parametru HOMA[2]),
przeprowadzone zostaty obliczenia DFT uproszczonych, modyfikowanych modeli
analizowanego chromoforu.
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STRUKTURY KRYSTALICZNE KWASNYCH ORGANICZNYCH
SOLI (E)-CYJANO(HYDROKSYIMINO) OCTANU ETYLU

Woijciech Nitek

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

Podczas wystapienia w czasie 57 Konwersatorium krystalograficznym zostato
wykazane, ze kwasne sole amin z (E)-cyjano(hydroksyimino)octanem etylu, mimo
réznic w budowie amin, wykazywaly obecno$¢ i podobienstwo motywow strukturalnch
pokazanych na schemacie ponize;j.

Jak wynika z zamieszczonego
schematu, do odtwarzania takiego motywu
strukturalnego  niezbedna  jest  grupa / \
aminowa z co najmniej dwoma protonami, —N N=
ktora wystepuje w roli swoistego "zwornika" _/O N Sy 0\_
calego motywu. Zatem po sprotonowaniu "° © N~ CHs
powinny by¢ do tego zdolne jedynie aminy [ |
I ll-rzgdowe.

Jak si¢ okazuje tendencja do tworzenia takich dimerow czasteczek oksymow jest
tak silna, ze nawet aminy trzeciorzgdowe s3 zdolne do tworzenia takich soli. Rolg
"zwornika" motywu pelni wtym przypadku czasteczka solwentu wyposazona w
odpowiednig ilo$¢ protonow.

W niniejszej prezentacji chciatbym przedstawi¢ kilka struktur krystalicznych,
powstalych w wyniku systematycznych badan nad grupg potaczen chemicznych
wymienionych w tytule. Sg to przyktady kwasnych soli oksymowych z aminami I, II
I (co szczegblnie ciekawe) Ill-rzedowa. W kazdej z tych struktur odtwarzany jest
motyw strukturalny ze schematu powyzej.

Ilustracja ponizej przedstawia czg$¢ asymetryczng komorki elementarnej
struktury kwasnej soli  (E)-cyjano(hydroksyimino)octanu etylu z  Ill-rzgdowsa
trietyloaming. W tej konkretnej strukturze role omawianego wyzej zwornika peini
czasteczka wody.
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MULTI-TEMPERATURE STUDY OF URIDINE-5’-
MONOPHOSPHATE POTASSIUM SALT
CRYSTAL: ELECTRON DENSITY DISTRIBUTION AND
ANHARMONIC MOTION MODELLING

Katarzyna N. Jarzembskal, Katarzyna Slepokura?, Radoslaw Kaminski?,
Matthias J. Gutmann?, Paulina M. Dominiak?*, Krzysztof Wozniak®

 Department of Chemistry, University of Warsaw, Zwirki i Wigury 101, 02-089 Warsaw,

Poland

2Department of Chemistry, University of Wroctaw, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
Poland

3ISIS Neutron and Muon Source, Science and Technology Facilities Council,
Rutherford Appleton Laboratory, Harwell Oxford, Didcot, Oxfordshire OX11 0QX,
England, United Kingdom
“Biological and Chemical Research Centre, Department of Chemistry, Department of
Chemistry, University of Warsaw, Zwirki i Wigury 101, 02-089 Warsaw, Poland

Uridine, a nucleoside formed of a uracil fragment attached to a ribose ring via a
B-N1-glycosidic bond, is one of the four basic components of the ribonucleic acid
(RNA). Here a new anhydrous structure and experimental charge density distribution
analysis of a uridine-50-monophosphate potassium salt, K(UMPH), is reported. The
studied case constitutes the very first structure of 50-nucleotide potassium salt
according to the Cambridge Structural Database (CSD). The excellent crystal quality
allowed for collecting charge density data at various temperatures, i.e. 10, 100, 200 and
300 K on one single crystal. Crystal structure and charge density data were analysed
thoroughly in the context of related literature-reported examples. Detailed analysis of
the charge density distribution revealed elevated anharmonic motion of part of the uracil
ring moiety relatively weakly interacting with the neighbouring species. The effect was
manifested by alternate residual density patterns observed for these atoms, which
disappears at low temperature. Additionally, theoretical calculations supported the
reasoning behind using a spherical model for the potassium cation coordinated in the
examined system by seven O atoms from all molecular fragments of the UMPH™ anion,
including the O atom from the ribofuranose ring. Apart from the predominant
electrostatic interactions, four relatively strong hydrogen bond types further support the
crystal’s stability. This results in a compact and quite uniform structure (in all
directions) of the studied crystal, as opposed to similar cases with layered architecture
reported in the literature.

I References
@ [1] Jarzembska, K.N., Slepokura, K., Kaminski, R.,

\ .I o\’t _ Gutmann, M.J., Dominiak, P.M. & Wozniak, K.
\‘/ . %I (2017). Acta Cryst. B73,

."' H DOI: 10.1107/52052520617005534.
harmonic
0

=
,,@
it

<5

218 59 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 28 - 30 VI 2017



B-34

DYFRAKCJA RENTGENOWSKA W BADANIU FAZ
SMEKTYCZNYCH 3FMHPHF
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M. Tykarska?, A. Drzewicz?, J. Fitas!

YUnstytut Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego, Uniwersytet Jagielloriski,
ul. Lojasiewicza 11, 30-348 Krakow
2Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski, ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa
3Instytut Chemii, Wojskowa Akademia Techniczna, ul. Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa

Do szeregu homologicznego 3FmHPhF naleza substancje o chiralnych,
wydhuzonych molekutach z fluorowanym tancuchem weglowym (Rys. 1a). Zwiazki te
tworza ciektokrystaliczne fazy smektyczne (quasi-dalekozasiggowe uporzadkowanie
molekul w warstwy, w obrebie warstw wylacznie porzadek bliskiego zasiggu) takie jak
paraelektryczny SmA, ferroelektryczny SmC* i antyferroelektryczny SmCa* (Rys. 1b).
Szereg 3FmHPhF zostal zsyntetyzowany w celu zastosowania w wySwietlaczach
cieklokrystalicznych ze wzgledu na to, ze tego typu fluorowane zwigzki czgsto tworzg
posiadajace najbardziej korzystne wilasciwosci smektyki ortokoniczne, w ktorych kat
pochylenia molekut w warstwach smektycznych siega 45° [1].

Il / il / -

b) smektyk A

smektyk Cy*
Rys. 1. Molekuta 3FmHPhF (a) i schematyczne przedstawienie smektykow A, C* i Ca* (b).

Zwigzki 3FmHPhF o m = 2, 4, 5, 6, 7 byly badane metoda roéznicowej
kalorymetrii  skaningowej (kalorymetr DSC 8000 PerkinElmer), mikroskopii
polaryzacyjnej (mikroskop Nikon LV100POL) i dyfrakcji rentgenowskiej. Pomiary
XRD przeprowadzono na dyfraktometrze Empyrean 2 (PANalytical) z przystawka
temperaturowg Cryostream 700 Plus (Oxford Cryosystems) na probkach w kapilarach
(CuKo, pozioma rotujaca kapilara, wigzka rownolegta). Aby zwigkszy¢ doktadnosé¢
pomiaru w obszarze niskich katow (20 < 3°) przeprowadzono dodatkowe pomiary na
dyfraktometrze D8 Discover (Bruker) ze stolikiem grzewczym Anton Paar DCS350 na
probkach ptaskich (CuKa, stolik 5-osiowy, wigzka rownolegta).

Na podstawie pomiarow dyfraktometrycznych wyznaczono grubo$¢ warstw
smektycznych D oraz dlugos¢ korelacji & porzadku bliskiego zasiggu wewnatrz warstw.
Zalezno$¢ temperaturowa D w okolicach przejscia SmC*/SmA pozwolita wykazaé
roznice w naturze fazy SmA w 3FSHPhF 1 w dwoch najdtuzszych homologach, a takze
okresli¢ samg temperature tego przejscia w homologu o m = 5, ktére nie byto widoczne
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w pomiarach kalorymetrycznych i mikroskopowych. W zwigzkach o m = 5, 6, 7
zaobserwowano takze korelacje migdzy temperaturg przejscia szklistego a stabilizacja
wartosci & w niskich temperaturach.

Geometryczny kat pochylenia czasteczek w warstwach obliczono z zaleznos$ci
6y = arccos(D/L), gdzie L to dtugos¢ czasteczki otrzymana na drodze modelowania
molekularnego w Avogadro [2] i HyperChem 7.52 (wizualizacja w Mercury 3.3 [3]).
Optyczny kat pochylenia, tzn. kat pochylenia sztywnych rdzeni molekularnych [4],
WYzNnaczono ze Wzoru 6, = 6y + 66 gdzie 0O jest poprawka na nieliniowy ksztatt
czasteczki (Rys. 2a). Wartosci O, otrzymane z pomiarow XRD siggajg 45° (Rys. 2b), co
zgadza si¢ z wynikami pomiaru metoda elektrooptyczna, przy czym wartosci Oo
w 3F7HPhF mozna bylo otrzymaé wylacznie metoda dyfrakcyjna.
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30 40 50 60 70 80 90 100
b) TEC)
Rys. 2. Roznica miedzy geometrycznym i optycznym katem pochylenia (a) oraz wartosci Og 1 Oq
w 3FmHPhHF otrzymane metoda XRD i modelowania molekularnego (b).

Wykonano takze pomiary XRD w fazie stalej. W homologach o m = 2, 5, 7
zaobserwowano dyfraktogramy pojedynczych faz krystalicznych, podczas gdy
w zwigzkach o m = 4, 6 wystepowato przejscie miedzy dwiema fazami krystalicznymi.
Krystalizacja 3FSHPhF przebiegata na tyle powoli, ze faz¢ krystaliczng tego homologu
zaobserwowano jedynie metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Pomiary XRD pozwolity na
okreslenie parametrow komorki elementarnej 3F7HPhF, ktore w 20°C wynosza
a=152812) A, b =61,52) A, ¢ =8,338(5) A, a =P =y = 90° (uklad rombowy).
Pozostate zwigzki wydajg sie krystalizowa¢ w uktadach o nizszej symetrii.

Podzigkowania: Dyfraktometr Empyrean 2 (PANalytical) oraz przystawka temperaturowa Cryostream
700 Plus (Oxford Cryosystems) zakupiono w ramach projektu POIS 13.01.00-00-062/08 Rozbudowa
i modernizacja infrastruktury dydaktycznej na kierunkach przyrodniczych i scistych UJ; kalorymetr DSC
8000 PerkinElmer zakupiono ze $rodkow Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach
Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka (projekt POIG.02.01.00-12-023/08).
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HALOGENOWE POCHODNE NITROIMIDAZOLI

Marta Nowicka, Barbara Wicher, Dominik Langer, Dawid Lazewski,
Marcin Wierzchowski, Ewa Tykarska

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

Pochodne nitroimidazoli znane s3 =z dziatania przeciwbakteryjnego
I przeciwpierwotniakowego [1-2]. Posiadajg rowniez zdolno$¢ do gromadzenia si¢
w tkankach dotknietych hipoksja, co zostalo wykorzystane w diagnostyce choréb
niedokrwiennych serca i moézgu oraz diagnostyce chorob nowotworowych [3-5].
Udowodniono takze zdolno$¢ pochodnych nitroimidazolu do hamowania wzrostu
komorek ztosliwego nowotworu - glejaka mozgu [6].

Do badan krystalograficznych zostaly wybrane pochodne 5-bromo-2-metylo-4-
nitroimidazolu oraz 5-chloro-2-metylo-4-nitroimidazolu (schemat) gdyz, jak wykazaty
wczesniejsze prace, obecnos¢ atomu halogenu w pierscieniu imidazolowym zwigksza
aktywno$¢ przeciwnowotworowa tych zwigzkow [7].

Analiza rentgenograficzna wykazata, ze pochodne 1-8 sa izostrukturalne.
W krysztatach mozna wyrdzni¢ warstwy (010), ktérych obie powierzchnie zbudowane
sg z pierScieni nitroimidazolu, a wnetrze zajmuja pierscienie benzenowe. Powierzchnia
warstwy jest stabilizowana siecia stabych wigzan wodorowych typu C-H...O i C-H...N
taczacych pierscienie nitroimidazolu w tancuchy biegnace wzdhuz osi [x] 1 [z]. Atomy
halogenu (X) znajdujace si¢ w pozycjach meta lub para podstawnika fenylowego
uczestniczag w tworzeniu wigzan halogenowych (Xmeta...OoN oraz Xpara. Ri)
dodatkowo wzmacniajgc strukture warstwy. Niewielkie roznice w wartosciach katow
torsyjnych na pojedynczych wigzaniach tgcznika -C-C(=0)- oraz w obrocie grupy NO>
wzgledem pierScienia nitroimidazolu kompensujg réznice w budowie czasteczek
I pozwalaja na zachowanie praktycznie identycznej supramolekularnej struktury
badanych krysztatow.

N
O,N s cHy
\ N 0 1.R1=Br R;=Br Ri=H 5. R:1=Cl R2=Br R3=H
R1 2.R1=Br R2=H R3=Br 6. R1=C| R2=H R3=Br
R 3.R:=Br R.=Cl Rs=H 7.R1=Cl R,=Cl R3=H
2

4.R1 =Br R:=H R3=Cl 8. R1=Cl R:=H Rs=Cl
Rs3
Schemat
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X-RAY ANALYSIS OF AMINE-IMINE PROTON TAUTOMERISM
IN THE GROUP OF 4-PHENYLAMINO-2-THIAZOLINONE
DERIVATIVES IN THE SOLID STATE

Andriy Pyrih!, Roman Lesyk?, Andrzej K. Gzella?

!Department of Organic, Bioorganic and Pharmaceutical Chemistry, Danylo Halytsky
Lviv National Medical University, Pekarska 69, Lviv 79010, Ukraine
andriypyrih@gmail.com
?Department of Organic Chemistry, Poznan University of Medical Sciences,
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan, Poland

The aim of our work is to obtain 4-phenylamino(imino)-5-ylidene-2-thiazolinone
derivatives appropriately selected for studies of spectral and X-ray characterization of
the phenomenon of stereoisomerism (i.e. Z/E and conformational ones) and proton
amine-imine tautomerism.

This work is dedicated to the elucidation the structure of isomeric derivatives of 4-(o-,
m-, p-methoxyphenyl)amino-2-thiazolinones (compounds 1 - 3) in solid state.

The performed X-ray analysis revealed the all of prepared compounds occur in
amine tautomeric form. The presence of methoxy substituents on the phenyl moiety
located in position C-4 and enamine group in position C-5 promotes the appearence of
short contact H---H of about 2.1 A. The ORTEP structures are shown in the Fig. 1.

amine form imine form

Fig. 1. X-ray crystal structures (ORTEP plot) of 1-3
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BADANIA STRUKTURY NOWYCH POCHODNYCH 2-AMINO-5-
ARYLIDENO-4-TIAZLIDYNONU O SPODZIEWANEJ
AKTYWNOSCI FARMAKOLOGICZNEJ

Daria Pawlak!, Danylo Kaminskyy?, Roman Lesyk? A. Gzellal

Katedra i Zaklad Chemii Organicznej, Uniwersytet Medyczny im. Karola
Marcinkowskiego w Poznaniu, ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan
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 szerszg skal¢ badan
zjawiska tautomerii protonowej, gldwnie aminowo-iminowej w grupie pochodnych
aminotiazolidynonu.

Zjawisko tautomerii protonowej odgrywa wazng rolg we wspotczesnej chemii
organicznej, biochemii, chemii leku, farmakologii i biologii molekularnej. Dla
wyjasnienia reaktywnos$ci chemicznej oraz aktywnosci biologicznej okreslenie
uprzywilejowanej formy tautomerycznej ma kluczowe znaczenie.

Cl

©)

Rysunek 1. Struktura zwigzkow 1 i 2

Wsréd  pochodnych  4-tiazolidynonu  wykazujacych aktywno$¢ biologiczna,
zdecydowang wigkszo$¢ stanowig pochodne 5-arylidenowe. Dlatego tez uwaza sie, ze
obecnos¢ podstawnika w pozycji C-5 podstawowego uktadu heterocyklicznego jest
kluczowa dla uzyskania wtasciwego efektu farmakologicznego.
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Celem prezentowanej pracy byto jednoznaczne okreslenie struktury dwoch nowych
pochodnych 2-amino-4-tiazolidynonu (Rys. 1), pozwalajace na znalezienie formy
tautomerycznej tych zwigzkéw w krysztale. Obydwa mogg bowiem wystepowaé w
postaci trzech form tautomerycznych A — C, przedstawionych na rysunku 2.

P = R =

Rysunek 2. Mozliwe struktury tautomeryczne zwigzkow 1 i 2

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zwigzek 1 wystepuje w krysztale w postaci
monohydratu, za$§ zwigzek 2 w postaci monosolwatu dimetyloformamidowego.
Czasteczki obydwu zwigzkéw sa w przyblizeniu ptaskie. W krysztale czasteczki
zwigzku 1 posiadaja forme¢ tautomeryczng aminowa (forma A, Rys.1i2), za$
czasteczki zwigzku 2 forme¢ iminowej (forma B, Rys.1i2). Stwierdzono, ze w
przypadku zwigzku 1 odleglosci miedzyatomowe C2-N3 [1.320(3) A] i C2-N6
[1.311(3) A] wykazuja w krysztale wartosci porownywalne, posrednie pomiedzy
normalng dlugos$cia wigzania pojedynczego i podwojnego C—N. W przypadku zwigzku
2 natomiast wigzania C2-N3 [1.3700(17) A] i C2-N6 [1.2899(17) A] posiadaja w
krysztale warto$ci tylko nieznacznie odbiegajace od typowych dlugosci wigzania
pojedynczego i podwodjnego C—N. Ostatnia poczyniona obserwacja stanowi
potwierdzenie wlasciwego rozstrzygniecia pomiedzy formg tautomeryczng aminowg i
iminowa badanych zwigzkow.
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ELASTYCZNE AMINY — NOWA DROGA DO PROJEKTOWANIA
ZAAWANSOWANY CH, POROWATYCH MATERIALOW

Aleksandra Pélrolniczak, Szymon Sobczak

Zaktad Chemii Materiatow, Wydziat Chemii, Uniwersytet Adama Mickiewicza,

Umultowska 89b, 61-614 Poznan,
polrolniczak.aleksandra@gmail.com mailto:katran@amu.edu.pl

Porowate polimery koordynacyjne (PCPs) w zwiazku z ich potencjalnymi
zastosowaniami budzg spore zainteresowanie naukowcoOw oraz przemystu. Szczegdlnie
ciekawg grupg sag PCP nalezace do trzeciej generacji. W zwigzkach tych wykorzystuje
si¢ elastyczne ligandy w celu poprawy ich elastycznos$ci strukturalnej. Materialy te
moga wykazywaé niezwykle reakcje na zewnetrzne bodzce, takie jak temperatura,
ci$nienie, srodowisko gazowe czy $wiatto. Podazajac za tg sugestig uzylismy 1,4-bis(3-
aminopropylo)piperazyn¢ (APP) jako linkera organicznego. Amina ta sktada si¢ z
dwoch elastycznych grup propyloaminowych i pierscienia piperazynowego, ktory
wedlug krystalograficznej bazy danych CSD (Cambridge Structural Database) moze
przyjmowaé konformacje krzestowa, todziowa i todziowa skrecong. W serii syntez z
solami metali: Cd(NO3)2, Ni(NOz)2, ZnClz, CoCl,, Cu(NOs)2 otrzymaliSmy nowe
struktury, ktore potwierdzaja elastycznos¢ konformacji APP. Najciekawsza grupa
otrzymanych produktow byly trzy polimery koordynacyjne kadmu(Il) posiadajace
trojwymiarowsg strukture: CdAPP-1 ([Cd(APPIP)3]n), CdAPP-2
([[Cd(H20)(APP)25]-2NO3-H20]n) oraz CdAPP-3 ([[Cd(NO3)(APP)2]-NO3-2H20]n).
Ze wzgledu na swojg porowata strukture do dalszych badan przy wysokim cisnieniu i
niskiej temperaturze wybrano CdAPP-1. Dwuwymiarowy system przecinajacych si¢
tuneli w CdAPP-1 przy 0,8 GPa ogranicza si¢ do kulistych poréw. Ta transformacja
jest nowym przyktadem ,,oddychania” PCP.

4

I

,:T M ‘”,L vy
}iﬁ C»f“‘f’%‘w—% I

@il o3

1 CdAPP-3

CdAPP-1 CdAPP-2

Rys 1. Sfera koordynacyjna trzech nowych polimeréow koordynacyjnych kadmu (II).
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BIS(HAFNIUM(1V) STAPLED PHTHALOCYANINE) DERIVATIVE
COMPLEX

Jan Janczak and Ryszard Kubiak

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

Thermal reaction of phthalonitrile with hafnium powder under iodine monobromide

(IBr) yields a new type molecule: bis(hafnium(lV) stapled phthalocyanine) derivative
complex (Scheme 1).

Scheme 1. Synthetic route for bis(hafnium(lV) stapled phthalocyanine) derivative complex (1).
The stapled C(sp®—C(sp®) o bonds are marked in red.

Compound 1 crystallizes in the centrosymmetric space group C2/c of the monoclinic
system with four molecules per unit cell (a=34.147(7), b=12.520(3), ¢=29.759(6) (A),
F=116.19(3)°, V=11416(5)) X-ray single crystal analysis shows that the complex
molecule consists of two hafnium phthalocyanine units bridged by the unique internal
ligand that stapled by two carbon-carbon o bonds to both HfPc-units (Fig. 1).

Figure 1. View of molecular structure of 1. The pyrazine molecules are omitted for clarity.
The C(sp®—C(sp®) o bonds are marked in red.
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The internal dianionic ligand consists of two fragments, each of them present the
three fourth part of phthalocyaninate ring. Both fragments are linked together through
the bridging 1,2 - difamine(imine)methyl]benzene. The X-ray conformation of the
bis(hafnium(IV) stapled phthalocyanine) derivative complex cation is confirmed by
DFT calculations.
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Figure 2. UV-Vis spectrum of bis(hafnium(IV) stapled phthalocyanine) in 1-chloronaphthalene solution.

An absence of the Q band in the UV-Vis spectrum (Fig. 2), the typical band for the
fully delocalised m-electron aromatic phthalocyaninato(2-) ring system, indicates on
drastic modification of the chromophore in this Hf-phthalocyanine complex that was
confirmed by TD DFT calculations.
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ANEW FAMILY OF ORGANIC-INORGANIC HYBRID
MATERIALS BASED ON IRON AND NICKEL SULPHATES AND
AROMATIC DIAMINES

A. Gonzilez Guillén®, K. Luberda-Durnas?, M. Oszajcal, W. Lasocha'?

!Department of Chemistry, Jagiellonian University, Ingardena 3, 00-000 Krakow
?Institute of Geological Science PAS, Senacka 1, 31-002 Krakow
3Jerzy Haber Institute of Catalysis and Surface Chemistry PAS, Niezapominajek 8,
Krakow 30-239, Poland

It has been shown that hybrid organic—inorganic materials play a main role in the
development of new advanced functional nanomaterials™!. Searching for metalorganic
materials with interesting magneto-structural correlations is still one of the most
challenging topics in chemistry and material science. These materials are good
candidates for multifunctional molecular materials which exhibit interesting properties
such as photomagnetism!?, conductivity®, luminescent™®, environmental protectiont®,
catalysist®. In the present case, to achieve interesting magnetic properties, 3d metal ions
(Fe and Ni) were built into 1D, 2D and 3D assemblies separated by aromatic amines.
Due to the complementary properties of organic and inorganic components, these
materials could be suitable for many promising applications.

Here we present a new family of organic-inorganic hybrid layered materials
based on metal sulfate (MeSOs), obtained by using 1,2-phenylenediamine (OPD), 1,3-
phenylenediamine (MPD) and 1,4- phenylenediamine (PPD) as organic templates. Six
new compounds were synthesized utilizing solvothermal methods: 1D-[(OPD)2NiSO4]
(1), 1D-[(OPD).FeS0O4] (2), 2D-[(MPD)2NiSO4] (3), 2D-[(MPD)2FeSO4] (4), 3D-
[(PPD)NiSO4] (5), and 3D-[(PPD)NiSO4] (6). The crystal structures of these
compounds were determined using data obtained by X-ray powder diffraction (XRPD)
methods; the cell parameters were found with NTEORI program, atomic positions
were determined by direct methods in EXPO2014® and refined with Jana2006[. As it
was expected, the amine used plays an important role in the dimensionality of the
obtained materials. We obtained 1D, 2D, and 3D assembly structures, when -ortho, -
meta, or -para phenylenediamine were used in the synthesis, respectively. Additionally,
chemical analyses and SEM investigations were performed. Furthermore, the thermal
stability of the six compounds was studied by thermogravimetric (TG) and temperature
depended XRPD techniques.

Table 1. Crystallographic data for compounds 1-6.

Compound 1 2 3 4 5 6
EF”O“?:I::;;:I NiSOy4-C12H16N4 FeSO,4 - C1aHigNs NiSO4C1oH16Ny FeSO4 - C1aHigN, NiSOy4-CsHgN2 FeSO,-CsHgN,
Space group 12/a 12/a Clc1 Clc1 Cmcm Cmcm
a [A] 23.012 23.3694 28.3729 28.6373 6.4760 6.5054
b [A] 6.0848 6.02396 6.5464 6.5508 7.2221 7.3444
c [A] 10.6386 10.7526 7.3531 7.4715 16.615 16.8773
a (deg) 90 90 90 90 90 90
5 (deg) 91.194 90.5420 97.100 97.286 90 90
v (deg) 90 90 90 90 90 90
V/[A3] 1489.3 1513.6 1355.3 1390.3 777.1 806.3
Z 4 4 4 4 4 4

228 59 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 28 - 30 VI 2017



"
-4
'R

1D

CI o : E5TYT T MeSO«OPD)

2D

¥ MeSQ4(OPD)2

e — N2

% MeSO4(PPD)

Fig 1. Overview of 1D, 2D and 3D compounds. Me=metal. Color key: Metal — purple, sulfur — yellow,
nitrogen — blue, carbon — black, oxygen — red.
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STRUKTURA KRYSTALICZNA
POLIMERU KOORDYNACYJNEGO MIEDZI(I)
7. 4,4-BIPIRYDYLEM ORAZ
Z. DODATKOWYMI LACZNIKAMI AZOTANOWYMI
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2Centro de Quimica Estrutural, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa,
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Materiaty MOF (ang. metal-organic framework) oraz CP (ang. coordination
polymers) znajduja si¢ w centrum zainteresowania wielu badaczy. Zwiazki te fascynuja
wspanialg réznorodnos$cig strukturalng oraz szerokim spektrum ich potencjalnego
zastosowania, m. in. w magazynowaniu gazoéw (np. Hz, CHa, CzH4), oczyszczania
gazoOw poprzez selektywng adsorpcje [la], jako katalizatory tagodnego utleniania
zwigzkow organicznych, w medycynie (uwalnianie lekow wraz z degradacja materialu
[1b], jako $rodki kontrastuyjace w medycznym rezonansie magnetycznym) czy
luminescencji (detekcja jonow [1c], promieniowania, znakowanie przedmiotéw, OLED,
LEC, czujniki chemiczne). Jedna z klasyfikacji polimeréw koordynacyjnych jest
podziat na trzy generacje [2], sposrod ktorych najbardziej poszukiwang jest generacja
trzecia. Polimery nalezace do tej klasy charakteryzujg si¢ elastycznym szkieletem, ktory
moze odwracalnie modyfikowac si¢, np. pod wpltywem czasteczek ,,gosci”.

Jon miedzi(Il), ze wzgledu na dominujace liczby koordynacji 4, 5 oraz 6, wydaje
si¢ by¢ atrakcyjnym atomem centralnym, gdyz pozwala na otrzymanie polimerdéw
koordynacyjnych o r6znorodnej topologii. Ponadto obecno$¢ jednego niesparowanego
elektronu stwarza mozliwos$¢ oddziatywan magnetycznych.

Ligandy organiczne powinny zawiera¢ w swojej strukturze donory elektronow.
Do budowy materiatbw MOF badZz CP moga by¢ wykorzystywane taczniki organiczne
1 nieorganiczne neutralne oraz wystgpujace jako przeciwjon [3].

Na plakacie zostang zaprezentowane wyniki badan magnetycznych oraz
struktura krystaliczna trgjwymiarowego polimeru koordynacyjnego. Struktura [Cu(u-
NO3)2(u-4,4’-bpy)]n zbudowana jest z sze$ciokoordynacyjnych jondéw miedzi(Il)
o geometrii oktaedru, ktore potaczone sg ze sobg tacznikami azotanowymi typu out-of-
plane z mostkowaniem aksjalno-aksjalnym. Nalezy podkresli¢, iz jak dotad w bazie
krystalograficznej opisana jest jedyna struktura jednowymiarowego polimeru z takim
motywem. Dodatkowo ligandy 4,4 -bipirydylu skoordynowane sg do jonu miedzi(Il)
poprzez atomy azotu dajac mostkowanie ekwatorialno-ekwatorialne.

W najblizszej przysztosci zwigzek ten zostanie w pelni scharakteryzowany za
pomoca metod spektroskopowych. Przeprowadzone zostang rowniez badania sorpcyjne.
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1H-benzimidazole and its derivatives have a wide range of potential application in
medicine (as anticancer, antimicrobial, antihelmentic, antiviral and antifungal agents),
industry (showing promising anticorrosion, optical and magnetic properties) and
supramolecular chemistry. Due to aromaticity and polyheteroatomicity 1H-benz-
imidalzoles were found as interesting tectones for crystal engineering of organometallic
materials with further controlled structural features. Copper(l) as coordination center is
very interesting due to possibility of isolation of the compounds with extremely rare
occurred inorganic fragments [1].

Continuing our research on coordination behavior of similar heterocyclic systems
regarding to the Cu(l) crystalline compound Cusls(C7H4N2(CsHs))4 was obtained under
modified ac electrochemical technique conditions [2] from acetonitrile solution of 1-
allyl-1H-benzimidazole and copper wire during 2 days. The diffraction data was
collected on Gemini A diffractometer equipped with an Atlas CCD detector, using
graphite monochromated Mo—Ka radiation.

In the structure of Cuals(C7HaN2(CsHs))s copper atoms possess a distorted
tetrahedral coordination environment formed by nitrogen atom of heterocycle core
(Cu-N 1.990-2.014 A) and three iodine atoms (Cu—l 2.629-2.787 A, fig 1.a). Due to
iodine chelating function metal coordination polyhedra connected to globular
{Cuasls(C7HaN2(C3Hs))4} topological units (fig. 1 b). Interesting features of the metal
closest environment are Cu...Cu contacts (2.655-2.741 A) which are shorter then sum
of van der Waals radii of copper atom (2.8 A) [3] but a little bit longer then Cu—Cu
distances in metallic copper (2.56 A).

e

i

a b

Fig. 1. Metal coordination environment (a) and tetranuclear building unit (b) in 1
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Wielordzeniowe kompleksy renu, pomimo licznych prob syntezy, wcigz naleza do
jednych z najmniej poznanych zwigzkéw renu. Ich otrzymanie najczes$ciej wymaga
uzycia wysokiej temperatury oraz wysokiego cis$nienia.

W pracy zaprezentowana zostanie metoda syntezy nowych trojrdzeniowych
nitrozylowych kompleksoéw renu na niskich stopniach utlenienia, polegajaca na redukcji
nadrenianu hydroksyloaming. W Zadnej z prezentowanych do tej pory prac nie
odnotowano otrzymania komplekséw wielordzeniowych ta drogg. Rowniez inne
metody syntezy nitrozylowych kompleksow renu w wigkszosci przypadkow nie
prowadza do otrzymania uktadow wielordzeniowych. Do tej pory odnotowano jedynie
dwa takie zwigzki: dwurdzeniowy oraz trdjrdzeniowy[1]. W literaturze opisany zostat
tylko jeden kompleks trojrdzeniowy renu zawierajacy grupe NO [Re3(NO)3(CO)a(u-
SCMes3)3(us-SCMes)(uz-0)][2].
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Hybrydowe organiczno-nieorganiczne materiaty warstwowe ze wzgledu na
swojg specyficzng budowe (nieorganiczne nanowarstywy rozseparowane za pomocg
organicznych 1I3acznikdw) moga wykazywaé niezwykle wlasno$ci optyczne i
magnetyczne, ktore nie wystepuja w fazach objetoSciowych [1-3]. Szczeg6lnie
obiecujace w tym konteks$cie sg hybrydowe materiaty typu MSOas(amina) zbudowane z
monowarstw typu -MSOs- 1 amin petnigcych funkcje tacznikéw [4]. Taka konstrukcja
zapewnia dobre rozseparowane centréw metalicznych (M) zarowno w samej warstwie
jak 1 pomiedzy nimi. Ponadto, modyfikujac odlegtosci migdzyptaszczyznowe (poprzez
wprowadzenie amin o réznej dlugosci tancucha alifatycznego) mozna uzyska¢ rézne
wlasnosci badanych magnetykdéw molekularnych, co stanowi podstawe prowadzonych
badan.

Wykorzystujac syntez¢ solwotermalng, otrzymano pi¢¢ nowych materiatow
hybrydowych typu MnSOs(amina), gdzie jako tacznikéw organicznych uzyto molekut:
(1) 1,2- etylenodiaminy, (2) 1,3-propylenodiaminy, (3) 1,4-butylenodiaminy, (4) 1,6-
heksanodiaminy, (5) 1,8- oktanodiaminy (Rys. 1).

W R
-
g g RO 2

Rys. 1. Obraz struktur materiatow typu MnSO4(amina). Na rysunku widoczna jest warstwa siarczanowa
z zaznaczonym oktaedrycznym otoczeniem atomu metalu, jak rowniez fragmenty struktur ukazujace
sposob potaczenia centrow metalicznych w kolejnych warstwach dla réznych amin alifatycznych.
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Wszystkie materiaty krystalizuja w uktadzie rombowym, grupa przestrzenna:
Pbma. Zbudowane sa z nieorganicznych warstw o topologii 63, co oznacza ze kazdy
szesciocztonowy pierscien sktada si¢ z trzech naprzemiennie utozonych atoméow metali
1 trzech jondéw siarczanowych Kazdy atom metalu posiada nieco zdeformowang
koordynacj¢ oktaedryczng; naroza oktaedru tworza cztery atomy tlenu (pochodzace z
trzech sgsiadujgcych tetraedrow siarczanowych) i dwa atomy azotu (pochodzace z grup
aminowych).

Warstwy metalo-siarczanowe rozseparowane sa za pomoca amin alifatycznych o
r6znych dlugosciach, dzigki czemu mozna bada¢ zmiang wtasnosci magnetycznych ze
wzgledu na odleglosci migdzy warstwami. W zaleznosci od dlugosci wbudowane;j
aminy odleglo$¢ migdzyptaszczyznowa w otrzymanych zwiazkach waha si¢ w zakresie
od 7.0A do 13.4A.

Oprécz podstawowych badan strukturalnych, otrzymane materiaty zostaty
zbadane pod katem stabilnoSci temperaturowej (termograwimetria), czystosci
chemicznej (analiza elementarna), morfologii (skaningowa mikroskopia elektronowa) i
wlasnos$ci magnetycznych (magnetometr SQUID).

Podzi¢kowania

Badania byly sfinansowane ze srodkow przyznawanych przez ING PAN w roku 2016 w ramach konkursu
wewnetrznego na prowadzenie badan naukowych, projekt ,,Wykorzystanie mineratéw siarczanowych do
syntezy nanomagnetykoéw typu MSOg4(amina)”
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The design and synthesis of novel transition metal coordination polymers have attracted
great attention in the fields of inorganic and coordination chemistry [1]. The most useful
strategy to construct such compounds is to employ suitable bridging groups, or
multitopic organic ligands that can simultaneously bind to several metal ions [2].
Halides and pseudo-halides (like N3 , SCN , OCN , etc.) are flexible bridging groups
to form coordination polymers [3]. Ditopic hydrazone ligands are also effective
compounds for producing coordination polymers [4].

Now, we report synthesis, characterization and crystal structure of a new one
dimensional Cu(ll) coordination polymer, [CusCls(L)2(N3)]n-(CH3OH)(H20) (1), with a
new multidentate hydrazone based ligand. The ligand was synthesized by the reaction of
picolinohydrazide and phthalic anhydride in methanol (H:L = methyl-2-(2-
picolinoylhydrazinecarbonyl)benzoate). Compound 1 was synthesized by the reaction of
CuCl2:2H20, NaNs and HL in methanol. The ligand and its Cu(ll)-coordination polymer
have been characterized by elemental analysis, FT-IR and UV-Vis spectroscopic
studies. The FT-IR spectrum of 1 shows characteristic peak for azide ligand at 2077
cm™. The UV-Vis spectrum of 1 shows intraligand and LMCT transitions. Single
crystal X-ray diffraction analysis of 1 (see Fig. 1) indicated that the hydrazone ligand
acts as multidentate chelating and bridging ligand. The Cu(ll) ions are also connected
together by chloride anion and azide bridging ligands. There are several n-w
interactions  in  the
crystal structure of 1.

Fig. 1. The structure of compound 1. Uncoordinated Methanol and water molecules are omitted for
clarity.
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In recent decades, salicylhydrazone derivatives have received special attention as
effective multidentate ligands due to their high tendency to form multinuclear transition
metal complexes or coordination polymers. Although complexes containing Ni(Il) ion
are important compounds in various fields of inorganic chemistry, the structures of
Ni(ll) salicylhydrazones have rarely been reported [1-2]. Here, we report synthesis,
characterization and spectroscopic properties of a new salicylhydrazone ligand, methyl
2-(2-(2-hydroxybenzoyl)hydrazinecarbonyl)benzoate (HsL), obtained from the reaction
of salicylhydrazide and phthalic anhydride in methanol. The reaction of HsL with
Ni(NO3)2-6H20 and NaNz in methanol gave a new 1D coordination polymer, [Ni2(L)(p-
N3)(CH3OH)2]»-3CH30H (1). Compound 1 was characterized by spectroscopic methods
(FT-IR and UV-Vis), TGA analysis and its structure was determined by single crystal
X-ray diffraction studies. This coordination polymer crystallizes in the tetragonal
system, space group 141/a, with a= 22.801 (9), ¢=20.100(14) A, V= 10449 (11) A3. X-
ray analysis showed that the 1D coordination polymer contains two kinds of Ni(ll) ions
which are connected together by azide and phenolate bridges. One Ni(ll) ion has square
planar coordination environment while the second Ni(ll) ion has a distorted octahedral
coordination environment. The Ni---Ni distances through azide and phenolate bridge is
3.061A.

Fig. 1. Asymmetric unit of complex 1
@O2ii
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In recent years hypodiphosphoric acid ((HO).OP-PO(OH)) and its salts have
attracted attention due to the discovery of ferroelectric properties in diammonium
dihydrogen hypodiphosphate, (NH4)2H2P2O¢ [1]. Ferroelectric properties turned out to
depend on the hydrogen bonding network formed in the crystal. The systematic study
on inorganic salts of HisP20s was undertaken by several scientific groups [2-4]. Up to
now the number of known hypodiphosphate salts with organic cations is very limited. In
our current study we have focused on tetraalkylammonium salts of hypodiphosphoric
acid (alkyl = ethyl, n-butyl). The choice of tetraalkyl derivatives is dictated by the idea
to eliminate cationic sub-lattice from the network of strong hydrogen bonds and let
polyhydrogen hypodiphosphate anions to form its own H-bonded network. In result
several substances of the following composition were obtained and structurally
characterized: (EtsN)2(H2P206)-H4P206 (1), (EtaN)2Cl2-H4P206-6H20 (2),
(EtaN)2(H3P206)2-H4P20¢-4H,0 (3), [(n-BuaN)a(H3P20¢)4:3H4P206 (4),
(n-BusN)2(H3P206)2-H4P206-H20 (5) and (n-BusN)2(H3P20g)2-HaP20e (6). Compounds
1-5 were prepared by addition of tetraalkylammonium halides to an aqueous solution of
hypodiphosphoric acid. Compound 6 was obtained from 5 via dehydration, which took
place as a single-crystal to single-crystal transformation on heating to 365 K.

Crystal structure packing in all of the obtained compounds is governed by the
formation of anionic hydrogen bonded networks of different dimensionality (Fig. 1).
Cation moieties occupy the space in between these networks and are bound to them by
the weak C—H...O type interactions. Compounds 1, 5 and 6 are characterized by H-
bonded chains, that occupy the channels produced by cationic sublattice. Layered
crystal packing is observed for compounds 2 and 3, with 2D H-bonded network. In the
structure of 4 2D H-bonded anionic network is interpenetrated with cationic sublattice.
In all of the currently reported compounds hypodiphosphate anions as well as acid
molecules are in the usually observed staggered conformation, except for the structure
of compound 6 where one of the H3P20¢™ anions adopts perfectly eclipsed conformation,
which to the best of our knowledge was observed in the solid state only once [5].
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Fig. 1. Crystal packing diagrams for compounds 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d), 5 (e) and 6 (f).
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Mixed valence multinuclear transition metal complexes have attracted much interest
because of their wide applications as functional materials in fields like magnetism or
catalytic studies [1-3]. In this paper, we present synthesis, characterization, crystal
structure and spectroscopic properties of a new trinuclear mixed valence cobalt(I11/11)
complex with ditopic hydrazone based Schiff base ligand, ((E)-N'-(1-(6-methyl-2,4-
dioxo-2H-pyran-3(4H)-ylidene)ethyl)picolinohydrazide) (HzL). HoL was synthesized by
the reaction of 2-Acetyl-5-hydroxy-3-0x0-4-hexenoic acid &-lactone and
picolinohydrazide in methanol. Trinuclear cobalt complex was synthesized by the
reaction of CoCl2'6H20 with HoL and sodium azide in methanol. The spectroscopic
properties of complex 1 were studied by FT-IR, TGA and UV-Vis methods. X-ray
analysis indicated that complex [C0"Co2"'(L)2(u-N3)2(N3)2(CH30H)2]-CH30H (1)
crystallizes in monoclinic, P2:1/n space group (a = 10.418(3); b = 32.264(6); ¢ =
12.257(3) A; p = 94.34(2); V = 4108.1 (17) A% Z = 4; T = 100 K; Rint = 0.056). In
complex 1 two molecules of the Schiff base ligand act as both chelating and bridging
ligands to form trinuclear complex (see Fig. 1). The tridentate ONO-donor group of
ligands coordinate to two Co(lll) ions and their NO donor moieties coordinate to the
Co(ll) ion to form the trinuclear complex containing Co(lll) and Co(ll) centers. The
Co(I11) centers are linked together by the nitrogen atom of two (u2-N3) bridging ligands
and both of them have distorted octahedral trans-CoN4O> coordination environment.
The Co(III)---Co(IIl) distance through azide bridges is 3.03 A. The Co(Il) ion is six-
coordinated with cis-CoN2O4 coordination environment. The enolate oxygen atom of
the ligand acts as bridging group between Co(ll) and Co(lll) ions and the
Co(II)---Co(III) distances are about 3.7 A.

Fig. 1. The molecular
structure of complex 1.
Uncoordinate methanol
molecule is omitted for
clarity
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Ditopic organic ligands that can simultaneously coordinate to two or more metal ions
are attractive compounds in preparing multinuclear transition metal complexes [1]. The
hydrazone ligand obtained from the reaction of 4-pyridine carboxylic acid hydrazide
with 2-benzoylpyridine is an interesting ditopic ligand which can coordinate to metal
ions via two different donor sets: (i) from the N2O-donor tridentate pocket and (ii) from
the N-atom of the 4-pyridine group [2-3].

In this communication, we present synthesis, characterization and crystal structure of a
new tetranuclear Mn(ll) complex with ditopic hydrazone based ligand, (E)-N -
(phenyl(pyridin-2-yl)methylene)isonicotinhydrazide (HL). The ligand was synthesized
by the reaction of 2-bezoylpyridine and 4-pyridinecarboxylic acid hydrazine according
to our previous report [2]. The complex was synthesized by the reaction of
Mn(NO3)2'4HO0 and HL in  methanol. The orange crystals of
[Mn(L)(NO3)(CH3OH)]4s-CH30H (1) were obtained by thermal gradient method.
Complex 1 was characterized by spectroscopic methods (FT-IR and UV-Vis) and its
structure was determined by single crystal X-ray analysis. X-ray studies indicated that
complex 1 crystallizes in tetragonal crystal system (space group P42/n, a = 19.770(5); ¢
=10.523(3); V = 4112.9(19) A3). In complex the ditopic hydrazone ligand acts as both
chelating and bridging ligand to form tetranuclear cluster. The ligand is coordinated to
the metal ion in enol form. A methanol molecule is located inside the cavity of
tetranuclear complex (see Fig. 1). The Mn(ll) ions in 1 have seven-coordinated MnNzO4
coordination environment and the Mn-N and Mn-O bond lengths are close to the other
similar complexes [2].
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llvan Franko National University of Lviv, 79005 Lviv, Ukraine
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Copper(l) iodide over the decades demonstrates an excellent catalytic activity in
the transformation of unsaturated organic compounds. Such reactions pass through the
stage of intermediates formation, which are caused by the presence of a directed Cu—
(C=C) or Cu—~C=C) interactions. Despite the huge advances in the synthesis and
isolation of CuCl and CuBr intermediates with organic unsaturates, only five structures
of copper(I) iodide n-complexes with olefin can be found in the Cambridge Structural
Database. In our work, using modified method of alternating-current electrochemical
synthesis [1], five new Cul crystalline m-complexes with 3-allylsulfanyl-4-allyl-5-
phenyl-4H-1,2,4-triazole (L1), 5-allylsulfanyl-1,3,4-thiadiazol-2-amine (L2) and 2,5-
bis(allylsulfanyl)-1,3,4-thiadiazole (L3) have been synthesized (Table 1). Single
crystals of compounds 1-5 were obtained by the ac-technique starting from acetonitrile
solution of iodine and the corresponding ligands [2]. The diffraction data were collected
on Oxford Diffraction Xcalibur (Atlas CCD detector) diffractometer.

Table 1. Selected crystal data for copper(l) iodine n-complexes with L1, L2 and L3 ligands.

Composition Space group Vv, A3 z Density, Coordi-

cm?® nation
1 [Cuz(L1)al] P24/n 1644.9(9) 2 1.81 T,0
2 [Cuz(L1)al] P-1 1573.2(9) 2 1.89 T,0
3| [Cua(L1)2l24x(NCS)2-] P-1 870.0(6) 1 2.40 T,
4 [Cua(L2),14] P2i/n 1223.2(7) 2 3.01 T, o
5 [Cus(L3)13]n P21212; 1688.9(10) 4 3.15 T, o

In the structures 1-3 and 4 organic molecules L1 and L2 act as tridentate ligands
being attached to the Cu(l) by two N atoms of 1,2,4-triazole or 1,3,4-thiadiazole rings
and olefinic C=C bond in a bridging mode. The Cu(l) particle in 1 and 2 is characterized
by a trigonal-pyramidal environment consisting of the C=C bond of the allyl group, the
N1 atom of one triazole ring, the N2 atom of the other L1 molecule, and the iodide ion
(Fig. 1a). Both 1 and 2 structures are built of dimeric moieties [Cuz(L1)2l2], displaying
an example of packing polymorphism.

Contrary, in complex 3 two ligand molecules L1 are connected via the
centrosymmetric  Cua(usz-1)2(u2-X)2 fragment (Fig. 1b). The axial position of
coordination polyhedron of the n-coordinated Cu(l) atom is statistically occupied jointly
by bridging iodide and thiocyanate ions with s.o.f. equal to 0.873(2) and 0.127(2),
respectively. The compound 3 is the first example of Cu(I) m-complex containing the
thiocyanate ion. Quite similar to complex 3, centrosymmetric Cua(usz-1)2(u2-1)2 fragment
is found in structure of m-compound 4 (Fig. 2a). Two independent Cu(l) atoms in 4
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possess different coordination environment consisting of one thiadiazole N4 atom and
three iodide ions (for Cul) and of the C=C bond of the allyl group, the N atom of
second molecule L2 and two iodide ions (for Cu2). Similar coordination behaviour of
L2 and 2-allylamino-5-methyl-1,3,4-thiadiazole regarding to Cu®™ was previously found
in a number of crystalline compounds with ionic copper(l) salts [3].

Figure 1. Centrosymmetric fragments in the structures 1 and 2 (a), and in the structure 3 (b).

Asymmetric unit of structure 5 includes three copper(l) atoms, three iodide ions
and only one L3 ligand. This organic molecule acts as bridging tetradentate ligand
being attached to the Cu® ions by two N atoms of 1,3,4-thiadiazole ring and by two
olefinic C=C bond of allyl groups (Fig. 2b). Thus, coordination environment of Cul and
Cu2 atoms in 5 is quite similar to the t-bonded metals in complex 3 and 4. The presence
of the other independent copper(l) ion (Cu3) in 5 causes a polymerization of
{Cus3(L3)I3} subunits into the infinite chain.

Figure 2. Dimeric [Cua(L2)214] fragment in 4 (a) and an independent part of the structure 5 (b).
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PROSZKOWEJ

Michal Dudal, Anna Grzesik', Pawel Serda!, Marcin Oszajcal, Wiestaw Lasocha'?

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

Potaczenia metali przejSciowych z aminami stanowig wazng grupg zwiazkow, sa
min. waznym zrédlem nieorganiczno-organicznych zwigzkow hybrydowych[1]. W
ramach prezentowanych badan zsyntezowano i przeprowadzono badania strukturalne
przy uzyciu techniki proszkowej dla serii potaczen cynku i1 kadmu z 1,8-
diaminonaftalenem.

Serie potaczen metali z 1,8-diaminonaftalenem przygotowano stosujac jako
substraty rozne sole cynku lub kadmu z chlorowcami (chlorek, bromek, jodek
odpowiedniego metalu). Substraty stosowano w stosunku molowym metalu do 1,8-
diaminonaftalenu wynoszacym 1:2. Reakcje prowadzono ogrzewanej roztworach
alkoholowo-wodnych w lekko podwyzszonej temperaturze zapobiegajac odparowaniu
rozpuszczalnika (np. z uzyciem chtodnic zwrotnych). W zalezno$ci od metalu i uzytej
soli otrzymywano preparaty polikrystaliczne, lub agregaty niewielkich, blaszkowatych
krystalitow.

Analiza skladu chemicznego (analiza spaleniowa) potwierdzita zakladany na etapie
projektowania syntezy stosunek metalu do aminy w uzyskiwanych materiatach.

Wigkszo$¢ z otrzymanych zwigzkow nie kwalifikowala si¢ do badan dyfrakceji
monokrysztaldow, a w pozostatych przypadkach mozliwos¢ uzyskania odpowiedniej
jakosci danych dyfrakcji monokrysztaldéw byla mocno ograniczona przez niewielkie
rozmiary krystalitow 1 ich blaszkowaty pokroj. Z tego wzgledu do badan strukturalnych
wykorzystano dane dyfraktometrii proszkowej. Pomiary dyfrakcyjne (promieniowanie
Cu(Ka1)) przeprowadzono w geometrii Debye’a-Scherrera, gdzie probki umieszczone
byly w cienko$ciennych kapilarach szklanych, aby zminimalizowa¢ efekty zwigzane z
teksturg, gdyz podatnos¢ na teksturowanie stanowila spodziewang ceche
zsyntezowanych probek.

Dyfraktogramy zmierzone dla zsyntezowanych materialdéw wykazuja wiele cech
wspolnych. We wszystkich przypadkach przy niskich wartosciach kata 20 pojawia si¢
pojedyncze, bardzo intensywne maksimum dyfrakcyjne. Pozostale maksima,
pojawiajace si¢ w zakresie wysokich katow 20 maja z kolei stosunkowo niskie
intensywnosci (<10%).

Problemy z wyznaczeniem struktur krystalicznych dla badanych zwigzkéw
pojawily si¢ juz na etapie wskaznikowania dyfraktograméw i wyznaczania komorki
elementarnej (EXPO 2014 [2]). Z porownywalnym prawdopodobienistwem, opartym na
wartos$ciach Mo i Fn, mozna byto zaproponowac kilka roznych komoérek elementarnych
(komorki centrowane jednoskos$ne, rombowe i tetragonalne), a naktadanie si¢ refleksow
na zarejestrowanych obrazach dyfrakcyjnych stanowitlo dodatkowy czynnik
utrudniajacy interpretacje zebranych danych pomiarowych.
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Pomocne okazalo si¢ przeprowadzenie pomiaru dyfrakcyjnego dla
monokrysztalu zwigzku bromku kadmu z 1,8-diaminonaftalenem, dla ktérego udato si¢
uzyska¢ najwicksze krystality ze wszystkich zsyntezowanych zwigzkéw. Cho¢
monokrysztal byt stosunkowo niewielki, mial posta¢ blaszkowata i nie uzyskano dla
niego danych dyfrakcyjnych wysokiej jako$ci, analiza danych dyfrakcji
monokrysztaldéw pozwolita wyselekcjonowaé odpowiednia komoérke elementarng
sposréd proponowanych w toku wstepnej interpretacji wynikow pomiaréw
proszkowych, a nastepnie znalez¢ model struktury z uzyciem programu super-flip [3].

Zwiazek ten (synteza z uzyciem CdBr») krystalizuje w uktadzie jednosko$nym,
w grupie przestrzennej P2i1/a. Kadm znajduje si¢ w koordynacji piramidy kwadratowe;j,
gdzie w narozach przy podstawie bryty znajduja si¢ cztery atomy azotu pochodzace od
dwoch czasteczek diamin. Czasteczki diamin koordynujace dany atom Cd utozone sag w
ten sposob, ze znajdujg si¢ w niemal réwnoleglej orientacji, naprzeciwko siebie.
Natomiast w wierzchotku wielo$cianu koordynacyjnego potozony jest anion bromkowy.
Drugi anion bromkowy potozony jest pomiedzy sasiadujagcymi czasteczkami
CdBr(C1oH10N2)2™ neutralizujac ich tadunek.

Wyznaczenie struktury tego zwigzku, wsparte analizag danych dyfrakcyjnych
zebranych dla monokrysztatu, ultatwilo przeprowadzenie badan strukturalnych
bazujacych na rezultatach pomiardw proszkowych dla pozostalych otrzymanych pigciu
materiatdéw o podobnej budowie.
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It is known that in old paintings so called ‘calcium soaps’ can be formed. These soaps
are created by the reaction of calcium present in the background of the paint (CaCOs3,
Ca(OH)2) with dicarboxylic acid formed by slow oxidation of unsaturated oils used to
produce oil paint materials. The presence of these soaps and their amounts can be
related to age of paintings and its conditions (degradation degree).

Our research is focus on calcium dicarboxylate salts. In our group, we have investigated
recently families of barium [ and strontium [?! dicarboxylates; calcium salts can broaden
our knowledge of divalent metals and dicarboxylic materials. We obtained five new
calcium dicarboxylate salts: calcium pimelate monohydrate (1), calcium suberate
monohydrate (2), calcium azelate monohydrate (3), calcium sebacate monohydrate (4),
and calcium dodecanedioate monohydrate (5) by mixing calcium carbonate with the
corresponding dicarboxylic acid. Crystalline powder materials were obtained and X-ray
diffraction powder (XRDP) technique was used to determinate the structures. The unit-
cell parameters were found using NTREORE! and EXP0O2014M. The atomic positions
were determined using the program FOXDL For all the structures, the search of one
calcium atom and a straight rigid carboxylic acid molecule was sufficient to obtain a
structure model for Rietveld refinement. Refinement was performed with the program
Jana2006!®1.

Table 1. Crystallographic data for 1 to 5 (T=293°K)

“nmber . : 3 4 5
Compound C_alcium Calcium Calcium Calcium Calciu.m
name pimelate suberate azelate sebacate dodecanedioate
monohydrate monohydrate monohydrate monohydrate monohydrate
Cfgﬁr;n:jclzl CaC7H1004-H,0 CaCgH1,04-H,0 CaCoHi0sH,O0  CaCiHi04H,0  CaCipHiO4-HoO
Crystal system | Orthorhombic Triclinic Orthorhombic Triclinic Triclinic
Space group P21212¢ P-1 P21212; P-1 P-1
a [A] 6.804 13.429 6.796 16.035 18.570
b [A] 23.386 6.8152 28.209 6.826 6.830
¢ [A] 5.878 5.880 5.877 5.855 5.827
al’ 90 96.826 90 96.886 97.623
BT 90 98.222 90 98.799 98.379
v[7 90 79.114 90 79.561 97.874
VI[A9] 935.35 520.70 1126.8 620.22 715.48
z 4 2 4 2 2
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A) Crystal structure of calcium pimelate monohydrate (1).
B) Packing of calcium azelate monohydrate (3) projected along a.
C) Inorganic layer CaOy, polyhedra representation. Color key: Calcium — purple, carbon — gray,
oxygen — red, hydrogen — black.
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Ligandy szczawianowe budza zainteresowanie juz od lat 90’tych, kiedy to w
zwiazkach typu [A][M"Cr'"(ox)s] (A = NR4*, PPhs*; M" = Mn, Fe, Co, Ni, Cu) [1]
odkryto wystgpowanie oddziatywan ferromagnetycznych. Ponadto, ligandy te moga
koordynowa¢ na wiele sposobow. Roéznorodnos¢ tych sposobow koordynacji moze
prowadzi¢ do otrzymania materiatow wielofunkcyjnych. Takie materiaty, ktore taczg w
sobie dwie (lub wigcej) wlasciwosci fizycznych, np. magnetyzm z porowato$cia naleza
do najbardziej interesujacych obszaréw w dziedzinie chemii.

Otrzymano nowy zwigzek mostkowany ligandami szczawianowymi o wzorze
[Cuz(bpy)2(ox)][Fe(ox)s][Co(bpy)20x]-17TH20. W trakcie syntezy zastosowano
odpowiednie sole metali d-elektronowych oraz blok [Fe(ox)s]*", gdzie ox = ligand
szczawianowy, bpy = 2,2’- bipirydyl. Zwigzek scharakteryzowano przy uzyciu analizy
elementarnej, widma IR oraz przeprowadzono wstepne pomiary magnetochemiczne.
Struktura zostata okreslona przy uzyciu rentgenograficznej analizy strukturalne;.
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Rys. 1. Struktura tancucha

Opisywany zwigzek krystalizuje jako polimer koordynacyjny w postaci dtugich,
tososiowych igiel w uktadzie jednosko$nym w grupie przestrzennej P 2(1)/c. Wymiary
komorki elementarnej sa nastepujace: a = 15.4103(3) A, b = 49.1416(9) A, ¢ =
7.6343(2) A, a= 90°, B= 100.402(2)°, y = 90°. Zaréwno Co(III) jak i Fe(Ill) znajduja
si¢ w oktaedrycznym otoczeniu ligandow, z kolei otoczenie Cu(Il) przyjmuje geometri¢
wydhuzonego oktaedru: 4 + 2 z dwoma wydluzonymi wigzaniami aksjalnymi Cu-O
(atomy tlenu pochodza od jonow szczawianowych koordynujacych takze z jonem
zelaza(Ill)) (Rys. 1). Na widmie IR widniejg charakterystyczne pasma pochodzace od
ligandow szczawianowych: przy 1707 i 1656 cm™ odpowiadajace drganiom grupy
v(C=0), przy 1270 cm™ pochodzace od drgan v(CO) + §(O-C=0) oraz przy 476 cm™
od drgan def. pier§cienia + 6(O-C=0).
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Badania strukturalne wykazaly istnienie az czterech sposob koordynacji
ligandéw szczawianowych w omawianym zwigzku, a wstepne badania magnetyczne

wskazuja wystepowanie silnych oddzialtywan magnetycznych pomig¢dzy centrami
metalicznymi.
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Znaczenie i zainteresowanie kompleksami rodu i irydu w ostatnich latach
wyraznie ro$nie. Kompleksy te uwazane za inertne ostatnio zyskaly na znaczeniu jako
potencjalne 1 alternatywne wzgledem platyny i1 rutenu leki antynowotworowe.
Stwierdzono, ze zwigzki te wykazuja istotng aktywno$¢ biologiczng, jesli s3
skompleksowane z odpowiednimi ligandami. Kompleksy irydu z 2-fenylopirydyna
znane s3 jako zwiazki wykazujace krotko zyjaca fosforescencje i znalez¢ moga
zastosowanie w nowej generacji OLEDOw. Jony szczawianowe z kolei sg szczegdlnym
ligandem ze wzgledu na réznorodne sposoby koordynacji jonéw metali, co umozliwia
otrzymywanie polgczen o réznych topologiach. Znane sg kompleksy 0D, 1D, 2D oraz
3D [1, 2]. Otrzymanie okreslonych struktur zalezy od doboru metali oraz innych
ligandow.

Celem pracy bylo otrzymanie i charakterystyka nowych kompleksow ze
szczawianami oraz inertnymi jonami Rh(l11) lub Ir(111), o konfiguracji d®, tworzacymi
niskospinowe kompleksy. W naszych badaniach skupilismy si¢ nad uktadami, w
ktorych oprocz szczawiandw w sferze koordynacyjnej wystepowaty takze czasteczki
2,2’-bipirydylu (bpy) lub 2-fenylopirydyny (ppy). Krysztaty otrzymaliSmy w procesie
powolnego odparowania rozpuszczalnika. Pomiary dyfrakcyjne zostaly przeprowadzone
stosujac promieniowanie MoK W temperaturze pokojowej na dyfraktometrze z
detektorem Oxford Sapphire CCD lub na linii BL14.3 na synchrotronie BESSY Il w
Berlinie wtemperaturze 100 K. Na podstawie przeprowadzonych analiz
zaproponowano nastepujagce wzory dla otrzymanych potaczen: Otrzymalismy dwa
kompleksy o  wzorach [Rh(bpy)Cl2][Rh(bpy)(0x)Cl2]-:3H.O (1)  oraz
[Ir2(ppy)a(ox)]"MeOH (2). Otrzymane polaczenia zostaly scharakteryzowane pod
wzgledem sktadu, wlasciwosci spektroskopowych oraz zarejestrowaliSmy takze
wlasciwosci  fluorescencyjne. Oba zwigzki otrzymaliSmy w wyniku reakcji
prowadzonych pod chtodnica zwrotng a substratami byly dla nas NasRhCls, by
otrzymac¢ (1), oraz dimeryczny kompleks [Ir2(ppy)4Cl2], w ktorym chlorki mostkuja oba
jony Ir(lll), celem otrzymania (2). W obu przypadkach zaobserwowalismy
wystepowanie jonow metalu w otoczeniu oktaedrycznym. Zwigzek (1) jest parg jonowa,
w ktorej zarowno kation jak 1 anion s3 potaczeniami koordynacyjnymi. W
[Rh(bpy)2Cl2]* aniony chlorkowe zajmujg pozycje cis, a w [Rh(bpy)(ox)Cl.] trans.
Sfere¢ koordynacyjng stanowia dwa chlorki oraz albo cztery atomy azotu z dwoch
czasteczek bpy albo dwa atomy azotu z czgsteczki bpy 1 dwa szczawianowe atomy
tlenu. W upakowaniu obserwujemy naprzemiennie ulozone warstwy kationdw i
anionow, podczas gdy czgsteczki wody wystepujg w lukach sieci krystalicznej. W (2)
iryd(IIl) jest otoczony przez dwa aniony ppy koordynujace przez atomy azotu oraz
wegla z dodatkowo takze przez dwa atomy tlenu z mostkujacego jonu szczawianowego
(Rys. 1).
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Rys. 1. Struktura dimerycznego bloku [Ir2(ppy)s(0x)]
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Coordination chemistry of platinum and palladium halide complexes has
attracted special attention because of its known and possible pharmacological activity
[1,2]. Recently we synthesised a novel palladium halide complex with aspartic acid
potassium salt to test its potential antiviral and antitumor activity. In this
communication we report a crystal structure and thermal decomposition studies of
potassium aspartate-dichloro-palladium 1.

The crystal packing is dominated by chains created through potassium and
chloride atoms. The coordination number for palladium and potassium is four and eight
respectively, but in case of potassium two different coordination spheres can be found.

Fig. 1. Asymmetric unit and crystal packing of 1
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Polioksomolibdeniany juz od dawna wykorzystywane sa jako katalizatory dla
proceséw utleniania cykloalkanow [1] oraz epoksydacji naturalnych olefin [2,3,4]. Z
tego tez wzgledu przeprowadzono testy katalityczne wybranych polioksomolidenianow
amin w reakcji utleniania cis-cyklooktenu.

Celem badan bylo znalezienie korelacji pomiedzy struktura krystaliczna
a aktywnoscig katalityczng  polioksomolibdeniandbw amin. Do badan wybrano
pentamolibdeniany, trojmolibdeniany oraz oktamolibdenian r6znigce si¢ budowa oraz
czescig organiczng (ligandem). Testy katalityczne przeprowadzono w reakcji utlenienia
cis-cyklooktenu jako modelowej substancji dla utleniania naturalnych olefin. Wyniki

przedstawiono w Tabeli 1.
Tabela 1. Wyniki katalityczne reakcji utleniania cis-cyklooktenu w obecnosci zwigzku 1,2,3,4,51 6.

Compound Structure Oxident | Solvent | Time[h] | conversion = yield
1 1D TBHP TFT 05/6/24 3/83/99
(polimeric)
2 1D TBHP | TFT |05/6/24| 64/100/100
(polimeric)
3 2D TBHP TFT 05/6/24 27/98/100
(layered)
4 2D TBHP | TFT |05/6/24|  21/92/100
(layered)
5 2D TBHP TFT 05/6/24 15/91/100
(layered)
6 b TBHP | TFT |05/6/24| 61/100/100
(isolated cluster)

1 - methylammonium ammonium trimolybdate [CH3NH3-NH4-M03010],

2 - Bis(3,5-dimethylanilinium) trimolybdate [Mo3010-2(C6H3NH3(CH3)2)];

3 - 2,5-dimethylanilinium pentamolybdate [(Mo5016-2(C6H3NH3(CH3)2)],

4 - anilinium pentamolybdate [(Mo5016-2(NH3C6H)5))];

5 — Bis (4-methylanilinium) pentamolybdate [(Mo5016-2(C7HION))];

6 - 2-naphthylamine octamolybdate [Mo8026-(C10NH10)4]; TBHP - tert-butyl hydroperoxide; TFT -
a,a,a-Trifluorotoluene
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Sprawdzono takze stabilno$¢ zwigzkéw w warunkach syntezy, przeprowadzajac
charakterystyke fizykochemiczng (badania PXRD oraz FT-IR) zwigzkéw pozostatych
po reakcji katalitycznej. Widma wszystkich zwigzkow byly bardzo zblizone do widm
zwigzkow wyjsciowych, z wyjatkiem oktamolibdenianu (amorficzny po reakcji).

Najlepszym katalizatorem okazal si¢ trojmolibdenian 3,5-dimetloaniliny. Z kolei
dla zwigzkow warstwowych pentamolibdenian 4-toluidynowy byt lepszy niz
pentamolibdenianu aniliny. Takze pentamolibdenian 2,5-dimetyloaniliny jest bardziej
podobny do pentamolindenianu aniliny niz 4-metyloaniliny. Zatem przypadku
utleniania cis-cyklooktenu odlegto$¢ migdzy warstwami (d(200)) wydaje si¢ nie by¢
istotna. Bardzo dobre wyniki uzyskana takze dla oktamolibdeniau 2-aminonaftlenu.
Zwiazek ten jednak okazat si¢ niestabilny w warunkach reakcji katalityczne;.

W dalszych etapach zaplanowano przeprowadzenie utleniania cis-cyklooktenu
w $rodowisku nadtlenku wodoru. Dla najlepszych katalizatoréw planowane jest
przeprowadzenie testow katalitycznych w procesach utleniania naturalnych olefin.
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W ostatnim czasie duzym zainteresowaniem chemii supramolekularnej ciesza
si¢ zwigzki koordynacyjne kwasow bisfosfonowych. Ich potencjalne zastosowanie
obejmuje obszary optyki, biotechnologii, katalizy, sorpcji gazow oraz magnetyzmu [1].

Kwasy bisfosfonowe to zwigzki o ogdlnym wzorze H2O3P—C(R1)(R2)-POsHo.
Od kilku dziesigcioleci z powodzeniem wykorzystywane sa w leczeniu
farmakologicznym choréb uktadu kostnego takich jak choroba Pageta, osteoporoza, czy
hiperkalcemia [2]. Ponadto, ze wzglgdu na obecno$¢ licznych atoméw donorowych oraz
zdolnos¢ do tworzenia silnie rozbudowanych sieci wigzan wodorowych, ze wzgledu na
tetraedryczna geometrie grup fosfonowych, posiadaja mozliwos¢ formowania z jonami
metali zwigzkoéw koordynacyjnych o réznych architekturach i stopniu zlozonosci (np.
jednordzeniowe jednostki izolowane, jednowymiarowe polimery koordynacyjne,
dwuwymiarowe warstwy, czy tez trojwymiarowe sieci koordynacyjne) [3, 4]. Wérdd tej
klasy zwigzkoéw najbardziej aktywnym, jak rowniez obecnie najczegscie]
wykorzystywanym w syntezie zwigzkéw koordynacyjnych jest kwas zoledronowy (1).

Celem niniejszej prezentacji jest przedstawienie syntezy i struktur
krystalicznych izolowanych jednostek koordynacyjnych nowych a,ca-dipodstawionych
pochodnych kwasu zoledronowego (2-4) z jonami Cu(ll).

A X
N N N/w PO3H; /w PO3H,
N\ﬁ PO N\\/? PO;:Z \‘—N OH \‘—N OH
N\/éOH ><épo . PO3H; PO3H,
PO3H; 32
2 3 4

Rys. 1. Kwas zoledronowy (1) oraz jego a,a-dipodstawione analogi (2-4).
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W ostatnim okresie czasu opisano nowe molibdeniany fenylenodiamin (k,l-pda)
uzyskiwane z roztworo6w wodnych zakwaszanych HCl ogrzewanych przy uzyciu
mikrofal [1]. Sg to B-oOktamolibdeniany o réznym stopniu uwodnienia. Znane sg
réwniez [-oktamolibdeniany benzimidiazolu [2], otrzymywane przez synteze z
roztworow wodnych z uzyciem tlenku MoO3z oraz benzimidiazolu.

W trakcie naszych badan preparatywnych nad wuzyskaniem nowych
molibdenianéw 1,2-fenylenodiaminy (1,2-pda), uzyskano niespodziewanie dwa nowe
polioksomolibdeniany. Jednym z nich okazat si¢ zwigzek {1} bedacy v-
oktamolibdenianem 1,2-fenylenodiaminy. W zwigzku tym do dwoéch atomow
molibdenu, lezacych po przeciwnych stronach centrosymetrycz-nego anionu,
dokoordynowaly dwa atomy azotu czasteczki diaminy. Ladunek anionu kompensuja
cztery jednokrotnie sprotonowane molekuty 1,2-fenylenodiaminy (1,2-pdaH). Zwigzek
{2} otrzymano w reakcji kwasu molibdenowego i 1,2-fenylenodiaminy w wodnych
roztworach zakwaszonych kwasem octowym. Produkt okazal si¢ mieszanym [3-
oktamolibdenianem o wzorze Mog0O24(1,2-pdaH)2(imidH), — gdzie 1,2-pdaH -
oznacza jednokrotnie protonowang molekute 1,2-pda, a imidH protonowany
metylobenzimidazol. Kationy imidiazolowe powstalty w wyniku reakcji kondensacji
1,2-pda i kwasu octowego.

Rys. 1. Jednostka asymetryczna 2 wraz z numeracjg atomow
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W wyniku analogicznej syntezy z kwasem propionowym  uzyskano [3-
oktamolibdenian 1,2-fenylenodiaminy, natomiast w rezultacie powtdrnej syntezy z
kwasem mrowkowym - uzyskano [-oktamolibdenian benzimidiazolu. Analogiczne
syntezy bez dodatku tlenku molibdenu wykazaty brak reakcji z utworzeniem
metylobenzimidiazolu (reakcja z kwasem octowym) i benzimidiazolu (reakcja z
kwasem mréwkowym).

W wyniku przeprowadzonych badan okazato si¢, ze chemia izopolimolibdenia-
noéw 1,2-pda jest ztozona i bogata. Do gldownych wnioskow przeprowadzonych badan
mozemy zaliczy¢:

— Mozliwo$¢ uzyskania y-oktamolibdenianéw 1,2-pda, gdzie 2 atomy
molibdenu w oktamolibdenianowym anionie uzyskujg koordynacje oktaedryczna przez
koordynacje atomami azotu. Kompensacja tadunku nastgpuje przez protonacje molekut
1,2-pda znajdujgcych si¢ pomiedzy anionami.

— Wydtuzanie czasu i temperatury reakcji (np. przez reakcje hydrotermalne) 1,2-
pda z MoOs lub kwasem molibdenowym, prowadzi do uzyskania nowych
hybrydowych form tlenku molibdenu o0 wzorze MoO3(NH2)2-CeHa.

— Otrzymany tak hybrydowy tlenek molibdenu tworzy polimeryczne tancuchy
zbudowane z oktaedrow MoL6. Oktaedry potaczone sg ze sobg poprzez atomy tlenu w
pozycjach trans wzgledem siebie. W plaszczyznach prostopadtych do osi tancucha
znajdujg si¢ dwa atomy tlenu i dwa atomy azotu w pozycjach cis wzgledem siebie.
Prostopadle do osi tancucha uktadajg si¢ rowniez molekuty 1,2-pda.

— Zakwaszanie roztwordw molibdenianow przy uzyciu kwasow karboksylowych
niesie ryzyko reakcji w przypadku reaktywnych grup organicznych, np. 1,2-diamin. W
naszym przypadku zamiast oktamolibdenianu 1,2-pdaH, uzyskali$my sol, gdzie
wystepowaty zardéwno kationy 1,2-diammoniumbenzenowe oraz metyloimidiazolowe.
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Symetria materialu krystalicznego rzutuje nie tylko na pokrdj krysztatu, ale tez na wiele
wlasciwo$ci fizycznych [1]. Przy projektowaniu nowych zwiazkéw chemicznych
niezwykle istotny jest wiec wybor blokow budulcowych, ktorych symetria i mozliwosé
tworzenia okreslonych polaczen (syntondéw) ma bardzo wazny wplyw na postaé
ostatecznego produktu.

Melamina (2,4,6-triamino-1,3,5-triazyna, Mel) jest aromatycznym zwigzkiem
organicznym o wysokiej symetrii (Dsn, HM: 62m), zawierajacym 6 atoméw azotu, z
ktoérych trzy stanowig potencjalne miejsca wigzace jony metali, ponadto moze by¢
zarbwno donorem jak i akceptorem wigzan wodorowych stabilizujacych strukture.
Potaczenie komponentu organicznego z nieorganicznymi jonami metali przejSciowych
mialo na celu potaczenie w produkcie zalet zaréwno zwigzkéw organicznych
(odpornos¢ na odksztalcenia) jak 1 zwigzkéw nieorganicznych (wyzsza trwalo$¢
termiczna, interesujace wilasciwosci optyczne 1 magnetyczne dzigki strukturze
elektronowej jonow centralnych).

Produktami  przyjetej Sciezki  syntetycznej sa migdzy innymi  zwigzki
[Co(DMF)s](NO3)2:3Mel oraz [Ni(DMF)s](NOs)2:3Mel. Zostaly one otrzymane na
drodze reakcji melaminy z azotanem odpowiedniego metalu w $rodowisku
N,N-dimetyloformamidu (DMF) jako rozpuszczalnika. Tylko zwigzek kobaltu udato si¢
otrzymac¢ w postaci monokrysztalu 1 wyznaczy¢ jego strukture. Struktura zwigzku niklu
zostata natomiast okreslona w oparciu o metody dyfraktometrii proszkowej.
Prezentowane zwigzki sg izostrukturalne, krystalizujga w niezwykle rzadkiej grupie
przestrzennej P3c1 uktadu trygonalnego ( 85 rekordow danych w bazie danych CSD 1 8
w ICSD). Co ciekawe, w otrzymanym zwigzku nie obserwuje si¢ wigzan
koordynacyjnych pomigdzy jonami centralnymi a melaming. Jego struktura sktada si¢ z
warstw molekul melaminy 1 jondw azotanowych powigzanych licznymi wigzaniami
wodorowymi typu N-H---N oraz N-H---O. Pomig¢dzy tymi warstwami rozmieszczone sg
jony [M(DMF)]?*, ktorych pierwsza strefa koordynacyjna przyjmuje geometrie
zdeformowanego trygonalnie oktaedru.
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Niezmiennie ro$nie zapotrzebowanie na materialy znajdujace zastosowanie
w medycynie [1-2]. Jednym z najbardziej reprezentatywnych przedstawicieli
dwufazowych stopow tytanu o+ jest Ti-6Al-4V ELI, ktory wykazuje wyzszg
wytrzymato§¢ w poréwnaniu z czystym tytanem. Ponadto, stanowi on innowacyjne
polaczenie wytrzymatosci, odpornosci na kruche pekanie 1 wytrzymatosci
zmeczeniowej. Stop Ti—6Al-4V ELI stanowi podstawowe tworzywo modelowe na
implanty w ortopedii, traumatologii, stomatologii czy kardiochirurgii [3-4].

Poprawa jednorodnosci warstwy tlenku tytanu i zwigkszenie odpornosci na
biologiczne oddziatywanie $rodowiska zostaly otrzymane w wyniku zastosowania
prostej metody modyfikacji powierzchni — utleniania termicznego. Powstanie stabilnej,
ochronnej warstwy TiO2 umozliwia bezposredni kontakt mi¢dzy implantami a jego
otoczeniem, a takze zmniejsza reaktywnos¢ metalu [5—6].

Celem niniejszej pracy byta analiza fazowa stopow Ti—6Al-4V ELI litego
I spiekanego po procesie utleniania termicznego w zakresie temperatur
400-600°C.

Materiatem do badan byty probki wycigte z preta stopu tytanu 100% Ti—6Al-4V
ELL Drugi zestaw probek zawierajacy 100% proszku Ti—6Al-4V otrzymano
wykorzystujac metode iskrowego spiekania plazmowego w urzadzeniu SPS HP 5 (FCT)
w $rodowisku gazowym pod ci$nieniem 20 MPa. Proszek tytanu Ti—6Al-4V (Sulzer
Metco) posiadat ksztatt kulisty (wielkos¢ ziaren -45 + 5 um) oraz gesto$¢ nasypowa
2.96 g/cm®. Proszek zostal sprasowany w 1000°C, sita 11 kN za pomoca tloka
poruszajacego si¢ z predkoscig 1 mm/s. Probki zostaly wypolerowane na potysk
lustrzany, a nastgpnie poddane utlenianiu termicznemu przez 1 godzing
w temperaturach: 400°C, 500°C, 600°C.

Identyfikacj¢ sktadu fazowego przeprowadzono za pomoca dyfraktometru
rentgenowskiego Seifert 3003 T-T, przy uzyciu lampy kobaltowej o dtugosci fali
promieniowania charakterystycznego Acoke = 0.17902 nm. Pozostate parametry pracy
dyfraktometru to: napigcie zasilajace 30+40 kV, natgzenie pradu 3040 kV, zakres
katow 10+120°, krok pomiarowy 0.1°, czas zliczania impulséw 10 s.

Wyniki 1 analize przeprowadzonych badan rentgenowskich przedstawiono na
rysunku 1. Na dyfraktogramach przedstawiono wyniki badan dla probek w stanie
wyj$ciowym oraz po utlenianiu termicznym w 600°C. Wzrost temperatury utleniania
skutkowal zwigkszeniem grubosci tlenkéw obecnych na powierzchni.

Analiza sktadu fazowego dla probek zawierajacych 100% Ti—6Al-4V ELI
I 100% Ti-6Al4V (spiek) wykazata obecno$¢ tytanu o krystalizujacego
w komorce heksagonalnej P63/mmc (parametry komorki: a = b = 0.295 nm,
¢ = 0.468 nm) oraz tytanu 3 krystalizujacego w komorce regularnej Im—-3m (parametry
komorki: a = b = ¢ = 0.330 nm). Ponadto, analiza sktadu fazowego wykazata obecnos¢
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TiO2 anatazu krystalizujgcego w komorce tetragonalnej P42/mnm (parametry komorki:
a=>b =0378 nm, c = 0951 nm) oraz TiO2 rutylu krystalizujacego w komorce
tetragonalnej 141/amd (parametry komoérki: a=b = 0.459 nm, ¢ = 0.296 nm).

a) | ——Stanwyjiciowy =——600°C
L2
500

+ Tia o Tip

 TiO: (anataz) TiO2 (rutyl)

Intensywnosé, imp/s

o Tia o Tip

® TiO: (anataz) TiO2 (rutyl)

Intensywnosé, imp/s

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Kat 2 theta,®

Rys. 1. Dyfraktogramy stopu tytanu przed i po utlenianiu termicznym w 600°C:
a)100% Ti-6Al-4V ELI, b) 100% Ti-6Al-4V (spiek)

Literatura

[1] P. Bozek, M. Walczak, M. Szala, Theor. Appl. Mat. Sci. Eng., Wydawnictwo Politechniki Lubelskiej
(2014).

[2] A.Dudek, I. Przerada, Cer. Mat., 62 (2010) 20-23.

[3] K.Wang, D. Xiong, Y. Deng, Y. Niu, Mater. Design., 114 (2017) 18-24.

[4] S. Durdu, M. Usta, A.S. Berkem, Surf. Coat. Technol., 301 (2016) 85-93.

[5] F.Omidbakhsh, A.R. Ebrahimi, Rare Metals, 35 (2016) 149-153.

[6] S.Wang, Z. Liao, Y. Liu, W. Liu, Mater. Chem. Phys., 159(2015) 139-151.

262 59 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 28 - 30 VI 2017



B-61

ANALIZA FAZOWA SPAWANYCH WIAZKA ELEKTRONOW
NADSTOPOW NIKLU

Katarzyna Strzelczak, Agata Dudek

Politechnika Czestochowska, Wydziat InZynierii Produkcji i Technologii Materiatow
Armii Krajowej 19, 42-201 Czestochowa, strzelczak.katarzyna@wip.pcz.pl

Nadstopy na osnowie niklu jest to grupa zarowytrzymatych stopow, ktorych
temperatura pracy wynosi 1000 — 1100 °C. Materialy te cechujg si¢ wysoka
wytrzymato$cig na pekanie, wytrzymatoécig i odpornoscig na petzanie w wysokich
temperaturach oraz odpornoscig na korozje i utlenianie. Nadstop niklu Inconel 625 jest
to stop na bazie Ni-Cr-Mo z dodatkiem niobu, ktory wspoétdziatajagc z molibdenem
usztywnia podloze stopu przez co uzyskuje si¢ wysokg wytrzymatos¢ bez koniecznosci
utwardzania poprzez obrobke cieplng. Ze wzgledu na znakomitg spawalnos$¢ jest
szeroko stosowany w przemysle lotniczym [1-2]. Natomiast Inconel 718 jest to stop na
bazie Ni-Cr-Fe, dla ktorego charakterystyczna jest podatno$¢ na gorgce pgknigcia w
strefie wptywu ciepta (SWC) [1-3].

We wszystkich nadstopach niklu osnowg stanowi niemagnetyczna faza vy, o
strukturze krystalicznej RSC (Al). Charakterystyczne dla tych materialow jest
wystepowanie miedzymetalicznych faz o, y’, y”. Koherentna z osnowa faza y’ o
strukturze Nis(Al,Ti), zawierajaca rowniez pierwiastki Nb, Ta i Cr jest konieczna do
uzyskania wysokotemperaturowej wytrzymatosci i odpornosci na pelzanie. W
obecnosci zelaza, nikiel 1 niob tworza fazg y” (NisNb), ktdrej wystepowanie poprzedza
wydzielenie fazy 6. W zwiazku z tym, ze obie fazy zawieraja niob to wzrost fazy 6
zwigzany jest ze zmniejszajaca si¢ iloscig fazy y”, a w konsekwencji utratag hartownosci
stopu [4].

Podczas krzepnigcia, w procesach spawania i1 odlewania, w przestrzeniach
miedzydendrytycznych nastgpuje segregacja niobu, w wyniku czego tworzy si¢ faza
Lavesa (A2B), prezentowana jako (Ni,Fe,Cr)2(Nb,Ti,Mo,Si). Im wigcksza segregacja
niobu w przestrzeniach migdzydendrytycznych, tym wigksza objetos¢ fazy Lavesa.

Obecnos¢ fazy Lavesa w mikrostrukturze strefy wtopienia jest niepozadana,
poniewaz zubaza materiat rodzimy w pierwiastki stopowe, gtownie niob, ale réwniez
stwarza dogodne miejsca dla powstawania i propagowania peknieé, stajac si¢ krucha
strukturg miedzymetaliczng. Dtugie tancuchy wzajemnie powigzanych grubych czastek
Lavesa maja gorszy wplyw na mechaniczne wlasciwo$ci spoiny niz drobniejsze,
niepowigzane czastki [5].

INCONEL 624

INCONEL 718

Rys.1. Makrostruktura potaczenia spawanego Inconel 625 — Inconel 718
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Przedmiotem badan bylo dokonanie rentgenowskiej analizy strefy przetopienia
uzyskanej w wyniku spawania Inconelu 625 i Inconelu 718 wiazka elektronéw (Rys.1).
Analiza sktadu fazowego (Rys.2) dla uzyskanej dwuimiennej spoiny wykazata
wystepowanie nieznacznej ilosci niepozadanej fazy Lavesa krystalizujacej w komorce
heksagonalnej (P63/mmc), o parametrach a=b=0,4831nm, ¢=0,7881 nm oraz obecno$¢
fazy & (NbNisz) krystalizujacej w komorce tetragonalnej przestrzennie centrowanej
(14/m) o parametrach a=b=0,3624 nm, ¢=0,7406 nm. Ponadto analiza rentgenowska
wykazata obecno$¢ fazy P krystalizujacej w komorce tetragonalnej przestrzennie
centrowanej (I4/m) (a=b=0,572 nm, ¢=0,3564 nm) oraz weglikow Cr7Cs
krystalizujagcych w komorce ortorombowej (Pmcm) (a=0.7015 nm b=0.4532 nm
c=1.2153 nm). Osnowa Cro7Feo3sNios (faza y) krystalizuje w komorce regularnej
$ciennie centrowanej, gdzie a=0.3553 nm.
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Rys. 2. Dyfraktogram strefy przetopienia spoiny Inconel 625 — Inconel 718
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PHASE COMPOSITION OF SEDIMENT FORMED ON 13CrMo4-5
STEEL DURING EXPOSITION IN A CFB BOILER

Michal Opydo

Czestochowa University of Technology, Faculty of Production Engineering and
Materials Technology, Armii Krajowej 19, 42-201 Czestochowa

The energy industry is one of the most dynamically developing branches of
the economy. In the age of fast global economic growth and growing environmental
awareness, the share of renewable energy sources (RES) in the energy mix is increasing.
Considering the potential resources, biomass is increasingly being used for energy
purposes [1-3]. Unfortunately, its combustion is associated with some problems
and shortening of reliable exploitation [4-5].

In this paper was carried out the analysis of sediment phase composition formed
on the external surface of 13CrMo4-5 boiler steel. Samples were exposed for 12 hours
in large-scale fluidized bed boiler. During the tests in the boiler was burned a mixture of
coal and biomass in the form of wood chips pellet (mass content about 20%).
The temperature was at a level of approx. 850°C.

In order to determine the phase composition of the sediments, the samples
were subjected to X-ray qualitative analysis. The study was conducted using
a Seifert 3003 T-T diffractometer with a cobalt lamp. The glow current was 40 mA
and the voltage was 30 kV. The investigation was performed in the range of diffraction
angles from 20 to 80 degrees.

Conducted comparative studies have demonstrated the presence of many
compounds in the sediment, mainly iron, calcium, sulfur as well as aluminium, silicon
and alkali. The presence of sulfur, sodium and potassium in sediment is particularly
dangerous for the exploitation of the boiler.
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W Polsce i wielu krajach $wiata odpady chloroorganiczne z produkcji
polichlorku winylu (PCW) sa spalane w temperaturze okoto 1350°C w ramach ich
unieszkodliwiania polaczonego z odzyskiem chlorowodoru (m. in. Anwil S.A -
Wiloctawek). Stosuje si¢ tak wysoka temperatur¢ i szybkie schtadzanie spalin, aby
zapewni¢ zwlaszcza catkowite utlenienie organicznych zwigzkow chloru oraz unikngé
powstawania polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn i polichlorowanych dibenzofuranow
(PCDD/Fs), nazywanych dioksynami [1, 2].

Celem badan bylo wykonanie analiz skladu fazowego dwodch prob
reprezentatywnych osadow pobranych w reaktorze oksychlorowania w uktadzie
dystrybucji mieszaniny gazowej chlorowodor - tlen. Chlorowodor byt odzyskiwany w
procesie termicznego spalania odpadéw chloroorganicznych, jako 27% kwas solny, a
nastgpnie po oczyszczeniu i oddestylowaniu kierowany do instalacji oksychlorowania
etylenu. Badane byty proby osadéw o nazwach zwyczajowych przyjetych w technologii
odzysku chlorowodoru z odpadowych zwiazkéw chloru w zaktadach Anwil S.A. Osad 1
pobrano z tzw. ,, kolektora dystrybucji”’, natomiast osad 2 z ,, odejscia bocznego uktadu
dystrybucji  galgzki”. Istotnym zagadnieniem bylo takze okreslenie przyczyn
blokowania elementéw systemu dystrybucji mieszaniny chlorowodér - tlen. Osad 2
barwy cielisto-zoltej zawieral domieszke frakcji osadu czarnego, ktory wydzielono i
takze zanalizowano.

Do badan sktadu fazowego obydwu prob osadéow zastosowano metode dyfrakceji
rentgenowskiej XRPD, natomiast w przypadku osadu 2 nie wykazujgcego wlasciwosci
ferromagnetycznych, takze skaningowa mikroskopi¢ elektronowa z przystawka do
mikroanalizy rentgenowskiej SEM-EDS. Do analiz XRPD wykorzystano dyfraktometr
polikrystaliczny X’PERT PRO MPD firmy PANalytical. Zastosowano promieniowanie
CuKa uzyskane w wyniku monochromatyzacji promieni X na filtrze niklowym. Do
analizy danych wykorzystano program X'Pert High Score Plus oraz baz¢ danych
proszkowych ICDD PDF2.

W przypadku osadu 1 badania rentgenowskie wykazaty obecno$¢ mieszaniny
uwodnionych chlorkow zelaza(Il) 1 (III). Z kolei analiza osadu 2 pomimo malej
krystaliczno$ci probki, wykazata obecnos¢ trojtlenku glinu (korundu), hydroksychlorku
miedzi(Il) 1 domieszki siarczku zelaza (FeS»). Te same zwiazki, a takze wegiel
stwierdzono we frakcji czarnej osadu 2. Analizy SEM-EDS obydwu frakcji osadu 2,
wykazaty w nich obecnos$¢ glinu, miedzi i1 zelaza, a we frakcji czarnej takze znaczny
udziat wegla i chloru.

W oparciu o uzyskane wyniki badan rentgenowskich, a takze réwnolegle
wykonanej analizy chemicznej, stwierdzono obecno$¢ uwodnionych osadow chlorkow
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metali, zwlaszcza zelaza 1 miedzi, a takze trojtlenku glinu jako prawdopodobng
przyczyn¢ blokowania elementéw systemu dystrybucji. Przypuszczalnym zrodiem
osadoéw tych soli byt proces korozji elementow aparatury przemystowej, zachodzacy w
agresywnym srodowisku chloru i chlorowodoru. Gloéwnym sktadnikiem frakcji czarnej
osadu 2 byt chlorowany depozyt weglowy. Kolejnym etapem badan powinno by¢
precyzyjne okre§lenie miejsc powstawania badanych osadow w instalacji oraz
zaproponowanie sposoboOw zapobiegania ich formowaniu.
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Biogaz jest otrzymywany w warunkach beztlenowych podczas fermentacji materii
organicznej. Substratami do produkcji biogazu sa biomaterialy pochodzenia rolniczo-
przemystowego, osady $ciekowe i odpady komunalne. W celu zapewnienia bezpiecznej
pracy urzadzen technicznych utylizujacych biogaz, konieczne jest wczesniejsze
usuni¢cie z niego zanieczyszczen, ktérymi sg m. in. siarkowodér, markaptany,
siloksany, chloropochodne, para wodna i dwutlenek wegla. O jako$ci biogazu czesto
decyduje obecno$¢ w nim siarkowodoru - zwigzku wysoce toksycznego, utrudniajacego
techniczne wykorzystanie tego paliwa i mogacego prowadzi¢ do zanieczyszczenia
srodowiska [1-6]. Szczegdlnie duze znaczenie praktyczne w oczyszczaniu biogazu maja
sorbenty state, w tym zawierajace zwigzki zelaza jako sktadniki aktywne [1-3, 6, 7].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie kilkoma technikami wlasciwosci
fizykochemicznych trzech handlowych sorbentow stalych opartych na uwodnionych
tlenkach zelaza(Ill), pozyskanych z firmy Ekowave Edward Kania Sp. z o.o.
(Pisarzowice, ul. Stoneczna 2, 55-330 Migkinia, wojewodztwo dolnoslaskie), tj. rudy
darniowej, sorbentu granulowanego Sulfur E oraz masy odsiarczajacej, uprzednio
wysuszonych w temperaturze 105°C.

Do analiz skladu fazowego badanych sorbentéw wykorzystano dyfraktometr
polikrystaliczny X’PERT PRO MPD firmy PANalytical. Zastosowano promieniowanie
CuKa uzyskane w wyniku monochromatyzacji promieni X na filtrze niklowym. Do
analizy danych wykorzystano program X Pert High Score Plus oraz baze danych
proszkowych ICDD PDF2. Z kolei analiz¢ termiczng tych samych prébek sorbentu w
zakresie temperatury 20-1000°C wykonano w atmosferze powietrza stosujgc analizator
»detsys TG-DTA 167 firmy Setaram (Francja) pofaczony z kwadrupolowym
spektrometrem masowym ,,ThermoStar” firmy Balzers (Niemcy). Ponadto oznaczono
powierzchni¢ wlasciwa, porowato$¢ i dominujacy promien poréw wyzej opisanych
sorbentow za pomocg techniki niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu (BET) z
uzyciem aparatu ASAP 2020 firmy Micrometrics.

Metoda dyfrakcji rentgenowskiej XRPD stwierdzono, ze wszystkie badane
sorbenty zawierajg tlenek zelaza Fe,O3 i wegglan wapnia CaCOgz. Ponadto Sulfur E
zawieral takze gips potwodny CaSO4-0,5H20 i dolomit CaMg(COs)2, natomiast ruda
darniowa oraz masa odsiarczajaca zelazo pierwiastkowe i krzemionke SiO.. Podczas
procesu odsiarczania biogazu uwodniony tlenek zelaza umozliwia sorpcje 1 wydajng
konwersj¢ siarkowodoru, a takze uwodornionych zwigzkéw siarki do siarczku
zelaza(Ill). Z kolei podczas regeneracji sorbentéw tlenem z powietrza nastepuje w ich
strukturze utlenianie siarczkow z wydzieleniem siarki elementarnej. Stwierdzono
metodg analizy termicznej, ze w zakresie temperatury 250-500°C miat miejsce rozktad i
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utlenianie zwigzkow organicznych zawartych w rudzie darniowej 1 masie
odsiarczajgcej. Ponadto w temperaturze okoto 500°C zachodzita dehydratacja gipsu
potwodnego w sorbencie Sulfur E oraz rozktad weglanu wapnia w okoto 800°C.

Jako najlepszy sorbent sposrdd badanych do usuwania siarkowodoru z biogazu
mozna wskaza¢ rude darniowg, poniewaz jest najtansza [6], a przy tym posiada
korzystng teksturg, tj. najwicksza z badanych sorbentow powierzchni¢ wiasciwa i
objetos¢ porow, w ktoérych moze by¢ deponowana siarka. Pozostate sorbenty takze
moga by¢ przydatne do usuwania siarkowodoru i innych uwodornionych zwigzkow
siarki. Masa odsiarczajgca ze wzgledu na zalkalizowang struktur¢ oraz spulchniacze
(kora drzewna), natomiast Sulfur E dzigki granulowanej postaci, istotnie redukujacej
opory przeptywu biogazu.
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realizowane sg badania, m.in. nad ziarnistymi katalizatorami zawierajacymi metale
aktywne, stosowane w procesach utleniania zanieczyszczen organicznych [1-4].
Katalizatory zaré6wno ziarniste jak i monolityczne, zawierajace metale szlachetne (Pt,
Pd, Rh), a takze nieszlachetne (m.in. tlenki zelaza, chromu, miedzi, manganu i cynku),
mogg by¢, np. wykorzystywane do dopalania organicznych sktadnikow przemystowych
gaz6w odlotowych, w tym chloru i azotu [1-7]. Jednak utlenianie zwigzkow
organicznych zawierajgcych chlor lub siarke niekiedy moze prowadzi¢ do dezaktywacji
katalizatorow [3, 7].

Celem niniejszej pracy bylo wyznaczenie sktadu fazowego oraz charakterystyka
wlasciwos$ci  powierzchniowych trzech ziarnistych katalizatorow tlenkowych
dostepnych na rynku, §wiezych oraz uzytkowanych. Byly to katalizatory: TMC 3/1 -
miedziowo-cynkowy (CuO - min. 50%, ZnO - min. 25%, Al20s - min. 10,0%, C-1,4%)
[8] i TZC 3/1 - zelazowo-chromowy (Fe20s3 - 71,5%, Cr203 - 7,3% i CuO - 1,25%) [2,
4], obydwa otrzymane z Instytutu Nawozow Sztucznych w Putawach - obecnie Instytut
Nowych Syntez Chemicznych, a takze hopkalitowy (MnO2 - ok. 70,0% i CuO - ok.
30,0%) z Ciech Soda Polska S.A. Katalizatory uzytkowane pracowaty od 300 do 800 h,
kazdy jako przedmioty badan w formie warstwy stacjonarnej w reakcjach utleniania
kilku wybranych organicznych zwigzkow chloru, ktére wystepuja jako sktadniki
ciektych odpadéw przemystowych [1, 2, 4].

Zastosowano metody rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (XRPD) i
skaningowa mikroskopi¢ elektronowg z przystawka do mikroanalizy rentgenowskiej
(SEM-EDS). Do analiz rentgenowskich wykorzystano dyfraktometr polikrystaliczny
X'PERT PRO MPD firmy PANalytical. Zastosowano promieniowanie CuKo uzyskane
w wyniku monochromatyzacji promieni X na filtrze niklowym. Do analizy danych
wykorzystano program X Pert High Score Plus oraz baz¢ danych proszkowych ICDD
PDF2. Ponadto oznaczono powierzchni¢ wiasciwa, porowato$¢ i dominujacy promien
porow badanych katalizatorow za pomoca aparatu ASAP 2020 firmy Micrometrics -
stuzacego do badan tekstury powierzchni metoda BET - niskotemperaturowej adsorpcji/
desorpcji azotu.

Badania rentgenowskie XRPD wykazaty w katalizatorach swiezych TMC 3/1 1
TZC 3/1 obecno$¢ faz, deklarowang w specyfikacjach ich producentow, natomiast
katalizator hopkalitowy okazal si¢ amorficzny. Z kolei w grupie katalizatorow
uzytkowanych stwierdzono, ze TZC 3/1 nie ulegl wyraznym zmianom zewngtrznym
podczas katalitycznego utleniania organicznych zwigzkéw chloru, a w sktadzie zawierat
tlenki zelaza Fe;Os3 i Fe30O4 oraz Cro03. Katalizator TMC 3/1 wykazywal odbarwienie
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powierzchni i tendencj¢ do kruszenia si¢, a zawieral: ZnO, CuO i spinel ZnAl>O4
(gahnit). Z kolei uzytkowany katalizator hopkalitowy okazal si¢ w znaczacym stopniu
krystaliczny, bowiem w jego skladzie zidentyfikowano nastepujace zwigzki: CuO,
MnO2, Mn2CuQa, KCI oraz NaCl.

W badaniach nad utlenianiem modelowych roztworow zwigzkéw
chloroorganicznych, m. in. chlorohydryny propylenowej, tetrachlorometanu, 1,1,2,2-
terachloroetanu, wodzianu chloralu i 1,3-dichloropropanolu, a takze przemystowej
mieszaniny odpadowej z produkcji polichlorku winylu 50 g/L - rozpuszczonej w
mieszaninie etanol - woda (1:1) stwierdzono, ze badane katalizatory byly aktywne i
dos$¢ odporne na dezaktywacje, zwlaszcza TZC 3/1 [1, 2, 4], dzicki czemu mogg znalez¢
zastosowanie praktyczne w instalacji do unieszkodliwiania w fazie gazowej
organicznych zwigzkéw chloru. Jak dotad, odpady chloroorganiczne w Polsce sa
spalane w wysokiej temperaturze, tj. okoto 1350°C (m. in. w Anwil S.A - Wioctawek
oraz PCC Rokita - Brzeg Dolny), aby zapewni¢ catkowite ich utlenienie oraz unikng¢
powstawania polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn i polichlorowanych dibenzofuranow
(PCDD/Fs) [9, 10]. Pomimo odzysku ciepla, wysoka temperatura procesu jest
niekorzystna ze wzgledow ekonomicznych. Z kolei =zastosowanie utleniania

katalitycznego umozliwia znaczne obnizenie temperatury procesu, zwykle do zakresu
450-600°C.
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STRUKTURA I WEASNOSCI NANOKRYSTALICZNEGO STOPU
NiTi OTRZYMANEGO NA DRODZE OBROBKI PLASTYCZNEJ
W STANIE MARTENZYTYCZNYM

P. Swiec, M. Zubko, D. Stréz, Z. Lekston

Instytut Nauki o Materialach, Uniwersytet Slgski, ul. 75 Putku Piechoty la,
41-500 Chorzow. pswiec@us.edu.pl

Stop NiTi zaliczany jest do grupy materiatow inteligentnych poniewaz wykazuje
jedno- jak idwukierunkowy efekt pamigci ksztaltu oraz efekt supersprgzystosci.
Materiat ten posiada te unikalne witasnosci dzigki zachodzacej w nim odwracalnej,
termosprezystej przemianie martenzytycznej B2 —B19°, ktéra moze by¢ zardéwno
aktywowana cieplnie jak i indukowana zewngtrznym naprezeniem [1]. Ze wzgledu na
wysoka zawarto$¢ tytanu na powierzchni tego stopu w procesie samopasywacji tworzy
si¢ warstwa rutylu (TiO2), dzigki czemu material ten posiada wysoka odpornosé¢
korozyjna.

W ostatnich latach zaobserwowano, iz odzysk ksztaltu w stopach NiTi moze
zosta¢ zwigkszony poprzez wytworzenie struktury nanokrystalicznej, ktora uzyskuje si¢
na drodze intensywnej obrobki plastycznej, co prowadzi do czgsSciowej amorfizacji
obrabianego materiatu. Nastepnie stosuje si¢ obrobke termiczng (wyzarzanie) podczas
ktorej zachodza procesy rekrystalizacji jak i krystalizacji [2,3]. Odpowiedni dobor
stopnia odksztalcenia oraz temperatury wyzarzania pozwala kontrolowaé zaréwno
temperatury przemiany martenzytycznej jak i stopien rozdrobnienia ziarna [4].

W pracy zostanie zaprezentowana analiza struktury stopu Niso4Tisge poddanemu
walcowaniu na zimno w stanie martenzytycznym do 17, 20, 25 oraz 35% deformacji
oraz wyzarzaniu w 450 °C przez 15 minut. Do analizy wykorzystano transmisyjny
mikroskop elektronowy firmy JEOL JEM 3010 wyposazony w przystawke do precesji
wiazki elektronowej NanoMEGAS DigiStar.
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BADANIA DWUSTOPNIOWEJ PRZEMIANY
MARTENZYTYCZNEJ WYSTEPUJACEJ
W NANOKRYSTALICZNYM STOPIE NiTi

Z PAMIECIA KSZTALTU
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Nanokrystaliczne stopy NiTi w ostatnich czasach cieszg si¢ duzym
zainteresowaniem ze wzgledu na niezwykle wysoka wytrzymato$¢ mechaniczng jak i
wzbogacone wiasnoséci supersprezyste oraz efekty jedno- i dwukierunkowej pamieci
ksztattu. Unikalne wlasciwosci tego materiatu sg efektem odwracalnej termosprezystej
przemiany martenzytycznej, ktéra moze by¢ aktywowana cieplnie jak i indukowana
przez zewnetrzne napr¢zenie. Przemiana ta zachodzi przez zarodkowanie nowej fazy
oraz przez dalszy wzrost zarodkow. Jest ona bezdyfuzyjna, przez co nie zachodzi
migracja atoméw przez granic¢ rozdzialu faz macierzystej i martenzytycznej, co
umozliwia zajscie przemiany odwrotnej. Przesuniecie atoméw wystepuje na niewielkie
odleglosci w obrebie komorki elementarnej przez jednorodne odksztalcenie sieci
krystalicznej [1].

Wysokotemperaturowa faza macierzysta wystepujaca w tych stopach posiada
uporzgdkowang sie¢ regularng typu B2 o grupie przestrzennej Pm3m, natomiast
niskotemperaturowa faza martenzytyczna posiada jednoskosnag strukture, ktora przyjeto
oznacza¢ jako B19’, o grupie przestrzennej P 2y /m.. W stopach NiTi zaobserwowano

takze wystgpowanie dwuetapowego charakteru przemiany z udziatem fazy R, ktora jest
romboedrycznym znieksztalceniem fazy macierzystej o grupie przestrzennej P3 [2].
Wystapienie fazy R jest zwigzane z wewng¢trznymi napre¢zeniami wytworzonymi przez
dodatek obcych atomoéw, koherentne wydzielenia NisTiz lub strukture dyslokacyjna.
Dodatkowo przemiana ta moze mie¢ dwustopniowy charakter w ktérym przemiana R
— B19’ zostaje rozseparowana co zachodzi w rdznych temperaturach w roéznych
obszarach materiatu. Moze by¢ to spowodowane przez wydzielenie fazy NisTis, ktora
powoduje zubozenie osnowy w nikiel jak 1 przez oddzialywanie pdl naprezen
wywotanych przez strukture dyslokacyjna [3,4].

W pracy zostang zaprezentowane wyniki badan metodami dyfrakcji promieni
rentgenowskich (XRD) wykonanej w réznych temperaturach oraz rdéznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) stopu Niso4Tis96 poddanemu walcowaniu na zimno w
stanie martenzytycznym do 17, 20, 25 oraz 35% deformacji oraz wyzarzaniu w 450 °C
przez 15 minut.
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STRUCTURE REFINEMENT AND THERMAL EXPANSION
OF CALCIUM COBALT VANADATE GARNET, Ca25C02V3012

Katarzyna M. Kosyl , Roman Minikayev, Marek Berkowski,
Marcin Czech, Wojciech Paszkowicz

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

Multiple synthetic and natural compounds from the garnet family (space group
la-3d) have been reported. A typical formula of garnets is AsB>C3012, where A, B and
C are cationic positions with dodecahedral, octahedral and tetrahedral coordination,
respectively. Many compounds of garnet structure, in particular those containing
transition metals (Co, Fe, Mn), have been investigated for their optical, electrical and
magnetic properties. Some of them have been already applied at the industrial scale (e.g.
yttrium iron garnet (Y1G) plays role of microwave filters or oscillators [1]). Potential
use as material for ultrafast photo-magnetic recording has been recently considered for
some cobalt-containing garnets [2].

Calcium vanadate garnets containing the transition metals can crystallize in a
defect structure. The cationic site A in such crystals is only partially occupied (the
occupancy is 5/6) [3]. Some of this garnets (with B=Co, Ni) have been found to exhibit
an anti-ferromagnetic ordering at low temperatures [4].

In this study, a structure refinement is performed using the Rietveld method, for
a Cax5C02V3012 polycrystalline sample prepared by solid-state reaction. The lattice
constant and oxygen position are compared to results obtained using modeling based on
earlier reported semi-empirical models applicable for the garnet structure. Moreover,
HT XRD experiment was performed in the range of 299 + 923 K, the Rietveld
refinement was used to determine lattice constant variation with temperature, permitting
for deriving the thermal expansion coefficient temperature behavior. The value of the
coefficient is found to be higher than for some silicate garnets [5].
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CHARAKTERYSTYKA GRANIC NISKIEGO KATA W
MONOKRYSTALICZNYCH ODLEWACH NADSTOPU NIKLU
CMSX-4
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41-500 Chorzow

Monokrystaliczne nadstopy niklu zalicza si¢ do materiatbw odpornych na
dziatanie wysokich temperatur i ci$nienia, ktore znalazty zastosowanie przy produkcji
odlewow topatek turbin silnikéw, wykorzystywanych w energetyce jak 1 w lotnictwie.
Stopy na bazie niklu charakteryzuje doskonata odporno$¢ na zuzycie i1 agresywne
srodowisko korozyjne w temperaturze bliskiej ich temperatury topnienia. Takie
wlasciwosci stopu sa nadawane przez unikalng mikrostrukturg¢ uzyskiwang przez
specjalnie dobrany sklad chemiczny 1 parametry procesu technologicznego
monokrystalizacji kierunkowej metodg Brigmana.

Lopatki lotnicze z nadstopu CMSX-4 uzyskiwane metoda krystalizacji
kierunkowej w kierunku wzrostu [001] charakteryzuje dwufazowa struktura o wysokim
stopniu koherencji. Jednak na granicach miedzyfazowych faz y’ i fazy y zachodzi
zjawisko  koncentrowania si¢  dyslokacji, prowadzac do tworzenia  si¢
zdezorientowanych blokow struktury. Taki proces powoduje niejednorodnosé
wlasciwos$ci w obrebie odlewu, co skutkuje skroceniem czasu pracy topatki.

Charakteryzowanie struktury fragmentow topatek ma na celu obserwacje
wystepowania, charakterystyke oraz wplywu procesow obrobki cieplnej na granice
niskiego kata wystepujace migdzy fazami mikrostruktury.

Wyznaczania orientacji krystalograficznej metoda Laue pozwala na diagnoze
orientacji struktury monokrysztalu. Natomiast badania doskonalosci strukturalnej
metodami  topografii rentgenowskiej, pozwalaja okresli¢ rozklad zaburzen
strukturalnych orientacji fragmentow topatki. Metody elektronowej mikroskopii
skaningowej pozwolity na dokladng charakterystyke struktury komorkowo
dendrytycznej odlewu. W szczegoélnosci skupiono si¢ na defektach liniowych ich
koncentracji oraz przebiegu. Badania orientacji blokéw z wykorzystaniem przystawki
EBSD pozwalaja na uzyskanie map orientacji z ktorych informacje umozliwiajg
wyznaczenie stopnia dezorientacji katowej migdzy blokami monokrysztalu. Metodami
elektronowej mikroskopii transmisyjnej obserwowano charakter i przebieg granicy
niskiego kata.
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Fabrication of new polycrystalline ceramics has become an important aim of the
optical material technology. Last years, we have observed a tendency to replace the
single crystals by the transparent ceramics, due to their advantages. However, until
know, only a few compositions of transparent ceramics are known within cubic
structure like garnets (Nd**/ Yb**-doped Y3AlsO12, LusAlsO12), sesquioxides (Nd®*/
Yb**-doped Y203, Sc20s, Lu203), spinels (undoped MgAIO.) fluorides (Yb3*-doped
CaF;) and perovskite-type BMT (Ba(MgZrTa)Osz) that have been extensively
investigated. Therefore, the aim of our research is to find out new cubic chemical
compositions and to develop high-performance optical ceramics. As an example, the
families of molybdates and tungstates were used in the optical field due to potential
application as luminophors, scintillators, laser devices and nonlinear materials, not only
as single crystals but also as powders. We started our research with RE®* rare earth ions-
doped mixed molybdato-tungstates.

We discovered that a good candidate to further development of optical materials
technology is La2MoWOg mixed molybdato-tungstate and we developed a simple
method to obtain first translucent ceramics. Our investigations have shown that due to
cubic structure and ability to create nanoparticles via combustion method we were able
to obtain both un-doped and RE**-doped La;MoWOgy translucent micro-ceramics.

First structural characterization and spectroscopic properties analysis have been
made with Yb*" laser ion in La;MoWOs in the form of powders and translucent
ceramics were described by us in two papers recently accepted [1,2]. The TEM images
indicated that via combustion method at 600°C we succeeded to obtain the smallest
nanocrystallites with average diameters around ~50 nm. Obviously, the grain sizes
increased with the rise of the annealing temperature applied during various types of
synthesis. The morphology also differed according to combustion, Pechini and solid-
state methods used for fabrication. The thermal stability up to 1260°C of the Yb**-doped
mixed molybdato-tungstates were demonstrated by DTA/TG analysis. The calculation
of the optical band gap for the powders were investigated by diffuse reflectance
spectroscopy. The micro-crystalline solid solutions obtained by the high-temperature
solid-state reaction characterized by intense luminescence are useful for detailed
fundamental analysis. The direct excitation of Yb** into 2F7,—2Fs/, absorption at 940—
980 nm leads to reversed ?Fs;,—2F transitions giving Yb** emission lines in the 970
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1100 nm range. The absorption and emission 0-phonon lines of Yb®" ions were also
used as structural probes at a low temperature, and the conjugation with SEM and TEM
techniques was particularly useful here. The multisite character of Yb** was confirmed
in high-resolution site-selective emission spectra. In the case of micro-crystalline
ceramics, the grains are characterized by a wide 0-phonon line around 976 nm and a
high number of multisites and the white points are characterized by another sharper line
around 968 nm. Based on the absorption and emission spectra, the Yb®* electronic
energy level diagram was proposed for the main site. The effect of dopant concentration
as well as the grain size influence on the luminescent properties and the decay times
were analyzed in order to attempt to understand the concentration quenching
mechanism and estimate the parameters useful for a theoretical approach to the laser
potential of this material.
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Fig. 1. Absorption (RT, 4 K) and emission spectra (77 K) of Yb®*-doped La,MoWQs micro-ceramics.
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Nadstopy na bazie niklu charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wiasciwosciami
mechanicznymi w wysokiej temperaturze, a takze wysoka odpornoscia na dziatanie
agresywnego $rodowiska, w ktorym te materiaty pracujg. Dzigki tym wiasciwosciom
nadstopy znalazty zastosowanie w przemysle lotniczym w produkcji topatek silnikow
oraz energetycznym przy konstrukcji turbin gazowych.

Materialem uzytym do badan byly probki cienko$cienne wycigte z topatek
wykonanych z monokrystalicznego stopu CMSX-4 (nadstopu niklu drugiej generacji).
Materiat w postaci odlewow otrzymano technikg krystalizacji kierunkowe;j
w Laboratorium Badan Materiatbw dla Przemyslu Lotniczego Politechniki
Rzeszowskiej.

Badania metoda topografii rentgenowskiej prowadzone z wykorzystaniem
mikroogniskowego zrddla rentgenowskiego pozwolity na ocen¢ doskonatosci
strukturalnej zamkow topatek nadstopow lotniczych. Na podstawie wykonanych badan
analizowano rozktad defektow dwuwymiarowych, szczegdlnie granic niskokatowych,
a takze orientacj¢ struktury dendrytycznej powstajacej w procesie krystalizacji.
Na topogramach przekrojéw poprzecznych zamkow stwierdzono wystepowanie
obwodki podwyzszonego kontrastu. Przypuszcza sig, ze wiagze si¢ to ze zmiang
kierunku wzrostu dendrytow w miejscach, gdzie ich wzrost jest ograniczony
powierzchnig formy odlewnicze;.

Dalsze badania zaobserwowanego zjawiska moga przyczyni¢ si¢ do
zoptymalizowania procesu otrzymywania fopatek z nadstopéw niklu niwelujac defekty
powstate podczas wzrostu dendrytow.
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ILOSCIOWA ANALIZA FAZOWA - TESTY NA WZORCACH
NIST
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Metoda rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej umozliwia nieniszczace
okreslenie rodzaju oraz ilosci roznych faz w probkach materiatow krystalicznych,
zardwno litych jak i proszkowych. Zasady metod ilo§ciowych sg dobrze znane i opisane
w podrecznikach, natomiast problemem zostaje ich praktyczne wykorzystanie 1
uzyskiwanie wiarygodnych wynikéw do analizy konkretnych materiatéw. Dzieki
mozliwo$ci przeprowadzania pomiaréw na dyfraktometrach nowej generacji, znacznie
poprawiona zostata jako§¢ pomiarow (statystyka, doktadnosc). Rozwinigte tez zostato
oprogramowanie do analiz ilosciowych. Ze wzgledu jednak na réznorodno$é¢ sktadu,
r6zng posta¢ badanych materiatléw i rozny zakres dostepnych informacji strukturalnych
o badanym materiale, nie istnieje jeden standardowy sposob postepowania - kazdy
rodzaj materialu wymaga wyboru i optymalizacji metody pomiaru i analizy, okreslenia
zrodet btedow i sposobu ich korekcji, ewentualnie wyznaczenia precyzyjnych krzywych
kalibracyjnych.

Przedmiotem prezentowanej pracy jest przetestowanie metod ilo§ciowej analizy
fazowej na bazie pomiarow wykonanych na nowouruchomionym uniwersalnym
dyfraktometrze rentgenowskim Rigaku SmartLab 3kW. Wyposazenie dyfraktometru
(liniowy licznik PSD, stabilizowane zasilanie, pionowy goniometr ulatwiajacy
preparatyke, dokladno$¢ optycznego sterowania goniometru, automatyczny system
justowania uktadu optycznego) i zainstalowane oprogramowanie (oprogramowanie
sterujagce  SmartLab oraz pakiet oprogramowania analizujacego PDXL2
wspotpracujacego z najnowsza baza dyfraktograméw wzorcowych PDF4+2016)
umozliwia powadzenie wysokiej jakosci badan struktury krystalicznej wielofazowych
materiatlow polikrystalicznych. Problemem pozostaje opracowanie i sprawdzenie w
praktyce wiarygodnych metod analizy iloSciowej dla konkretnych typéw materiatow.
Opracowanie takie wymaga testowania réoznych metod analiz (wzorca wewngtrznego,
zewnetrznego, bezwzorcowe] metody Rietvelda) wraz wytworzeniem szeregu probek
wzorcowych i wyznaczeniem krzywych kalibracyjnych oraz praktycznym testowaniem
metod na znanych mieszaninach faz krystalicznych. Badania zostaty przeprowadzone z
wykorzystaniem nastepujacych wzorcow NIST: alpha-corundum Al,Oz - SRM 67643,
silicon nitride SisN4 - SRM 656 (w tym a656 - high a Phase Powder oraz 656 - high g
Phase Powder), lanthanum hexaboride LaBs — SRM 660Db.
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STRUCTURAL AND MAGNETIC PROPERTIES
OF CuCr2Se;s SINGLE CRYSTALS
DILUTED WITH Yb(l1)

Ewa Macigzek!, Joachim Kusz?, Adrian Gudwanski®,
Joanna Suszkal, Patrycja Glenc!

1Chemistry Department, University of Silesia, Szkolna 9, 40-006 Katowice, Poland
?Institute of Physics, University of Silesia, Uniwersytecka 4, 40-007 Katowice, Poland

Among the various Cr-bearing spinels, the CuCr2X4 series (X = O, S, Se) stands
out due to the substantial divergence in physical properties. Their electrical and
magnetic properties are strongly correlated with their crystal structure. CuCr204 is an
insulating ferrimagnet and crystallizes in a tetragonal 141/amd structure [1]. On the other
hand, both CuCr.Ss and CuCr,Ses are ferromagnets exhibiting metallic conductivity,
they have the cubic spinel structure with normal cation distribution and symmetry of the
space group Fd3m [2, 3].

Chalcospinels are ideal subjects of thermoelectric studies, as heat in metals is
carried by electrons, while in semiconductors and non-conductors — by phonons. The
aforementioned phenomena connected with semiconductive and ferromagnetic
properties or with diluted magnetic semiconductors may find application in spintronic
systems [4, 5].

Three single crystals with different Yb concentration have been characterized by
energy dispersive X-ray fluorescent spectroscopy (EDXRF) and X-ray diffraction
technique in order to determine the crystal composition, cation distribution and stability
of the cubic spinel structure. The magnetic properties of the system have been
investigated by means of magnetization measurements carried out in wide ranges of
temperature and magnetic field strength.

A series of single crystals based on CuCrz2Ses spinel diluted with Yb (lI1) ions
were prepared by chemical vapour transport with the anhydrous chromium chloride as a
transporting agent (Fig.1).

Fig. 1. Single crystals of Cu[CraxYbx]Ses

The dilution range of Yb(IIl) in Cu[Cr2xYbx]Ses does not exceed the critical
concentration for isomorphous substitution preserving cubic spinel structure, and good
quality crystals have been obtained for the admixture concentration of x <0.4. The X-
ray diffraction results show that the Yb(IIl) ions substitute Cr (111) ions at the octahedral
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sites. The observed small deviations of the anionic positional parameter u from the ideal
value of 0.250 signal some distortions of the selenium sublattice.

Despite the unaltered valence state of Cr ions along the series, the magnetic
characteristics have changed considerably. With increasing content of Yb(lll) the
saturation magnetic moment was found to decrease. This effect may be explained in
terms of the perturbation in the ferromagnetic Cr—Se—Cr indirect exchange interactions
caused by the presence of increasing number of dopant atoms and vacancies in the
crystal lattice.
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CLD - CO LICZY SIE W DYFRAKCJI RENTGENOWSKIEJ
W BADANIACH NANOMATERIALOW?
RZECZYWISTE TLO I ASYMETRIA KSZTALTU REFLEKSOW

Zbigniew Kaszkur, Maciej Zielinski, Wojciech Juszczyk

Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk,ul. Kasprzaka 44/52,
01-224 Warszawa

Nawigzujac do wystgpienia w sesji plenarnej, przedstawione zostang dalsze
szczegoty 1 dodatkowe praktyczne przyklady zastosowania metody wyznaczania
rozktadu dlugosci kolumn atomowych (z j. ang.: Column Length Distribution, CLD,
Rys. 1) na podstawie analizy pojedynczego refleksu dyfrakcyjnego pochodzacego od
nanokrystalicznego metalu wolnego od naprezen [1]. Oprécz wyznaczania CLD,
niemniej istotng warto$cig tej metody jest mozliwos¢ precyzyjnego okreslenia
rzeczywistego przebiegu tla dyfrakcyjnego w oparciu o obiektywne fizyczne kryterium,
jakim jest otrzymanie nieujemnych wartosci CLD odpowiadajacych kolumnom
0 niezerowej dlugosci.

Przedstawiona metoda opiera si¢ na analizie asymetrii refleksow dyfrakcyjnych
charakterystycznej dla badan rentgenowskich nanomateriatow. Wystepowanie tej
asymetrii $wiadczy o nieprzestrzeganiu $cistego prawa Bragga przez nanomateriaty,
ktorych struktura krystaliczna zalezy od ich rozmiaru i otaczajacego je Srodowiska.
Ksztatt refleksu dyfrakcyjnego dostarcza cennych informacji 0 zmianach strukturalnych
indukowanych zmniejszajacym si¢ rozmiarem oraz oddziatywaniami mi¢dzyfazowymi.
Analiza profilu refleksu wymaga jednak poprawnego oszacowania tta dyfrakcyjnego,
gdyz badane zmiany sg subtelne.

Prezentowana metoda zapewnia algorytm pozwalajgcy na optymalne
| jednoznaczne skalowanie wzorcowego dyfraktogramu tta w oparciu o poprawke
absorpcyjna. Sam refleks zostaje opisany sumg 2 — 4 funkcji Voigta reprezentujgcych
rozpraszanie pochodzace od kolejnych frakcji rozmiaru nanokrysztatow. Postaé
matematyczna funkcji Voigta pozwala na wykonanie bezposredniej transformacji
Fouriera i przeprowadzenie dalszej analizy Warrena-Averbacha, ktorej wynikiem jest
analityczna posta¢ CLD.

Mozliwos¢ praktycznego zastosowania metody wyznaczania rozktadu dtugosci
kolumn atomowych (CLD) zostala potwierdzona w badaniach m.in. katalizatorow
platynowych 1 zlotowych. Na podstawie otrzymanych wynikdw, mozliwe jest
oszacowanie rozktadu wielkosci nanokrysztalow (z j. ang.: Crystal Size Distribution,
CSD) porownywalnego  z  rozkladem  wyznaczonym  np.  metodami
elektronomikroskopowymi
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NOMORE PROBLEMS WITH 4-HYDROXYACETOPHENONE

Marcin Sztylko, Anna A. Hoser

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

Finding the relative stability of polymorphs of molecular crystals is currently one of the
hottest topics in crystallography, computational chemistry and physics. Beside the
lattice/cohesive energy, vibrational entropy has an important contribution to polymorphs
stability at room temperature. Due to high computational costs and low accuracy,
entropy is usually neglected when the relative stability of polymorphs is discussed.
Recently, a new method has been developed by A.A. Hoser and A. @. Madsen -normal
mode refinement (NoMoRe), which allows estimating vibrational entropy from
frequencies, which are obtained from periodic ab-initio calculations and refined against
single crystal X-ray diffraction datal*?. Small and rigid systems such as polymorphs of
4-hydroxyacetophenone (HAP)E! appear to be perfect as a model system. However,
structure of one of the polymorphic forms of HAP measured at 100K had additional,
previously unreported peaks. We concluded that the structure is thus modulated and we
managed to solve it in a supercell with 10 molecules in the asymmetric unit. With new,
more accurate crystal structure data, we were able to perform NoMeRe refinement and
investigate relative stability of 4-hydroxyacetophenone polymorphs.
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GROWTH AND STRUCTURE OF SINGLE CRYSTALS WITH
GENERAL FORMULA Zn1xH0oxCr2:xSes
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The single crystals with general formula Zni_xHoxCr2+xSes were prepared by
chemical vapour transport (CVT) using ZnSe and HoSe with CrCls as the transport
agent. Synthesis of single crystals of Zn1_xHoxCr2+xSes was carried out according to the
reaction:

4(1-x)ZnSe + 4xHoSe + (2+X)CrCls = Zn1xHoxCr2+xSes + 3(1-x)ZnCl2 + 3xDyCls
forx =0.1+0.2

Binary selenides ZnSe and HoSe were used with anhydrous CrClsz (5N purity) as
starting materials. The exact quantities of the reactants, according to the stoichiometry
of the chemical transport reaction, were sealed in quartz ampoules, which were
evacuated to a pressure of 10 Pa. The ampoules containing powdered substrates were
placed in a horizontal furnace, where a melting zone temperature of 1173+1273K and
crystallization zone temperature of 1043+1143K were used. The reaction conditions
were determined on base the thermodynamic calculations. The furnace was cooled
during one day after 14 days of heating. Chemical composition of three single crystals
with different concentration of dysprosium was analyzed and confirmed by X-ray
diffraction study (Fig.1).

Zno.95Crr2.02H00.030S€4 Zng.99Crr2.0,H00.0345€ Zng.95Cr2.13H00.0405€4
Fig.1. Single crystals Zn; xHoxCr2.xSes obtained by CVT method.

The structure refinements, taking into account site occupancy factors, indicated that Ho
ions shared octahedral sites with Cr ions. The lattice parameters, obtaining from XRD
studies, increase with increasing of Ho content and the Vegard’s rule is obeyed. Results
of structural and magnetic investigations will be presented.
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REALNA STRUKTURA MONOKRYSZTALOW GRANATU
TERBOWO-SKANDOWO-GLINOWEGO - NOWEGO
MATERIALU NA IZOLATORY OPTYCZNE WYKORZYSTUJACE
EFEKT FARADAYA

Edyta Wierzbicka, Agnieszka Malinowska, Wojciech Wierzchowski,
Ryszard Diduszko, Jaroslaw Kisielewski

Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych,
ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa

Monokrysztaty TbsSc2Alz012 (TSAG) sg nowym i obiecujagcym materiatem w
obszarze aplikacji w izolatorach optycznych wykorzystujacych efekt Faradaya [1-6].
Materiat ten ma doskonate wtasciwosci umozliwiajace dziatanie lasera o duzej mocy
[2,3], ma wysoka statg Verdeta, ktdra jest o 25% wyzsza niz w tradycyjnie stosowanych
krysztatach TGG 1 wykazuje dobre wlasciwosci cieplne (w szczegdlno$ci termiczng
przewodnos¢) [4]. Krysztaly TSAG maja bardzo duzg transmisj¢ w zakresie widzialnym
1 jest odporny na uszkodzenia powodowane $wiattem laserowym [2]. Ponadto materiat
ten ma bardzo wysoki parametr anizotropii optycznej i wysoki magneto-optyczny
wspotczynnik dobroci [4]. Stosujac krysztaty TSAG o orientacji <001> oraz optymalny
kat polaryzacji wejScia, mozna znaczaco zmniejszy¢ termicznie indukowang
depolaryzacje [4].

Monokrysztaly TSAG sg otrzymywane metoda Czochralskiego w Instytucie
Technologii Materiatow  Elektronicznych w  Warszawie. Celem pracy byla
charakterystyka oraz identyfikacja ich struktury defektowej. Badania zostaty
zrealizowane przy pomocy dyfrakcyjnej topografii rentgenowskiej przy uzyciu
laboratoryjnego zrédta promieniowania, metodg dyfraktometrii proszkowej oraz metoda
polaryskopowa.

Otrzymane topogramy rentgenowskie ujawniajga kontrasty dyfrakcyjne
pochodzace od pasm segregacyjnych. Dodatkowo widoczne sa kontrasty dyfrakcyjne,
ktére moga by¢ zwigzane z ujSciami dyslokacji na powierzchni¢ probki. W czesci
centralnej krysztatu obserwowany jest silnie naprezony obszar. Wystepuja takze liczne
defekty objetosciowe typu ,solute trails” lub wydzielenia, dajace dalekozasigegowe
odksztalcenia sieci. Nie mozna wykluczy¢ obecnosci pasm poslizgu przy ww. defektach
objetosciowych oraz obszarow sciankowanych (Rys. 1).

a)

Rys. 1. a). Obraz polaryskopowy, b) Rentgenowski dwukrystaliczny topogram odbiciowy fragmentu
pr()bki Tb3SCzA|3012

286 59 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 28 - 30 VI 2017



B-78

Literatura

[1] H.S.Bennett, E.A. Stern, Phys. Rev. 137 (2A) (1965) 448.

[2] Y. Kagamitani, D. A. Pawlak, H. Sato, A. Yoshikawa, J. Martinek, H. Machida, T. Fukuda, J. Mater.
Res. 19(2) (2004) 579.

[3] A. Yoshikawa, Y. Kagamitani, D. A. Pawlak, H. Sato, H. Machida, T. Fukuda, Mater. Res. Bull.
37(1) (2002) 1.

[4] 1. Snetkov, R. Yasuhara, A. Starobor, E. Mironov, O. V. Palashov, IEEE J. Quantum Electron. 51(7)
(2015)1.

[5] E. A. Mironov, O. V. Palashov, Opt. Express 22(19) (2014) 23226.

[6] I. Snetkov, O. Palashov, Opt. Mater. 42 (2015) 293.

59 Konwersatorium Krystalograficzne we Wroctawiu, 28 - 30 VI 2017 287



B-79

THE SIGNAL-TO-NOISE RATIO IN SAD EXPERIMENTS
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De novo determination of macromolecular structures requires accurate measurement
of structure factors and thereby estimation of the phases from the crystals of the given
specimen. The anomalous signal from naturally occurring (S, P, Ca, etc) or incorporated
(Se, Hg, etc) anomalous scatterers, can be harnessed for a Single-wavelength Anomalous
Dispersion (SAD) experiment. These experiments require very accurate data collection
and they can be carried out with in house X-ray generators, synchrotron X-ray beam-
lines and very recently also now with X-ray free-electron lasers (XFELS). The quality
and the level of the anomalous signal in SAD data sets can be assessed using, as an in-
dicator, the average anomalous signal-to-noise level (|Al,,.m|/oar) based on intensities
or {|AF,.om|/oar) based on amplitudes. Unfortunately, these parameters are rarely re-
ported in publications, which prompted us to derive a formula relating these parameters
with (I /o;):

™

I\ 2V2/a? -2
<0'[> ™ Aanom
where o = (|Alnom|/oar) and Agnom = (|AFunom|)/(F) can be estimated on the basis
of composition of the crystal. This formula is more accurate than the formula presented
by Liu et al. [1], which allows us to determine o more reliably. Analyzing 115 SAD
structures deposited in the PDB we obtained the following histogram of «, which can be
approximated with gamma probability distribution:
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HOLOEDROMER ~ MODEL BRYLY, KTORA MOZE
REPREZENTOWAC DOWOLNA HOLOEDRIE (SIEC
PRZESTRZENNA) W PRZESTRZENI TROJWYMIAROWEJ

Karol Wydra, Marek Kalota, Tadeusz Lis

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

Krystalografia jest jedng z dziedzin, ktéore w ogromnym stopniu przyczyniaja si¢
do rozwoju wspoéiczesnej nauki. Co wigcej odkrycia dokonane na przestrzeni lat
czasami nie bylyby mozliwe bez jej udzialu. Bardzo wazne jest wigc propagowanie
wiedzy o krystalografii w§réd nowych pokolen naukowcow, ktore swiadomie beda
mogly z niej korzysta¢. Pomoc w jej zrozumieniu przynosza zardwno rezprezentacje
graficzne, jak i1 rzeczywiste modele. Dzigki nim mozliwe jest m. in przedstawienie
holoedrii (sieci przestrzennych) w przestrzeni trojwymiarowej [1]. Wciaz poszukuje
si¢ nowych modeli, ktore moglyby sta¢ si¢ wieksza pomoca naukowa dla studentow,
jak 1 wyktadowcow.

Celem niniejszego projektu byto stworzenie modelu bryly tzw. holoedromeru,
zdolnego do reprezentacji wszystkich siedmiu ksztaltéw komorek sieciowych w
przestrzeni trojwymiarowej. Do wlasciwego odwzorowania kazdego z tych ukladow
niezbedne jest, aby mozliwa byla dowolna zmiana dtugos$ci wszystkich krawedzi oraz
katéw migdzy nimi. Najwigkszym osiggnigciem owego projektu jest stworzenie
potrojnych zawiasow o niewielkich rozmiarach, ktére pozwalaja na odksztatcenie
modelu, przy jednoczesnym zachowaniu trwatosci catej konstrukcji. Zastosowanie
holoedromeru w dydaktyce utatwiloby zrozumienie wielu problemow z dziedziny
krystalografii. Studenci mogliby samodzielnie przeksztatci¢ model jednej sieci w inng
oraz w latwy sposob dostrzec rdéznice migdzy nimi.

W swojej prezentacji przedstawi¢ rozwigzania technologiczne wykorzystane w
konstrukcji holoedromeru oraz omowie¢ jego budowe 1 wlasciwosci.

— —

Rys. 1. Holoedria uktadu regularnego przedstawiona za pomocg holoedromeru.
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WPLYWY ORIENTALNE W DZIEWIETNASTOWIECZNEJ
REZYDENCJI POLSKIEJ - STUDIUM KRYSTALOGRAFICZNE
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Styl orientalny byl popularny w architekturze dziewigtnastowiecznej Europy.
Chociaz przez dhugi czas Polska sgsiadowata z Imperium Osmanskim, a pozniej
utrzymywata kontakty handlowe z Turcja, moda na orientalizm naptyn¢ta z Zachodu i
tam tez nalezy doszukiwaé si¢ zrodet ornamentyki [1]. Najwazniejszg inspiracj¢
stanowil mauretanski patac Alhambra znajdujacy si¢ w Granadzie w Hiszpanii.

Juz w wieku osiemnastym pojawily si¢ wydawnictwa zawierajace rysunki
przedstawiajace mauretanskie wzory 1 ich opisy. W zwigzku z dostgpnoscia
orientalnych deseni, w rezydencjach polskiej arystokracji zaczety pojawiaé si¢ cale
pomieszczenia udekorowane w stylu mauretanskim. Przyktadem moze by¢ Lazienka w
palacu Paca w Warszawie, oraz Sala Mauretanska w patacu w Krowiarkach. Obydwa
pomieszczenia wykazuja bliskie pokrewienstwo stylu z architekturg Alhambry; w
obydwu znajduja si¢ tuki najwyrazniej zaczerpnigte z Dziedzinca Mirtéw w patacu w
Granadzie.

Niniejsza praca dotyczy analizy ornamentdw mauretanskich w Zamku w
Korniku. Poczatki Zamku w Korniku siegaja pigtnastego wieku [2]. W ciagu kolejnych
stuleci Zamek byt kilkakrotnie przebudowany, jednak swoj obecny wystroj zawdzigcza
Tytusowi Dziatynskiemu, ktory dokonat przebudowy wnetrza, oraz elewacji rezydencji
w latach 1844 — 1861. W odrdznieniu od rezydencji Paca, czy patacu w Krowiarkach,
ornamenty mauretanskie zostaty tutaj wkomponowane w neogotyckie wnetrza. Zamek
w Korniku jest jedyng w Polsce rezydencja, gdzie wiadomo, z ktorych publikacji autor
projektu kopiowat wzory orientalnych ornamentow. W przypadku kornickiej rezydencji
autor wystroju wnetrz, a byl nim sam Tytus Dzialynski, korzystal przede wszystkim z
wzornika The Arabian Antiquities of Spain Jamesa Murphy’ego z pierwszej ¢wierci
dziewietnastego stulecia [3].

Ideg przedsigwzietych badan byta analiza symetrii wzor6w mauretanskich z
kornickiego zamku w zgodzie z metodologia krystalograficzng. Analiza symetrii
ornamentéw stanowi osobne pole badan takze wspodiczesnej krystalografii [4] 1 jest
uzytecznym narzedziem wspierajagcym badania w zakresie historii sztuki [5,6], w tym
architektury, oraz antropologii, czy archeologii.

Przedmiotem badan symetrii byly ornamenty mauretanskie kornickiego zamku
w postaci fryzow (1-d, translacja komorki zasadniczej] w jednym kierunku) oraz w
postaci deseni/tapet (2-d, translacja komorki elementarnej w dwoch nierownoleglych
kierunkach). Analiza symetrii ornamentOw obejmowata wyznaczenie elementow
symetrii przestrzeni dwuwymiarowej obecnych w przypadku danych deseni oraz, na
podstawie rodzaju i orientacji tych elementéw w przestrzeni, wyznaczenie grup symetrii
dla analizowanych obiektow. Istnieje siedem grup symetrii dla ornamentéw w postaci
fryzow oraz 17 grup dla ornamentéw typu deseni/tapet [7]. Wsrdd przeanalizowanych
wzordw pojawity si¢ desenie o symetrii obcej w sztuce polskiej, natomiast
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potwierdzajagce wplywy sztuki arabskiej, oraz interesujgce dekoracje wykazujace
symetri¢ dwubarwng (dichroic symmetry). W ramach zrealizowanych badan nie
ograniczono si¢ jedynie do samej analizy symetrii. Sprawdzono, ktére grupy symetrii
obecne sg dla wzorow w kornickim zamku i1 przyktady ktérych grup pojawiaja si¢
najczesciej, co pozwolito wysnu¢ wnioski o ogdlnym charakterze ornamentow w
zamku. Zbadane ornamenty poréwnano z tymi, ktére pojawiaja si¢ na rycinach we
wzorniku Murphy’ego, oraz z oryginalnymi wzorami z Alhambry [4].
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METODA PRECESJI WIAZKI ELEKTRONOWEJ
Z. DO ROZWIAZYWANIA AB-INITIO STRUKTURY
KRYSTALICZNEJ NANOOBIEKTOW
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Instytut Nauki o Materialach, Uniwersytet Slgski, Chorzéw
e-mail: maciej.zubko@us.edu.pl

Dyfrakcja rentgenowska na monokrysztatach jest metoda pozwalajaca okresli¢
strukture krystaliczng materialow. Aby mogta zosta¢ zastosowana konieczne jest posiadanie
dobrej jakosci monokrysztatdw o rozmiarach przynajmniej kilkudziesieciu mikrometrow.
W niektorych przypadkach jest to warunek uniemozliwiajacy zastosowanie tej metody. W
takiej sytuacji mozna probowaé rozwigzac strukture z pomiarow dyfrakcyjnych na probce
proszkowej. Metoda ta posiada takze pewne ograniczenia - gtownie jest to naktadanie si¢
refleksow dyfrakcyjnych co uniemozliwia precyzyjne okreslenie ich natgzen. Problem ten
nasila si¢ wraz z poszerzeniem linii dyfrakcyjnych spowodowanym matym rozmiarem
krystalitow. Takze preferowana orientacja lub obecno$¢ obcych faz w badanym materiale
proszkowym powoduje trudnos$ci podczas rozwigzywania struktury. Dyfrakcja elektronow
w poréwnaniu do dyfrakcji rentgenowskiej w takich przypadkach ma szereg zalet m.in.
moze by¢ wykorzystywana do badania obiektdéw o nanometrycznych rozmiarach, a
rejestrowane elektronogramy maja charakter monokrystaliczny. Ponadto, oddziatywanie
wigzki elektronowej z materia jest 10>—10° razy silniejsze niz w przypadku
promieniowania rentgenowskiego dlatego tez mozliwa jest obserwacja subtelnych efektow
dyfrakcyjnych. Niestety z powodu wystepowania efektow dynamicznych natezenia
refleksow braggowskich wyznaczone z elektronograméw nie moga by¢ stosowane do
rozwigzywania struktury krystaliczne;j.

Metoda precesji wiazki elektronowej (Precession Electron Diffraction - PED), jest
relatywnie nowg technika pozwalajaca na rozwigzanie struktury krystalicznej nanoobiektow
[1]. Elektronogramy uzyskane przy wykorzystaniu metody PED zawieraja wigcej refleksow
braggowskich niz obrazy zebrane bez precesji wiazki technika SAED (Selected Area
Electron Diffraction). Dane uzyskiwane metoda PED sa bardziej kompletne, a z uwagi na
znaczng redukcje efektow dynamicznych, natezenia refleksow braggowskich moga by¢
opisywane zgodnie z kinematyczng teorig dyfrakcji [2]. W technice PED odchylana pod
okreslonym katem wiazka elektronéw ulega precesji po obwiedni stozka, a nastgpnie po
przejsciu przez probke, wiazki dyfrakcyjne sg odchylane z powrotem w strone osi optycznej
mikroskopu. Pomiary wykonuje si¢ poprzez obroét probki wokot arbitralnej osi
krystalograficznej z zadanym krokiem i rejestracj¢ kolejnych obrazéw dyfrakcyjnych [3].
Czynniki zgodnos$ci uzyskiwane z udoktadnienia struktury krystalicznej w oparciu o dane
PED maja wicksze warto$ci niz te uzyskiwane z danych rentgenowskich poniewaz
udoktadnienie prowadzone jest bez zastosowania jakichkolwiek poprawek na nat¢zenia
mierzonych refleksow. Uzyskane dane strukturalne sg w bardzo dobrej zgodnos$ci z danymi
rentgenowskimi.
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THE USE OF QTAIM IN THE SEARCH FOR APPROPRIATE
HYDROGEN ATOM LOCATIONS IN X-RAY DIFFRACTION
BASED STUDIES
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Kinga Wzgarda-Raj

Department of Theoretical and Structural Chemistry, Faculty of Chemistry,
University of £.odz, Pomorska 163/165, 90-236 £odz

A novel approach for the determination of hydrogen positions in studies based
on X-ray diffraction is presented. The comparison of proton positions with their
corresponding electron density maxima has been performed by means of the QTAIM
[1]. The observed differences depend on the type and electronegativity of the atom
covalently bonded to the hydrogen, changing in the range of Ar = 0.004 + 0.032 A,
being independent from the involvement of atom in the hydrogen bonding. In
theoretical single point calculations (sp) based on X-ray diffraction analysis, an
elongation of hydrogen covalent bonds with Ar corrections instead of neutronographic
values is proposed [2].

[QTAIIVI — XRD)
H nuclear H nucleus
attractor P, .x position
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Bartlomiej
Tomasz
Dominika
Damian
Malgorzata
Maria
Agnieszka
Agnieszka
Hamideh
Marek
Woijciech
Tomasz
Bartosz
Pawel

lvan
Milosz
Tomasz
Lestaw
Monika
Agnieszka
Yurii
Olexander
Piotr

Polrolniczak
Prusik
Pruska

Ptak

Pyra

Pyrih
Raducka
Radwan
Rafalska-Lasocha
Rajewski
Rajewski
Ratajczyk
Rejnhardt
Remko
Rogalewicz
Rojek
Rokosz
Rosiak
Rudnicka

Rutkiewicz-Krotewicz

Rybarczyk-Pirek
Rydz

Saki

Samoé

Schilf

Seidler

Sekuta

Serda

Shabalin
Siczek
Sieranski
Sieron

Siuda
Skorska-Stania
Slyvka
Smitiukh
Smolenski

Poznan
Chorzow
Lodz
Wroctaw
Wroctaw
Ukraina
Lodz
Wroctaw
Krakow
Poznan
Poznarn
Poznan
Wroctaw
Stowacja
Lodz
Wroctaw
Wroctaw
Gdansk
Gdansk
Lodz
Lodz
Krakow
Iran
Wroctaw
Warszawa
Krakow
Lodz
Krakow
USA
Wroctaw
Lodz
Lodz
Krakow
Krakow
Ukraina
Ukraina

Wroctaw

B-38

B-82

A-26, A-82
A-67

A-6

B-36

A-50

B-30

A-84, B-81
A-14

A-13

A-12

A-32

B-2

A-27
A-55, B-57
A-57, A-58
A-36, A-48
A-61

R-4, A-7, A-10, A-86

A-21, A-22, B-83
B-29

B-46

A-62

B-11

A-38

A-9

B-51, B-58

A-3

B-43

A-83

A-24, A-50, B-3
A-5

B-17

B-50

A-T7

B-41, B-7
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Szymon
Karolina
Pawel
Witold
Marcin
Katarzyna
lwona
Szymon
Danuta
Kazimierz
Radostaw
Katarzyna
lvanna
Aneta
Joanna
Anna
Stawomir
Malgorzata
Maria
Marcin
Pawel
Marian
Izabela

Malgorzata
Iwona

Katarzyna
Ewelina

Wioleta
Edyta

Marcin
Pawel
Julita
Koichi

Waldemar

Natalia

Bartosz

Aleksandra
Elibieta
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Sobczak
Sobotka-Polska
Socha
Sowinski
Stachowicz
Stadnicka
Stawoska
Stolarek
Stroz

Stroz
Strzatka
Strzelczak
Subtelna
Susel
Suszka

Szady-Chelmieniecka

Szafert
Szczesio
Szlawska
Sztylko
Szubarga
Szurgot
Szymczak
Szynkowska

Slepokura
Sliwa
Smiszek-Lindert

Swiatkowski
Swiec

Talaj
Tanaka
Tejchman
Tereba
Terlecki
Tolloczko
Tomaszewicz
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Poznan
Lublin
Warszawa
Lodz
Warszawa
Krakow
Krakow
Warszawa
Chorzow
Katowice
Krakow
Czestochowa
Ukraina
Poznan
Katowice
Szczecin
Wroctaw
Lodz
Wroctaw
Warszawa
Torun
Lodz
Lodz
Lodz

Wroctaw
Wroctaw
Katowice

Lodz
Chorzow
Lodz
Japonia
Krakow
Torun
Katowice
Wroctaw
Szczecin

A-12, A-49, B-38
B-21

A-59

B-64

R-9

A-38, B-29

B-13

R-17

B-67, B-68, B-82
R-11, R-24

R-18

B-61

A-37

A-37

B-74

B-11

A-16, A-40, B-8, B-10
A-27, B-18, B-19, B-20

A-67

B-76

B-54

A-70, A-71, A-72
A-86

B-63, B-65

B-30, B-33, B-47, B-57

B-41
B-9

A-43, A-51, A-68
B-67, B-68, B-82
A-9, A-86

R-3

B-13

R-5, B-53

B-70

A-54

B-71



Pawel
Anna
Victor
Agata
llona
Kamil
Magdalena
Ewa
Marzena
Zofia
Anabela
Veneta
Magdalena
Marek
Barbara
Malgorzata
Edyta
Marcin
Woijciech
Marcus J.
Adam
Jakub
Joanna
Andrzej
Stawomir
Wojciech
Wojciech M.
Janusz
Marek
Aleksandra
Lukasz
Krzysztof
Robert
Grzegorz
Magdalena
Karol
Waldemar

Tomaszewski
Tondos
Trush

Trzesowska-Kruszynska

Turowska-Tyrk
Twaroég
Tworzydlo
Tykarska
Tykarska

Urbanczyk-Lipkowska

Valente

Videnova-Adrabinska

Welke
Weselski
Wicher
Widelicka
Wierzbicka
Wierzchowski
Wierzchowski
Winter
Wiodek
Wojciechowski
Wojnarska
Wojtczak
Wojtulewski
Wolf

Wolf

Wolny
Wolcyrz
Woloszyn
Woloszyn
Wozniak
Wrobel
Wrzeszcz
Wujak
Wydra
Wysocki

Wroctaw
Chorzow
Kyiv Ukraine
Lodz
Wroctaw
Wroctaw
Krakow
Poznan
Warszawa
Warszawa
Portugalia
Wroctaw
Torun
Wroctaw
Poznan
Poznan
Warszawa
Poznan
Warszawa
Rigaku
Krakow
Lodz
Krakow
Torun
Biatystok
Lodz
Lodz
Krakow
Wroctaw
Wroctaw
Wroctaw
Warszawa
Wroctaw
Torun
Torun
Wroctaw
Siedlce

R-22

A-79, B-72

A-56

A-51

R-8, A-28, A-29
A-64

A-5

B-27, B-35

B-34

R-3, B-21, B-22
B-56

B-5, B-6

A-34

A-54, A-57, A-58
B-27, B-35

A-20

B-73, B-78

B-35

B-78

R-14

A-69

A-41, B-12, B-55
A-38

A-34, A-46
A-15, A-21, A-22
A-41, B-12, B-55
B-64

R-18, A-78
A-33

B-7

A-35

R-1, R-9, B-33
A-17

R-5, B-53

A-34

B-80

B-21, B-22
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Kinga
Marcin
Janusz

Pawel

Pawel

Mariusz
Lucjusz
Jan
Bartosz
Michael

Maria
Sylwia

Marta

Kamil
Maciej
Maciej

Andrzej
Ewa
Magdalena
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Wzgarda-Raj
Zaborowski
Zachara
Zajdel

Zajdel
Zapadka
Zaprutko
Zar¢ba
Zarychta
Zaworotko
Zdanowska-Frgczek
Zelek-Pogudz
Zielak
Zielinski
Zielinski
Zubko

Zarczynski

Zestawska

Zurowska
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Lodz
Lodz
Warszawa
Katowice
Katowice
Bydgoszcz
Poznan
Wroctaw
Opole
Irlandia
Poznan
Krakow
Lodz
Lodz
Warszawa

Chorzow
1.odz
Krakow
Warszawa

A-21, A-22, B-83
B-63, B-64, B-65

R-7, B-23
B-77

A-67
A-26, A-82
B-27

A-62

A-39

B-5

A-65

A-69
A-43

A-86
R-21, B-75

R-23, A-69, B-67, B-68,

B-82

B-63, B-64, B-65
B-13, B-14, B-15

B-34
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Providing Crystal Structures
for your next publication
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oxford diffraction
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New DS VENTURE -
We ome to the Future

| I,US 30cu

=

&/

The all New D8 VENTURE Second Generation
“There is nothing like a dream to create the future.” Victor Hugo
At Bruker we had a dream: to create a diffractometer powerful enough to drive the science of

the future. Now, with major advances in detector, source and software technology we have
made this dream a stunning reality: the New D8 VENTURE.

Contact us for a personal system demonstration www.bruker.com/d8venture

Crystallography
Innovation with Integrity



ABSOF e nanotechnology experts

Firma Labsoft to sprawdzony dostawca aparatury badawczej, pomiarowej i procesowej stosowanej

w badaniach podstawowych, nanotechnologii i w przemysle. Nasza oferta to:

ThermoFisher Mikroskopia elektronowa:

SCIENTIFIC » mikroskopy skaningowe i transmisyjne SEM, FIB i TEM

« kompletne rozwigzania do mikroskopii krio-TEM i krio-SEM

« detektory sktadu chemicznego i fazowego EELS, EDS, WDS i EBSD

Mikroskopia sit atomowych:

« mikroskopy AFM do prébek biologicznych i materiatowych

« tryby do pomiaréw wtasciwosci mechanicznych, elektrycznych
i magnetycznych

Mikroskopia swietlna:
» mikroskopy biologiczne, metalograficzne, stereoskopowe, konfokalne
» mikroskopy edukacyjne

Preparatyka prébek:

- Scieniarki jonowe, preparatyka FIB

* ultramikrotomy, procesory tkankowe, suszarki w punkcie krytycznym
* napylarki prézniowe

« kriopreparatyka i kriotransfer probek

Analiza fazowa i chemiczna:
- dyfraktometry rentgenowskie XRD i SC-XRD
= spektrometry fluorescencji rentgenowskiej XRF

Analiza sktadu chemicznego powierzchni:
« spektroskopy XPS i AES z profilowaniem wgtebnym
» spektrometry ToF-SIMS

§  Osadzanie warstw i obrébka powierzchni:
« reaktory MBE, CVD i ALD
« reaktory RIE do trawienia jonowego

Analiza wtasciwosci warstw i powierzchni:

« tribologia: tribometry, scratch testery, nanotwardosciomierze
- whasciwosci optyczne: elipsometry, reflektometry

+ topografia: AFM, profilometry optyczne i stykowe

» struktura: mikroskopy SEM i TEM

« sktad chemiczny: XPS, ToF-SIMS, EDS, WDS, XRD | XRF

Oprzyrzadowanie precyzyjne i akcesoria laboratoryjne:

= mikromanipulatory i wibrometry laserowe

- platformy antywibracyjne i systemy do kompensacji zaktocenrn EMI

- akcesoria, przyrzady i materiaty do mikroskopii SEM, TEM, AFM i LM

Ustugi:
= serwis techniczny
» szkolenia aparaturowe i wsparcie aplikacyjne

2\ LABSOFT n LABSOFT
TRACE ul. Plaweka4ES Tel /fax: +48 22 853 27 93
INTIEAEMEEK\RV 02_844 Warszawa InfO@labSOft.pl WWW.|abSOft.p|

OD EWIERC WIEKU Z PASIA
POMAGAMY NASZYM KLIENTOM




generatory prom. X
SAXS/WAXS/USAXS/bioSAXS
ZRODLA, LAMPY, DETEKTORY
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.\", / (

MOXTEK

Xxenocs  ecillum ol

Exploring the very small

ul. Wyzynna 8H 30-617 Krakéw ®
tel. /12/ 267 3774 fax [12]/ 268 11 81
info@irtech.pl www.irtech.pl



IRtech

¥ xenocs

Exploring the very small

SAXS/WAXS/USAXS, ZRODEA

Xeuss 2.0 SAXS/WAXS: wysoko wydajne rozwiqgzanie dla analizy
nanostruktur

Klasyczne systemy SAXS opierajg sie na rozbudowanej kolimacji ktéra redukuje pasoizytnicze rozproszenia
co prowadzi do koniecznosci szukania kompromisu pomiedzy strumieniem na prébcee a uzyskiwanym g-min.

Xeuss korzysta z unikatowej wydajnosci podzespotéw formy Xenocs: generator promieniowania GeniX3D, optyka
kolimacyjna FOX3D oraz bezrozproszeniowe kolimatory. Wszystko to zapewnia najlepszy w swojej klasie strumien
przy danej rozdzielczosci. Xenocs wspdtpracuje z dostawcami najbardziej zaawansowanych detektoréw
co pozwala osiggngéniedoscigniong wydajnosc.

Xeuss 2.0: wszechstronny system SAXS WAXS

Xeuss jest wszechstronnym systemem dopasowanym do réznorodnych metod analizy nanostruktur. Moze byé
w prosty sposéb przekonfigurowany do dziatania jako SAXS lub WAXS. Dostepne sg systemy zautomatyzowane
co pozwala na zdalng obstuge wielu prébek, zmiane warunkéw otoczenia prébki lub zmiane parametréw
pomiarowych {niezaleznazmiana Aq, g-minizakresu q).

Xeuss oferuje mozliwo$é pracy na prébce o duzej powierzchni w warunkach otwartych lub a atmosferze
kontrolowanej. Mocno skelimowany promien umozliwia zastosowanie w szerokiej gamie testéw prébek
orozbudowanej postaci.

Xeuss posiada szerokg game uchwytéwdla prébek przy badaniach nanomateriatowych.

Otwarte rozwigzania

Xeuss zostat stworzony jako system otwarty. Zapewnia ondostep do oprogramowania w formie opensource

Nano-inXider KOMPAKTOWY SYSTEM SAXS/WAXS

Nano-inXider posiada nieporéwnywalng wydajnos¢ i prostote obstugi a kompaktowa obudowa pozwala
na umieszczenie systemu w srodowisku laboratoryjnym.

Jezeli pracujesz w dziale kontroli, projektowania nowych lekéw, petrochemii, odnawialnej energii, elektroniki
czy materiatéw kompozytowych — Nano-inXider pomoze Ci okresli¢ rozmiar, rozkiad, ksztatt, stosunek
powierzchni do objetosci nanostruktur oraz uzyskaé informacje o fazie krystalicznej materiatu.

Nano-inXider posiada zintegrowane zaawansowane i przyjazne w obstudze oprogramowanie do akwizycji,
przetwarzaniaianalizy danych.

Wygoda Uzytkowania

Nani-inXider charakteryzuje sie ergonomia. Obszerna komora na prébki pozwala na wygodne manipulowanie
prébkg oraz zmiane uchwytéw. Uchwyty na prébki posiadajg szybkoztgcza co pozwala na szybkg i tatwag
wymiane, bez potrzeby ponownego regulowania systemu.

Oprogramowanie sterujgce systemem pozwala na szybkg i wygodng regulacje parametréw pomiarowych —
dzieki temu zawsze mamy pewnosé, ze ustawienia systemu sg zoptymalizowane do danych ustawien

pomiarowych.

Generator X - GeniX 3D: krok dalej w kwestii wydajnosci

GeniX 3D jest krokiem do przodu w kwestii wydajnosci, tatwosci uzycia i integracji. Dziata on zgodnie z tradycjg serii GeniX,
jestniezawodny, dostarcza stabilny promien i posiada standardowa gwarancje na 3 lata.

Nowa platforma dostarcza zrédio prom x o wiekszej jasnosci, znowg optykg FOX 3D ktéra pozwala na zwiekszenie gestosci
fotondw. Unikatowa optyka jednoodbiciowa zapewnia najwyzszy uzytkowy strumieridla danegoe promienia X.

Inteligentny projekt— wygoda uzytkowania

GeniX 3D korzysta z wstepnie skonfigurowanej optyki co maksymalnie upraszcza dostosowanie i integracje. Urzadzenie
dostarcza mechanicznie sterowany promien X ktéry mozna wykorzystacw kazdym typie dyfraktometru.

Dzigki intuicyjnemu dopasowaniu w plaszczyznie X/Y mozliwe jest doktadne dostrojenie promienia w kazdym momencie
pomiaru.

Dostepne dla réznorodnych zastosowar

Dzieki swojej niespotykanej wydajnosci GeniX 3D zbliza do siebie systemy micro focus z wirujgcg anodg i systemy i systemy
nisko kosztowe. Generator dostepny jest w réznych geometriach i o réznych diugosci fali co pozwala na wykorzystywanie
generatora na przyktad w dyfrakeji na pojedynczym krysztale, SAXS, pomiary naprezers wewnetrznych czy badania cienkich
warstw pétprzewodnikéw.












