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Jubileusz prof. dr. hab. Antoniego Grodzickiego

Profesor dr hab. Antoni Grodzicki - absolwent Wydzialu
MatFizChem Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu,
zapalony pszczelarz, nauczyciel, wspaniaty cztowiek.

Studia ukonczyt w 1959 r. wykonujac pracge magisterska pod
kierunkiem prof. Antoniego Basinskiego. Po ukonczeniu

studiow zostat zatrudniony w Katedrze Chemii Nieorganicznej,

gdzie w 1967 r. obronil prace doktorska, ktorej promotorem byt
prof. Antoni Swinarski. Po uzyskaniu stopnia doktora odbyt staz naukowy
na Uniwersytecie w Montpellier. Po powrocie z Francji w roku 1971 rozpoczat nowa
tematyke badawcza w obszarze chemii strukturalnej zwigzkéw koordynacyjnych
metodami spektroskopii IR i Ramana, czego owocem byta habilitacja w roku 1980.
W latach 1994-2005 Profesor kierowat Katedrg Chemii Nieorganicznej, przyczyniajac
si¢ do jej rozwoju, szczegdlnie w obszarze magnetycznych metod badania zwigzkow
koordynacyjnych. Profesor wspolpracowal z Uniwersytetem w Montpellier oraz
Uniwersytetami we Wroctawiu, Krakowie, Poznaniu, Lodzi i Lublinie. Na dorobek
naukowy Profesora sktada si¢ 157 pozycji, w tym: publikacje, ksigzki, rozdziaty
w ksigzkach 1 patenty.

W pamigci pracownikoéw i studentéw Zakltadu Chemii Nieorganicznej pozostajg stynne
seminaria wyjazdowe na ranczu profesorostwa Grodzickich w Osieku. Profesor lubi
ludzi, w kazdym cztowieku dostrzega jego wyjatkowos¢. Integruje, posiada niebywate
poczucie humoru. Stynne sg opowiesci Pana Profesora z czaséw powojennych, studiow
i pézniejsze. Pomimo wielu, nie zawsze wesotych kolei losu, Profesor byt i jest
zyczliwym, dobrym czlowiekiem 1 mentorem naukowym.

Profesor jest osobg o niezwykle wysokiej, niestety rzadko juz dzi$ spotykanej, kulturze
osobistej — to po prostu dzentelmen, zawsze z wielkim szacunkiem traktujacy
wszystkich ludzi, niezaleznie od pozycji zawodowej czy zajmowanego stanowiska.
Takim pamigtamy Go z czaséw studenckich, i pézniejszych, kiedy mieliSmy zaszczyt
pracowaé w kierowanej przez Niego Katedrze, czy grupie badawczej. Profesor zawsze
dbal o dobro studentéw i pracownikow. Zawsze mozna bylo liczy¢ na wsparcie Pana

Profesora, a w razie potrzeby, obrone w stusznej sprawie.
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Special Issue of Polyhedron dedicated to the 85™" Birthday
of Prof. Dr. hab. Antoni Grodzicki

Dear Participant of the 1V™" Forum on Inorganic Chemistry,

On behalf of the Organizing Committee of the I\V!" Forum on Inorganic Chemistry, | would like
to extend this OPEN INVITATION to you to submit a full manuscript to the Special Issue of
Polyhedron dedicated to the 85" Birthday of Prof. Dr. hab. Antoni Grodzicki. For such a Special
Issue of Polyhedron, we will need around 30 participating groups from all over Poland to
contribute on the general theme of Inorganic and Coordination Chemistry. In case you would
like to contribute, please fill out the form given below before Monday September 13, 2021
and send it by e-mail to: rudi.vaneldik@umk.pl

Thank you for your participation and best wishes,

Rudi van Eldik

NAME and SURNAME:

AFFILIATION:

TENTATIVE TITLE OF CONTRIBUTION:

SIGNATURE:
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Program

WTOREK, 07.09.2021

Miejsce: Akademickie Centrum Kultury i Sztuki Od Nowa, Gagarina 37a

12.00 - 15.00

Rejestracja uczestnikow

Sesja otwarcia: 15.00 — 17.30

Uroczysta sesja dedykowana prof. dr. hab. Antoniemu Grodzickiemu z okazji 85 urodzin.

Przewodniczacy: Edward Szlyk (Uniwersytet Mikolaja Kopernika w Torunia)

15.00 -15.10

15.10-15.35

15.35-16.15

16.15 - 16.40

16.40-17.05

17.05-17:30

18.00

Otwarcie Forum, Edward Szlyk (Uniwersytet Mikotaja Kopernika
w Toruniu)

Uroczystosci zwigzane z obchodami 85 urodzin hab. Dr hab. Antoniego
Grodzickiego

Wyktad inauguracyjny (WP-1): Henryk Koztowski (Uniwersytet
Wroctawski)

Bionieorganiczne sekrety metaloforow.

Wyktad plenarny (WP-2): Zbigniew Sojka (Uniwersytet Jagiellonski)
Badania mechanizmu spalania czgstek sadzy na nanopretach
kryptomelanowych.

Wyktad plenarny (WP-3): Karol Grela (Uniwersytet Warszawski, Instytut
Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk, Warszawa)

Od chlorku rutenu do zaawansowanych produktow organicznych: przyktad
metatezy olefin.

Wyktad plenarny (WP-4): Stefan Lis (Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu)

Wybrane nanoluminofory nieorganiczne i ich sfunkcjonalizowane uktady
zawierajgce jony lantanowcow: potencjal aplikacyjny i nowe perspektywy
badawcze.

Get-together party
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SRODA, 08.09.2021

Miejsce: Akademickie Centrum Kultury i Sztuki Od Nowa, Gagarina 37a

Sekcja Chemii Bionieorganicznej, Chemii Koordynacyjnej i Katalizy

Sesja 1: 9.00 — 10.40

Przewodniczacy: Henryk Kozlowski (Uniwersytet Wroclawski)

9.00-9.25

9.25-9.50

9.50-10.15

10.15-10.40

10.40-11.10

Wyktad plenarny (WP-5): Grazyna Stochel (Uniwersytet Jagiellonski)
Generowanie reaktywnych form matych czgsteczek nieorganicznych.
Mechanizmy i aplikacje.

Wyktad plenarny (WP-6): Elzbieta Gumienna-Kontecka (Uniwersytet
Wroctawski)

Jak pokazac to co niewidoczne: biomimetyczne analogi sideroforow jako
strukturalne i molekularne sondy w obrazowaniu mikroorganizmow.

Wyklad plenarny (WP-7): Malgorzata Brindell (Uniwersytet Jagiellonski)
Polipirydylowe kompleksy Ru(ll) jako zawigzki hamujgce tworzenie
przerzutow.

Wyktad plenarny (WP-8): Renata Jastrzgb (Uniwersytet im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu)

Wplyw wartosci pH na witasciwosci kompleksujqgce czgsteczek wystepujgcych
w organizmach Zywych.

Przerwa kawowa

Sesja I1: 11.10 — 13.00

Przewodniczacy: Mariusz Makowski (Uniwersytet Gdanski)

11.10-11.30

11:30-11.45

Wyktad (W-1): Janusz Dabrowski (Uniwersytet Jagiellonski)
Porfirynowe i ftalocyjaninowe kompleksy metali w fotomedycynie
| fotokatalizie.

Komunikat (K-1): Stawomir Potocki (Uniwersytet Wroctawski)
Wplyw mutacji reszt histydylowych na stabilnos¢ kompleksow cynku domen
0-5 biatek SmtB i BigR4.
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11.45-12.00

12.00 - 12.15

12.15-12.30

12.30 - 12.45

12.45-13.00

13.00 - 14.30

Komunikat (K-2): Mateusz Kowalik (Uniwersytet Gdanski)
Analiza konformacji i oddziatywan niekowalencyjnych krystalicznych
sulfonamidow z ugrupowaniem metoksyfenylowym.

Komunikat (K-3): Olga Mazuryk (Uniwersytet Jagiellonski)
Fotobiologiczne  wlasciwosci  polipirydylowych — kompleksow  rutenu
zawierajgcych 4,7-difenylo-1,10-fenantroline.

Komunikat (K-4): Urszula K. Komarnicka (Uniwersytet Wroctawski)
Homo i heterometaliczne fosfinowe kompleksy z jonami Cu, Ru oraz Ir — czyli
trzej muszkieterowie kontra nowotwory.

Komunikat (K-5): Agnieszka Chylewska (Uniwersytet Gdanski)
Antybiotyki sulfonamidowe kontra ich kompleksy z Ru(Ill): analiza zdolnosci
oddziatywania z biomolekutq CT-DNA.

Komunikat (K-6): Magdalena Malik (Politechnika Wroctawska)
Nowe kompleksy zlota(lll) jako alternatywa dla lekow na bazie Pt(Il)-
badania strukturalne i biologiczne.

Obiad

Sesja I11: 14.30 — 15.45

Przewodniczacy: Zbigniew Sojka (Uniwersytet Jagiellonski)

14.30 - 14.55

14.55 -15.20

15.20 - 15.45

Wyktad plenarny (WP-9): Rudi van Eldik (Uniwersytet Mikotaja Kopernika
w Toruniu; Uniwersytet Jagiellonski; Friedrich-Alexander-Universitit
Erlangen-Niirnberg, Niemcy)

Renaissance of High Pressure Coordination Chemistry — Syntheses, Kinetics
and Mechanisms.

Wyktad plenarny (WP-10): Anna Trzeciak (Uniwersytet Wroctawski)
Sieci metaliczno-organiczne typu MOF jako aktywne skiadniki katalizatorow
palladowych.

Wyktad plenarny (WP-11): Jerzy Lisowski (Uniwersytet Wroctawski)
Makrocykliczne kompleksy metali ziem rzadkich— sortowanie jednostek
makrocyklicznych i efekty chiralne.
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15.45-16.15

Przerwa kawowa

Sesja IV: 16.15 - 18.05

Przewodniczaca: Renata Jastrzab (Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu)

16.15-16.35

16.35-16.50

16.50 - 17.05

17.05-17.20

17.20-17.35

17.35-17.50

17.50 - 18.05

18.05-19.30

20.15

Wyktad (W-2): Joanna Masternak (Uniwersytet Jana Kochanowskiego
w Kielcach)

Roznice i podobienstwa strukturalne polimerow koordynacyjnych wapnia
i ofowiu z heteroaromatycznymi ligandami S,O-donorowymi.

Komunikat (K-7): Piotr Pietrzyk (Uniwersytet Jagiellonski)
Adsorpcja i degradacja blekitu metylenowego poprzez aktywacje H20>
na mieszanym tlenku NbCeOXx.

Komunikat (K-8): Monika Fedyna (Uniwersytet Jagiellonski)

Wphyw domieszkowania kryptomelanu kationami metali przejsciowych 3d
(Cu?*, Ni?*, Co?*, Cr®, Fe®) na aktywnosé katalityczng w procesie
utlenianiu sadzy.

Komunikat (K-9): Justyna Polaczek (Uniwersytet Jagiellonski)

Czy zanieczyszczenia powietrza majg wplyw na reakcje pochodnych
Witaminy B12a?

Komunikat (K-10): Camillo Hudy (Uniwersytet Jagiellonski)
Preferencyjne  utlenianie tlenku wegla(ll) w  strumieniu  wodoru
na domieszkowanym metalami przejsciowymi spinelu kobaltowym.

Komunikat (K-11): Adriana Miller (Uniwersytet Wroctawski)
Oddziatywanie jonow Zn(Il) i Cu(Il) z peptydami przeciwdrobnoustrojowymi
wyizolowanymi z organizmow morskich.

Prezentacja Sponsora Gtéwnego Forum: firmy Rigaku Dr. Felix Hennersdorf
(Rigaku, felix.hennersdorf@rigaku.com)
Rigaku advances in X-ray and electron crystallography.

Sesja posterowa

Bankiet
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CzWARTEK, 09.09.2021

Miejsce: Akademickie Centrum Kultury i Sztuki Od Nowa, Gagarina 37a

Sekcja Chemii Materialéw Nieorganicznych

Sesja V: 9.00 - 10.35

Przewodniczaca: Anna Trzeciak (Uniwersytet Wroclawski)

9.00-9.25

9.25-9.50

9.50-10.15

10.15-10.35

10.35-11.00

Wyktad plenarny (WP-12): Janusz Lewinski (Politechnika Warszawska,
Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, Warszawa)

Reakcje w fazie stalej w uktadach molekularnych, supramolekularnych oraz
w syntezie materiatow funkcjonalnych.

Wyktad plenarny (WP-13): Wojciech Macyk (Uniwersytet Jagiellonski)
Lgczgc katalize z fotokatalizq — czego mozemy oczekiwac po takiej
kombinacji?

Wyktad plenarny (WP-14): Robert Podgajny (Uniwersytet Jagiellonski)
Polgczenia hybrydowe z syntonami supramolekularnymi {d-metalan;n-kwas}
I ich wlasciwosci.

Wyktad (W-3): Alina Bienko (Uniwersytet Wroctawski)

W kierunku , lepszych” magnesow molekularnych. Korelacja struktury
i anizotropii magnetycznej.

Przerwa kawowa

Sesja VI: 11.00 — 13.00

Przewodniczacy: Alina Bienko (Uniwersytet Wrocltawski),

11.00 - 11.20

11.20-11.40

Wojciech Macyk (Uniwersytet Jagiellonski)

Wyktad (W-4): Piotr Piszczek (Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu)
Okso-kompleksy tytanu(1V), jako nowy czynnik przeciwdrobnoustrojowy.

Wyktad (W-5): Krzysztof Kruczata (Uniwersytet Jagiellonski)

Selektywnos¢  spineli  zZelazowo-kobaltowych osadzonych na nosnikach
weglowych dotowanych N i S w reakcji redukcji tlenu w srodowisku
alkalicznych.
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11.40-12.00

12.00 - 12.15

12.15-12.30

12.30 - 12.45

12.45-13.00

13.00 - 14.30

Wyktad (W-6): Joanna Kuncewicz (Uniwersytet Jagiellonski)

Od modyfikacji powierzchniowej do heterozlgczy — wplyw modyfikacji
powierzchni na fotoaktywnosé TiO>.

Komunikat (K-12): Marzena Fandzloch (Instytut Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych, Polska Akademia Nauk, Wroctaw)

Multifunkcjonalne materiaty typu MOF@bioceramika w  kierunku
potencjalnych zastosowan.

Komunikat (K-13): Marcin Saski (Instytut Chemii Fizycznej Polskiej
Akademii Nauk, Warszawa)
Nowe wielokationowe mechanoperowskity halogenkowe.

Komunikat (K-14): Anna Jakiminska (Uniwersytet Jagiellonski)

Rodamina B jako wskaznik przebiegu procesow fotokatalitycznych w ciele
statym.

Komunikat (K-15): Michat Terlecki (Politechnika Warszawska)
Wplyw bliskiej zewnetrznej sfery koordynacyjnej na samoorganizacje
tetraedralnych kompleksow oksocynkowych.

Obiad

Sesja VI1I: 14.30 — 16.00

Przewodniczaca: Iwona Lakomska (Uniwersytet Mikolaja Kopernika w Torunia)

14.30 — 14.45
14.45-15.00
15.00 - 15.15
15.15-15.30

Komunikat (K-16): Pawet Rejmak (Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk,
Warszawa)

Rozwiqgzanie zagadki czerwonego chromoforu w pigmentach typu ultramaryn
metodami obliczeniowymi.

Komunikat (K-17): Piotr Legutko (Uniwersytet Jagiellonski)

Domieszkowanie jonami d° (Zr**, V°*, Mo5", W) jako metoda zwiekszenia
odpornosci na zasiarczenie kryptomelanu — katalizatora dopalania sadzy.

Komunikat (K-18): Michat K. Leszczynski (Politechnika Warszawska)

Porowate polimery koordynacyjne oparte na jonach Cu’* i Cr’* oraz
wybranych lgcznikach organicznych.

Komunikat (K-19): Kaja Spilarewicz-Stanek (Uniwersytet Jagiellonski)

Wykorzystanie zigczy poilprzewodnikowych w  fotokatalitycznej redukcji
dwutlenku wegla.
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15.30-15.45
15.45-16.00
16.00 - 16.20

Komunikat (K-20): Krzysztof Budny-Godlewski (Politechnika Warszawska)

Mechanochemia, slow-chemistry, faza stopiona, roztwor — badania uktadu
reakcyjnego TEMPO/R>Zn.

Komunikat (K-21): Marcin Kobielusz (Uniwersytet Jagiellonski)

FeO;@rGO@LaSrFe>.nConOs (n = 0, 1) jako  fotoanoda
w fotoelektrokatalitycznym rozktadzie wody. Rola poszczegolnych sktadnikow
kompozytu w osiggnieciu wysokiej aktywnosci..

Zakonczenie Forum
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Streszczenia
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Wyklady plenarne
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WP-1
Bionieorganiczne sekrety metaloforéw

Henryk Kozlowski' 2, Aleksandra Hecel!, Joanna Watly!, Elzbieta Gumienna-
Kontecka', Magdalena Rowinska-Zyrek!
Y Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
2 Wydziat Nauk o Zdrowiu, Uniwersytet Opolski, ul. Katowicka 68, 45-060 Opole

Inspiracja do podjecia opisanej nizej tematyki jest gwaltowny wzrost opornosci
patogendw na $rodki przeciwdrobnoustrojowe, ktore wczesniej byty skuteczne. W celu
opracowania wysoce specyficznego leku przeciwdrobnoustrojowego, wazne jest, aby
zrozumie¢ 1 dazy¢ do wykorzystania roznic w metabolizmie ludzi i patogenéw. Chociaz cele
selektywne wobec patogendw wystepuja rzadko, to istnieje przynajmniej jedna istotna rdéznica
migdzy komodrkami drobnoustrojow a komodrkami ssakéw: transport jondéw metali
przejsciowych [1], np. transport jonow Zn(Il) oparty na cynkoforach. Wskazali$my miejsca
wiazace Zn(Il) w cynkoforze Pral i transporterze Zrtl z Candida albicans, wyjasnilismy
termodynamike interakcji Pral-Zn(II)-Zrtl, okresliliSmy selektywno$¢ tego typu transportu
wzgledem jonow Zn(II) 1 Ni(Il) i udowodnili$my, ze 29-aminokwasowy, C-koncowy region
Pral ma najwieksze powinowactwo do jonéw Zn(II) i najprawdopodobniej to wtasnie ten rejon
cynkoforu jest odpowiedzialny za wigzanie metalu [2].

Analizujac szereg biatek zaangazowanych w transport i homeostazg metali u patogenow
wskazaliSmy, ze transporter ZnuD z bakterii Neisseria meningitidis posiada w swojej
zewnatrzkomorkowej domenie elastyczng petle, ktéra wychwytuje jony cynku(Il), dziatajac
jako ,sie¢ rybacka”. UdowodniliSmy, ze podczas gdy wigzanie natywnego Zn(II) nie ma
znaczacego wplywu na struktur¢ kluczowej domeny, to wigzanie Cu(Il) indukuje jej zmiang
konformacyjna w helis¢ poliprolilowa typu II - jest to pierwszy dowdd na indukowane przez
miedZ(Il) tworzenie struktury typu ‘polyproline II’ w sekwencji, ktora nie zawiera reszt proliny
[3]. W podobny sposob opisaliSmy réwniez chemi¢ bionieorganiczng nieustrukturyzowanych
rejondw zewnatrzblonowych petli cynkowego transportera ZnuA z E. coli [4].

Dzigkujemy Narodowemu Centrum Nauki za wsparcie finansowe
(UMO2017/26/A/ST5/00363).

Literatura:

1. J. Watly, S. Potocki, M. Rowiﬁska—Zyrek, Chemistry-A European Journal, 2016, 22, 15992-16010.
2. D. Loboda, M. Rowinska-Zyrek, Dalton Transactions, 2017, 46, 13695-13703.

3. A Hecel, M. Rowinska-Zyrek, H. Koztowski, Inorganic Chemistry, 2019, 58, 5932-5942

4. A. Hecel, A. Kola, D. Valensin, H. Koztowski, M. Rowifska-Zyrek, Inorganic Chemistry, 2020, 59,
1947-1958.

IV Ogoélnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej
17



WP-2

Badania Mechanizmu Spalania Czastek Sadzy na Nanopretach
Kryptomelanowych

Zbigniew Sojka!, Monika Fedyna!, Piotr Legutko!, Joanna Grybo$!, J. Janas!,
Xuehua Yu?, Zhen Zhao?, Andrzej Kotarba!

Y Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Gronostajowa 2, 30-387 Krakow,
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Engineering, Shenyang Normal University, Shenyang, Liaoning, 110034, China

Pojazdy z silnikami Diesla sg jednym z glownych zrédet emisji czastek sadzy (gtéwnie
PM < 2,5 um), przyczyniajacych si¢ do zanieczyszczenia powietrza na terenach miejskich.
Poszukiwanie tanich materiatow katalitycznych opartych na wystepujacych obficie
pierwiastkach jest zatem jednym z gldéwnych wyzwan dla opracowania wydajnych i trwatych
katalitycznych filtrow czastek sadzy (CDPF), ktore moga pracowaé w zakresie 300-400 °C.
Jednym z najbardziej obiecujacych materiatdéw do takich zastosowan jest tlenek manganu
funkcjonalizowany potasem o strukturze kryptomelanu (K-OMS-2).

W niniejszej pracy przeprowadzono syntez¢ katalizatora K-OMS-2 o mieszanej
wartoéciowoséci manganu  (Mn*'12xyMn** 2Mno+y [axiyO%2xy) 1 morfologii nanopretow
z dominujaca ekspozycja ptaszczyzn (100) i (110). Otrzymany katalizator scharakteryzowano
za pomocy, spektroskopii Ramana, XRF, IR, XPS, XAS oraz XRD 1 technikami
mikroskopowymi TEM/EDX/SAED. Wtasciwosci redoks katalizatora K-OMS-2 1 spalanie
czastek sadzy w trybie kontaktu Scistego (TC) 1 luznego (LC) zostaly zbadane przy uzyciu
mieszanin izotopowych '#0,/!%0, o zmiennym sktadzie (0%, 7%, 30%, 50% i 98% O-18).
Zaproponowano nowg metod¢ oceny wzglednego udziatu suprafacjalnych (adsorbowana/faza
gazowa) 1 intrafacjalnych (powierzchnia/sie¢) reaktywnych form tlenu w reakcji utleniania
sadzy. Obliczania molekularne DFT wsparte modelowaniem termodynamicznym ab initio
pozwolily na doglebna interpretacje uzyskanych wynikow eksperymentalnych. Wykazano
szczegblng role powierzchniowych anionéow dwu— (Oz¢) 1 tréjkoordynacyjnych (Osc) tlenu
zlokalizowanych na ptaszczyznach (100) i (110) w procesie zaptonu sadzy. Na podstaw1e badan
izotopowych wyjasniono szczegdétowy mechanizm L N
spalania sadzy w trybach LC i TC oraz stworzono model ‘o % ." *5
wyjasniajgcy unikalne dziatanie katalizatora K-OMS-2
(rysunek obok).

Uzyskane wyniki wskazuja, ze spalanie czgstek
sadzy w trybie luZznego kontaktu obejmuje etapy
katalitycznego (zapton 1 nast¢pujace po nim stabilne
utlenianie) 1 niekatalitycznego (koncowe dopalanie)
spalania, ktore w trybie TC naktadajg si¢ na siebie. Stwierdzono, ze poza generowaniem
reaktywnych form tlenu, katalizator kryptomelanowy w postaci nanopretow dziata w trybie TC
jako zapalnik, natomiast w trybie LC jako booster, ktory napedza proces spalania
az do osiagniecia autogenicznego etapu dopalania.

Badania zostaly sfinansowane przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, Polsko-
Chinski Projekt MOST (WPC1/PNOX/2019).
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Od chlorku rutenu do zaawansowanych produktéw organicznych:
przyktad metatezy olefin

Karol Grela

Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych, Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego,
ul Zwirki i Wigury 101, 02-089 Warszawa, prof.grela@gmail.com

Metateza olefin okre$lona przez Krélewska Akademi¢ Nauk podczas ceremonii
wreczania Nagrody Nobla w 2005 r. ,,rodzaca si¢ zielong technologia” jest znang metoda
syntezy wigzan podwdjnych C—C [1]. Reakcja ta umozliwia otrzymanie szerokiego spektrum
zwigzkow organicznych o zréznicowanej strukturze [2]. Niestety, ograniczenia wielu znanych
katalizator6w metatezy utrudniajg szerokie zastosowanie tej reakcji w produkcji chemiczne;j.
Potencjalnymi obszarami zastosowan — bardzo waznymi z przemystowego punktu widzenia
— s3 miedzy innymi metateza krzyzowa [3] dostgpnych a-olefin, produkcja zwigzkow
makrocyklicznych (np. o zapachu pizma) w warunkach wysokiego stezenia, otrzymywanie
ztozonych czasteczek zwigzkow naturalnych czy lekow, itp. Z kolei, brak efektywnych
katalizatorow etenolizy opdznia powstanie np. biorafinerii, ktore przerabialyby dostepny olej
ros$linny w cenne zwigzki chemiczne.

W czasie wykladu umoéwione zostang katalizatory rutenowe zawierajace tzw.
niesymetryczne ligandy NHC [4] otrzymane ostatnio w naszych laboratoriach, oraz ich
przyktadowe zastosowania w syntezie organicznej.
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Wybrane nanoluminofory nieorganiczne i ich sfunkcjonalizowane
uklady zawierajace jony lantanowcéw: potencjat aplikacyjny i nowe
perspektywy badawcze

Stefan Lis, Marcin Runowski, Teng Zheng, Malgorzata Skwierczynska, Natalia
Stopikowska, Przemystaw Wozny, Venkata N. K. B. Adusumalli

Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, ul. Uniwersytetu
Poznanskiego 8, 861-614 Poznan, blis@amu.edu.pl

W wykladzie przedstawiono wyniki badan dotyczace wybranych nanomaterialow
opartych o nieorganiczne matryce (np.: fluorki, borany, fosforany, wanadany, krzemiany, etc.),
ktére domieszkowane luminescencyjnymi jonami lantanowcow, Ln, charakteryzuja si¢
efektywna emisja i wysoka stabilno$cig fotofizyczng. Omawiane nanomateriaty ze wzgledu na
ich charakter aplikacyjny powinny wykazywac: wysoka krystaliczno$¢, czystos¢ fazowa oraz
matg wielko$¢ 1 homogenicznos¢ (waski rozktad wielkosci) nieaglomerowanych czastek.
Zsyntetyzowane, w intencjonalnie zaprojektowanych 1 zoptymalizowanych warunkach
eksperymentalnych, nanoluminofory, luminofory upkonwersyjne ich sfunkcjonalizowane
powierzchniowo nanoczastki typu rdzen-powloka, oraz wielofunkcyjne (np. luminescencyjno-
magnetyczne) uktady poddano szczegdtowej charakteryzacji strukturalnej i spektroskopowe;.

Omowiono przyktady nowych efektywnych nanoluminoforéw (NL) i1 ich ukladéw
hybrydowych, ktore dzigki unikatowym wlasciwos$ciom jonoéw Ln, niezastepowalnych jonami
innymi pierwiastkami, znajduja obecnie 1 znajda w przysztosci liczne zastosowania jako
nowatorskie materiaty wielofunkcjonalne. Przedstawiono przyktady uzycia nanoluminoforow
jako materiatow optoelektronicznych, uktadow detekcyjnych i daktyloskopijnych. Wybrane
nanoluminofory wykazujace jednoczesnie efektywng emisje oraz magnetyzm (Fe3O4) uzyto
jako nowatorskie wielofunkcyjne nanomateriaty, m.in. jako modyfikatory (luminescencyjne
/magnetyczne), ktore wbudowane do wiokien celulozowych, potwierdzity skuteczno$¢ ochrony
dokumentoéw (odziezy) przed falszowaniem [I, 2]. Omodwiono luminescencyjne NL
domieszkowane jonami Ln**/(lub Ln?"), jako innowacyjne, czujniki optyczne ci$nienia i/lub
temperatury, znajdujace zastosowanie w nanomanometrii (w zakresie wysokiego ci$nienia lub
prozni) oraz w nanotermometrii w szerokim zakresie temperatury [3-5]. Luminescencyjne
nanoczasteczki, domieszkowane jonami Eu** (Tb*") sfunkcjonalizowane pozadanymi
czasteczkami ligandow organicznych wykazujg wysoka biokompatybilno$¢: moga by¢ uzyte
do badan biomedycznych [6] oraz wykazaly przydatno$¢ do celéw analitycznych. Wysoce
selektywne metody fluorescencyjne, oparte o transfer energii od jonu analitu do jonu Tb** (lub
Eu*") (np. nanoczastki CaF2:Tb*" pokryte powlokg ligandéw organicznych), mogg shuzy¢ do
oznaczania form specjacyjnych metali (np. WO4*, MnO4", Cu**) w probkach wody [7].
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WP-5

Generowanie reaktywnych form matych czasteczek
nieorganicznych. Mechanizmy i aplikacje.

Grazyna Stochel!

1 Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Gronostajowa 2, 30-387 Krakow,
stochel@chemia.uj.edu.pl

Biochemia matych redoksowych czgsteczek nieorganicznych takich jak O>, HO, NO,
H>S 1 ich pochodnych jest niezwykle bogata i skomplikowana [1]. Czasteczki te mogg petnié¢
réznorodne funkcje uczestniczac w sieciach przeptywu materii, energii 1 informacji poczynajac
od udziatu w procesach syntezy i degradacji wielu makroczgsteczek a konczac na funkcjach
komunikacyjnych, regulacyjnych i kontrolnych. Pelnienie tak réznych funkcji mozliwe jest
dzigki wyksztalconym i zoptymalizowanym w toku ewolucji ukladom zwigzkow
o odpowiedniej strukturze elektronowej 1 geometrycznej polaczonych sieciami reakcji
redoksowych i kwasowo-zasadowych. Jednym z kluczowych etapoéw funkcjonowania tego typu
systemow jest mozliwo$¢ wygenerowania wiasciwych dla danego procesu reaktywnych form
rozwazanych malych czasteczek nieorganicznych w odpowiednim stezeniu, miejscu i czasie.
Poznanie mechanizméw funkcjonowania matych czasteczek nieorganicznych w uktadach
biologicznych moze stanowi¢ inspiracj¢ do projektowania syntetycznych uktadow do ich
wykorzystania, na przyklad w celach biomedycznych czy $rodowiskowych. W prezentacji
przedstawione zostang przyktady ukladow generowania reaktywnych form matych czasteczek
nieorganicznych 1 ich aplikacji opracowanych w ramach projektow prowadzonych w zespole
[2-8].

Podzigkowania : Projekt OPUS no. 2019/35/B/ST4/0426 (Narodowe Centrum Nauki)
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Jak pokazac to co niewidoczne: biomimetyczne analogi sideroforéw
jako strukturalne i molekularne sondy w obrazowaniu
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Zelazo jest jednym z niezbednych elementéw prawidtowego funkcjonowania praktycznie
kazdego zywego organizmu, a mikroorganizmy wypracowaty wyspecjalizowane mechanizmy
jego poboru i asymilacji produkujac zwiazki organiczne zwane sideroforami, ktére wiazg jony
Fe!' z bardzo wysokim powinowactwem [1]. Utworzony kompleks jest rozpoznawany przez
receptory na powierzchni komorki i wprowadzany do wngtrza.

Wzrost znaczenia petnego zrozumienia funkcjonowania systemu transportu zelaza
u patogenow, jak rowniez trudnosci w syntezie naturalnych, strukturalnie skomplikowanych
sideroforéw, sktonity nas do badan nad ich syntetycznymi analogami = biomimetykami,
wykorzystywanymi jako strukturalne sondy w procesie poboru zZelaza przez mikroorganizmy
[1]. Racjonalnie zaprojektowane biomimetyki sideroforoéw, rozpoznawane i wykorzystywane
przez te same systemy wychwytu, co naturalne siderofory, moga stanowi¢ wyjatkowa platforme
badan nad kluczowymi elementami struktury, efektami ich modyfikacji oraz strategicznymi
czynnikami wplywajacymi na dopasowanie kompleks-receptor. Ponadto, w potaczeniu
z odpowiednimi markerami, np. sondami fluorescencyjnymi czy jonami radioaktywnych
metali, moga stanowi¢ nowe, nieinwazyjne $rodki do obrazowania in vivo, ktore zapewnia
bardziej czule 1 specyficzne metody diagnozowania i rozrdézniania inwazyjnych zakazen
grzybiczych, bakteryjnych, lub platformy do transportu lekoéw, dziatajace na zasadzie konia
trojanskiego [2 - 4]. Zwiazki, ktore sg rozpoznawane przez wiele szczepéw bakteryjnych moga np.
stanowi¢ zakotwiczenie lekow o szerokim spektrum dziatania lub element uktadu koncentrowania
bakterii, natomiast zwigzki rozpoznawane tylko przez jeden rodzaj bakterii mogg stanowic¢ podstawe
testow wykrywajacych obecnos¢ konkretnych mikroorganizméw np. w ptynach fizjologicznych.

Podzigkowania:
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Polipirydylowe kompleksy Ru(ll) jako zwigzki
hamujace tworzenie przerzutéw
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Gajda-Morszewski

Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie, ul. Gronostajowa 2, 30-387 Krakow,
malgorzata.brindell@uj.edu.pl

Wiekszos$¢ zwigzkow badanych pod katem wiasciwosci przeciwnowotworowych dziata
jako $rodki cytotoksyczne, a zdecydowana przewaga prac skupia si¢ na ocenie ich wptywu na
guzy pierwotne. Jednak najwigkszym problemem w leczeniu nowotworéw jest rozwdj
przerzutéw. Szacuje si¢, ze ponad 90% zgondéw z powodu nowotwordw jest zwigzanych
z przerzutami. Zwalczanie

tworzenia i wzrostu

7 . PRIMARY TUMOR
przerzutéw jest kluczem do
skutecznego leczenia

nowotworow, a tradycyjne
metody kontroli wzrostu
guza s3 niewystarczajace
[1]. Aby dostosowac terapig INTRAVASATION
przeciwnowotworowa  do
tego  zjawiska  oprocz

¥’ BASEMENT
MEMBRANE
L

ADHESION
PROLIFERATION

EXTRAVASATION ANGIOGENESIS

NI >
cytotoksycznych  zwigzek /g‘ oW
powinien hamowa¢ )

tworzenie przerzutOw na

wielu etapach tego procesu, NEW SECENDARY TUMOR
ktore schematycznie

przedstawiono na Ryc.1. Ryc. 1 Etapy tworzenia przerzutow.

Przez wiele lat polipirydylowe kompleksy Ru(Il) byly badane jako potencjalne zwigzki
przeciwnowotworowe, a badania in vitro koncentrowaly si¢ na ich dzialaniu cytotoksycznym.
W naszych badaniach wykazaliSmy, ze oprocz wlasciwosci cytotoksycznych, wybrane
kompleksy polipirydylowe Ru(Il) typu [Ru(dip).L]** (gdzie dip to 4,7-difenylo-1,10-
fenentrolina a L to pochodne 2,2’-bipirydyny) maja wptyw na modyfikacje whasciwosci
adhezyjnych komorek, czego efektem jest m.in. hamowanie migracji 1 inwazji komorek
nowotworowych [2,3]. W oparciu o nasze badania postawiliSmy hipotezg, ze ta grupa
komplekséw rutenu moze by¢ dobrym kandydatem do poszukiwania skutecznych zwigzkow
taczacych wlasciwosci cytotoksyczne z przeciwprzerzutowymi.

Literatura:

[1] Sleeman, J.; Steeg, P.S., Eur. J. Cancer, 46 (2010) 1177.

[2] Mazuryk, O.; Suzanet, F.; Kieda, C.; Brindell, M., Metallomics, 7 (2015) 553.

[3] Gurgul, I.; Mazuryk, O.; Lomzik, M.; Gros, Ph. C.; Rutkowska-Zbik, D.; Brindel, M, Metallomics
12 (2020) 784.

Podzigkowania: Praca powstata dzigki realizacji projektu o nr 2016/21/B/NZ7/01081 finansowanym
przez Narodowe Centrum Nauki.

IV Ogoélnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej
23



WP-8

Wptyw wartosci pH na wlasciwosci kompleksujgce czgsteczek
wystepujacych w organizmach zywych
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Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, ul. Uniwersytetu
Poznanskiego 8, 61-614 Poznan, renatad@amu.edu.pl

Okreslenie aktywno$ci grup funkcyjnych czasteczek wystepujacych w ukladach
biologicznych w zaleznos$ci od wartosci pH stanowi niezwykle istotny aspekt badan majacych
na celu zrozumienie procesOw zachodzacych w organizmach zywych. W zaleznos$ci od warto$ci
pH grupy funkcyjne zwiagzkow chemicznych moga zmieni¢ swoje wlasciwosci, oddziatywaé
niekowalencyjnie z innymi czasteczkami wystepujacymi w roztworze, a takze tworzy¢
polaczenia koordynacyjne z jonami metali. Nie ulega watpliwo$ci, ze ustalenie aranzacji
przestrzennej ligandow w takich zwigzkach pozwala na ich dalsze badania pod katem ich
wplywu na procesy biochemiczne.

Jedna z metod pozwalajacag na zidentyfikowanie zwigzkow kompleksowych w roztworze
oraz wyznaczenie ich termodynamicznej statej trwatosci jest metoda potencjometryczna
polaczona z komputerowa analiza danych. Pozwala ona okres$li¢ przedziat dominacji form
w zaleznosci od wartosci pH, a co za tym idzie determinuje warunki pomiarowe do dalszych
badan, Rysunek 1.

a) b)
100 5 | 100
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NiL

80 NiLOH
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/
/ N ~
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Rysunek 1. Dystrybucje form dla uktadow: a) kwas cytrynowy/spermina (1-(Cit)Hs(Spm), 2-
(Cit)Hs(Spm), 3-(Cit)Ha(Spm), 4-(Cit)H3(Spm), 5-HsSpm, 6-H3Spm, 7-H>Spm, 8-HSpm, 9-
Spm) [1] b) Ni/kwas cytrynowy [2]

Identyfikacja, na podstawie badan spektralnych, sposobu koordynacji w danych
formach kompleksowych pozwala na kontynuacj¢ badan ukladéw bardziej ztozonych, ktore
mogg przyczyni¢ si¢ do okreslenia wlasciwosci zwigzkéw chemicznych w organizmie, czy tez
pozwola na projektowanie substancji, ktére moga by¢ np. nosnikami lekow.
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Renaissance of High Pressure Coordination Chemistry —
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In this presentation, the author will review some of the main findings in recent years
concerning the application of high pressure up to 200 — 2000 MPa in synthetic, kinetic and
mechanistic coordination chemistry. In synthetic coordination chemistry, application of the
diamond anvil cell is an easy way to perform phase transformations in the solid state. For kinetic
and mechanistic studies, sophisticated instrumentation is required to study the mechanism of
fast reactions on the milli-, micro- and nanosecond time scales. Such equipment was in general
developed by coordination chemists and involved the possibility to perform liquid phase
stopped-flow, flash photolysis, pulse radiolysis, and Temperature-Jump experiments in
coordination chemistry as a function of pressure usually up to 200 MPa.

In the limited time available, some typical examples will be presented to illustrate the
determination of the so-called activation volume and the construction of partial molar volume
profiles for reversible reactions, as well as the mechanistic interpretation of such profiles.

Literature:

1. Activation and reaction volumes in solution. 3

A. Drljaca, C.D. Hubbard, R. van Eldik, T. Asano, M.V. Basilevsky and W.J. le Noble

Chem. Rev., 98, 2167-2289 (1998)

2. Temperature and pressure effects on C-H abstraction reactions involving compound I and II mimics
in aqueous solution

M. Oszajca, A. Franke, A. Drzewiecka-Matuszek, M. Brindell, G. Stochel and R. van Eldik

Inorg. Chem., 53, 2848-2857 (2014)

This manuscript is featured on the cover of the 6™ issue of Inorg. Chem.!

3. Metal-assisted activation of nitric oxide. Mechanistic aspects of complex nitrosylation processes

A. Franke, M. Oszajca, M. Brindell, G. Stochel and R. van Eldik

Adv. Inorg. Chem., 67, 172-241 (2015)

4. Redox cycling in the activation of peroxides by iron porphyrin and manganese complexes. 'Catching'
catalytic active intermediates

M. Oszajca, A. Franke, M. Brindell, G. Stochel and R. van Eldik

Coord. Chem. Rev., 306, 483-509 (2016)

IV Ogoélnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej
25



WP-10

Sieci metaliczno-organiczne typu MOF jako aktywne skiadniki
katalizatoréw palladowych
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Materiaty typu MOF (Metal Organic Frameworks), znajduja coraz wigcej zastosowan
w réznych obszarach chemii ze wzglgdu na swoje unikatowe wiasciwosci wsrod ktorych warto
wymieni¢ duza powierzchni¢ wlasciwa i1 znaczna objeto$¢ porow. Dzigki temu, materialy te
moga wigza¢ rdzne czasteczki organiczne, a takze zwigzki kompleksowe metali o rozmiarach
odpowiadajacych wielkosci poréw. Te cechy sieci metaliczno-organicznych pozwalajg uznac je
za atrakcyjne nosniki dla katalizatoréw opartych na metalach przejsciowych. W przypadku
palladu, ktory nalezy do najaktywniejszych katalizatoréw reakcji sprzegania C-C, takich jak
reakcja Hecka, Suzuki czy Sonogashiry, osadzenie go na materiale typu MOF ulatwia
oddzielenie organicznych produktow i wielokrotne uzycie katalizatora. Jest to atrakcyjne
zardwno ze wzgledu na wysokg cene palladu jak 1 wymagang wysoka czysto$¢ produktow
organicznych.

W niektorych reakcjach aktywnos$¢ katalizatora immobilizowanego w strukturze MOF
okazata si¢ wyzsza niz tego samego kompleksu w warunkach homogenicznych. Przyktadem
moze by¢ arylacja estragolu jodobenzenem, w ktorej uzyskano 52% produktu stosujac
katalizator PACl2(PPh3), oraz 69% z tym samym katalizatorem immobilizowanym w strukturze
Ni-MOF.

Polimery typu MOF s3 takze bardzo dobrymi nos$nikami dla nanoczastek Pd(0),
co wykorzystano w reakcji karbonylujacego sprzggania Suzuki i uwodornienia p-nitofenolu
w wodzie.

Oryginalnym katalizatorem jest [Pd(pymo):]n (pymo = jon 2-pirymidynolanowy)
w  ktorym weztami sg jony Pd(II). Ten materiat katalizuje reakcje uwodornienia
fenyloacetylenu, przy czym jeszcze wyzsza aktywno$¢ wykazuja kompozyty otrzymane
w wyniku jego pirolizy. W zaleznos$ci od zastosowanej atmosfery, N> lub powietrze, produktami
pirolizy jest Pd/C lub PdO/C. Poprzez kalcynacj¢ Pd/C otrzymano takze mieszany kompozyt
o sktadzie PdO/Pd/C, ktéry wykazywat inng selektywnos$¢ niz material wyjsciowy.

Rozktad termiczny materiatu Pd@UiO-66-NH; doprowadzil do otrzymania bardzo
aktywnych katalizatorow karbonylujacego sprzggania Suzuki, o trwaloSci znacznie
przewyzszajacej trwatos$¢ prekursora.

Przedstawione przyktady ilustruja niektére zalety uzycia polimerow typu MOF
w palladowych ukladach katalitycznych. Mozna oczekiwaé, ze wkrotce liczba podobnych
przyktadow znacznie si¢ powiekszy.
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Makrocykliczne kompleksy metali ziem rzadkich— sortowanie

jednostek makrocyklicznych i efekty chiralne

Jerzy Lisowski
Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego, F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
jerzy.lisowski@chem.uni.wroc.pl

Zjawiska samorozpoznawania oraz sortowania czasteczek, podobnie jak zjawiska
rozpoznawania chiralnego 1 przenoszenia chiralnosci, odgrywaja fundamentalng role
w uktadach biologicznych. Nasladowanie selektywnych efektow tego typu cieszy si¢ rosngcym
zainteresowaniem w chemii organicznej, natomiast mniej jest przykladow takich efektow dla
uktadow nieorganicznych. W prezentacji tej przedstawione zostang wielordzeniowe kompleksy
metali ziem rzadkich gdzie zjawiska tego typu wystepuja.

Kompleksy lantanowcow ciesza si¢ niestabngcym zainteresowaniem nie tylko z czysto
poznawczego punktu widzenia, ale takze ze wzgledu na zastosowania zwigzane z unikatowymi
wiasciwos$ciami jonow lantanowcoOw na +3 stopniu utlenienia. Niestety jony lantanowcow(I1I)
nie dajg si¢ tatwo ujarzmic i trudno jest otrzymaé kompleksy o z gory zalozonej strukturze. Cel
ten mozna osiagnaé stosujac odpowiednio zaprojektowane ligandy makrocykliczne, na
przyktad heksaazamakrocykle wywodzace si¢ z kondensacji typu 2+2 diamin z 2,6-
diformylopirydyna. Makrocykle te pozwalaja na uzyskanie trwalych, kompleksow z duzymi
jonami lantanowcow(Ill) i itru(Ill), a ich cecha charakterystyczng jest helikalne skrecenie
liganda. Jednordzeniowe kompleksy tego typu mozna polaczyé w pary poprzez dodatkowe
mostki OH™ [1, 2] lub F [3]. Tworzenie si¢ tego typu dimerow zwigzane jest
z enancjoselektywnym rozpoznawaniem sze$cioazotowych jednostek makrocyklicznych.
Mozna takze uzyska¢ analogiczne kompleksy heterodwurdzeniowe zawierajace w jednej
jednostce jon metalu ziem rzadkich zwiazany z chiralnym makrocyklem wywodzacym si¢
z trans-1,2-diaminocykloheksanu, a w drugiej jednostce inny jon lantanowca(lll) zwigzany
z niechiralnym makrocyklem wywodzacym si¢ z etylenodiaminy. Tworzenie si¢ tych
mieszanych kompleksOw zwigzane jest z przeniesieniem chiralno$ci 1 generowaniem
okreslonego skrecenia helikalnego dla makrocyklu niechiralnego.

A-Nd(I11)/RR-Y (I11)

RR-enantcjomer
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W powszechnym przekonaniu w strukturze ciala stalego przesuniecie atomoéw czy czasteczek
praktycznie nie przebiegaja w normalnych warunkach. W ramach wyktadu zostang
zaprezentowane liczne przyktady przemian chemicznych z udzialem zwigzkow
koordynacyjnych lub soli nieorganicznych, ktoére nie tylko pokazuja zgota odmienng
rzeczywistos$¢, ale tez otwieraja nowe mozliwosci nieosiggalne dla klasycznych metod
rozpuszczalnikowych.

Opierajac si¢ na wynikach wlasnych, w pierwszej czesci
wyktadu  zaprezentowane zostana przyklady reakcji | Chemical
nieorganicznych i metaloorganicznych przebiegajace w ciele | §ejence
stalym w normalnych warunkach bez udzialu zewngtrznego
czynnika (ang. slow chemistry).[1,2]

Nastepnie, gtdéwna czgsci wyktadu zostanie poswiecona
mechanochemii, tj. reakcjom indukowanym sitag mechaniczng
w fazie stalej lub w ukladzie cialo stale-faza gazowa. Na
wybranych przyktadach zostang zaprezentowane zalety
syntezy mechanochemicznej w poréwnaniu do klasycznych
metod syntezy w roztworze na poziomie molekularnym,[3]
supramolekularnym[4] 1 nanomaterialéw,[5,6] w tym w
syntezie  materiatow typu MOF,[7] 1 organiczno-
nieorganicznych perowskitow halogenkowych[8].
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taczac katalize z fotokatalizg — czego mozemy oczekiwac po takiej
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Reakcje fotokatalityczne z definicji nalezg do szerszej grupy reakcji katalitycznych,
dlatego tytul prezentacji moze wydawac si¢ nielogiczny. Jednak blizsza analiza mechanizméw
reakcji fotokatalitycznych pokazuje, ze cata reakcja obejmuje wiele etapow, zardwno
indukowanych $wiatlem, jak i ciemnych (termicznych), przy czym niejednokrotnie to te
ostatnie moga by¢ kluczowe w kontek$cie wydajnosci catego procesu. Dobrym przyktadem
takich reakcji jest redukcja i utlenianie zaadsorbowanych czasteczek zachodzace z udzialem
sputapkowanych tadunkoéw [1]. Z kolei dalsze przemiany produktow pierwotnych, np.
rodnikow, moga by¢ procesami katalitycznymi.

Istnieje zasadnicza rdéznica migdzy fotokatalitycznym utlenianiem zanieczyszczen
a fotokatalityczng produkcja paliw stonecznych. Podobnie jak spalanie, utlenianie
zanieczyszczen jest procesem egzoenergetycznym, natomiast rozklad wody czy redukcja
dwutlenku wegla to reakcje endoenergetyczne. W pierwszej grupie proceséw S$wiatto
wykorzystywane jest do pokonania energii aktywacji najbardziej wymagajacych etapow,
np. aktywacji tlenu lub wigzania C-H. W rozktadzie wody fotony nalezy jednak traktowac jak
reagenty. Te roznice rzutuja na teoretyczne graniczne warto$ci wydajnosci kwantowych — dla
reakcji egzoenergetycznych wartosci
te moga by¢ wigksze od jednosci
(podobnie jak dla reakcji  actiation

energy

taficuchowych inicjowanych actiaton

J . energy

Swiatlem), podczas gdy dla reakc;i comertud enegyof
to heat

endoenergetycznych ~ maksymalng (o) bonds

warto$cig wydajnosci kwantowej jest
1' WYSOkle WYda_] noscl kWﬂl’ltO'VVC reaction coordinate > reaction coordinate
reakcji  fotokatalitycznych mozna

uzyska . poprzez pola}cze.me Zmiana energii w procesach egzoenergetycznych (po lewej)
fotokatalizy z klasys:znq katahza' i endoenergetycznych (po prawej). Energia fotonéw jest
Podczas  prezentacji omowiona wykorzystywana do pokonania energii aktywacji.
zostanie mozliwos¢ polaczenia takich

reakcji [2].

>

Energy downhill process Energy uphill processes

Podzi¢kowania: Praca wykonana w ramach projektow TEAM (POIR.04.04.00-00-3D74/16)
finansowanego przez Fundacj¢ na rzecz Nauki Polskiej oraz Solar-driven chemistry
(2018/30/Q/ST5/00776) finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.
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Potaczenia hybrydowe z syntonami supramolekularnymi
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Uktady z oddziatywaniami niekowalencyjnymi anion-t budzg zainteresowanie z punktu
widzenia katalizy, aktywnos$ci biologicznej, transportu anionéw, $wiattoczuto$ci czy
organizacji strukturalnej komplekséw koordynacyjnych. Powstawanie syntondéw anion-m
oparte jest na m-kwasowym charakterze czasteczek aromatycznych warunkowanym obecno$cig
heteroatomow, obecnoscia podstawnikow wyciaggajacych elektrony lub/i blisko$cig kationdw.
Czesto wspomagane jest tez przez ogot dostepnych oddziatywan niekowalencyjnych w ramach
efektow kooperatywnych. Z drugiej strony, struktura molekularna i elektronowa adduktow
zalezne s3 od nukleofilowego charakteru anionu, ktory réznicuje tendencje do przeniesienia
tadunku w obrebie adduktu [1].

W tej prezentacji przedstawiamy krotki przeglad opisanych przez nas hybrydowych
polaczen typu anion-n z przeniesieniem tadunku (CT) z udzialem anionowych kompleksow
policyjanometalanowych oraz n-kwasow 1,4,5,8,9,12-heksaaazatrifenylenoheksakarbonitrylu
(HAT(CN)e) i tetracyjanopirazyny (TCP) [2]. Wskazane zostang podobiefistwa tych syntonow
anion-t w stosunku do ukladow opartych o proste aniony nieorganiczne i kompleksy
pierwiastkoéw bloku p, jak réwniez uktadéw z udziatem innych metalan6w bloku d. Nakres§lone
zostang rowniez perspektywy dalszych badan nad w. wym. ukladami z punktu widzenia
nowych syntondow i topologii supramolekularnych, oraz wiasciwos$ci: przeniesienia tadunku,
wigzania anionow, wlasciwo$ci magnetycznych i1 luminescencyjnych, a takze konstrukcji
molekularnych kompozytow krystalicznych.
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Porfirynowe i ftalocyjaninowe kompleksy metali w fotomedycynie
i fotokatalizie

Janusz M. Dabrowski
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jdabrows@chemia.uj.edu.pl

Otrzymano bibliotek¢ nowych zwigzkow z grupy porfiryn i1 ftalocyjanin oraz
scharakteryzowano je pod katem wyboru najbardziej obiecujacych fotosensybilizatorow do
terapii fotodynamicznej (PDT), fotodynamicznej inaktywacji mikroorganizmow (PDI)
i fotokatalizy.[1-6] Zbadano ich wlasciwosci fizykochemiczne, spektroskopowe
i fotochemiczne oraz aktywnos¢ biologiczng in vitro i in vivo. Przedyskutowano zalezno$é
migdzy strukturg badanych (obecno$¢ jonow metali, podstawnikéw bocznych czy redukcja
piroli, Rysunek 1), a ich aktywnoscia fotochemiczng i (foto)biologiczna.

Udziat reakcji fotochemicznych FotokatalizalFotoinaktywacja Terapia fotodynamiczna

typu I 1 II zostal oceniony za NN (O
pomocq .detekCJl fOSfOI‘eSCCnC‘]} Modyfikacja strukturalna '7 4
tlenu singletowego, detekcji TS R P
rodnikow metoda EPR oraz za i @ || R
pomoca sond fluorescencyjnych.
. . . ’ Ad j
Bakteriochloryny wydaja si¢ by¢ immobiizacia R R Biokoniugacja
obiecujaca grupa
fotosensybilizatorow  zar6wno L? g\j
do PDT i fotoimmunoterapii. B
. . . Redukcja pierscienia : A
Zastosowanie odpowiednio tetrapirolowego FotpimaRmcta g
Teranostyka

dobranych protokotow

terapeutycznych, nie tylko - /, N Y
=) ol B %

prowadzi do  catkowitego ! . .
wyleczenia zwierzat - g S
laboratoryjnych, ale réwniez do -
wyidukowania dlugoterminowej Rysunek 1Zastosowane modyfikacje w obrebie pierscienia tetrapirolowego.
pamigci immunologicznej. Przejawia si¢ to w niepojawianiu si¢ guzow nowotworowych
u zwierzat wyleczonych PDT po powtornym wstrzyknigeciu komorek nowotworowych jak tez
znaczacym zmniejszeniem ilo$ci przerzutdow. Odpowiednio modyfikowane halogenowe
pochodne porfiryn oraz ftalocyjaninowe kompleksy metali okazaty si¢ by¢ skutecznymi
fotosensybilizatorami w fotodynamicznej inaktywacji mikroorganizméw (PDI) oraz
fotokatalizatorami w usuwaniu zanieczyszczen Srodowiska. Interesujaca grupa zwigzkow
okazaty si¢ rowniez halogenopochodne chloryn, ktore charakteryzuja si¢ zdolnoscia do
generowania tlenu singletowego, jednoczesnie wykazujac wtasciwosci fluorescencyjne. Dzigki
temu mogg by¢ stosowane w teranostyce - do jednoczesnej diagnostyki i terapii nowotworow .

Literatura:

1. B. Pucelik, A. Sutek, J.M. Dabrowski, Coord. Chem. Rev., 416 (2020) 213340.

2. A. Sufek, B. Pucelik, J. Kuncewicz, J. M. Dabrowski, Catalysis Today, 335 (2019) 538-549.

3. R.T. Aroso, M.J.F. Calvete, B. Pucelik, G. Dubin, L.G. Arnaut, M.M. Pereira, J.M. Dabrowski, Eur.
J. Med. Chem., 184 (2019) 111740.

M. Karwicka, B. Pucelik, M. Gonet, M. Elas, J.M. Dabrowski, Scientific Reports 9 (2019) 1-15.
J.M. Dgbrowski, Adv. Inorg. Chem. 70 (2017) 343-394.

B. Pucelik, V. Ahsen, F. Dumoulin, J. M. Dgbrowski, Eur. J. Med. Chem., 124 (2016) 284-298.

SR

IV Ogoélnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej
32


mailto:jdabrows@chemia.uj.edu.pl

W-2

Réznice i podobienstwa strukturalne polimeréw koordynacyjnych
wapnia i otowiu z heteroaromatycznymi ligandami S,0-donorowymi

Joanna Masternak!, Mateusz Kowalik?, Barbara Barszcz!, Katarzyna Kazimierczuk?,
Bogumila Kupcewicz*

! Instytut Chemii, Uniwersytet Jana Kochanowskiego w Kielcach, ul. Uniwersytecka 7,
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Medicum w Bydgoszczy, Uniwersytet Mikolaja Kopernika, ul. Jurasza 2, 85-089 Bydgoszcz

Metaloorganiczne struktury typu CPs i/lub MOFs sg porowatymi krystalicznymi ciatami
stalymi zbudowanymi z czgsteczek organicznych (ligandéw mostkujacych) dziatajacych jako
taczniki jondw metali lub klastréw metali. MOFom opartym na jonach metali ziem alkalicznych
poswigca si¢ znacznie mniej uwagi w poréwnaniu z polimerami zawierajacymi jony metali
przejsciowych. Dane literaturowe wskazuja, ze szczegélnie nieliczne sa badania nad
polimerami koordynacyjnymi na bazie jonow Ca®’. Jednakze, nalezy podkresli¢, ze MOFy
z jonami metali ziem alkalicznych (AEMOF) wykazuja dos$¢ interesujgce wlasciwosci sorpcji
gazow, wlasciwosci fotochromowe i1 fotoluminescencyjne [1].

Majac na uwadze unikalne wlasciwosci polimerow AEMOF przedmiotem
prezentowanych badan jest synteza nowych polimeréw koordynacyjnych wapnia z kwasami
tiofeno-2-karboksylowym (HL') i tiofeno-3-karboksylowym (HL?) oraz tiofeno-3-etanowym
(HL?). Stwierdzono, ze wybrane pieciocztonowe S,0-donorowe ligandy wykazujg interesujace
wlasciwosci biologiczne: aktywnos$¢ przeciwnowotworowg, antymikrobiologiczng 1 m.in.
uniemozliwiaja  resorpcj¢  kosci.  Otrzymano trzy nowe  polimery  wapnia:
[Ca(L')2((BuOH)(H20)]. (1), [Ca(L?)>2(BuOH)(H20)], (2), [Ca(L*)2(H20)2] (3), ktore zostaly
scharakteryzowane metodami analizy elementarnej 1 dyfrakcji  rentgenowskiej
na monokrysztale oraz metodami spektroskopowymi takimi jak: FTIR, Raman, UV-Vis 1 PL.
Przeprowadzono roéwniez badania termograwimetryczne dla wyizolowanych kompleksow
polimerycznych.

Badajac mozliwo$¢ zastepowalnosci jondw wapnia przez toksyczny jony olowiu
w ukladach biologicznych jako uklady modelowe w celach porownawczych poshuzyly
otrzymane kompleksy wapnia z wczes$niej opisanymi polimerami olowiu zawierajacymi ten
sam tgcznik [2,3]. Wstepne wyniki dowodzg, ze pomimo podobienstw w wymiarach wybranych
jondw metali kazdy z jonow tworzy zwiagzki réznigce si¢ pod wzgledem strukturalnym,
co wynika z aktywnosci stereochemicznej wolnej pary elektronowej, ktdra rdznicuje otoczenie
koordynacyjne w przypadku komplekséw olowiu. Zatem zjawisko to, w obszarach
zanieczyszczonych jonami otowiu, moze mie¢ negatywny wplyw na struktury Ca-zalezne.
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W kierunku ,lepszych” magneséw molekularnych.
Korelacja struktury i anizotropii magnetyczne;.
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Przeprowadzone w ostatnich latach badania teoretyczne i1 eksperymentalne pozwolity
na ustalenie wlasciwos$ci gwarantujacych zachowania typu SMM czy SIM, ktérymi sa: wysoki
stan spinowy S, duza osiowa (,,easy-axis’’) anizotropia magnetyczna (D), a takze powstawanie
znacznej bariery energetycznej (rosngcej z S 1 D) uniemozliwiajacej odwrdcenie
namagnesowania. Wtasciwosci te prowadzg do bistabilnych uktadow, o tym wigkszym czasie
relaksacji im wyzsza jest bariera energetyczna. Obok parametru g, najlepsza metoda
wyznaczania parametru D zaré6wno lokalnego jak wymiennego sa pomiary EPR. Korelacja
wynikow badan magnetycznych ze strukturg krystaliczng i molekularng jest podstawa
sterowania syntezy 1 wlasciwos$ci otrzymywanych materiatdw magnetycznych, oraz zapewnia
zmian¢ magnetycznej anizotropii w wyniku racjonalnych zmian anizotropii strukturalne;j.
Osiagnigcie duzej wartosci D wymaga jednak zrozumienia, w jaki sposob dostosowaé
geometri¢ zwigzku tak aby uzyska¢ znaczacy udziat sprzezenia spinowo-orbitalnego
w anizotropii magnetycznej. Wyniki naszych badan przeprowadzonych dla serii otrzymanych
kompleksow Co(Il) z tridentnym ligandem 2,6-bis (pirazol-1-ilo) pirydyna (pypz), jej
pochodnymi i halogenkowymi lub pseudohalogenkowymi ligandami (schemat 1) pokazuja,
ze modulowanie geometrii ukladu jest mozliwe poprzez modyfikacje czynnikow
strukturalnych: wymiana podstawnika w ligandzie, zaburzenie sily pola ligandow,
wprowadzenie ligandow anionowych. Obecnos¢ wysokiej anizotropii magnetycznej
wplywajacej na znaczny wzrost bariery energetycznej w badanych materialach zostata
dodatkowo potwierdzona wysokopolowymi badaniami EPR (HFEPR) w zakresie czgstosci
100-650 GHz wspomaganymi, ze wzgledu na duze rozszczepienie poziomOw energetycznych,
nowatorska metoda FIRMS (Far-Infrared Magnetic Spectroscopy) polegajaca na przemiataniu
czestotliwosciami terahercowymi 1 pomiarze absorpcji promieniowania jako funkcji
czestotliwo$ci. Nasze badania pokazuja réwniez, Ze nie tylko ujemny znak parametru D nie jest
warunkiem koniecznym do obserwowania procesoéw relaksacji, ale réwniez brak efektu zfs lub
wysoki spin stanu podstawowego. Przyktadem jest wykrycie przez nas proceséw powolnej
relaksacji indukowanej stabym, zewnetrznym polem magnetycznym w kompleksach Cu(Il)
1 Cr(IID).

FIRMS 7
N N N ,} ’
; -
2,6-bis(pyrazol-1-yl)pyridine (pypz) I

EECEDPTES

[Colpype)Cl]  [Colpype)JINCS),]  [ColpypallINCOL]  [Coy(pype)(Ni)IMeOH  [Colpype){deal(HOldea  [Colpypaliitem);

Uy x Uy=49K U= 253K Uyy= 95K Uy 103K .
B X ,=1410% 1= 45107 1= 5510%% %= 12:10% %=1310%

Schemat 1.
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Okso-kompleksy tytanu(IV), jako nowy czynnik przeciwdrobnoustrojowy

Piotr Piszczek?!, Barbara Kubiak?, Aleksandra Radtke!, Patrycja Golinska?,
Piotr Dobrzynski®, Michal Sobota®

1Wydziai Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, ul. Gagarina 7, 87-100 Torun, e-mail:
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% Wydzial Nauk Biologicznych i Weterynaryjnych, Uniwersytet Mikolaja Kopernika
w Toruniu, ul. Lwowska 1, 87-100 Torun,
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Szerokie stosowanie antybiotykéw doprowadzito do uodpornienia si¢ drobnoustrojow na
wiekszo$¢ stosowanych obecnie antybiotykéw, a takze srodkow przeciwdrobno-ustrojowych.
Dlatego opracowanie nowych srodkéw, mogacych skuteczne zwalczaé infekcje bakteryjne
stanowi wyzwanie dla wielu grup badawczych. Poszukiwane sa zard6wno nowe preparaty
farmakologiczne, jak i materialy o dziataniu mikrobiobdjczym. Interesujacym kierunkiem
badan jest wykorzystanie w tym celu materialow bazujacych na tlenkach metali
o wlasciwosciach fotokatalitycznych [1]. Wiaczajac si¢ w ten kierunek badan prowadzimy
badania nad  wykorzystaniem  wielojadrowych  komplekséw  okso-tytanu(IV)
([T1aOb(OR)(OOCR *)4a-20-c] (TOCs)), jako czynnikow przeciwdrobnoustrojowych. Zwigzki te
wykazuja wlasciwos$ci zblizone do stosowanego szeroko fotokatalizatora, jakim jest ditlenek
tytanu (TiO2). Modyfikujac strukture rdzenia {Ti.Op»} oraz funkcjonalizujgc ligandy
stabilizujace rdzen (gtéwnie grupy karboksylanowe) mozemy przesungé absorpcje
promieniowania z zakresu UV, w kierunku $wiatta widzialnego. Zdolno$¢ czastek
fotokatalizatora do generowania reaktywnych form tlenu (ROS) pod wptywem naswietlania

Swiattem widzialnym sugeruje, ze uklady te powinny

wykazywa¢ rowniez dobre wiasciwosci mikrobobojcze. 0
Zagadnienie  wykorzystania  TOCs, jako  czynnikéw /{ \\/
przeciwdrobno-ustrojowych nie byto dotychczas szerzej badane. & \ ‘
Hydrofobowos¢ syntetyzowanych TOCs oraz ich mozliwa /
wrazliwo$¢ na procesy hydrolizy spowodowata, Ze we SR Y
wszystkich eksperymentach fotokatalitycznych 1 biologicznych -a~". ® .-
badane s3 uklady kompozytowe otrzymywane w wyniku s o

dyspersji TOCs w matrycach polimerowych [2,3].

Wyniki dotychczasowych badan potwierdzaja bioaktywnos$¢ TOCs oraz mozliwos¢ ich
wykorzystania przy projektowaniu 1 wytwarzaniu materiatow przeznaczonych dla réznych
dziedzin naszego zycia, np. produkcji urzadzen medycznych, opakowan zywosci, czy tez
samodezynfekujacych sie powtok.

Literatura:

1. Ehlert, M.; Roszek, K.; Jedrzejewski, T.; Bartmanski, M.; Radtke, A. Titania Nanofiber Scaffolds
with Enhanced Biointegration Activity—Preliminary In Vitro Studies. Int. J. Mol. Sci. 2019, 20,
5642; D0i:10.3390/ijms20225642

2. Piszczek, P.; Kubiak, B.; Golinska, P. Radtke, A. Oxo-Titanium(IV) Complex/Polymer
Composites—Synthesis, Spectroscopic Characterization and Antimicrobial Activity Test. Int. J. Mol.
Sci. 2020, 21, 9663; doi:10.3390/ijms21249663.

3. Kubiak, B.; Radtke, A.; Topolski, A.; Wrzeszcz, G.; Golinska, P.; Kaszkowiak, E.; Sobota, M;
Wilodarczyk, J.; Stojko, M.; Piszczek, P. The composites of PCL and tetranuclear titanium(I'V)-0xo
complexes as materials exhibiting the photocatalytic and the antimicrobial activity. Int. J. Mol. Sci.
2021, 22, 7021; doi. 10.3390/ijms22137021.

IV Ogoélnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej
35



W-5

Selektywnosé spineli zelazowo-kobaltowych osadzonych na
nosnikach weglowych dotowanych N i S w reakcji redukcji tlenu
w srodowisku alkalicznych
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Rozw¢j nowych elektrokatalizatorow do reakcji redukcji tlenu (ORR) o wysokiej
aktywnosci, selektywnosci i trwatosci jest jednym z najwazniejszych wyzwan w kontek$cie
praktycznego wykorzystania akumulatoréw metalowo-powietrznych oraz ogniw paliwowych
z membrana anionoprzewodzaca (AEMFC) [1,2]. Rozwdj tych zielonych i zrownowazonych
technologii motywowany jest rosngcym zapotrzebowaniem na alternatywne zrodia energii
o niskim wplywie na $rodowisko. Ogniwa AEMFC cieszag si¢ coraz wickszym
zainteresowaniem przede wszystkim ze wzgledu na ich potencjat do znacznego obnizenia
kosztow produkcji [3]. Jednym z probleméw koniecznych do rozwigzania, aby bylo mozliwe
szersze zastosowanie tego typu ogniw, jest obnizenie kosztow produkceji katalizatoréw.
W niniejszym badaniach zbadali§my wydajno$¢ w ORR tanich katalizatorow na bazie metali
nieszlachetnych sktadajacych si¢ z nanorozmiarowych mieszanych spineli Fe-Co osadzonych
na mezoporowatym nosniku weglowym domieszkowanym N,S (N,S-MPC). Zsyntetyzowane
materiatly zostaly doktadnie scharakteryzowane za pomoca transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) 1 spektroskopii Ramana (RS).
Aktywno$¢ Kkatalityczng zbadano metodami

22 ® elektrochemicznymi, glownie technikg wirujace;j

elektrody z dyskiem (RRDE). Szczegotowa

207 analiza sktadu fazowego za pomoca S/TEM/EDX

5 1 Ramana wykazala, Zedominujagcemu spinelowi
2 184

mieszanemu zelazowo-kobaltowemu towarzysza
mniejsze frakcje czystego spinelu kobaltowego
1 wysoce zdyspergowanych tlenkéw zZelaza
(FeoO3 1Fe304). Udzial poszczegdlnych faz
1 stopien ich aglomeracji na no$niku weglowym
00 05 10 . 15 20 2t mialy wplyw na selektywno$é¢ otrzymanych
Rysunek. 1. Procent HO, w katalizatorow. Stwierdzono, ze spinel zelazowo-
kobaltowy znacznie poprawia selektywnosci
katalizatora w kierunku pozadanej reakcji
4 elektronowej, w porOwnaniu z czystym
spinelem kobaltowym, podczas gdy tlenki zelaza
zmniejszajg selektywnos$¢ katalizatora (Rysunek 1).

164

144

funkcji zawartoSci zelaza w
spinelu FexCo3xOas.

Podzi¢ekowania: Praca zostala zrealizowana w ramach projektu NCN 2017/27/B/ST5/01004.
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Od modyfikacji powierzchniowej do heteroztagczy — wptyw
modyfikacji powierzchni na fotoaktywnos¢ TiO:
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Potprzewodniki szerokopasmowe znajduja szerokie zastosowanie w uktadach
pozwalajgcych na konwersj¢ energii $wietlnej w chemiczng (jak np. rozktad fotokatalityczny
wody), badz na wykorzystanie tej energii w procesach utlenienia lub redukcji zanieczyszczen
czy inaktywacji mikroorganizméw. Ze wzgledu na pasmowa strukture elektronowg wzbudzenie
takich materiatow prowadzi do wygenerowania mobilnych dziur oraz elektrondw, ktore z kolei
wykorzystywane sg w procesach redoksowych zachodzacych na powierzchni tych materiatow.
Fotoaktywnos$¢ potprzewodnikéw w duzej mierze zalezy od wydajnosci procesu separacji
fotogenerowanych ladunkow. Niestety w wigkszosci przypadkéw nawet do 90%
wygenerowanych par elektron-dziura rekombinuje zanim zdaza dotrze¢ do powierzchni
materiatu. Wydajna separacja tadunkow jest mozliwa w obszarze, w ktorym wystepuje pole
elektryczne. Gradient potencjalu elektrycznego wystepujacy zwykle przy powierzchni
materialu zapewnia takie warunki. Podobnie jest z obszarem zalacza — a wiec w miejscu,
w ktorym kontaktuja si¢ ze sobg dwa rozne materialy. Zardowno modyfikacja morfologii
powierzchni materiatu, jak 1 modyfikacja jego powierzchni monowarstwg zaadsorbowanych
zwigzkow, czy tez warstwa innego materialu znaczaco wpltywaja na rozktad i zapelnienie
stanow powierzchniowych polprzewodnika. Tak wywolana zmiana rozkladu fadunkoéw przy
powierzchni materialu w istotny sposob zmienia wydajnosci proceséw rekombinacji
fotogenerowanych tadunkéw. Ponadto, wywotana w ten sposdb zmiana gestosci standw
powierzchniowych wplywa na zakres spektralny fotoaktywnos$ci materiatu oraz jego aktywnos¢
w zakresie promieniowania o energii mniejszej niz przerwa wzbroniona [1,2].

W niniejszej pracy przedstawione zostang wyniki badan nad wplywem zmiany morfologii
tlenku tytanu(IV) oraz modyfikacji jego powierzchni zar6wno monowarstwa organicznych
ligandow, jak 1 otrzymanymi przy wykorzystaniu tych monowartsw strukturami metalo-
organicznymi, na wydajnosci generowania i separacji tadunkow. Przedstawione zostang
zarowno wyniki pomiarow fotoelektrochemicznych, spektroelektrochemicznych oraz testow
fotokatalitycznych, jak i pomiaroéw pracy wyjscia oraz fotonapigcia powierzchniowego (SPV).
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Wptyw mutacji reszt histydylowych na stabilnosé kompleksow
cynku domen a-5 biatek SmtB i BigR4
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Rosnaca liczba patogenow lekoopornych stata si¢ jednym z glownych probleméw
zdrowotnych, nie wylaczajac infekcji wywotanych Mycobacterium tuberculosis [1, 2]. Jedna
z mozliwych odpowiedzi uktadu odpornosciowego ssakow na zakazenie pratkami gruzlicy jest
wzrost stezenia cynku w fagosomach [3, 4]. Bialko SmtB pratkow nalezy do rodziny
regulatorow transkrypcji ArsR/SmtB, ktore w obecnos$ci wysokich stezen metali, warunkuje ich
przezycie.

Projekt skoncentrowany jest na domenach a5 wigzacych cynk biatek SmtB/BigR4
(drugi bedacy homologiem SmtB z niepatogennej M. smegmatis) i dwoch mutantach BigR4, co
ma na celu okre$lenie wptywu mutacji na koordynacj¢ i termodynamiczne wlasciwosci
kompleksow. Badane sekwencje sg nast¢pujace:

L1 —Ac-101DHHLAHIVVDAIAHASEDRR 20 (BigR4),

L2 — Ac-10iDHALAHIVVDAIAHASEDRR 0 (mutant 1),
L3 — Ac-101DHHLAHIVVDAIAAAASEDRR 3 (mutant 2),
L4 — Ac-11sDHHLAHIVLDAVAHAGEDAI 35 (SmtB).

W pracy okreslono specyfike oddzialywania metal-ligand oraz opisano wptyw mutacji
na wilasciwosci koordynacyjne badanych uktadow [5]. Stabilno$¢ komplekséw cynku
okreslono metoda potencjometryczng, a miejsca koordynacyjne wyznaczono za pomocg
eksperymentéw 2D NMR 1 obliczen DFT. Kompleksy Zn(II)-BigR4 sa bardziej stabilne, niz
Zn(Il)-SmtB. Zamiana jednej z histydyn na alaning powoduje, co zaskakujace, wzrost
stabilnosci komplekséw cynku z domeng L2 [5], co zostalo potwierdzone metodami
potencjometrycznymi i DFT (Rys. 1).

A B Rysunek 1. Postulowana koordynacja cynku
w kompleksach L1 (A) i L2 (B) przy w pH 7,20.
W obu przypadkach zaangazowane sg trzy reszty
His; w  przypadku L2  zaobserwowano
zaangazowanie reszt Glu.
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Sulfonamidy sa wazng klasg lekow przeciwdrobnoustrojowych stosowanych
w infekcjach bakteryjnych, grzybiczych i pierwotniakowych. Zwigzki te badane sa takze pod
katem zastosowania w chemioterapii, leczeniu choroby Alzheimera, infekcjach wirusowych,
jako leki przeciwdrgawkowe 1 inne. Jednak szeroka oporno$¢ drobnoustrojéw na obecnie
stosowane leki oraz skutki uboczne ich stosowania zmuszaja do poszukiwania nowych
syntetycznych analogéw sulfonamidowych [1]. Wlasciwosci biologiczne zwigzkoéw zaleza
glownie od ich ksztattu oraz obecnosci okreslonych grup funkcyjnych. Ksztalt czasteczki
okreslony jest przez konformacje wynikajaca z mozliwos$ci rotacji wokot wigzan pojedynczych
[2]. Z kolei grupy funkcyjne sa zdolne do tworzenia réznorodnych oddziatywan
migdzyczasteczkowych, ktoére stoja u podstaw istnienia procesOw biochemicznych
odpowiedzialnych za stany fizjologiczne i patologiczne zywych organizmoéw [3].
Najwazniejsza klasg oddzialywan sa wigzania wodorowe, jednak inne typy kontaktow,
tj. oddzialywania typu m**'m lub typu dziur 6/m, sg niemniej istotne [4]. Dlatego doglebna analiza
stanow konformacyjnych oraz donoréw i akceptorow wigzan wodorowych, a takze catlej
architektury upakowania czgsteczek w sieci krystalicznej jest istotnym aspektem w badaniach
nad poszukiwaniem nowych bioaktywnych zwiazkoéw chemicznych.

Celem pracy bylo otrzymanie czterech krystalicznych sulfonamidéw z ugrupowaniem
metoksyfenylowym oraz analiza konformacji ioddzialywan niekowalencyjnych przy
zastosowaniu metod eksperymentalnych oraz teoretycznych. Zbadana zostata elastycznos¢
konformacyjna mostka taczacego dwa pierscienie fenylowe w stanie krystalicznym, a takze
teoretycznie wyliczono konformacje o minimalnej energii. Architektur¢ upakowania i sie¢
wigzan wodorowych opisano za pomocg notacji grafowej. Analiza powierzchni Hirshfelda
ujawnita obszary silniejszych kontaktow 1pozwolita wskaza¢ wzgledny udziat réznych
kontaktow niekowalencyjnych w upakowaniu. Obliczenia MEPS pomogty rozr6zni¢ regiony
bogate 1 ubogie w elektrony oraz wskaza¢ najlepsze donory i akceptory wigzania wodorowego.
Zastosowanie metody QTAIM pozwolito wyjasni¢ wptyw grup funkcyjnych 1 uporzadkowania
czasteczek na sile¢ poszczegodlnych oddziatywan niekowalencyjnych w krysztatach.
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Polipirydylowe kompleksy Ru(Il) ze wzgledu na swoje interesujace wihasciwosci
fotofizyczne, ktore mozna kontrolowac poprzez odpowiedni dobdr liganddéw sg obiektem badan
wielu naukowcow. Jeden z kompleksow, TLD-1433, znajduje si¢ obecnie w II fazie badan
klinicznych w leczeniu nienaciekajacego raka pecherza moczowego, co motywuje
do poszukiwania nowych fotosensybilizatorow w tej grupie czasteczek [1, 2].

Celem prezentowanych badan byta ocena
potencjatu fotodynamicznego serii polipirydylowych
kompleksow rutenu(ll) zawierajacych ligandy 4,7-
difenylo-1,10-fenantroliny (dip) oraz 2,3-bis(2-
pirydylo)chinoksaling i jej pochodne. Przeprowadzona
zostata charakterystyka fotofizyczna zsyntezowanych
kompleksowprzy wykorzystaniu spektroskopii UV-
Vis, spektrofluorescencji oraz obliczen DFT. Zbadano
mozliwo$¢ generowania tlenu singletowego oraz
innych typow reaktywnych form tlenu w roztworze,
réwniez w warunkach obnizonego st¢zenia tlenu (hipoksji). Badania biologiczne wykazaly,
ze kompleksy Ru sg zwigzkami cytotoksycznymi zaro6wno w warunkach normoksji jak
1 hipoksji. Sugeruje to, iz mechanizmy odpornos$ci indukowane obnizonym st¢zeniem tlenu nie
modyfikuja znaczaco aktywnos$ci badanych kompleksow. Badania fotobiologiczne wykazaty,
ze Rul jest najbardziej fototoksycznym zwigzkiem w serii badanych kompleksow, posiadajac
indeks fototerapeutyczny > 30. Wykazuje on aktywno$¢ zarowno przy naswietlaniu swiatlem
niebieskim (465 nm) jak i czerwonym (630 nm). Jego dzialanie fotocytotoksyczne opiera si¢
na generowaniu H,0,, HO" i '0». Pozostale kompleksy Ru okazaly si¢ zbyt cytotoksyczne, Zeby
by¢ efektywnymi fotosensybilizatorami.

Wiekszo$¢ badan nad nowymi uktadami do zastosowan w PDT ocenia jedynie produkcje
'0,, majac na uwadze przewage fotoproceséw typu II w obserwowanej aktywnosci
biologicznej. Uzyskane przez nas wyniki wskazujg natomiast na istotng role procesow typu I
w obserwowanej aktywnos$ci fotobiologicznej kompleksow Ru 1 sygnalizuja potrzebe
poszerzenia zakresu testowania fotosensybilizatorow na bazie Ru w celu ich rzetelnej oceny.
Podzi¢kowania: Praca finansowana z projektu badawczego NCN DEC-2013/11/N/ST5/01606
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Choroby nowotworowe sa jednym z najwigkszych problemow ludzkosci w ostatnich
dziesigcioleciach[1,2]. Obecnie w chemioterapii nowotworow szeroko stosowane sg cisplatyna
1 inne pochodne Pt(I). Jednak wrodzona i/lub nabyta lekoopornos¢, toksycznos$¢ i skutki
uboczne sg gtownymi wadami takich lekow bazujacych na jonach Pt(Il) [3,4]. Te wady
kliniczne spowodowaly szeroko zakrojone poszukiwania innych $rodkéw o ulepszonych
wlasciwosciach farmakologicznych takze zawierajacych w swojej strukturze jony metali [5].
Obecnie, uwaga naukowcoéw skupiona jest na projektowaniu i otrzymywaniu zwigzkow
bazujacych na takich jonach metali jak Ru, Cu a ostatnio Ir [6-8].

Struktura krystaliczna kompleksu IrPNrCu (IIr(n’-
Cp*)CL.PPh2CHz-norfloxacinCu(NO3)(2,9-dimethyl-
1,10-phenantroline), gdzie Cp* to
pentamethylcyclopentadienyl.

Otrzymano biblioteke jedno 1 dwurdzeniowych fosfinowych komplekséw z jonami metali
(Cu, Ir oraz Ru) a nastgpnie wybrane zwiazki zamkngto w liposomy i micele. Ponadto
scharakteryzowano wtasciwosci fizykochemiczne wszystkich syntetyzowanych uktadow oraz
ich wstepng aktywnos$¢ biologiczng wobec komoérek nowotworowych i zdrowych. Kompleksy
ktore wykazaty najlepszg aktywos¢ biologiczng zostaty poddane badaniom mechanistycznym,
ktoére jednoznacznie wykazaly, Ze maja one inny mechanizm dziatania niz znane do tej pory
kompleksy a bazie jondw platyny.
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Antybiotyki sulfonamidowe kontra ich kompleksy z Ru(lll):
analiza zdolnosci oddziatywania z biomolekulg CT-DNA
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Aktywno$¢ biologiczna kazdego zwigzku koordynacyjnego jest funkcja stopnia
utlenienia jonowego centrum metalicznego oraz charakteru koordynowanych ligandow.
Uzyskanie maksimum aktywnosci biologicznej takich uktadow polaczone z minimalizacjg ich
toksycznego dzialania mozna symulowaé poprzez okreslenie sposobu oddzialywania oraz
transformacji jakim ona ulega. W ten sposob uzyskuje si¢ pozadany indeks terapeutyczny
nowych substancji, a jego przewidywanie 1 okre§lanie stanowi obecnie dominujacy
1 interesujacy kierunek badawczy.

Zainteresowanie naukowe potaczeniami kompleksowymi jonu rutenu(Ill) z pochodnymi
sulfonamidowymi w kontek$cie poszukiwania nowych kandydatow na leki o dzialaniu
przeciwnowotworowym, wynika z ich wiasciwosci: (i) szybko$¢ wymiany (uwalniania)
ligandéw sulfonamidowych oraz mozliwosci jej kontrolowania w oparciu o koordynacje¢ tych
ligandéw 1 znane wlasciwosci; (i1) mozliwosci zmiany stopnia utlenienia jonowego centrum
(+4/+3/+2) w warunkach fizjologicznych - sterowanie potencjatem redoks; (iii) podobienstwo
wlasciwosci jonu Ru(Ill) do jonu Fe(Ill), np. analogia sposobu wigzania biomolekut,
tj.: transferyna, BSA, HSA czy DNA [1].

Komunikat bedzie stanowil omodwienie czeSci rezultatdow przeprowadzonych
miareczkowan spektrofotometrycznych w formie szczegdtowej analizy pordéwnawczej (sposob,
sita oddziatywania z okresleniem liczby miejsc wigzacych w CT-DNA) wykonanej dla czterech
obiektéw badawczych: sulfatiazolu (STZ), sulfamerazyny (SMZ) oraz [Ru(OH2)2(STZ):]Cls,
[RuCl(OH2)(SMZ)>]Cl2'H20. Dobér sulfonamidowych lekow jako ligandow (STZ i SMZ),
opieratl si¢ na ich potwierdzonych wlasciwosciach terapeutycznych; stanowig one jedne
z pierwszych lekdéw szeroko stosowanych jako srodki chemioterapeutyczne i zapobiegawcze w
réznorodnych schorzeniach [2]. Wiadomo, ze modyfikacja grupy sulfonamidowej w takich
ligandach, skutkujaca lipofilowoscia grupy, odgrywa znaczaca role w wigzaniu biatek [3].
Warto zatem rozwazy¢ czy zwiazanie STZ lub SMZ w kompleksy z jonami Ru(IIl) przyniesie
podobne rezultaty do wspomnianych wyzej, ze zmiang wigzanej biomolekuty na C7-DNA.
Co ciekawe, brakuje w literaturze naukowej takich analiz zdolno$ci wigzania sulfonamidowych
lekéw z potencjalnym celem C7-DNA w odniesieniu do oddzialywania ich innych form —
kompleksy Ru(Ill) — z tym wewnatrzkomorkowym celem molekularnym.
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Nowe kompleksy ztota(lll) jako alternatywa dla lekéw na bazie Pt(ll)-
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Lecznicze wlasciwosci ztota opisywane byly przez Arystotelesa i Paracelsusa, ktory
zalecat stosowanie ztota do terapii choréb wenerycznych, tradu, trudno gojacych si¢ ran, a takze
padaczki. Miedzy VII a XIX wiekiem sole zlota wykorzystywano réwniez do leczenia kity,
choréb zakaznych i pasozytniczych, serca, a nawet gruzlicy. Powszechna byla réwniez
chryzoterapia, czyli leczenie solami ztota. Kompleksy Au(Ill) to w wigkszosci zwigzki o LK=4,
ktére charakteryzuje geometria ptaska kwadratowa, czyli taka sama, jak w przypadku
kompleksow z izoelektronowym jonem Pt(II).

Gtéwne naukowe przestanki do badania zwigzkéw Au(IIl) [Xe]5d® jako potencjalnych
lekéw przeciwnowotworowych to m.in. izoelektronowo$¢ i izostrukturalno$¢ zwigzkow
kompleksowych Au(IIl) z cisplatyna, a zarazem mniejsza zapadalno§¢ na nowotwory ztos§liwe
wsérod pacjentow chorych na RZS (Reumatoidalne Zapalenie Stawdw) stosujacych terapig
zwigzkami kompleksowymi ztota(I). Projektowanie efektywnych terapeutycznie zwiazkoéw
Au(IIl) polega na odpowiednim doborze ligandow tak, aby spowolni¢ niepozadane w terapii
reakcje hydrolizy. Ligandami tworzacymi trwate kompleksy Au(IIl) s3 m.in. opisywane
bidentne ditiokarbaminiany oraz N-donorowe zwiazki chelatujace, np. pochodne pirydyny [1]
1 imidazopirydyny (prezentowane w tym wystapieniu).

Dla zsyntezowanych zwigzkow wykonano badania strukturalne: analiza
rentgenograficzna monokrysztatu, spektroskopia IR (ciala statego i w DMSO), Ramana,

4 “)42:\, “TH NMR wspomagane obliczeniami teoretycznymi oraz
A wstepne badania okreslajace aktywnos$¢ biologiczng
: =% polaczone z dokowaniem molekularnym. Zwigzek
\__zlota(Ill) z 2-hydroksyetylopirydyng (Rys 1.) najwiekszg
w  aktywnos$ci wykazuje przeciwko ludzkiemu
N ‘/kf gruczolakorakowi pluc (A549) 1 piersi (MCF7), wigcksza
" J I\ iz cisplatyna, a jednoczesnie okazal sie mniej toksyczny
Rys 1. Struktura kompleksu wobec zdrowych komorek. Jego zauwazalna aktywno$¢
AuCls(2-pyridineethanol) (z lewej) zwigzana jest zmultimodalng interakcja z DNA
oraz kompleks poddany dokowaniu. 7z przewagg wigzania mniejszych rowkow i brakiem
generowania rodnikow hydroksylowych. Dodatkowo
wykazali$my silne wigzanie kompleksu z albuming ludzkg (HSA), bez wplywu na jej strukture
drugorzedows [1].
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Zaawansowane procesy utleniania (AOP) oparte sg na wytwarzaniu reaktywnych form
tlenu (ROS) generowanych w procesach katalitycznych badz fotokatalitycznych. Funkcjonalne
nanomateriaty nieorganiczne, ktore sa aktywne w generowaniu ROS, moga w rzeczywisto$ci
nasladowac¢ reaktywno$¢ chemiczng enzymu peroksydazy i dlatego sa okreslane jako
nanozymy [1]. W pracy tej badano mieszane tlenki CeNbOx oraz kompozyty tlenkowe na bazie
ZrOs, Nb2Os 1 tlenkéw Co, Fe o strukturze spineli jako uklady odniesienia. Otrzymane
materialy scharakteryzowano za pomocg metod obrazowania XRD, TEM-EDS w potaczeniu
z mapowaniem spektroskopowym z dyspersja energii oraz rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronow (XPS). Rézne rodzaje ROS, takie jak rodnik hydroksylowy ("OH), rodnik
ponadtlenkowy (O> ") i anion nadtlenkowy (O»?) zostaly wykryte i scharakteryzowane
za pomocg technik spektroskopii EPR, Ramana i UV-vis. W przypadku pomiaré6w EPR,
reaktywne formy wykrywano za pomocg pulapki spinowej DMPO. Reaktywno$¢ chemiczng
otrzymanych materiatdéw badano w testowych reakcjach utleniania o-fenylenodiaminy (OPD)
1 rozpuszczalnego w wodzie biekitu metylenowego (MB), jako przykladu zastosowania
AOQOP [2].

Obrazowanie STEM-EDS 1 dyfrakcja elektronowa potwierdzity powstawanie
dominujacej fazy CeNbOs oraz zaglomerowanych krystalitow CeOz 1 Nb2Os. Wlasciwosci
kwasowo-zasadowe powierzchni badanego tlenku CeNbOx zbadano za pomoca reakcji testowe;j
konwersji 2-propanolu. Pomiary katalityczne degradacji MB 1 utleniania OPD wykazaly
wyzsza aktywnos¢ tlenku binarnego w porownaniu z fazami CeO: 1 Nb2Os. Efekty te zwigzane
sg ze zwiekszong redukowalnosciag CeNbOx, zawartoscig Ce*" i Nb* (XPS), a w konsekwencji
ze zwigkszong aktywnoscig typu Fentona. Co wazne, tlenek CeNbOx wykazuje rowniez
zwigkszone powinowactwo do adsorpcji MB. Zaobserwowano istotng role powierzchniowych
form perokso w utlenianiu zaadsorbowanego MB. Zidentyfikowano ROS odpowiedzialne za
obserwowang aktywno$¢ katalityczng jako swobodne ‘OH i powierzchniowe rodniki O>".
Zaobserwowang reaktywnos¢ przedyskutowano w kategoriach mechanizmu Fentona tworzenia
ROS i mechanizmu elektroprotycznego [3].

Literatura:
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Wptyw domieszkowania kryptomelanu kationami metali
przejsciowych 3d (Cu?*, Ni?*, Co?*, Cr3*, Fe3*) na aktywnosé
katalityczng w procesie utlenianiu sadzy.

Monika Fedyna, Piotr Legutko, Joanna Grybos, Andrzej Kotarba, Zbigniew Sojka

Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Gronostajowa 2, 30-387 Krakow,
e-mail: monika.fedyna@uj.edu.pl

Pyt zawieszony (PM) powstajacy na drodze niecatkowitego spalenia paliw kopalnych jest
jednym z gléwnych i najbardziej szkodliwych dla zdrowia cztowieka zanieczyszczen
powietrza. Zazwyczaj czastki state emitowane z silnikéw spalinowych usuwane sa za pomoca
ceramicznych filtrow czastek i1 katalizator6w na bazie metali szlachetnych, ktére wymagaja
okresowej regeneracji, zwigkszajac koszty ich eksploatacji i obnizajac komfort uzytkowania.
Celem niniejszej pracy byto sprawdzenie wptywu domieszkowania kryptomelanu (K-OMS-2)
kationami metali przejsciowych 3d na aktywnos¢ i1 selektywno$¢ w procesie spalania sadzy
w réznych mieszaninach reakcyjnych.

Katalizatory Me/K-OMS-2 otrzymano poprzez suchg impregnacje K-OMS-2 roztworami
prekursoréw Cu, Ni, Co, Cr i Fe. Wszystkie otrzymane materialy scharakteryzowano
za pomoca XRD, RS, XPS, XRF, TEM/EDX, H>-TPR i SR-TAD. Testy aktywnosci
przeprowadzono w reaktorze przeptywowym sprzezonym z kwadrupolowym spektrometrem
mas w luznym i $cistym kontakcie katalizator-sadza (10:1) w przeptywie: (i) O2 w He, (ii) O2
+ NO w He, (iii) Oz + SO2 w He, (iv) O2 + NO + SO> w He.

We wszystkich preparatach struktura kryptomelanu oraz jego morfologia zostata
zachowana niezaleznie od wprowadzonego metalu. Podczas badah wykazano silny wpltyw
domieszek na: $redni stopiefn utlenienia manganu, uwalnianie potasu z kryptomelanu oraz
produkcje NO, w trakcie testow spalania sadzy w mieszaninie gazow zawierajacych NO.
Dodatkowo stwierdzono, ze wprowadzenie niewielkich ilo$ci metali przejSciowych 3d
powoduje wzrost odpornosci katalizatoréw na zatrucia siarka.

25% O,

680 —@— 2.5% O, +200 ppm SO,

—8— 2.5% O, +0.25% NO

—@— 2.5% O, + 200 ppm SO, + 0.25% NO

640

600

T50% /9C

560

520

480

Rys. 1. Temperatura 50% konwersji sadzy uzyskanej w luznych kontaktach w obecnoS$ci
katalizatorow Me/K-OMS-2 przy uzyciu r6znych mieszanek gazéw reakcyjnych.

Badania zrealizowano w ramach Projektu MOST (WPC/4/PNOX/2018) finansowanego przez Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju.
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Czy zanieczyszczenia powietrza majg wplyw na reakcje
pochodnych Witaminy B12a?

Justyna Polaczek!, Grazyna Stochel', Rudi van Eldik'2

Y Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Gronostajowa 2 , 30-387 Krakéw
2 Department of Chemistry and Pharmacy, University of Erlangen-Nuremberg, Egerlandstr.
1, 91058 Erlangen, Germany

Zanieczyszczenie $rodowiska, w tym zanieczyszczenie powietrza jest jednym
z najpowazniejszych probleméw wspolczesnego $wiata. Niestety takze w Polsce poziom
zanieczyszczen powietrza jest alarmujacy, a w wielu miastach, szczego6lnie w okresie jesienno-
zimowym, st¢zenia pylu zawieszonego (PM, particulate matter) nawet kilkukrotnie
przekraczaja dopuszczalne wartosci. Jednoczesnie badacze jednoznacznie wskazuja,
Ze narazenie organizmow zywych na wysoki poziom zanieczyszczen powietrza powoduje
szereg niepozadanych skutkow, w tym m.in. zaburzenia funkcjonowania uktadu oddechowego
czy uktadu sercowo- naczyniowego.

Zaprezentowane badania g czescia multidyscyplinarnego projektu
pt. ,,Zanieczyszczenia powietrza a choroby autoimmunologiczne: rola wielofazowej chemii
nieorganicznej”. Jednym z celow projektu bylo wykazanie roli zanieczyszczen powietrza,
a w szczego6lnosci wptywu zwigzkéw nieorganicznych, w tym zwiazkdéw metali przejSciowych,
jako  sktadnikéw pylu  zawieszonego, na  wybrane uktady bionieorganiczne
o potencjalnym znaczeniu dla przebiegu chordb autoimmunologicznych.

Przeprowadzone badania mialy na celu wykazanie wplywu zanieczyszczen powietrza na
reakcje redoks pochodnych witaminy Bl2a. Jako przykladowa reakcje wykorzystano
oddzialywanie nitrokobalaminy (CbINO;) z kwasem askorbinowym (Asc) w warunkach
pH 4,3; prowadzaca do powstania nitrozylkobalaminy (CbINO). Reakcja ta zostata
szczegdtowo zbadana i opisana kilka lat temu [1]. Podj¢te badania dowiodly, Zze dodatek pytu
zawieszonego (probka NIST PM) oraz modelowych zwigzkéw nieorganicznych (nanoczastki
tlenkéw metali przejsciowych) do mieszaniny reakcyjnej CbINO2/Asc ma wptyw na przebieg
reakcji powstawania nitrozylkobalaminy (CbINO) [2]. Ponadto wykazano wptyw dodatku
pytow zebranych w Krakowie w sezonie jesienno-zimowym oraz letnim na przebieg wyzej
wspomnianej reakcji nitrokobalaminy z kwasem askorbinowym [3].

Wyniki podjetych badan zostang zaprezentowane w trakcie konferencji.

Niniejsze badania zostaly sfinansowane ze S$rodkéw projektu naukowego: Symfonia
2015/16/W/ST5/00005 (Narodowe Centrum Nauki).
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Preferencyjne utlenianie tlenku wegla(ll) w strumieniu wodoru
na domieszkowanym metalami przejsciowymi spinelu kobaltowym

Camillo Hudy', Olga Dlugosz?, Joanna Grybos$!, Filip Zasada', Aneta Krasowskal,
Janusz Janas!, Zbigniew Sojka!

1 Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Gronostajowa 2, 30-387 Krakow
2 Wydzial Inzynierii i Technologii Chemicznej, Politechnika Krakowska,
ul. Warszawska 24, 31-155 Krakow,
e-mail: camillo.hudy@doctoral.uj.edu.pl

Preferencyjne utlenianie tlenku wegla(I) w strumieniu wodoru(CO-PROX), nalezy
do jednych z ekonomicznie obiecujacych metod otrzymywania wysoce czystego Ho. Kluczem
do rozwoju aktywnego, stabilnego oraz przede wszystkim selektywnego, wzgledem procesu
utleniania CO katalizatora, jest fundamentalne zrozumienie oraz zapanowanie nad procesami
biegnacymi na powierzchni fazy aktywnej. Celem przedstawianych badan, bylo ustalenie
wplywu zawartosci kationéw réznych metali przejsciowych (M = Cr**, Mn?", Fe*", Ni**, Cu?*
lub Zn?"), wbudowanych w matryce spinelu kobaltowego Co3Os, na prezentowang aktywno$¢
katalityczng w procesie CO-PROX. Metoda syntezy spaleniowej, otrzymano seri¢
katalizatorow o nominalnej zawartosci nM/nCo = 0.5, ktdre nastgpnie przebadano metodami
charakterystyki fizykochemicznej: XRF, XPS, XRD (Rys.A) z analiza fazowa metoda
Rietvelda, RS, FTIR, SEM/TEM/STEM/EDX (Rys.B), TPR, TPIE. Aktywnos¢ katalityczna
otrzymanych preparatow przetestowano w warunkach modelowego procesu PROX metoda
TPSR, réwniez przy uzyciu znakowanego izotopowo tlenu *0,. Uzyskane wyniki wskazuja
mozliwo$¢ optymalizowania wlasnosci katalitycznych fazy MxCo3.xO4 poprzez wprowadzanie
do struktury heteroatoméw metali przejsciowych. Analiza otrzymanych dyfraktograméw
wykazata obecno$¢ jednej lub wiecej faz, ukazujac tendencje do tworzenia si¢ reaktywnych
heteroztaczy. Ponadto zauwazono, Ze pomimo obnizenia aktywno$ci w procesie utleniania,
najwicksza selektywno$¢ wykazuje preparat domieszkowany jonami manganu (Rys.C).
Przeprowadzone obliczenia metodami DFT+U, wraz z badaniami izotopowymi pozwolity
zaproponowa¢ gtéwny mechanizm reakcji PROX zachodzacej na powierzchni mieszanego
spinelu, biegnacy poprzez etap tworzenia si¢ suprafacjalnych form weglanowych.

20 40 60 T | 02 06 1.0

20/° CO conversion

Badania realizowane w ramach projektu OPUS, No 2017/27/B/ST4/01155, finansowanego ze $rodkéw
Narodowego Centrum Nauki. Camillo Hudy dzigekuje za wsparcie finansowe w ramach projektu POWR.03.02.00-
00-1004/16.
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Oddziatywanie jonéw Zn(ll) i Cu(ll) z peptydami
przeciwdrobnoustrojowymi wyizolowanymi z organizmoéw morskich

Adriana Miller?, Aleksandra Mikolajczyk?, Agnieszka Matera — Witkiewicz?,
Robert Wieczorek!, Magdalena Rowinska — Zyrek!

Y Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
e-mail: adriana.miller@chem.uni.wroc.pl
2 Pracownia Przesiewowych Testow Aktywnosci Biologicznej i Gromadzenia Materiatu
Biologicznego, Wydzial Farmaceutyczny, Uniwersytet Medyczny im. Piastéw Slgskich
we Wroctawiu, ul. Borowska 2114, 50-556 Wroctaw

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczacy wzrost liczby infekcji wywotanych przez
patogeny lekooporne [1]. W zwigzku z tym, poszukuje si¢ nowych, bardziej specyficznych
lekow. Wsrdd potencjalnych terapeutykdéw znajdujg sie tzw. peptydy przeciwdrobnoustrojowe
(ang. antimicrobial peptides, AMP). Jest to bardzo rd6znorodna grupa peptyddéw zawierajacych
od 7 do 100 reszt aminokwasowych, wykazujacych m.in. dzialanie przeciwbakteryjne,
przeciwgrzybicze, przeciwwirusowe czy przeciwnowotworowe. Wystepuja we wszystkich
organizmach wielokomorkowych i stanowig czg$¢ ich wrodzonego uktadu odpornosciowego
[2, 3]. Co wazne, poza nielicznymi wyjatkami, patogeny praktycznie nie wykazuja opornosci
wzgledem AMP, co czyni je obiecujacymi kandydatami w walce z lekoopornoscia [4].

Klawaniny naleza do alfa-helikalnych peptydow kationowych, wyizolowanych
z ostonic Styela clava. W tej grupie wyrdznia si¢ 5 peptydow (klawaniny A-E), posiadajacych
23 reszty aminokwasowe z czterema (lub w przypadku klawaniny D — trzema) resztami
histydylowymi [5]. Wszystkie klawaniny wykazujg zblizony stopien powinowactwa do jonow
Zn(Il) oraz koordynuja je w podobny sposob, wykorzystujac w tym celu trzy grupy
imidazolowe pochodzace z reszt histydylowych. Co ciekawe, skoordynowanie jonu Zn(II)
przez klawaning C spowodowalo znaczne obnizenie wartosci MIC (ang. minimum inhibitory
concentration, minimalne st¢zenie hamujace) wobec testowanych drobnoustrojow. Dzigki
metodzie DFT ustalono, ze dlugos¢ jednego z wigzan w kompleksie Zn(II)-klawanina C jest
znacznie wigksza niz w kompleksie z klawaning D, pomimo tych samych miejsc wigzacych.
Sugeruje to stabsze oddziatywanie i potencjalnie tatwiejsze oddysocjowanie jonu Zn(II).

Piscydyny réwniez nalezg do kationowych, alfa-helikalnych peptydéw bogatych w reszty
histydylowe. Zostaly wyizolowane z komorek tucznych skalnika prazkowanego [6]. Posiadaja
22 reszty aminokwasowe oraz charakterystyczny N-koncowy motyw strukturalny (tzw. motyw
ATCUN), odpowiadajacy za ich wysokie powinowactwo do jonéw miedzi(II).
W eksperymentach z liposomami zaobserwowano, ze obecno$¢ tych jonow poprawia zdolnos¢
piscydyn do niszczenia blon komorkowych. Ponadto przeprowadzone badania wstegpnie
potwierdzity ich znakomite wtasciwosci przeciwbakteryjne 1 przeciwgrzybicze.

Podziekowania: Praca powstala dzigki finansowemu wsparciu Narodowego Centrum
Nauki (UMO 2017/26/A/ST5/00364)
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Multifunkcjonalne materiaty typu MOF@bioceramika w kierunku
potencjalnych zastosowan

Marzena Fandzloch

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, Polska Akademia Nauk, ul. Okdlna 2,
50-422 Wroctaw, m.fandzloch@intibs.pl

Jeden z najciekawszych obszarow badan materialoznawstwa zajmuje si¢ rozwojem
biomateriatow, do ktérych nalezy bioaktywna ceramika obejmujgca m.in. hydroksyapatyt (HA)
i bioaktywne szkto (BG) [1]. Aby zwigkszy¢ charakter aplikacyjny oraz niwelowac
ograniczenia biomaterialdw, np. niewystarczajace wlasciwosci mechaniczne, rozwdj chemii
materialowej podaza w kierunku rozwigzan synergicznych. Takim rozwigzaniem jest synteza
materialu kompozytowego, ktory taczy korzystne cechy i kompensuje wady jego pojedynczych
komponentow, a dodatkowo staje si¢ bardziej funkcjonalny [2].

Podazajac za tym kierunkiem badan synergiczne efekty, nowatorskie mozliwos$ci
aplikacyjne [3], a takze wigksza funkcjonalno$¢ materialdéw bioaktywnych osiggnigto poprzez
syntez¢ nanokompozytow typu: MOF@HA 1 MOF@BG, gdzie MOF to wybrane sieci
metaliczno-organiczne (ang. Metal-Organic Framework). Jako powloki wybrano t¢ grupe
materialow, ze wzgledu na ich obiecujace wiasciwosci, takie jak duza powierzchnia wtasciwa,
tatwos¢ w modyfikacji struktur i wysoka porowatos¢.

Nowe kompozyty scharakteryzowano strukturalnie, spektroskopowo i teksturalnie
z wykorzystaniem m.in. XRD, IR, XPS, HR-TEM oraz sorpcji N> (77 K)). Badania nad
charakterem aplikacyjnym materialow wykazaty, ze (i) obecno$¢ nanometrycznej warstwy
Cu-HKUST-1 nadaje bioceramice wlasciwosci antybakteryjne; (i) MIL-100(Fe) obecny
na nanoczastkach HA (Rys. 1) pozwala na wykorzystanie materialu jako wydajnego
biomimetycznego katalizatora do produkcji etylenu — regulatora wzrostu i rozwoju roslin.
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Rys. 1 Przyklad wykorzystania kompozytu typu MIL-100(Fe)@HA jako katalizatora konwersji
kwasu 1-aminocyklopropano-1-karboksylowego (ACC) do etylenu.
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Badania zostaly zrealizowane dzigki wsparciu finansowemu Narodowego Centrum Nauki (NCN)
w ramach grantu SONATA nr 2019/35/D/ST5/02243.
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Nowe wielokationowe mechanoperowskity halogenkowe
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Ogniwa fotowoltaiczne sa urzadzeniami przetwarzajacymi energi¢ sloneczna
na elektryczng. Wigkszo$¢ z nich jest wytwarzana z monokrystalicznego krzemu,
przetwarzanego w wymagajacym Procesie Czochralskiego. Z powodu wysokich kosztow
przetwarzania poszukuje si¢ nowych materialdw potprzewodnikowych dla zastosowan
w fotowoltaice. Najbardziej obiecujaca alternatywa sa perowskity halogenkowe (o wzorze
ogolnym ABX3), ktore wykorzystane w ogniwach fotowoltaicznych osiggnely wydajnosci
na poziomie ok 25% zaledwie kilka lat od budowy pierwszych urzadzen w tej technologii.
Najpopularniejsze materiaty z tej grupy oparte sg na toksycznych i wrazliwych na wilgo¢
organiczno-nieorganicznych zwigzkach otowiu (np. (CH3NH3)PbI3).[1]

Zasadniczym celem projektu jest opracowanie nowych wielokationowych
halogenkowych perowskitow olowiowych oraz bezotowiowych zawierajacych kationy
amidyniowe, amoniowe i1 cezowe. Powyzsze materialy zostaly otrzymane przy uzyciu
opracowanej w grupie macierzystej metody mechanochemicznej, polegajacej na ucieraniu
statych substratow. Wlasciwosci nowych ,,mechanoperowskitow” zostaty okreslone przy
pomocy metod dyfrakcyjnych oraz spektroskopowych (UV-Vis-NIR, PL, ss-NMR). Wybrane
materialy zostaly uzyte do wykonania ogniw fotowoltaicznych, by oceni¢ ich potencjat
aplikacyjny.[2, 3]

ANA)1.BX
AlB1,B' )X
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Rysunek 1. Schemat ideowy mechanosyntezy perowskitéw halogenkowych

Literatura:

1. D. Prochowicz, M. Saski, P. Yadav, M. Gritzel, J. Lewinski, Acc. Chem. Res, 52, 2019 3233

2. D. Kubicki, D. Prochowicz, A. Hofstetter, M. Saski, P. Yadav, D Bi, N.Pellet, J. Lewinski, S.M.
Zakeeruddin, M. Griétzel, L. Emsley, JACS, 140, 2018, 3345

3. M. Saski et al. artykut w przygotowaniu

IV Ogoélnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej
ol



K-14

Rodamina B jako wskaznik przebiegu procesow fotokatalitycznych
w ciele statym
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anna.jakiminska@doctoral.uj.edu.pl

Barwniki fluorescencyjne sg bardzo czesto wykorzystywane w monitorowaniu procesow
chemicznych czy biologicznych. Duza role odgrywa tutaj tatwos¢ detekcji oraz wyrazne
zmiany ich fluorescencji obserwowane podczas zachodzenia tych procesow.

W przedstawionych badaniach proponujemy zastosowanie barwnika fluorescencyjnego
w monitorowaniu reakcji fotokatalitycznych. Rodamina B w obecnos$ci fotokatalizatora pod
wpltywem $wiatta widzialnego ulega procesowi N-deetylacji, ktoéry prowadzi do zmian
w widmie barwnika, skutkujacych znacznym przesunigciem hipsochromowym maksimum
absorpcji oraz emisji [1]. Dzigki temu mozliwe jest monitorowanie tego procesu poprzez
obserwowanie zmian absorbancji lub intensywnos$ci emisji przy poszczegdlnych dlugosciach
fali. W trakcie badan dowiedziono, ze wydajnos$¢ procesu N-deetylacji zalezy od koloru $wiatta
wzbudzajacego uklad, a takze, ze proces ten mozna prowadzi¢ i monitorowac rowniez w stanie
statym. Opisany uktad moze by¢ nastgpnie zastosowany m.in. do badania mozliwosci zdalne;j
inicjacji procesOw fotokatalitycznych.

Podzigkowania: Praca wykonana w ramach projektu Opus nr 2017/27/B/ST3/02457
finansowanego przez NCN.
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Wptlyw bliskiej zewnetrznej sfery koordynacyjnej na
samoorganizacje tetraedralnych komplekséw oksocynkowych

Michal Terlecki', Michal Leszczynski', Iwona Justyniak?, Janusz Lewinski'*

Y Wydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska, ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa,
mterlecki@ch.pw.edu.pl
2 Instytut Chemii Fizycznej, Polska Akademia Nauk, ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa

Kompleksy oksometaliczne moga shuzy¢ jako uniwersalne, kierunkowe molekularne
elementy konstrukcyjne funkcjonalnych sieci supramolekularnych. W tym konteks$cie zwigzki
zawierajace tetraedralne rdzenie oksocynokowe typu [Zn4O] zostaly z powodzeniem
wykorzystane do otrzymania porowatych polimerow koordynacyjnych typu MOF (ang. Metal
Organic Framework), w ktorych nie tylko petnia rol¢ sztywnych elementéw budulcowych, ale
réwniez uczestniczag w procesach katalitycznych i sorpcyjnych. Z tego powodu lepsze
zrozumienie ich wieloptaszczyznowej reaktywnosci jest niezwykle istotne do dalszego rozwoju
funkcjonalnych materiatow supramolekularnych.

W poprzednich pracach z powodzeniem wykorzystalismy karboksylanowe uktady
oksocynkowe jako platformy modelowe do badania reaktywnosci [1] 1 procesow
samoorganizacji [2]. PokazaliSmy miedzy innymi, ze struktura odleglej zewnetrznej sfery
koordynacyjnej gra kluczowa role w tworzeniu ztozonych uktadow supramolekularnych [2].
Teraz skupiamy si¢ na wplywie zmian w grupie kotwiczacej liganddw na sposob
samoorganizacji kompleksow oksocynkowych, demonstrujac kluczowy wplyw wigzan
wodorowych w bezposredniej bliskosci rdzenia [Zn4sO] na sposdb organizacji molekut
w krysztale [3].

Previous works

Z = Me, SMe, Ph

X,Y=0,N

This work

Effect of the secondary
coordination sphere (SCS)
on the self-assembly processes
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Rozwiagzanie zagadki czerwonego chromoforu w pigmentach typu
ultramaryn metodami obliczeniowymi

Pawel Rejmak!

L Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, ul. Lotnikéw 32, 02-668, Warszawa

Natura chemiczna czerwonego chromoforu, ktéry towarzyszy dobrze zbadanemu
niebieskiemu rodnikowi S3*° w niektérych odmianach szeroko stosowanych pigmentow
ultramarynowych, przez dlugi czas pozostawata niewyjasniona. Zazwyczaj bywal on
identyfikowany jako blizej niesprecyzowany izomer obojetnej czasteczki S4 lub rodnikowego
anionu S4* [1].

Dzigki prezentowanym badaniom udato si¢ rozwigza¢ powyzszy problem za pomoca
obliczeniowych metod fizyki ciata stalego i chemii kwantowej [2]. W pierwszym etapie badan
zoptymalizowano geometrie na poziomie teorii funkcjonalu gestosci dla kilkunastu
periodycznych modeli czerwonych ultramaryn, zawierajacych rozne izomery S4/S4*” zanurzone
w glinokrzemianowej sieci typu sodalitu. Nast¢pnie, na bazie tak otrzymanych struktur
skonstruowano duze modele klastrowe, dla ktoérych przeprowadzono obliczenia wtasnos$ci
spektroskopowych. Podobne podejscie zostalo poprzednio z sukcesem zastosowane
do teoretycznego opisu niebieskich ultramaryn [3].

Zarowno dla obojetnej czasteczki S4, jak i jonu S4* izomerem o najnizszej energii jest
ptaska struktura o symetrii C»,, tak w fazie gazowej, jak 1 po zanurzeniu w sieci. Wykazano,
ze oddzialywanie z siecig moze prowadzi¢ do zmian w stabilnosci energetycznych niektorych
1izomerow S4/S4*", jak rowniez wptywac na niektore wartosci spektroskopowe, w poréwnaniu
do izolowanych czasteczek. Sposrod zbadanych izomerdéw S4/S4* jedynym dobrym
kandydatem na czerwony chromofor okazat si¢ izomer C>, obojetnej czasteczki Sa, ktory oprocz
duzej stabilno$ci energetycznej, silnie absorbuje zielone $§wiatlo, a jego policzone czgstosci
drgan dobrze zgadzaja si¢ z eksperymentalnymi danymi ze spektroskopii Ramana. Rodnik C>,—
S4*7, o ile obecny w ultramarynach, powinien da¢ si¢ zidentyfikowac po silnej absorpcji
w zakresie bliskiej podczerwieni, a takze dzigki sygnatlowi w spektroskopii rezonansu
paramagnetycznego odmiennemu od sygnatu rodnika S;*.

Przej$cie miedzy orbitalami granicznymi chromoforu C>,—S4 nadaje mu czerwony kolor.
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Domieszkowanie jonami d° (Zr#*, V°*, Mo®*, W®*) jako metoda
zwiekszenia odpornosci na zasiarczenie kryptomelanu
— katalizatora dopalania sadzy

Piotr Legutko, Monika Fedyna, Joanna Grybos, Andrzej Kotarba, Zbigniew Sojka

Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Gronostajowa 2, 30-387 Krakow,
e-mail: piotr.legutko@uj.edu.pl

Palacym problemem duzych aglomeracji miejskich jest zanieczyszczenie czastkami
statymi (gtownie sadzg), emitowanymi z rur wydechowych samochodow. Zastosowanie filtrow
w uktadach wydechowych w znacznym stopniu ogranicza emisje sadzy, lecz konieczna jest ich
regeneracja. Dzieki zastosowaniu katalizatorow utleniania sadzy mozliwa jest ciagla
regeneracja filtra podczas pracy silnika. Stosowane uktady maja jednak wiele wad, a jedna
z nich jest duza czulo$¢ na zanieczyszczenie siarkg. Celem niniejszej pracy bylo sprawdzenie
hipotezy, ze domieszkowanie jonami d° poprawia odporno$¢ katalizatora utleniania sadzy —
kryptomelanu (K-OMS-2) na siarke.

Zsyntezowano K-OMS-2 redukujac KMnOs przy pomocy MnSOs. Otrzymano dwie serie
domieszkowanych preparatoéw: poprzez suchg impregnacje roztworami prekursoréw metali
(impregnacja) oraz poprzez ich dodatek na etapie redukcji (wspodistracanie). Otrzymane
preparaty scharakteryzowano metodami XRF, XRD, RS, ATR-IR, XPS, TEM, WF, SR-TAD.
Testy aktywno$ci wykonano w reaktorze przeptywowym z detekcja QMS w luznym 1 Scistym
kontakcie katalizator-sadza, w obecnosci SOz 1 NO oraz bez ich obecnosci.

Stwierdzono, ze struktura K-OMS-2 zostata zachowana niezaleznie do metody
domieszkowania, lecz zaobserwowano zmiany morfologia krysztaldéw polegajace na skroceniu
nanopretow (stosunek wymiaréw spada z 21 na 14-21 dla impregnowanych oraz na 1-4 dla
wspolstracanych). Choé domieszkowanie jonami d° nie prowadzi do poprawienia aktywnosci
w atmosferze O; oraz O>-NO, to daje pozytywny efekt w atmosferze reakcyjnej zawierajacej
SO». Najlepszymi domieszkami w obecnosci siarki okazaty si¢ Mo (impregnacja), oraz W, dla
ktorego niezaleznie od metody wprowadzania zaobserwowano poprawe aktywnosci.
W atmosferze  zawierajacej  dodatkowo NO  trend ten  jest zachowany
w przypadku katalizatoréw domieszkowanych poprzez impregnacje.
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o ]
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Rys. 1. Zalezno$¢ aktywnoSci wyrazonej jako temperatura 50% konwersji od wprowadzonej
domieszki poprzez impregnacje (a) i wspolstracanie (b) w roznych atmosferach: 2.5%0,/He (0>),
2.5%0,+200 ppm SOz/He (0:+S03), 2.5%0,+0.25% NO/He (0:+NO), 2.5%0,+0.25% NO+200
ppm SO;/He (0;+NO+S0O»)

Badania zrealizowano w ramach Projektu MOST (WPC/4/PNOX/2018) finansowanego przez Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju.
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Porowate polimery koordynacyjne oparte na jonach Cu?* i Cr?*
oraz wybranych tagcznikach organicznych

Michatl K. Leszczynski'?, Arkadiusz Kornowicz!, Iwona Justyniak?, Janusz Lewinski'?,

1 Wydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska, ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa,
e-mail: leszczynski.m@hotmail.com
2 Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa

Porowate poliery koordynacyjne zwane tez MOF-ami (z ang. Metal-Organic Framework)
budza duze zainteresowanie badaczy z catego $wiata juz od ponad dwodch dekad, co wynika
gléwnie z ich réznorodnych zastosowan np. w przechowywaniu i separacji gazow, katalizie,
czy sensoryce. Materialy typu MOF oparte na jonach miedzi (II), zawierajace
charakterystyczne jednostki budulcowe [Cu2(OOCR)4], sa jedna z najlepiej zbadanych grup
tego typ materialtéow ze wzgledu na wysoka stabilnoéé oraz stosunkowa tatwo$é syntezy.!
Analogiczne materialy oparte ja jonach Cr(II) charakteryzuja si¢ bardzo zblizong budowa, ale
ze wzgledu na wysoka reaktywnos¢ sg znacznie trudniejsze w syntezie, wiec dziedzina ta jest
wciaz stabo poznana.?

W  prowadzonych przez nas

a)
pracach badawczych podjety zostat ‘\\) V% ) v% ) v%’
temat syntezy 1 analizy porowatych ¢ (.//) (.// ) (.4& ks
polimeréw koordynacyjnych opartych -y | | {h
na jonach miedzi (II) i chromu (II) oraz ’\\) QQ'\\) %) %
wybranych tacznikach organicznych, ‘X { \) 2\ (./7 ) \ (.// W
co pozwolito na otrzymanie szeregu 7 K-\ K-\ 7 {b
nowych materialdbw o rdznorodnej .\1\? % ? ) \()( %
strukturze. W szczegllnodei, b ,'/7 ¥ ,./7 > e ,.// \} .,
wykorzystanie kwasow di- ©
karboksylowych o elastycznej budowie @@.\O’A/@/M

w reakcji z solami miedzi (II)

b)

A

. . . )f’o A CF, CF,
doprowadzitlo do otrzymania serii & _io%d-o a = ' — 1D
. , ) ™= o0—culo ¥ ""4{ -—ie. o -
materiatlow typu MOF o = i f: ' .O O‘. O =channels
dwuwymiarowej strukturze  Rys. 1. Dwuwymiarowy polimer koordynacyjny oparty
wewnetrznej (Rys. 1). Wykazano, ze w  na jonach Cu®*" i elastycznym tgczniku organicznym
zaleznosci od zastosowanych ~w rzucie prostopadtym (a) i réownolegtym (b i ¢)

warunkéw  syntezy  upakowanie do plaszczyzny polimeru.

dwuwymiarowych polimeréw koordynacyjnych ro6zni si¢ znaczaco, co wptywa na wlasciwosci
badanych materiatéw.> Co wiecej, w ramach prowadzonych badafh przeprowadzono synteze
grupy polimeréw koordynacyjnych opartych na jonach chromu (II) oraz di- i tri-
karboksylowych facznikach organicznych. W rezultacie wykazano, ze MOFy oparte na jonach
Cr*" wykazywaly analogiczng strukture wewnetrzng do odpowiednikéw opartych na jonach
Cu**, ale znaczaco réznity si¢ wlasciwosciami, np. MOFy oparte na jonach Cr** wykazywaty
wysoka reaktywnoéé w procesach redox.*
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Wykorzystanie ztaczy potprzewodnikowych w fotokatalitycznej

redukcji dwutlenku wegla
Kaja Spilarewicz-Stanek!, Kamil Urbanek?!, Joanna Kuncewicz?,
Jiaguo Yu?, Wojciech Macyk?

1 Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, Gronostajowa 2, 30 - 387 Krakow,
kaja.spilarewicz-stanek@uj.edu.pl
2 Wuhan University of Technology, 1040 Heping Ave, Wuchang District, Wuhan, Hubei,
Chiny

Rosngce stezenie dwutlenku wegla w powietrzu stanowi zagrozenie dla rdwnowagi
biosfery, w zwigzku z czym konieczne jest poszukiwanie rozwigzan technologicznych
umozliwiajacych jego przeksztalcenie w inne zwigzki chemiczne. W aspekcie
termodynamicznym, redukcja czasteczki CO2 jest niezmiernie trudna, ze wzgledu na wysoka
stabilno$¢ wigzan chemicznych miedzy atomami tlenu i wegla. Interesujagcym remedium jest
fotokataliza heterogeniczna, dzigki ktorej energia niezbedna na przeksztalcenie chemiczne
czasteczki  CO2  pozyskiwana  jest poprzez  oddzialywanie  promieniowania
elektromagnetycznego z odpowiednio dobranym systemem potprzewodnikéw. Proces ten
odpowiada idei sztucznej fotosyntezy [1]. Stawiamy hipoteze, ze kluczowym warunkiem
umozliwiajacym zachodzenie procesu fotokatalitycznej redukcji CO2 jest wystepowanie zlgcza
pomiedzy potprzewodnikami [2].

Przedstawione zostang wyniki redukcji dwutlenku wegla do tlenku wegla podczas
proceséw fotokatalitycznych zachodzacych na fotokatalizatorach hybrydowych opartych
na ditlenku tytanu. Do monitorowania procesu redukcji wykorzystano chromatografie gazows.
Otrzymane fotokatalizatory zostaty scharakteryzowane m.in. technikami XRD, TEM i DRS.

—— ¢ e ‘ red
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Rys. Schemat przedstawiajacy ztacze typu Z-scheme.

Praca zostata sfinansowana ze $rodkow Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu
badawczego nr NCN 2018/30/Q/ST5/00776 (SHENG-1).
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Mechanochemia, slow-chemistry, faza stopiona, roztwér — badania
uktadu reakcyjnego TEMPO/R2Zn
Krzysztof Budny-Godlewski'-?, Michal Leszczynski'?, Adam Tulewicz', Iwona
Justyniak!, Janusz Lewinski'2

! Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa,
kwbudny@gmail.com
2 Wydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska, ul. Noakowskiego 7, 00-664 Warszawa

Dotychczasowe badania naszego zespolu skupialy si¢ na rodnikowych reakcjach
molekularnego dirodnikowego tlenu ze zwigzkami metaloorganicznymi.! W toku tych badan
zwrécili$my uwage na monorodnik tlenowy — TEMPO oraz jego reakcje z kompleksami cynku.
Doniesienia literaturowe poswiecone reakcjom TEMPO wobec zwigzkow cynkoorganicznych
byly niejasne, badz zwyczajnie wzajemnie sprzeczne. Niedawno w naszej grupie
zaproponowali$my mechanizm reakcji pomiedzy TEMPO a dietylocynkiem (Rysunek 1.).>?
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Rysunek 1. Poréwnanie mechamzmow reakcji a) TEMPO z EtzZn b) Oz z RyZn.

W kolejnym kroku zbadali$my reakcje w uktadzie reakcyjnym TEMPO/R2Zn (R = ¢Bu,
Ph) w r6znych warunkach: roztworze 1 w ciele statym (mechanochemia, ,,slow-chemistry’’),
wykazujac, ze dobranie odpowiednich warunkow (fazy skondensowanej) prowadzenia reakcji
pozwala na selektywne otrzymywanie wybranych komplekséw stabilizowanych anionem lub
rodnikiem TEMPO.* Podczas wystapienia przedstawie dalsze kierunki rozwoju naszych badan,
w tym badania nad reakcjami w fazie stopione;.’
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Fe:0;:@rGO@LaSrFe2.nC0nO6 (n = 0, 1) jako fotoanoda w
fotoelektrokatalitycznym rozktadzie wody. Rola poszczegéinych
skltadnikéw kompozytu w osiggnieciu wysokiej aktywnosci.

Taymaz Tabari!, Marcin Kobielusz!, Joanna Duch,! Dheerendra Singh,> Andrzej
Kotarba,! Wojciech Macyk!

Y Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, ul. Gronostajowa 2, 30-387 Krakéw, e-mail
2 Department of Energy Science and Engineering, Indian Institute of Technology Bombay,
Mumbai, India

Fotoelektrochemiczny rozktad wody jest jednym z najbardziej obiecujacych podejs$¢
do otrzymywania wodoru z wykorzystaniem energii stonecznej. Jednak materiaty, ktére moga
postuzy¢ jako fotoelektrody musza wykazywaé odpowiednio duzg wydajnosé. Do tej pory
przetestowano wiele poiprzewodnikéw. Jednym z takich materiatow jest tlenek zelaza(III)
(hematyt), ktory charakteryzuje si¢ stosunkowo malg energia przerwy wzbronionej, co pozwala
na wykorzystanie duzego zakresu $wiatla stonecznego. Niemniej, kazdy z materialéw posiadat
jakas ceche, ktory mocno limitowatl jego wydajnos¢, Fe>Os nie jest wyjatkiem. W tlenku tym
fotogenerowane dziury wykazuja niska mobilno$¢, co znacznie zmniejsza szanse na utlenienie
czasteczek wody 1 jednoczes$nie zwigkszajac proces rekombinacji. Pewnym rozwigzaniem jest
tworzenie uktadéw kompozytowych, ktére migdzy innymi dzigki wytworzeniu heteroztaczy
pozwalajg na zmniejszenie rekombinacji. Uktady tego typu nie sg jednak wolne od wad,
co wymaga S$wiadomego konstruowania tego typu kompozytow, a przede wszystkich
zrozumienia jak one dzialaja.

W prezentowanej pracy zsyntetyzowaliSmy kilka struktur opartych na nanopretach Fe2Os,
perowskitach LaSrFe>_nConOs, n = 0 (LSFF) lub 1 (LSFC) oraz zredukowanym tlenku grafenu.
Badane uktady zostaly dokladnie scharakteryzowane, ze szczegdlnym uwzglgednieniem
struktury energetycznej 1 roli kazdego z komponentow. Kompozyty te zostaly przetestowane
w fotoelektrokatalitycznym generowaniu wodoru wykazujac, znacznie wigksza wydajno$é
od wyjsciowego tlenku zelaza(III) [1].

FTO F,O, rGO LaSrFe,0,

Rys. Struktura energetyczna oraz mechanizm utleniania wody na fotoanodzie zbudowanej
z Fe;O3@rGO@LaSrFe;Oe.
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Synteza i wtasciwosci fizykochemiczne podstawionych grupa
metoksylowg pochodnych sulfonamidowych.

Aleksandra Ciesielska, Sandra Ramotowska, Malgorzata Gawronska,
Mariusz Makowski

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, ul. Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk,
aleksandra.ciesielska@phdstud.ug.edu.pl

W 1928 roku Alexander Fleming odkryt pierwszy antybiotyk — penicyling [1].
Antybiotyki sg zwigzkami, ktore moga doprowadzi¢ do apoptozy komorki bateryjnej lub
niekorzystnie wplywac na jej metabolizm, ograniczajac proliferacj¢. Szeroko stosowang grupa
antybiotykow sa sulfonamidy, czyli amidy kwasu sulfonowego. Ze wzglgdu na swojg strukturg
konkuruja z kwasem p-aminobenzoesowym (PABA) w szlaku prowadzacym
do syntezy zasad nukleinowych. W konsekwencji dochodzi do zahamowania wzrostu
komorek [2,3].

Obecnie coraz powszechniejszy staje si¢ problem lekoopornosci, spowodowany tatwym
dostepem do lekow, a w konsekwencji naduzywaniem ich przez cztowieka oraz rozne gatgzie
gospodarki. Trafiaja one do biosystemu, m.in. jako przeterminowane produkty przemystu
farmaceutycznego, w postaci materialu metabolicznego oraz s3 stosowane w produkcji
zywnosci. W zwiazku z tym konieczne jest poszukiwanie nowych preparatow o szerokim
spektrum dzialania, ktore znajdg swoje zastosowanie w farmaceutyce lub zwigcksza aktywnos¢
dostepnych juz na rynku lekow.

Wykonane badania obejmujag syntez¢ dwodch pochodnych sulfonamidowych
zawierajacych grupe metoksylowa w podstawieniu orfo i meta pierScienia aromatycznego
(Rys.I) oraz badania ich profili elektrochemicznych. Dotychczas w literaturze brak jest
wyczerpujacych informacji dotyczacych wpltywu podstawienia pierScienia aromatycznego
grupa metoksylowg na potencjalng aktywnos$¢ przeciwbakteryjng sulfonamidow.

0
_“_ H—(I + HN pirydyna || K U N
60°C “

C,H;OH/HCl
60°C

)Ry =-OCH;. Ry = -H
2)R; =-H. Ry =-OCH;

1) Ry =-0CHjy H
)Ry =-H.Ry= OCH

Rysunek 1. Schemat syntezy pochodnych sulfonamidowych.

Podzi¢gkowania:
Praca finansowana przez Narodowe Centrum Nauki OPUS nr UMO-2019/33/B/ST4/00031.
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Biodegradowalne porowate uktady 3D z zelaza
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W krajach rozwinigetych okoto 20% wszystkich zgondéw jest spowodowane chorobag
wiencowa [1]. Aby ograniczy¢ jej skutki 1 zapobiec §mierci pacjenta stosuje si¢ angioplastyke
balonowa z wstawieniem stentu sercowego. Jednak stosowanie stentow roOwniez niesie ze sobg
ryzyko komplikacji, m.in.: uszkodzen mechanicznych naczyn krwiono$nych, przemieszczenia
si¢ implantu w naczyniu, lub restenozy tkanek [2]. Rozwigzaniem wielu tych probleméw
byloby stworzenie stentu absorbowalnego, ktory po uptywie czasu, kiedy jest potrzebny ulegiby
samoistnej degradacji i wchlonigciu przez organizm pacjenta [3]. Jednym z materiatlow
uznawanych za majacy potencjat do pelnienia tej roli jest zelazo, ze wzgledu na jego doskonate
wlasciwosci mechaniczne 1 wysoka biozgodnos¢ [4]. Jednakze, wspdtczynnik korozji zelaza
jest zbyt niski by uzna¢ go za w petni biodegradowalne, dlatego pojawia si¢ koniecznos¢ jego
zwigkszenia poprzez wprowadzenia modyfikacji i co za tym idzie przy$pieszenia korozji [5].

Ta praca prezentuje pierwsze wyniki proby wytworzenia porowatych uktadow 3D
z zelaza prostg metoda replikacji na templacie. Jako szablon wykorzystano pianki poluretanowe
o réznym zageszczeniu poréw i pokryto je zawiesing proszku zelaznego. Nastepnie probki
zostaly ogrzewane w piecu w temperaturze powyzej 800° C w celu wyparowania
rozpuszczalnika, spieczenia ze sobg Zelaza i usunig¢cia templatu poliuretanowego.

Otrzymane probki poddano analizie SEM, dyfrakcji rentgenowskiej (XRD),
spektrometrii rentgenowskiej (EDX), spektroskopii Ramana oraz analizie podatnosci
korozyjnej w roztworze Hanka.

Wstepne wyniki dotyczace szybkosci korozji otrzymanych materialow na bazie zelaza sa
bardzo obiecujace, poniewaz udato si¢ znaczne zwigkszenie szybkosci korozji w porownaniu
do czystego zelaza. Jednak niskie wlasciwosci mechaniczne uniemozliwiaja wykorzystanie
tego materialu do produkcji stentu. Z tego powodu istnieje potrzeba modyfikacji otrzymanych
materialdw poprzez wprowadzenie dodatkowych domieszek metalicznych lub powlekanie
zelaza biodegradowalnym polimerem.
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Modyfikacje powierzchni stentéw uwalniajgcych leki (DES) przy
uzyciu zwigzkéw koordynacyjnych o wtasciwosciach
przeciwzakrzepowych
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juliasmigiel@doktorant.umk.pl

Bezpieczenstwo 1 skuteczno$¢ przezskornej interwencji wiencowej (PCI) znacznie si¢
poprawity w ciagu ostatnich 40 lat. W szczegdlnos$ci wprowadzenie stentu uwalniajacego lek
(DES) byto waznym przelomem w kardiologii interwencyjnej [1]. DES charakteryzuja si¢
nizszym ryzykiem restenozy, niz stenty metalowe (BMS). Wada stentéw typu DES jest
natomiast zwigkszenie prawdopodobienstwa podznej zakrzepicy w poréwnaniu do BMS.
Wynika to z faktu, ze DES uwalniajg leki antymiotyczne (syrolimus, paklitaksel, ewerolimus
czy zotarolimus), ktore op6zniaja Srodbtonkowanie powierzchni stentow. Pacjenci wymagajacy
implantacji DES musza zatem poddac si¢ terapii leczenia przeciwplytkowego PCI [2, 3].
Zakrzepica w stencie jest rzadkim, ale powaznym powiklaniem leczenia zarowno metalowymi
stentami (BMS), jak i1 stentami uwalniajagcymi lek. Wiaze si¢ to z przewleklym stanem
zapalnym 1 op6znionym gojeniem tetnic, a takze z czynnikami zabiegowymi i niewystarczajaca
inhibicja ptytek we wczesnym okresie po implantacji [4,5].

Stenty uwalniajace leki zbudowane sa z trzech elementow: metalowej platformy stentu,
powtoki polimerowej oraz $rodka o dziataniu leczniczym. Powtloki polimerowe nakladane
na powierzchni¢ stentu stuza jako nosniki leku 1 umozliwiaja kontrolowane uwalnianie leku.
Postepy w technologii polimeréw maja na celu zmniejszenie miejscowych reakcji zapalnych
1 zakrzepicy poprzez poprawe biokompatybilnosci polimerow [6].

W naszych badaniach kluczowym punktem jest synteza zwigzkéw koordynacyjnych
o pozadanych antytrombogennych wtasciwosciach. W tym celu prowadzone bedg prace nad
wytworzeniem nowych wielordzeniowych okso-kompleksow tytanu(IV) z ligandami bgdacymi
pochodnymi lekow przeciwzakrzepowych, takich jak kwas acetylosalicylowy (ASA),
warfaryna, klopidogrel czy heparyna.
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Poréwnanie aktywnosci mikrobiologicznej i fotokatalitycznej
materialdow kompozytowych na bazie polikaprolaktonu (PCL) lub
poli(metakrylanu metylu) (PMMA) i okso-kompleksow tytanu(lV)

(TOCs) o rdzeniu {TisO2}
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Naduzywanie 1 wszechobecnos¢ antybiotykéw doprowadzity do wystepowania bardzo
niekorzystnego zjawiska jakim jest opornos$¢ bakterii na antybiotyki. Naukowcy nieustannie
pracuja nad znalezieniem substancji, ktore beda skuteczne w walce z infekcjami bakteryjnymi
lub nie dopuszcza do ich powstawania. Skutecznym sposobem w zwalczaniu bakterii moga
okazac si¢ okso-kompleksy tytanu(IV). Dotychczas przeprowadzone badania pokazuja, ze tego
typu zwigzki charakteryzuja si¢ bardzo dobra aktywnos$cig fotokatalityczng. Aktywnos¢
fotokatalityczna i mikrobiologiczna sg ze sobg zwigzane i wynikaja z generowania reaktywnych
form tlenu [1,2].

Celem pracy byta synteza TOCs o rdzeniu {Ti40.} oraz wprowadzenie ich do matrycy
polimerowej: polikaprolakton (PCL) lub poli(metakrylan metylu) (PMMA) a takze zbadanie
aktywnosci fotokatalitycznej a przede wszystkim miikrobiologicznej otrzymanych
kompozytéw. Ze wzgledu na zastosowane polimery, uzyskane przeze mnie materialy maja
szans¢ na zastosowanie w medycynie oraz stomatologii [3].

W pracy zsyntetyzowano TOCs z ligandami kwasu 4-aminobenzoesowego lub
9-fluorenokarboksylowego, nastepnie wprowadzono je do matrycy polimerowej. Stezenie
TOCs wynosito 5% lub 20% dla matrycy PCL oraz 20% dla PMMA. Wytworzone materialy
zbadano przy pomocy spektroskopii IR, Ramana oraz elektronowego rezonansu
paramagnetycznego, a takze poddano charakterystyce termicznej oraz mechaniczne;j.
Aktywnos$¢ fotokatalityczng badano przez obserwacj¢ degradacji blekitu metylenowego
w $wietle widzialnym. Badania mikrobiologiczne prowadzone byty pod katem redukcji ilo$ci
bakterii: Escherichia coli, Staphylococcus aureus oraz drozdzakéw Candida albicans.

Aktywnos¢ fotokatalityczna jest zwigzana z zastosowanym stg¢zeniem TOCs. Lepsze
wyniki uzyskuje si¢ przy stezeniu 20%, ale w badaniach mikrobiologicznych przy nizszym
stezeniu rowniez mozna uzyskac bardzo dobre wyniki.
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Kluczowa rola orientacji reszt histydynowych w modelowych
pentapeptydach w reakcji wigzania z jonami Ni(ll): badania
teoretyczno-eksperymentalne
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Przy wykorzystaniu metody potencjometrycznej zbadano wlasciwosci kwasowo-
zasadowe oraz wilasciwosci wiazace czterech analogow pentapeptydow: EYHHQ (pl),
EHYHQ (p2), HEYHQ (p3) 1t HEYQH (p4) z jonami Ni(Il). Nastepnie, stosujac metode
spektroskopii fluorescencyjnej oceniono stechiometri¢ powstatych kompleksow peptydowych
z jonami Ni(ll). Dodatkowo, w oparciu o obliczenia z wykorzystaniem metody DFT (teorii
funkcjonatu gestosci), zostaly zaproponowane najbardziej prawdopodobne struktury
kompleksow peptydow pl-p4 z jonami Ni(II). Stwierdzono, ze wszystkie peptydy tworza
termodynamicznie trwate kompleksy z kationem Ni(II) o stechiometrii 1:1 i 1:2. Zostato
dowiedzione, Ze oddzialywanie miedzy jonem metalu a sekwencjami peptydowymi
zawierajacymi histydyne nie zalezy tylko od utozenia wzgledem siebie reszt histydyn, ale takze
od ich orientacji wzglgdem innych aminokwasow w sekwencji. Nalezy podkresli¢, ze blizsze
sasiedztwo reszty His w tych krotkich peptydach nie zwigksza stabilnosci kompleksu,
ze wzgledu na oddziatywanie pomigdzy s3siednimi pierscieniami imidazolowymi.
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Analiza strukturalna i charakterystyka fizykochemiczna zwigzkéw
organicznych w kierunku ich aktywnosci biologicznej
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Jednym z istotnych wyzwan wspotczesnej medycyny jest pojawienie si¢ 1 niezwykle
szybkie rozprzestrzenianie szczepdéw bakterii opornych na antybiotyki [1]. Infekcje
spowodowane lekoopornymi drobnoustrojami wydtuzaja czas hospitalizacji, zwigkszaja koszty
leczenia, a w najgorszych przypadkach prowadza do $§mierci pacjenta. Pomimo intensywnego
rozwoju farmakologii w ostatnich latach, wcigz istnieje ogromna potrzeba poszukiwania
nowych klas zwiagzkow, takich jak pochodne sulfonamidowe, o polepszonych wtasciwosciach
terapeutycznych.

Skutecznos¢ lekow zalezy m.in. od ich wiasciwosci fizykochemicznych, w tym
od hydrofilowosci/lipofilowosci i stopnia zjonizowania substancji, a takze wlasciwosci
kwasowo-zasadowych, ktoére wplywaja na transport substancji do komorek, co warunkuje
dotarcie leku do miejsca jego dziatania. Wartos¢ pKa. zwigzku chemicznego pozwala
przewidzie¢ jaka forma, zjonizowana badZz niezjonizowana, bedzie dominowata w danym
srodowisku. Odpowiednia rownowaga pomiedzy obiema formami zapewnia rozpuszczalnosé
w Srodowisku wodnym i oddziatywanie z receptorami, jak rowniez przekraczanie blon
komorkowych sktadajacych sie¢ gléwnie z fosfolipidow. Najczgsciej stosowane metody
wyznaczania pKa. opieraja si¢ na miareczkowaniu potencjometrycznym 1 pomiarach
spektroskopowych (UV-Vis) [2]. Gléwne ograniczenia zwigzane w wyznaczaniem wlasciwosci
kwasowo-zasadowych preparatow leczniczych jest ich slaba rozpuszczalno$¢ w wodnych
roztworach oraz niskie warto$ci statych dysocjacji, dlatego metody pomiarowe kazdorazowo
wymagaja walidacji. Ponadto, istnieje silna zalezno$¢ pomiedzy strukturg lekéw a ich
aktywnoscig biologiczng [3].

W ramach prowadzonych badan dokonano analizy strukturalnej (XRD) pochodnych
sulfonamidowych oraz wyznaczono ich stale dysocjacji w oparciu o pomiary
spektrofotometryczne (UV-Vis) 1 potencjometryczne. Uzyskane wyniki pozwola
na optymalizacje¢ badanych materiatdw w kierunku racjonalnego projektowania nowej klasy
substancji wykazujacych aktywno$¢ biologiczna.
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Nowe funkcjonalne materialy molekularne, skonstruowane w
oparciu o mostkowane tiocyjanianami uktady Ni(ll)-Cr(lll), Cu(ll)-
Cr(lll), Cu(ll)-Ni(ll), Cu(ll),Cu(l)-Ni(ll). Struktura elektronowa
i wlasciwosci magnetyczne

Joanna Wisniewska', Natalia Terebal, Tadeusz Muziol', Robert Podgajny?, Alina
Bienko?, Grzegorz Wrzeszcz!

Y Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Gagarina 7, 87-100 Torun,
wisnia@umk.pl

2 Wydzial Chemii, Uniwersytet Jagiellornski, Gronostajowa 2, 30-387 Krakéw

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

Wazna cecha materialdow molekularnych bedacych kompleksami wielordzeniowymi jest
zdolno$¢ tworzenia mostkow przez ligandy odgrywajace wazng role jako nosniki oddziatywan
magnetycznych migdzy centrami metali. Oddziatywania te mogg w sposob znaczacy wptywac
na wlasciwo$ci magnetyczne ukladu w pordéwnaniu z niesprzgzonymi, pojedynczymi
jednostkami metalicznymi. Materialty molekularne moga by¢ zwigzkami wielofunkcyjnymi,
np. magnesami tgczacymi uporzadkowanie magnetyczne z chiralno$cia, przewodnoscia lub
nawet dwoma takimi dodatkowymi wlasciwosciami [1, 2]. Do otrzymania pozadanych
zwigzkow niezbedne jest zastosowanie odpowiednich jondw metali i ligandow. Jony metali 3d
elektronowych cechuja si¢ duzag réznorodnoscig stopni utlenienia, liczb koordynacyjnych
1 geometrii sfer koordynacyjnych, dzigki czemu ich kompleksy moga charakteryzowac si¢
interesujacymi wiasciwosciami redoksowymi, magnetycznymi, czy optycznymi.? Badania
przeprowadzone w trakcie realizacji prezentowanej pracy zostaly poswiecone syntezie
I charakterystyce, m.in. strukturalnej oraz magnetycznej, nowych heterometalicznych
materiatdw molekularnych zawierajacych ligandy tiocyjanianowe. Otrzymane zwiazki zostaty
oparte na blokach budulcowych: Ni(I1)-Cr(I11), Cu(l1)-Cr(I11), Cu(ll)-Ni(ll), Cu(ll),Cu(l)-
Ni(II), mostkowanych tiocyjanianami. W$rdd nich znalazly si¢ nastgpujace kompleksy:
{[Ni(tren)(H20)]2(p1,3-NCS)}HCr(NCS)e] (1), {[Cu(tren)(H20)]2(11,3-NCS)}HCr(NCS)s] (2),
[Cu(pn)2l2[Ni(NCS)s]  (3), [Cu(tren)(NCS)I2[Ni(NCS)s] (4), {[Cu"(trien)]2[Ni(NCS)e]
[CU'(NCS)1}n (5), gdzie tren = tris(2-aminoetylo)amina, pn = 1,2-propylodiamina, trien =
trietylenotetraamina, ktére sa jednymi z najbardziej obiecujacych materiatdw, wykazujacych
wlasciwosci  charakterystyczne dla  wielocentrowych  magnesow  molekularnych.
Przeprowadzone badania magnetyczne wykazaly oddziatywania miedzy jonami
paramagnetycznymi, ale szczegdly ich sprzezen pozostawaly nieznane lub niedostatecznie
rozwiazane. Badania objely pomiary metoda rentgenowskiej spektroskopii absorbeyjnej XAS
dla wybranych krawedzi L metali 3d elektronowych (Cr, Ni, Cu) oraz krawedzi K azotu N
itlenu O, ktéra umozliwia m.in. okreslenie stanu spinowego 1 stopnia utlenienia Ni, Cr, Cu oraz
powigzanie tych informacji z innymi wlasciwosciami nowych materiatow, takimi jak lokalna
symetria zwiazku, ladunki elektronowe, obsada orbitali elektronowych. Pomiary XAS
pozwalajg na okreslenie roznicowej kowalencyjnosci orbitalnej 1 struktury elektronowej jonow
metali w krysztatach, co umozliwia scharakteryzowanie oddziatywan metal-ligand 1 wptywa
na interpretacj¢ wtasciwosci magnetycznych nowo zsyntezowanych materiatow.
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Nowe karbonylkowe kompleksy rutenu(l). Poszukiwania
uniwersalnych uktadéw do zastosowan fotokatalitycznych
I medycznych
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W ostatnich latach obserwuje si¢ duze zainteresowanie wykorzystaniem fotoaktywnych
kompleksow metali do zastosowan terapeutycznych [1, 2]. Wiasciwosci te doprowadzity
do opracowania strategii dostarczania CO do celow fizjologicznych, w tym aktywowanych
termicznie 1 fotochemicznie zwigzkow uwalniajacych CO (odpowiednio CORM i fotoCORM)
[1-4]. W przypadku tych ostatnich uzycie $wiatlta jako wyzwalacza moze kontrolowaé
lokalizacje¢, czas i dawke uwalniania CO. Chociaz optymalna transmisja $wiatta przez tkanke
ssakow wymaga fal czerwonych lub bliskiej podczerwieni, wzbudzenie promieniowaniem
o krotszej dlugosci fali moze by¢ przydatne w leczeniu nowotworow podskornych i infekcji
bakteryjnych [1]. Molekuly CORM na bazie rutenu sg obecnie rowniez badane jako potencjalne
Swiattoczute leki cytotoksyczne. Trzy nowo zsyntetyzowane kompleksy rutenu(I) z analogami
puryny o wzorze [Ruz(CO)s(u-OOCCHSa)2(analog puryny)z] byly badane pod katem ich
wlasciwosci  fotofizycznych 1 fotochemicznych oraz ich zastosowan biomedycznych
1 biofizycznych. Aktywno$¢ przeciwnowotworowa analizowano wzgledem linii komorek
ludzkiego raka sutka MCF-7, linii komorek ludzkiego raka szyjki macicy HeLa i ludzkich linii
komorkowych czerniaka C32. Wzbudzenie swiattem o dtugosci fali 365 nm powodowato
najwyzsza aktywnoS$¢ cytotoksyczng tego zwigzku CORM-tp wobec komorek Hela
z wartoscig ICsp réwna 45,3 + 2,3 pg/ml, nizsza od cisplatyny i porownywalng z HP1019
i NAMI-A, powodowato rowniez niskg toksycznos$¢ wobec normalnych mysich komorek
fibroblastow L989. Fotochemig¢ tych komplekséw badano stosujac §wiatto o dtugosci fali 264
nm 1 365 nm w r6znych rozpuszczalnikach (DMF, chloroform, buforowane roztwory wodne).
Uwalnianie CO z CORM zaobserwowano przy uzyciu mioglobiny jako indykatora CO,
obecnos¢ CO w roztworze zostata potwierdzona za pomoca spektroskopii *C NMR i IR-ATR.
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Dane literaturowe wskazuja, ze w ostatnich latach prowadzone sg bardzo
intensywne badania nad zwigzkami koordynacyjnymi irydu(Ill). W sposob
szczegdlny  zainteresowanie = naukowcoOw  koncentruje  si¢ na  tzw.
cyklometalowanych zwigzkach Ir(III), ktorych wtasciwos$ci pozwalajg na szerokie
zastosowanie zarowno w nowoczesnej technologii (np. do produkcji organicznych
diod elektroluminescencyjnych — OLED oraz elektrochemicznych ogniw
emitujacych $wiatto - LECs) [1] jak i we wspolczesnej medycynie [2] (migdzy
innymi w walce z chorobami nowotworowymi np. w terapii fotodynamicznej -
PDT).

Majac powyzsze na uwadze prezentowane badania dotycza syntezy nowych
kompleksow  cyklometalowanych  irydu(Ill) oraz ich charakterystyki
fizykochemicznej. W wyniku reakcji uwodnionego chlorku irydu(lll)
z 3,5-dimetylo-1-fenylopirazolem (DMFPz) otrzymano dimeryczny zwigzek
petniacy  funkcje  prekursora do  syntez = wilasciwych  kompleksow
cyklometalowanych. Ligandami N”N-donorowymi uzytymi w preparatyce
kompleksow byty odpowiednio 2,2-dipirydyloketon (py2CO) oraz 2,2’-bisimidazol
(biim). Otrzymane zwiazki (Rys. 1): [IrCI(DMFPz)2]2, [Ir(DMFPz),py.CO]PFe,
[Ir(DMFPz)2biim]PFs, poddano szczegotowej analizie i badaniom wiasciwosci
fizykochemicznych przy uzyciu nastepujacych metod: CHN, FTIR, UV-Vis oraz
X-ray na monokrysztale.
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A. F. Henwood, E. Zysman-Colman, Luminescent Iridium Complexes Used in Light-Emitting

Electrochemical Cells (LEECs),Top. Curr. Chem., 374 (2016) 1-41

A. Zamora, G. Vigueras, V. Rodriguez, M. D. Santana, J. Ruiz, Cyclometalated iridium(III)
luminescent complexes in therapy and phototherapy, Coord. Chem. Rev., 360 (2018) 34-76
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Aza-BODIPY o rozbudowanych podstawnikach proksymalnych —
synteza i wiasciwosci fotochemiczne
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BODIPY (ang. boron dipyrromethenes) to zwiazki intensywnie badane z uwagi na ich
wiasciwosci fluorescencyjne; aza-BODIPY to ich analogi. BODIPY wraz ze swoimi analogami
stanowig rowniez nowg klas¢ fotouczulaczy, ktére stosowane sg w terapii fotodynamicznej
(PDT). PDT to skuteczna metoda leczenia nowotworow i innych chordb, w ktérej fotouczulacz,
pod wplywem $wiatta o odpowiedniej dlugosci fali generuje reaktywne formy tlenu.
Fotouczulacze oparte na zwigzkach z grup BODIPY i aza-BODIPY charakteryzuja si¢
korzystnymi wlasciwo$ciami optycznymi, jak i wysoka zdolnoscia do generowania
reaktywnych form tlenu, w tym tlenu singletowego [1- 3]

podstawniki

dystalne
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t,

podstawniki
proksymalne
N N N

) o Q) O
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1 2

Rys.1 Synteza aza-BODIPY o rozbudowanych podstawnikach proksymalnych.

W wyniku kilkuetapowej syntezy uzyskano azadipirometen (1, Rys. 1) zawierajacy grupy
-OH w pozycjach orfo podstawnikow proksymalnych. Nastgpie, w wyniku reakcji
kompleksowania z uzyciem trifluorku boru uzyskano zwigzek 2, z grupy aza-BODIPY.
Tozsamos$¢ uzyskanych zwigzkoéw potwierdzono przy uzyciu technik spektrometrii mas
1 spektrometrii jgdrowego rezonansu magnetycznego. Zwiazek 2 charakteryzuje si¢ absorpcja
promieniowania w zakresie bliskiej podczerwieni (Amax > 750 nm), co jest pozadane z punktu
widzenia PDT [4].

Prezentowane badania zostaly sfinansowane z grantu Narodowego Centrum Nauki -
2015/19/D/NZ7/00401.
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Mycobacterium tuberculosis jest bakteria patogenng wywolujacg gruzlicg, ktora
ze wzgledu na znaczacy rozwoj szczepow wielolekoopornych stanowi jedng z 10 gtownych
przyczyn zgondéw na $wiecie [1]. Jednym z czynnikow zapewniajagcym przezycie bakterii
w niekorzystnych warunkach $rodowiskowych sa metalozalezne regulatory transkrypcji
z rodziny ArsR/SmtB. Odpowiadajg za utrzymanie homeostazy jonow metali, co chroni pratki
gruzlicy przed toksycznym dzialaniem metali przej$ciowych, ktorych st¢zenie jest zwigkszone
przez uktad odpornosciowy osoby chorej [2]. Poznanie chemii koordynacyjnej kompleksu
metal-biatko oraz mechanizmu dziatania przedstawicieli rodziny biatek ArsR/SmtB moze by¢
pierwszym krokiem w rozwoju skutecznej terapii wobec Mtb. Ponadto, nikiel, posiadajacy
podobng budowe do pozostatych dwuwartosciowych jondw metali, jest w stanie wypierac je
z centrum aktywnych enzymow doprowadzajac do inhibicji lub dezaktywacji biatka [3].

Celem projektu bylo poznanie specyfiki oddzialywan na poziomie molekularnym
kompleksow niklu z domenami wigzaca metal przedstawicieli rodziny ArsR/SmtB - biatka
SmtB bakterii M. tuberculosis 1 BigR4 niepatogennej bakterii M. smegmatis. Analizowano
rowniez wptyw mutacji histydynowych na trwatos¢ utworzonych kompleksow. W badaniu
zastosowano miareczkowanie potencjometryczne, pozwalajace na wyznaczenie stalych
stabilnosci termodynamicznej kompleksow peptydéw z jonami metali. Stechiometri¢
kompleksow potwierdzono za pomoca spektrometrii mas. Geometri¢ kompleksow w zaleznosci
od pH uktadu wyznaczono za pomoca spektroskopii UV-Vis 1 dichroizmu kotowego, natomiast
strukture peptydow okreslono metodg spektroskopii NMR.

Badania wykazaly, iz zar6wno domena wigzaca metal biatka SmtB 1 BigR4 posiadajg ten
sam motyw wigzacy nikiel: HX4HX3;DX;HXXED tworzac jednordzeniowe kompleksy. Obie
domeny, ponizej pH 9 tworza szesciokoordynacyjny, oktaedryczny kompleks z jonem niklu,
natomiast w pH>9 czterokoordynacyjny kompleks kwadratowy z donorami azotowymi
z wigzania peptydowego. Wykres kompetycyjny, porownujacy termodynamiczng stabilno$¢
badanych kompleksow wykazal najwieksza stabilno$¢ kompleksu niklu z oryginalng domena
biatka BigR4. Ponadto, badania nad mutantami pozwolity okresli¢ istot¢ zmodyfikowanych
histydyn. Brak His-2 spowodowal nie tylko obnizenie stabilno$ci kompleksu, ale réwniez
zwigkszony udziat aminokwaséw kwasowych w koordynacj¢. Przeprowadzone badania
stanowig podstawowa analiz¢ mogaca by¢ wstgpem do projektowania nowych strategii
antybakteryjnych wobec patogennej M. tuberculosis.
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Wraz ze wzrostem zanieczyszczenia Srodowiska, ludzko$¢ staje przed nowym
wyzwaniem, jakim jest poszukiwanie efektywnych, ekologicznych i optacalnych sposobow
wytwarzania energii — jednym z nich, mogacym sprosta¢ temu wyzwaniu sg ogniwa paliwowe.
Obecnie najczesciej w zastosowaniach mobilnych uzywane s3 ogniwa paliwowe
z membranami protonoprzewodzacymi, ktore wykorzystuja katalizatory oparte na platynie.
Alternatywa dla nich sg ogniwa z membranami anionoprzewodzacymi (AEMFC), ktore
ze wzgledu na zasadowe S$rodowisko reakcji umozliwiaja zastosowanie katalizatorow
o ograniczonej zawarto$ci metali szlachetnych [1,2]. Jedna z istotnych przeszkdd dla
zastosowania AEMFC na szeroka skale jest degradacja membran jonoprzewodzacych,
powodowana przez temperature, obecnos¢ COz, rodniki powstajace w pracujacym ogniwie czy
silne zasadowe §rodowisko [3]. Proces powstawania rodnikow oraz ich wplyw na degradacje
polimeroéw zostat dobrze opisany w literaturze dla membran protonoprzewodzacych [4], jednak
dla membran anionoprzewodzacych ten problem jest ciagle stabo rozpoznany [5].

membrana
Oz\ = .\
Hz\ AS 2, y katélfzator
. N
membrana \ N
z katalizatorem > : ~va
R\ NN ] |
N \ R
N T T T T
siatka platynowa N ] = ’ 3450 3470 3490 3510 3530 3550
kanaty gazowe Pole (G)
Rysunek 1. Mikro-ogniwo paliwowe stuzace Rysunek 2. Widmo EPR adduktéw DMPO-OH-
do pomiar6w in-situ EPR. zarejestrowane podczas pracy mikro-ogniwa.

W celu okreslenia mechanizmu degradacji membran, wykonano badania in-situ
w ogniwie pracujacym we wnece spektrometru EPR (Rys. 1), ktére udowodnity tworzenie si¢
rodnikéw *OH podczas pracy ogniwa (Rys. 2). Membrany te byly rowniez testowane
w modelowym ogniwie paliwowym co pozwolilo na zebranie charakterystyk pradowo-
napieciowych oraz okreslenie stopnia degradacji membrany w zaleznos$ci od jej potozenia
w ogniwie wzgledem gazow zasilajacych — wodoru i tlenu.

Podziekowania: Praca zostata zrealizowana w ramach projektu NCN 2017/27/B/ST5/01004.
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Podtlenek azotu oraz tlenek wegla(Il) sa aktywnymi gazami cieplarnianymi o wysokim
udziale w globalnych zmianach klimatycznych. Ich efektywna kataliza do neutralnych
zwigzkow (N2, O2) oraz do CO2 przy pomocy katalizatorow opartych na spinelu kobaltowym
jest przedmiotem intensywnych badan naukowych.

W ramach badan zsyntezowano heteroztacza zbudowane z nanosze$ciandéw Co3zO4 oraz
CeOg, otrzymujac seri¢ preparatéw o zmieniajacej si¢ zawartosci komponentéw. Otrzymane
materialy scharakteryzowano za pomocg XRD, RS, SEM/TEM/STEM/EDX oraz XPS.
Przeprowadzono testy katalityczne utleniania tlenku wegla(Il) oraz rozktadu N>O w reakcjach
temperaturowo programowanych.

Interpretacja dyfraktogramow XRD (Rys. A) i widm Ramana nie ujawnita obecnosci
obcych faz w preparatach. Obrazy TEM uwidocznity nanosze$ciany CeOz i C0304 0 $rednim
rozmiarze ziaren odpowiednio ok. 40 nm i 250 nm. Morfologi¢ potwierdzono stosujagc metode
analizy gradientu zdje¢ HAADF. Mapy EDX (Rys. B) potwierdzity obecnos¢ atoméw ceru,
kobaltu 1 tlenu w preparatach a ich rozmieszczenie wskazuje na efektywne utworzenie si¢
heteroztacz potaczonych ptaszczyznami (100). Analiza widm XPS ujawnita zmieniajaca si¢
liczbe powierzchniowych jonéw Ce**/Ce*" oraz Co?"/Co®" przy zmieniajacym sie sktadzie
probki, co moze by¢ zwigzane z przeniesieniem elektronu przez heteroztacze. Wyznaczono
dopasowanie pasm walencyjnych komponentow heteroztacza (Rys. D) — przesunigcie to jest
najwieksze dla CoCeio oraz CoioCe. Testy katalityczne ujawnily efekt interfejsowy podczas
konwersji N2O — probki CojoCe, CosCe oraz CoCe charakteryzuja si¢ nizsza Tsoy, niz czysty
spinel oraz czysty tlenek ceru, ktory w tej reakcji jest stosunkowo bierny (Rys. C).
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Badania realizowane w ramach projektu OPUS, No 2017/27/B/ST4/01155, finansowanego ze s$rodkow
Narodowego Centrum Nauki. Leszek Nowakowski dzigkuje za wsparcie finansowe w ramach projektu
POWR.03.02.00-00-1004/16.
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dominikajankowska@doktorant.umk.pl
2 Institute of Atomic Physics and Spectroscopy, University of Latvia

Zasady Schiffa oraz ich kompleksy z metalami odgrywaja znaczaca role¢ w rozwoju
nowoczesne] chemii koordynacyjnej, nieorganicznej, katalizie jak roéwniez chemii
materialowej. Zwiazki te posiadaja szerokie spektrum zastosowan m.in. w organicznych
diodach elektroluminescencyjnych (OLED), bateriach slonecznych i wys$wietlaczach [1].
Ciesza si¢ ogromnym zainteresowaniem wsrod naukowcow ze wzgledu na ich wlasciwosci
chemosensoryczne [2, 3]. Jako chemosensory fluorescencyjne posiadaja praktyczne
zastosowanie w badaniach medycznych oraz srodowiskowych, sg to materiaty charakteryzujace
si¢ wysoka czuto$cig 1 selektywnos$cig w stosunku do réznego rodzaju jonéw metali [4].

Przeprowadzono syntezy zasad Schiffa oraz komplekséw z jonem cynku(Il) pochodnych:
o-fenylenodiaminy, (1R,2R)(-)cykloheksanodiaminy, 2-(2-Aminophenyl)-1H-benzimidazolu,
4-tert-butyl-2,6-diformylofenolu. Wyizolowane zwiazki scharakteryzowano za pomocg metod
spektroskopowych: NMR, IR ATR, UV-ViS, analizy rentgenostrukturalnej. Otrzymano cienkie
filmy zwigzkow wykorzystujac metode spin coating. Zbadano ich morfologi¢ 1 sktad za pomoca
mikroskopii SEM/EDS oraz AFM. Badano réwniez wlasciwosci optyczne ligandow
i kompozytdw, oraz wlasciwosci sensoryczne w stosunku do jonéw Mg?* i Zn?".

Rys. 1. Struktura makrocyklicznego kompleksu cynku(ll) o wzorze [Zn2L(NO3)2]-0.25H20.
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Pierwszy przykitad kompozytu typu MOF@bioaktywne szkio
| jego bioaplikacja
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Bioaktywne szklo o nazwie Bioglass 45S5 odkryte przez L. Hench’a bylo pierwszym
syntetycznym materiatlem tworzacym bezposrednie polaczenie z tkanka kostna, co otworzyto
wiele mozliwo$ci ich zastosowania w implantologii i inzynierii tkankowej [1]. Aktualnie
chemia materialowa rozwija si¢ w kierunku badan nad materialami kompozytowymi
prowadzacymi do zwigkszenia ich funkcjonalnosci. Istotne z punktu widzenia aplikacyjnego
jest nadanie biomateriatom witasciwos$ci przeciwdrobnoustrojowych [2].

Kontynuujac ten kierunek badan jako nowatorskie podejscie dla zwickszenia wiasciwosci
antybakteryjnych nanoczastek bioaktywnego szkla (BG) opracowano syntez¢ kompozytu typu
MOF@BG, gdzie jako sieci metaliczno-organiczne typu MOF
(ang. Metal-Organic Framework) wykorzystano Cu-HKUST-1. Otrzymany kompozyt poddano
charakterystyce strukturalnej, spektroskopowej i teksturalnej z wykorzystaniem réznych
technik badawczych, takich jak: XRD, IR, ICP-OES, TG, DLS i ELS, EDS, SEM
i TEM (Rys. 1) oraz pomiar izotermy adsorpcji-desorpcji N (77 K).

Bakteriostatyczny charakter zsyntezowanego materialu potwierdzono wobec bakterii
S. aureus, E. coli 1 K. Pneumoniae. Koncowy etap badan dotyczyl oceny biokompatybilnosci
Cu-HKUST-1@BG wobec ludzkich fibroblastoéw (HDF) i mysich osteoblastoéw (MC3T3).

Rys. 1 Analiza STEM-EDS dla kompozytu Cu-HKUST-1@BG.

Literatura:
1. D. Greenspan, Biomedical Glasses 5 (2019) 178.
2. G. Wyszogrodzka, B. Marszalek, B. Gil, P. Dorozynski, Drug Discovery Today 21 (2016) 1009.

Badania zostaly zrealizowane dzieki wsparciu finansowemu Narodowego Centrum Nauki (NCN)

w ramach grantu SONATA nr 2019/35/D/ST5/02243.

IV Ogoélnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej
75



P-16

Cu-HKUST-1@hydrokstapatyt jako przyktad biokompatybilnego
kompozytu o wiasciwosciach antybakteryjnych
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Hydroksyapatyt (HA) ze wzgledu na bioaktywno$¢, wysoka biokompatybilnosé
1 bardzo dobre wtasciwosci osteokondukcyjne jest szeroko wykorzystywany w medycynie [1].
Mozliwo$¢ tworzenia trwatego polaczenia miedzy materialem a tkanka kostng wykorzystuje
si¢. w ortopedii, stomatologii oraz inzynierii tkankowej. Dzigki zastosowaniu powloki
nanohydroksyapatytowej na powierzchni metalowych implantow nastgpuje korzystna zmiana
wlasciwos$ci powierzchni styku implantu z otaczajacymi tkankami. Jedng z czgstych przyczyn
niepowodzen w leczeniu implantologicznym sg infekcje bakteryjne [1].

Jako obiecujace podejScie do zwigkszenia wlasciwosci antybakteryjnych powlok HA
na implantach, zaproponowano pokrycie nanoczastek hydroksyapatytu warstwag MOF
(ang. Metal-Organic Framework) (Rys. 1). W badaniach wykorzystano Cu-HKUST-1
ze wzgledu na jego obiecujace wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe [2]. Nowo otrzymany
kompozyt scharakteryzowano strukturalnie, spektroskopowo 1 teksturalnie przy uzyciu réznych
technik m.in. XRD, IR, TEM, ICP-OES, TG oraz sorpcji N> (77 K). Badania przeprowadzone
na mikroorganizmach pokazaly, ze Cu-HKUST-1@HA wykazuje lepsze wlasciwosci
antybakteryjne wobec szczepdéw Gram-dodatnich (S. aureus) niz Gram-ujemnych (E. coli, K.
pneumoniae 1 P. aeruginosa). Biokompatybilno$¢ materialu oceniono wobec ludzkich
fibroblastow (HDF) 1 mysich osteoblastoéw (MC3T3).

Cu-HKUST-1

Hydroksyapatyt

Rys. 1 Schemat i obraz TEM kompozytu Cu-HKUST-1@HA.
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Projektowanie i synteza tréjheterolpetycznych
polipirydylowych komplekséw Ru(ll) do zastosowan w terapiach
przeciwnowotworowych
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Polipirydylowe kompleksy Ru(Il) zwrocity szczegdlng uwage naukowcoOw ze wzgledu
na ich interesujace wihasciwosci biologiczne oraz fotofizyczne, ktére mozna modyfikowaé
poprzez odpowiedni dobdr ligandow. Wykazano, ze polaczone dzialanie cytotoksyczne wraz
z dziataniem przeciwprzerzutowym wzgledem komoérek nowotworowych mozna odpowiednio
dostroi¢, zmieniajac struktur¢ zwigzku, nie tylko poprzez wymiane liganda, ale réwniez
wprowadzenie odpowiednich podstawnikéw na ligandzie.[1] Mozliwe jest takze uzyskanie
okreslonego typu fotoreaktywnosci w celu wykorzystania kompleksu jako fotosensybilizator
w terapii PDT, poprzez modyfikacj¢ struktury w kierunku otrzymania zwigzkow
o odpowiednich wlasciwosciach stanow wzbudzonych.[2]

W niemniejszej prezentacji zostang przedstawione syntezy trzech polipirydylowych
kompleksow rutenu(Il) typu [RuLiloL3]**z wykorzystaniem metod syntezy mikrofalowe;.
Trojheteroleptyczna struktura daje wicksze mozliwosci w projektowaniu kompleksow o
okreslonych wtasciwos$ciach a synteza mikrofalowa znacznie przyspiesza reakcj¢. Otrzymane
zwigzki zawierajg 2,2 -bipirydyne, ktorej homoleptyczne kompleksy charakteryzuja si¢ duza
wydajno$cig generowania tlenu singletowego. Celem zwigkszenia lipofilowosci oraz zdolnosci
do akumulacji w komorce, do struktury wprowadzono 4,7-difenylo-1,10-fenantroling. Ostatnie
miejsce koordynacyjne obsadzono odpowiednio 2,3-bis(2-pirydylo)naftalenopirazyng, 2,3-
bis(2-pirydylo)chinoksaling oraz 6,7-dimetylo-2,3-bis(2-pirydylo)chinoksaling. Ligandy te
posiadaja dodatkowe pierScienie w zwigzku z czym zwieksza si¢ system zdelokalizowanych
elektronow m, co skutkuje obnizeniem energii przejscia MLCT, a zatem przesunigcia pasma
absorpcji  kierunku wigkszych dlugosci fal. Ostatnie z wymienionych ligandow sa
niesymetryczne w zwigzku z czym skutkiem ich obecno$¢ w strukturach kompleksow jest
otrzymanie, w wyniku syntezy, mieszaniny izomerdw geometrycznych[3], ktore udalo si¢
zidentyfikowa¢ metodg HPLC z uzyciem ztoza odwroconych faz, a nastepnie rozdzieli¢ metoda
PTLC.

Otrzymane kompleksy scharakteryzowano o0znaczajac molowe wspotczynniki absorpcji
oraz wspotczynniki podziatu oktanol/woda, oraz poddano wstgpnym badaniom biologicznym
okreslajac cytotoksycznos¢ oraz fotocytotoksycznos¢. Kazdy ze zwigzkdéw wykazatl stosukowo
wysoka warto$¢ indeksu fotodynamicznego (PI).

[1]. I. Gurgul, O. Mazuryk, M. Lomzik, P.C. Gros, D. Rutkowska-Zbik, M. Brindell, Metallomics, 12
(2020) 784-793

[2] J. Kuncewicz, J.M. Dabrowski, A. Kyziol, M. Brindell, P. Labuz, O. Mazuryk, W. Macyk, G.
Stochel, Coord. Chem. Rev., 398 (2019) 113012.

[3] O. Johansson Ruthenium(11) Polypyridyl Complexes Applications in Artificial Photosynthesis ISBN
91-7265-852-5 pp 1-60 Intellecta Docusys AB, Sollentuna, Stockholm University 2004.
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Tautomeryzacja szesciokoordynacyjnego centrum zelazowego
mikroperoksydazy-11 — kluczowy determinant reaktywnosci z NO
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Badania molekularnych mechanizméw nitrozylacji z udzialem Zzelazoporfiryn, jako
modeli centrow aktywnych biatlek hemowych, istotnie przyczynily si¢ do poznania czynnikow
sterujagcych procesem nitrozylacji w ukladach biologicznych. Wykazano, ze w reakcjach
substytucji nukleofilowej wigzanie NO zalezy gtéwnie od labilnoéci podstawianego liganda.!
W zwigzku z powyzszym, podejmujac si¢ badan wptywu otoczenia koordynacyjnego zelaza na
wigzanie NO przez N-acetylmikroperoksydazg-11 (AcMP-11) spodziewano sig, iz reaktywnos¢
szesciokoordynacyjnego hydroksokompleksu bedzie znaczaco nizsza niz reaktywno$¢ formy
akwa. Szczegotowe badania kinetyczne wykonano w funkcji pH w zakresie 7,4 — 12,6, gdzie
AcMP-11 wystepuje w trzech formach: [(AcMP-11)Fe(H,O)(HisH)] (1), [(AcMP-
11)Fe™(OH)(HisH)] (2) i [(AcMP-11)Fe™(OH)(His)] (3). Uzyskane wyniki pozwolity na

wyznaczenie indywidualnych =~ _—— — ———————
drugorzedowych statych szybkosci reakcji / No /é&“’me’y \
dla kazdej z form, wskazujac na jedynie 10- AR \TH\ =

krotne obnizenie szybko$ci reakcji dla Sz

formy 2 wzglgdem formy 1, a takze | o inertny <’N]"M o
biernoé¢ formy 3. Tak niewielki spadek |, ,<§|Ewu2 H oy FTS

reaktywnqégi formy 2 jest sprzeczny z ol HO,/“ Nl T
dysocjacyjnie aktywowanym v sl ENOE S
mechanizmem reakcji, w ktorym stata 1 QEM ’ 3

szybkosci reakcji  koreluje z energig a
wigzania Fe-OH.> W celu wyjasnienia \ N LZ) --------- 4 /
nietypowej reaktywnosci AcMP-11
zaproponowano wspolistnienie dwoéch form  tautomerycznych: inertnej, [(AcMP-
11)Fe"(OH)(HisH)], oraz labilnej, [(AcMP-11)Fe(H,O)(His")], odpowiedzialnej za wigzanie
NO. Badania eksperymentalne oraz obliczenia teoretyczne poparly postawiong hipoteze.
Kwantowochemiczne obliczenia dostarczyty dowodow na istnienie formy tautomerycznej oraz
potwierdzity labilno$¢ wigzania Fe-H,O w formie [(AcMP-11)Fe(H,O)(His")]. Prezentowane
badania po raz pierwszy wskazaty, ze reaktywnos¢ szeSciokoordynacyjnego centrum zelaza(IIT)
posiadajacego dwa ligandy protyczne H>O/OH™ 1 HisH/His” moze by¢ zdeterminowana przez
tautomeryzacje.’

Praca powstala w wyniku realizacji projektow badawczych o nr 2016/23/D/ST4/00303
12017/26/D/ST4/00774 finansowanych ze §rodkéw Narodowego Centrum Nauki.
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Wiasciwosci luminescencyjne cyklometalowanych kompleksow
typu [Ir(ppz)2(N*N)]PFe
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Ze wzgledu na szeroki zakres potencjalnych zastosowan cyklometalowane zwigzki
kompleksowe irydu(IIl) stanowig intensywnie badang grupe zwigzkéw o wiasciwosciach
luminescencyjnych. Kompleksy te sa badane w kontek§cie wykorzystania ich m.in.
w technologii optoelektronicznej [1, 2], bioobrazowaniu [3, 4] oraz jako sktadniki czynne
czujnikdw [5]. Wigkszo$¢ zwiazkow koordynacyjnych irydu(Ill) emituje w roztworze
w temperaturze pokojowej, a czasy zycia molekuly w stanie wzbudzonym mieszczg si¢
najczesciej w zakresie kilku mikrosekund.

Prezentowane kationowe kompleksy typu [Ir(ppz)2(N*N)]*, zawierajace dwie czasteczki
deprotonowanego 1-fenylo-1H-pirazolu oraz pochodne 1,10-fenantroliny i 2,2’-bipirydyny
w funkcji liganda NN, wykazuja silng fosforescencj¢ zarowno w temperaturze pokojowej, jak
1 w temperaturze 77K. Pasma emisji tej grupy komplekséw mieszczg si¢ w bardzo szerokim
zakresie widma UV-VIS od barwy zielonej do czerwonej (~ 530 - ~ 690). Wiasciwosci emisyjne
[Ir(ppz)2(N"N)]" zaleza od natury zwigzanego w czgsteczce liganda N~N oraz temperatury
pomiaru. Dla niektérych luminoforow z tej grupy obserwuje si¢ wystepowanie szerokich,
pozbawionych struktury pasm emisji, dla innych natomiast rejestrowane sa waskie pasma
emisji, zwyrazng strukturg oscylacyjna, co odzwierciedla zmiany w charakterze emisji
kationdw [Ir(ppz)2(N"*N)]" od MLL’CT do LC.

Dla tej grupy cyklometalowanych komplekséw obserwuje si¢ roéwniez ogromng
zmienno$¢ w wydajnos$ciach kwantowych emisji, ktora obejmuje bardzo szeroki zakres
wartosci od dziesigtych czesci procenta do kilkudziesigciu procent. Podobng zmiennos¢
zaobserwowano takze w warto$ciach wyznaczonych czaséw zycia emisji, ktore zmieniajg si¢
od dziesigtych mikrosekund do kilku milisekund. Mozna zatem podkresli¢, ze prezentowane
zwigzki koordynacyjne stanowig ciekawg klas¢ luminoforow metaloorganicznych, nadajacych
si¢ do bardziej szczegdlowych badan zaleznosci miedzy strukturg a wlasciwosciami
fotofizycznymi emiterow.
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Enkapsulacja adduktéw laktoferyny wysyconej jonami metali
z polipirydylowymi kompleksami Ru(ll)
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Laktoferyna (Lf) jest biatkiem globularnym, o masie ok. 80 kDa, nalezagcym do rodziny
transferyn. Ze wzgledu na swoja aktywno$¢ biologiczng oraz szereg wlasciwosci
bakteriostatycznych i1 przeciwzapalnych jest przedmiotem zainteresowania wielu badaczy.
Biatko to wystepuje w wielu ptynach ustrojowych oraz wydzielinach §luzowych ssakow. Lf
posiada dwa miejsca wigzace, w ktorym moze skoordynowaé jon metalu, najczesciej Fe*
do ktérego wykazuje bardzo wysokie powinowactwo.

W literaturze opisano szereg mozliwych zastosowan Lf w terapiach
przeciwdrobnoustrojowych oraz przeciwnowotworowych jako potencjalnej substancji
wspomagajacej[1]. Udowodniono, ze stopien wysycenia Lf jonami metalu wptywa
na aktywno$¢ biologiczng biatka i jego potencjalne dzialanie synergiczne z lekami. Laktoferyna
wysycona jonami Fe*" posiada silne dzialanie przeciwgrzybiczne[2] podczas gdy forma apo
biatka - z wolnymi miejscami wigzacymi jony metali - wykazuje synergistyczne dziatanie
antybakteryjne z wybranymi antybiotykami [ 1], oraz dziatanie przeciwnowotworowe. Ponadto,
opisano korzystny wplyw Lf wysyconej jonami Mn3* na bakterie z rodzaju Lactobacillus.
Prebiotyczne oraz przeciwnowotworowe dziatanie Lf jest szczegolnie ciekawe w kontekscie
wykorzystania jej jako substancji wspomagajacej terapi¢ nowotwordw jelita grubego.

W niniejszej prezentacji zostang przedstawione badania majace na celu opracowanie
systemu enkapsulacji laktoferyny wysyconej jonami metali (Fe** lub Mn3*) oraz jej adduktow
z polipirydylowymi kompleksami rutenu(ll) typu [Ru(dip).L]Cl> (gdzie dip - 4,7-difenylo-
1,10-fenantrolina, L — pochodna liganda bipirydylowego), ktorych wlasciwosci
przeciwnowotworowe 1 przeciwprzerzutowe zostaly wczes$niej opisane w literaturze[3].
Ponadto zostanag oméwione modyfikacje jakie nalezy wprowadzi¢ do istniejacych systemow
enkapsulacji (np. zaproponowany dla bialek system oparty o polimery typu Eudragit [4]) by
dostosowac je do omawianych uktadow. Istotne jest zapewnienie stabilnosci skoordynowanych
jonow metali odpowiedzialnych za aktywno$¢ biologiczng Lf oraz zapewnienie wysokiej
wydajnosci enkapsulacji zaréwno dla Lf jak 1 zwigzkoéw Ru. Systemy oparte o polimery typu
Eudragit (kopolimery na bazie polimetakrylanu) moga zosta¢ wykorzystane do doustnego
podawania zwigzkéw pochodzenia naturalnego (np. Lf wysyconej jonami metali) wraz
z aktywnymi biologicznie zwigzkami kompleksowymi metali w leczeniu chorob uktadu
pokarmowego, w szczegdlnosci nowotworow jelita grubego.

PGM dzigkuje Narodowemu Centrum Nauki za wsparcie finansowe (grant nr 2019/35/N/NZ7/02202)
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Siarczek cynku jest tanim 1 nietoksycznym potprzewodnikiem szerokopasmowym
z przerwg wzbroniong szacowang na 3,6 ¢V dla formy sfalerytu i 3,9 eV w przypadku formy
wurcytu [1]. ZnS jest obiektem wielu badan pod katem jego zastosowania w uktadach
fotokatalitycznych, w tym redukcji dwutlenku wegla [2], generowania wodoru [3], a takze
fototransformacji rozmaitych zwiazkéw organicznych [4]. W szczegdlnosci wysoka energia
dolnej krawedzi pasma przewodnictwa nadaje wzbudzonemu siarczkowi cynku silne
wlasciwosci redukcyjne. W zwiazku z tym, ze niektére reakcje fotokatalityczne
z wykorzystaniem ZnS wykazujg stosunkowo niewielka wydajno$¢ kwantowa, prowadzone
sa prace nad projektowaniem nowych fotokatalizator6w na bazie ZnS o $cisle zadanych
wiasciwosciach. W celu zwigkszenia fotokatalitycznej aktywno$ci materialdow stosuje si¢
syntez¢ hierarchicznych nanostruktur [5], domieszki metali grup przejSciowych [6],
lub modyfikacje powierzchniowe fotokatalizatorow [7]. Dobrze znanym faktem jest wptyw
wyzej wymienionych metod modyfikacji polprzewodnikéw na ich strukture elektronows.
Szczegoblnie ciekawym z perspektywy aktywnos$ci fotokatalitycznej 1 szybkosci rekombinacji
elektron-dziura jest zmiana dystrybucji stanow elektronowych w obrebie przerwy wzbronione;.

Celem prezentowanych badan jest pokazanie wptywu powierzchniowej modyfikacji
siarczku cynku z wykorzystaniem metali szlachetnych na dystrybucje i natur¢ stanow
elektronowych w obrebie pasma przewodnictwa. Przedstawiono korelacje miedzy gestoscia
stanow elektronowych wyznaczong metoda spektroelektrochemiczng a widmami emisyjnymi
oraz aktywnoscia fotokatalitycznej redukcji CO2 oraz generowania wodoru.

Podziekowania: Praca wykonana w ramach projektu Sheng (2018/30/Q/ST5/00776)
finansowanego przez NCN.
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Szczegdlne  wlasciwosci  kobalaminy  (Cbl)
wynikajace ze struktury liganda korynowego oraz
obecnosci jonu Co(Ill) pozwalajg na pelnienie roli
prekursora koenzymoéw metylacji, co jest waznym
etapem w regulatorowych procesach wytwarzania
erytrocytow, metabolizmu aminokwasow czy
syntezy DNA itp.[1] Oprécz dobrze poznanych
funkcji petnionych przez witamine B> (CbICN) w
procesach  biochemicznych ~w  organizmie
cztowieka, coraz wigksze zainteresowanie budzi
mozliwo$¢ jej zastosowania jako transblonowego Pd(terpy)H,0 concentration
nos$nika lekow cytostatycznych w terapii nowotworow.[2] O ile konjugaty Cbl z kompleksami
Pt(II) sa dos¢ licznie reprezentowane w literaturze o tyle ich odpowiedniki z Pd(II) nie zostaly
dotad opisane. Celem prezentowanych badan byto otrzymanie kompleksow dwucentrowych
CbICN-Pd(I1)L3 oraz optymalizacja ich trwatosci poprzez odpowiedni doboér ligandow (L = Cl°
, H20, terpy, dien). Badania eksperymentalne, na ktore skladata si¢ synteza, analizy
spektroskopowe uktadow poreakcyjnych (IR, ESI-MS, ''NNMR) oraz badania kinetyczne
reakcji tworzenia konjugatow wykazaty, ze szczeg6lnie korzystne wlasciwosci z punktu
widzenia ewentualnych zastosowan medycznych posiada zwigzek Cbl-Pd(IT)Cls, ktérego
trwalo$¢ kontrolowana jest przez st¢zenie jonéw chlorkowych w otoczeniu (osocze vs
cytoplazma komorki). Sposrod otrzymanych konjugatéw stosunkowo wysoka trwalos¢
wykazuje rowniez CbICN-PdCl;, natomiast najnizszag — CblCN-PdCI(H20).. W kontekscie
kinetyki tworzenia interesujacy przyktad stanowi konjugat zawierajacy ligand terpirydynowy.
Szybkos$¢ tworzenia tego potaczenia maleje ze wzrostem stezenia Pd(terpy)H20, co ttumaczy
si¢ silnym wspotzawodnictwem dwoch reakceji podstawiania ligandow na Pd(II) (CblCN, H>0).
Uzupeiajace badanie teoretyczne (DFT)[3] potwierdzity wyniki eksperymentalne. Otrzymane
wyniki dowodza, ze poprzez odpowiednig kompozycje sfery koordynacyjnej Pd(I) mozliwe
bedzie rozszerzenie spektrum mniej toksycznych chemioterapeutykéw nieorganicznych.
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Wpltyw wodnych ekstraktéw pytu zawieszonego na stabilnosé
S-nitrosoalbuminy
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Od wielu lat ro$nie zainteresowanie biologiczng rolg zwigzkow S-nitrozylowych z uwagi
na ich udzial w szlakach sygnalizacji tlenku azotu (NO). S-nitrozacja jest procesem
odwracalnego przylgczania czasteczki NO' do reszt tiolowych cysteiny, ktory - jak
udowodniono - jest waznym mechanizmem regulacyjnym w sygnalizacji komoérkowej.
Glownym rezerwuarem NO w osoczu jest S-nitrozoalbumina (HSA-NO) odpowiadajaca m.in.
za funkcje wazorelaksacyjng. Zachwianie biologicznej rownowagi tlenku azotu, ktory jest
regulatorem napigcia naczyh krwionosnych, a co za tym idzie ci$nienia tetniczego krwi oraz
inhibitorem agregacji ptytek krwi i leukocytow, moze by¢ szczeg6lnie niebezpieczne dla 0séb
z chorobami uktadu krazenia.[1] Jednym z czynnikéw mogacym destabilizowaé wigzanie S-
NO, i w konsekwencji prowadzi¢ do niekontrolowanego miejscowego uwolnienia tlenku azotu,
s jony metali przejsciowych.[2] Zaadsorbowane zwigzki metali przejSciowych stanowia jeden
ze sktadnikow pyldw zawieszonych PMa 5 i PM o, ktore przedostajac si¢ do krwioobiegu moga
zaburza¢ fizjologiczng rdwnowage S-nitrozotioli.

W tym kontekscie zbadano wptyw wodnego ekstraktu standardowego pytu miejskiego
(SRM 1648a) na stabilnos$¢ S-nitrozoalbuminy surowicy ludzkiej (HSA-NO). Zidentyfikowano
wpltyw  poszczegolnych skladnikow PM  odpowiedzialnych za rozklad HSA-NO
ze szczegblnym uwzglednieniem zachodzacego procesu redukcji jondw Cu?’. Ponadto w pracy
przedstawiono wplyw istotnego biologicznie reduktora, kwasu askorbinowego, na efektywnos¢
procesu rozpadu wigzania S-NO.[3]

A.Wadotek dzigkuje za dofinansowanie w ramach projektu InterDokMed numer
POWR.03.02.00-00-1013/16.
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Wptlyw polipirydylowych komplekséw Ru(ll) na wiasciwosci
przeciwprzerzutowe w warunkach normoksji i hipoksiji

Ewelina Janczy-Cempa!, Tlona Gurgul', Olga Mazuryk', Malgorzata Brindell!

! Wydzial Chemii, Uniwersytet Jagielloniski , Gronostajowa 2, 30-387 Krakéw,
ewelina.janczy@doctoral.uj.edu.pl

Glownym wzywaniem w leczeniu nowotworow nie sg guzy pierwotne, a ich zdolnos$¢ do
tworzenia przerzutow. Szacuje si¢, ze guzy przerzutowe sg odpowiedzialne za ponad 90%
wszystkich zgonow spowodowanych chorobg nowotworowg [1]. Jednym z kluczowych
czynnikow mikrosrodowiskowych regulujacych metastaze jest chroniczne niedotlenienie guza
(hipoksja), ktore jest charakterystyczna cecha nowotworow ztos§liwych zwlaszcza w guzach
wtornych [2]. Obszary niedotlenienia w tkankach nowotworowych powstaja na skutek
ograniczonego dostarczania tlenu z powodu nieefektywnego tworzenia naczyn krwiono$nych
w szybko rosngcych tkankach nowotworowych. Powstanie hipoksji w komoérkach powoduje
szereg zmian metabolicznych prowadzacych miedzy innymi do wzrostu niestabilno$ci
genetycznej 1 agresywnosci fenotypu komorek nowotworowych jak réwniez aktywacji
procesoOw metastatycznych. Pomimo coraz szerszego zrozumienia mechanizmu przerzutowania
oraz wplywu hipoksji na aktywacje metastazy, rozwdj terapii przeciwprzerzutowych
z uwzglednieniem poziomu tlenu w komorkach jest nadal niewystarczajacy. Od wielu lat
wzrasta zainteresowanie zastosowaniem polipirydylowych komplekséow Ru(Il) w terapii
przeciwnowotworowej, jednak jedynie nieznaczna cz¢$¢ badan rozwaza je jako potencjalne
inhibitory metastazy [3].

Aktywnos¢ biologiczna serii polipirydylowych komplekséw Ru(II) zostata zbadana pod
katem ich dzialania przeciwprzerzutowego ukierunkowanego na rdézne etapy metastazy.
Badania przeprowadzono z wykorzystaniem dwoch linii komorkowych raka piersi (MCF -7
oraz MDA-MB-231) oraz czerniaka (A2058 oraz A375) rdéznigcych si¢ potencjatem
inwazyjnym. Wykazano wyrazny wplyw kompleksow na wzmocnienie wlasciwosci
adhezyjnych komorek zarowno w srodowisku tlenowym jak 1 beztlenowym. Badane zwigzki
wyraznie hamowaty odklejanie komorek nowotworowych od podloza 1 jednoczes$nie
uniemozliwiaty ponowng adhezj¢. Ponadto kompleksy znaczaco zmniejszaly zdolnos¢
komorek do migracji, inwazji 1 transmigracji przez komorki $rédbtonka co jest kluczowym
aspektem podczas procesOw przerzutowania. W celu wyjasnienia zmian wlasciwosci
adhezyjnych okreslono poziom ekspres;ji integryn.

Wyniki przedstawionych badan wskazuja, ze omowione polipirydylowe kompleksy
Ru(II) poprzez jednoczesne oddziatywanie na wiele etapdw procesu przerzutowania majg duzy
potencjat do zastosowania jako potencjalne zwigzki przeciwprzerzutowe.
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W ramach pracy zespotowej otrzymano 4 pary jonowe Ru(IIl)-Ru(Il) typu mixed-
valence, stanowigce nowo$¢ w chemii rutenu. Pierwsza z nich, o wzorze [Ru'l(bipy)2(pic)][cis-
Ru'Cly(pic).] (1), zostata w pehni scharakteryzowana w ciele statym za pomoca nastepujacych
technik: SC-XRD, P-XRD, EPR, HF-EPR, magnetochemicznych, XED, SEM i IR, a takze
w roztworze z uzyciem spektroskopii UV-Vis, 'H NMR, oraz ESI-MS. Wyznaczony
w temperaturze pokojowej moment magnetyczny (2,05 ug) 1 widmo EPR zamrozonego
roztworu [Ru'(bipy)2(pic)][cis-RuCla(pic):] okazaty sie typowe dla spinu S = %. Co ciekawe,
w widmie EPR statego zwigzku, zarejestrowanym w temperaturze pokojowej, oprocz sygnatow
raczej typowych dla d°—elektronowych, niskospinowych komplekséw Ru(IlI), zaobserwowano
dodatkowe sygnaty. Stosujac HF-EPR dla stalego zwiazku w temperaturze pokojowej,
wykazano, ze sygnaly te sa one wynikiem rozszczepienia zerowego pola, co wydaje si¢
wynika¢ z interakcji dwoéch sasiednich jonéw Ru(IIl), skutkujacych spinem S = 1. W ten
sposob, zupelie nieoczekiwanie, elektronowy rezonans paramagnetyczny wysokiej
czestotliwosci dostarczyl dowodow na tworzenie dimeréw Ru(IIl)-Ru(IIl) w kompleksie pary
jonowej, co nie byto opisane wczesniej w literaturze [1].

Zdobyte doswiadczenie w syntezie tych nieznanych dotad zwigzkow, zaowocowato
otrzymaniem kolejnych par jonowych Ru(Il)/Ru(lll) typu mixed-valence. Sa to:
[Ru'(bipy)2(pic)][Ru(dipic)2] - 13H.0  (2), [Ru'l(bipy)a(pic)] [trans-Ru™Cly(dipicOEt),]
‘H20 (3) i [Ru"(bipy)(terpy)Cl1][cis-Ru™Clx(pic).] -H20- (CH3)2CO (4).

1) ) 3) (4)

Rysunek. Czg$¢ asymetryczna zwigzkow (1) — (4).
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Radioizotop cezu-137 ze wzgledu na dhugi czas potowicznego rozpadu (30 lat) wysoka
radioaktywno$¢, duze podobienstwo do jondw sodu i potasu, dobrg rozpuszczalno$¢ oraz
wysoka mobilno$¢ stanowi powazne zagrozenie dla organizméw zywych [1]. Dlatego, ze moze
wbudowywac¢ si¢ w praktycznie wszystkie tkanki i powodowaé ich trwate uszkodzenie
uznawany jest jako wysoce kancerogenny [2].

Poniewaz radioaktywno$¢ nuklidéw promieniotworczych zmniejszona moze by¢
jedynie poprzez ich rozklad to celem przetwarzania $ciekow 1 odpaddéw zawierajacych nuklidy
promieniotworcze jest zmniejszanie ich objetosci lub zatrzymywanie nuklidéw na statych
no$nikach, a nastgpnie sktadowanie w sposob bezpieczny dla srodowiska [1].

Adsorpcja jest metoda pozwalajaca na zatrzymanie zanieczyszczenia na stalym no$niku
i jest stosowana do usuwania jondw cezu [3—7]. W naszych badaniach zaproponowali$my
usuwanie jondw cezu na hybrydowych nieorganiczno-biopolimerowych sorbentach
heksacyjanozelazian(Il) miedzi(Il)/pektyna. Heksacyjanozelaziany metali przejsciowych np.
miedzi, wykazuja duze powinowactwo do jonéw cezu ale ze wzgledu na forme¢ w jakiej si¢ je
otrzymuje (drobne proszki) ich stosowanie jest utrudnione lub wrecz niemozliwe.
Rozwigzaniem problemu jest immobilizacja substancji aktywnej w matrycy polimerowej np.
pektynowej. Zaproponowane przez nas hybrydowe sorbenty heksacyjanozelazian(Il)
miedzi(Il)/pektyna (1:1) maja ksztalt umozliwiajacy ich tatwe oddzielanie od roztworu
oczyszczanego oraz wykazujg bardzo dobre wtasciwosci sorpcyjne w szerokim zakresie pH
(qmax=93,9+0,1 mg/g przy pH=5).

Praca byla finansowana przez Narodowe Centrum Nauki (NCN) w ramach grantu PRELUDIUM
nr 2017/27/N/ST8/02854
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Sulfonamidy nalezg do jednych z najczesciej stosowanych lekéw przeciwbakteryjnych.
Ich dziatanie bakteriostatyczne polega na inhibicji biosyntezy kwasu tetrahydrofoliowego
niezbednego do syntezy nukleozydéw purynowych w komorkach bakteryjnych. Sulfonamidy
znalazly zastosowanie nie tylko jako leki antybiotyczne, ale takze jako leki
przeciwpierwotniakowe, obnizajgce ci$nienie czy tez przeciwzapalne.l) Obecnie wiele
antybiotykow utracito swoje terapeutyczne wilasciwosci ze wzgledu na ich naduzywanie.
W nastegpstwie tego ciagle poszukuje si¢ nowych, skutecznych i bezpiecznych antybiotykow,
co ma kluczowe znaczenie w opanowaniu rosngcego zagrozenia zwigzanego z lekoopornoscia
bakterii. Poszukiwanie nowych antybiotykow mozna prowadzi¢ wieloma roéznorodnymi
metodami. Jedng z metod jest modyfikacja dostepnych na rynku lekéw antybiotycznych. Jest
to korzystne podejscie, ktore oszczedza czas 1 koszty w poréwnaniu z projektowaniem zupetnie
nowych lekow.

Do badan zostaly wybrane 4 pochodne sulfonamidéw roznigce si¢ rodzajem
podstawnika donorowego (metoksy;, hydroksy) oraz jego potozeniem w pierScieniu
aromatycznym (orto, meta). Pochodne te =zostaly zsyntezowane, oczyszczone
1 scharakteryzowane przy wykorzystaniu szeregu metod badawczych tj. spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR), spektroskopii w podczerwieni (IR),
spektroskopii mas (MS) oraz analizy elementarnej. Przedyskutowano réwniez wplyw potozenia
oraz rodzaju tych podstawnikéw na ich wtasciwosci hydrofilowe i lipofilowe. W dalszym etapie
zostanie przeprowadzona dalsza charakterystyka otrzymanych zwigzkéw w  kierunku
wlasciwosci kompleksotworczych z wybranymi jonami metali bloku d oraz cytotoksycznosci.

Literatura:

1. K. Chibale, H. Haupt, H. Kendrick, V. Yardley, A. Saravanamuthu, A. H. Fair- lamb, S. L. Croft,
Antiprotozoal and cytotoxicity evaluation of sul- fonamide and urea analogues of quinacrine, Bioorg. &
Med. Chem. Lett., 2001, 11, 2655.

2. Y. Kanda, Y. Kawanishi, K. Oda, T. Sakata, S. Mihara, K. Asakura, T. Kanemasa, M. Ninomiya,
M. Fujimoto, T. Kanoike, Synthesis and structure-activity relationships of potent and orally active
sulfonamide ETB selective antagonists. Bioorg. & Med. Chem. 2001, 9, 897.

Podziekowania:
Praca zostata sfinansowana ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki w ramach grantu OPUS nr UMO-
2019/33/B/ST4/00031.

IV Ogoélnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej
87



P-28

Wielordzeniowe zwigzki kompleksowe srebra(l) z 1,2-bis(4-
pirydylo)etylenem oraz tris(2,6-diizopropylofenoksy)silanotiolanem
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Kompleksy metali z ligandami silanotiolanowymi sg rozwazane jako potencjalne
prekursory klastrow metalosiarczkowych lub nanoczastek siarczkow metali [np. 1-3]. Zwiazki
z wigzaniami krzem-siarka sga podatne na hydrolize i1 tylko obudowanie objetoSciowymi,
hydrofobowymi grupami chroni wigzanie Si—S przed nukleofilowym atakiem czasteczek wody
— zwigzki te moga przetrwaé tylko w atmosferze gazu ochronnego. Kilka lat temu
opracowali§my metode syntezy cyklicznych ,mikroklastrow” srebra z ligandem tris(2,6-
diizopropylofenoksy)silanotiolanowym [4]. Jeden z nich, obojetny tréjrdzeniowy kompleks
srebra(l) o wzorze Ag3(SR)3, gdzie R = Si(O-2,6-iPr-C¢Hs)3, bardzo tatwo reaguje z réznymi
pochodnymi pirydyny z utworzeniem jedno- i wielordzeniowych zwiazkéw kompleksowych.
Gléwnym motywem strukturalnym powtarzajacym si¢ w otrzymywanych zwigzkach
koordynacyjnych jest cykliczny uktad Ag>S>. W niniejszym komunikacie opisujemy strukture
wielordzeniowych uktadow powstajacych w reakcji Ags(SR)s z 1,2-bis(4-pirydylo)etylenem,
bpe. Jeden z nich to ,,typowy” dla tej grupy zwigzkéw polimer koordynacyjny zawierajacy
ugrupowania Ag>S> potaczone bpe (Rys. 1). Jak wykazuja badania wstgpne, polimery
koordynacyjne srebra(l) zbudowane z ugrupowan Ag:S, zmostkowanych ligandami
zawierajagcymi sprzezony uktad wigzan podwojnych wykazuja luminescencje w $wietle
widzialnym, za§ barwa emitowanego Swiatta zalezy od uzytego tacznika.

1

1
— OO
N1 /1

Rys. 1 Polimer koordynacyjny {Ag>[SSi(O-2,6-iPr-C¢Hs)3]2(bpe)}»
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Cyklodekstryny jako uktady templatujace supramolekularne
ulozenie magnetycznych centréw co(ii) — supramolekularne uktady
magnetyczne templatowane cyklodekstrynami
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Cyklodekstryny (CD) odgrywaja szczegolng role w chemii uktadow makrocyklicznych
ze wzgledy na ich biozgodno$¢ 1 specyficzne wiasciwosci do tworzenia kompleksow
okluzyjnych gos¢-gospodarz. CD sg to cykliczne oligosacharydy zbudowane z jednostek
glukopiranozowych potaczonych wigzaniami a-1,4-glikozydowymi. Stosunkowo nows jako$é¢
w chemii CD stanowig ich kompleksy z metalami[1]. Tego typu uklady wykazuja szereg
odmiennych cech w stosunku do wolnych cyklodekstryn, m. in. posiadaja inny ksztalt
i wielko$¢ wneki, wykazujg wigksza stabilnos¢, a takze umozliwiaja wykorzystanie
wlasciwosci  obecnych w nich centrow metalicznych. Opisane przyklady dobrze
zdefiniowanych strukturalnie kompleksow metali z CD sg bardzo nieliczne, niemniej pokazuja
one szerokie spektrum ich potencjalnych zastosowan tj. magazynowania gazéw (MOF)[2],
stabilizowania nanoczastek Aui Ag[3], czy wykorzystania ich jako materiatow magnetycznych
typu Single Molecular Magnet (SMM)[4]. Dotychczas znany jest tylko jeden heterometaliczny
sodowo-wanadowy kompleks B-CD wykazujacy wlasciwosci SMM[4]. Tematem prezentacji
bedzie synteza nowych heterometalicznych kompleksow kobaltowo-litowych z a- i y-CD oraz
omoOwienie ich struktury 1 wlasciwo$ci magnetycznych.
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Profil redoks pochodnych sulfonamidowych i ich polagczen z jonami
rutenu(lll)
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Amidy kwasu sulfanilowego i jego pochodne (sulfonamidy) znalazty zastosowanie
w medycynie m.in. jako $rodki bakteriostatyczne i odkazajace. Charakteryzuje je szerokie
spektrum dziatania, zarowno w stosunku do bakterii Gram-dodatnich jak i Gram-ujemnych,
ktore opiera si¢ na hamowaniu biosyntezy tetrahydrofolianu. Oprécz tego sulfonamidy
sa stosowane rowniez jako zwiazki przeciwzapalne, przeciwgrzybicze, przeciwwirusowe,
czy tez przeciwnowotworowe [1,2].

Ze wzgledu na coraz mniejszg skuteczno$¢ powszechnie stosowanych preparatow
farmaceutycznych, trwaja ciagle poszukiwania nowych, tanich i skuteczniejszych zwigzkow.
Jednym z takich kierunkéw jest poszukiwanie kombinacji farmaceutykéw z jonami metali.
Takie potaczenia, w poréwnaniu do wolnych ligandow charakteryzuja si¢ czgsto silniejszymi
wiasciwosciami farmakologicznymi oraz umozliwiaja zmniejszenie dawki leku. Liczne
badania wykazuja, ze zwigzki zawierajace jony rutenu(Ill) posiadaja wysoka aktywnosé
przeciwnowotworowa przy jednoczesnym zachowaniu niskiej szkodliwosci dla organizmu.
O ile bowiem zwiazki rutenu (III) s3 wzglednie oboj¢tne w stosunku do zdrowych komorek,
to w silnie redukujacym $rodowisku panujgcym w komorkach nowotworowych ulegaja
redukcji do aktywnych form rutenu(Il). Mechanizm dziatania zwigzkow biologicznie czynnych
moze by¢ wiec zwigzany z ich aktywnos$cig redoks [3-5].Wcigz poszukuje si¢ wiarygodnych
i dokfadnych korelacji pomigdzy wtasciwosciami elektrochemicznymi, a aktywnoS$cia
biologiczng tak zmodyfikowanych farmaceutykow Charakterystyka procesow redoks dostarcza
bowiem cennych informacji na temat zachowania badanych zwigzkéw. W ramach
przedstawionych wynikow badan dokonano charakterystyki elektrochemicznej wybranych
pochodnych sulfonamidowych o zastosowaniu farmaceutycznym oraz ich nie badanych dotad
polaczen koordynacyjnych z jonami Ru(III).
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Leki zawierajace jony rutenu w kontekscie wspomagania terapii
przeciwnowotworowej
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Metaloleki sg to zwiazki, ktore w swojej strukturze zawieraja jon metalu oraz ligand.
Takie koordynacyjne potaczenia charakteryzuja si¢ unikatowymi witasciwosciami, taczagcymi
w sobie zarowno aktywno$¢ ligandow jak i kationu metalu, np. posiadaja zdolnos¢ do zmiany
stopnia utlenienia jonu centralnego w warunkach fizjologicznych. Co wigcej, zwigzki te maja
bardzo szerokie zastosowanie, a to spowodowane jest mozliwo$cig koordynacji z r6znego typu
ligandami. Znajduja one zastosowanie w diagnostyce oraz jako leki przeciwnowotworowe,
przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe, przeciwzapalne i adiuwanty w immunoterapii.
W przypadku metalolekéw ich potencjat terapeutyczny modulowany jest przez odpowiedni
dobdr zaréwno jonu metalu jak i liganda. Bardzo dobrym zestawieniem wydaje si¢ by¢
koordynacyjne potaczenie jonéw Ru(Ill) z pochodnymi sulfonamidowymi, syntetycznymi
antybiotykami, analogami kwasu p-aminobenzoesowego (PABA). Sulfonamidy s3 m.in.
inhibitorami enzymu syntazy dihydropterynianowej (DHPS), odpowiedzialnego za biosynteze
kwasu tetrahydrofoliowego. Zwiazki Ru(Ill) moga by¢ redukowane do ich aktywnych
analogéw Ru(II) w warunkach niedotlenienia, ktore charakterystyczne jest dla komorek
nowotworowych tworzacych guzy lite. Cecha ta nadaje im pewnego rodzaju selektywnosé
w sposobie dziatania. Leki, zawierajace jako substancje czynng potaczenie Ru(Ill)
z pochodnymi sulfonamidowymi, znajduja zastosowanie nie tylko jako $rodki
przeciwdrobnoustrojowe, ale rowniez przeciwnowotworowe czy antyutleniacze. [1-4]

W prezentowanych badaniach przedstawione zostaly wyniki majace na celu okreslenie
aktywnosci cytotoksycznej koordynacyjnych potaczen Ru(Ill) z dwiema pochodnymi
sulfonamidowymi: sulfamerazyng (SMZ) i sulfatiazolem (STZ). Przeprowadzono test WST-1
wzgledem komorek zdrowych jaki tych zmienionych nowotworowo. Otrzymane wyniki,
wskazujg iz traktowanie komorek zwigzkami Ru(I1l) powoduje wigksze obnizenie zywotno$ci
komorek w poréwnaniu do wolnych ligandoéw. Efekt ten jest najbardziej widoczny dla ludzkich
komorek nowotworu piersi z liniit MCF-7.
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Aktywnos¢ przeciwnowotworowa nowych kompleksoéw irydu(lll)
zawierajgcych fosfinowe pochodne fluorochinolonéw zamknietych
w polimerowych micelach.
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Choroby nowotworowe sa w ostatnich dekadach jednym z najwigkszych problemow
ludzkosci. Wspolczesnie stosowane leki antynowotworowe sa malo selektywnie i wywoluja
wiele skutkdw ubocznych. W zwiazku z tym trwajg badania nad nowymi strategiami, majacymi

s iy Peestisien na celu pozbycie si¢ tych komplikacji, polegajace na

3 opracowaniu skuteczniejszych 1 mniej toksycznych
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Zsyntetyzowano cztery kompleksy irydu(III)

z aminometylofosfinowymi pochodnymi fluoro-
chinolonéw  (ciprofloksacyng,  sparfloksacyna,
lomefloksacyna 1 norfloksacyng). Otrzymane
zwigzki koordynacyjne scharakteryzowano
z wykorzystaniem wybranych metod spektro-
skopowych (spektroskopii absorpcyjnej i fluores-
cencyjnej, NMR), spektrometrii ESI-MS oraz technik
elektrochemicznych. Struktury otrzymanych
(oD tmorspheroia kompleksow rozwigzano metodami rentgenowskiej

analizy strukturalne;.

Dodatkowo, aby przezwycigzy¢ niska rozpuszczalno$¢ i zminimalizowa¢ powazne
ogodlnoustrojowe skutki uboczne, dokonano ich enkapsulacji w micelach polimerowych,
zbudowanych z kopolimeru Pluronic P-123. Uzyskane nanoformulacje umozliwity skuteczna
akumulacje leku w ludzkim gruczolakoraku phluc i ludzkim raku prostaty co wykazano
za pomocg mikroskopii konfokalnej i analizy ICP-MS. Badane kompleksy wykazywaly
obiecujaca cytotoksycznos$¢ in vitro z warto$ciami ICso istotnie nizszymi niz lek referencyjny —
cisplatyna. Ponadto, spektroskopia fluorescencyjna (miareczkowanie CT-DNA, barwienie
komorek in vitro) wraz z analiza fragmentacji DNA (plazmid pBR322) dostarczyty dowodow
na multimodalne oddziatywanie zwigzkow irydu z DNA. Oprécz tego, kompleksy byty w stanie
generowa¢ wysokie stezenie reaktywnych form tlenu w wyniku procesow red-ox,
potwierdzonych spektroskopig fluorescencyjng 1 woltamperometrig cykliczng. Potencjat
terapeutyczny zsyntetyzowanych zwigzkow przeprowadzono réwniez na guzach rosngcych
w trojwymiarowej konformacji (3D) tzw. sferoidow.

Praca finansowana przez NCN (grant 2016/23/D/ST5/00269 i grant 2020/37/N/ST4/02698)
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Cykliczne analogi deferoksaminy E — biomimetyki sideroforéow
w leczeniu i diagnostyce infekcji.
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Rosngca liczba szczepoéw bakterii 1 grzybow niewrazliwych na antybiotyki stanowi coraz
powazniejsze zagrozenie dla zdrowia publicznego. Z tego powodu bardzo intensywnie
poszukuje si¢ nowych, wysoce specyficznych i1 efektywnych farmaceutykéw, ktore nie
wywolaja opornosci wsrod mikroorganizmow. W tym celu nalezy wykorzysta¢ roznice
w metabolizmie ludzi 1 patogendéw. Idealnym celem dla specyficznych i precyzyjnych
farmaceutykow okazuje si¢ system transportu jonéw metali przejsciowych [1,2].

Bakterie 1 grzyby wyksztalcity catkowicie odrebny mechanizm pozyskiwania jonow
metali. Wykorzystuja do tego metalofory — niskoczasteczkowe czynniki chelatujace uzywane
do utrzymania optymalnego st¢zenia niezbgdnych jonéw metali. Zwigzki te sa uwazane
za czynniki wirulencji wielu groznych patogenow i stanowig obiekt naszych badan.
Koncentrujemy si¢ nie tylko na naturalnych zwigzkach produkowanych przed drobnoustroje,
ale takze poprzez modyfikacje struktury metaloforow staramy si¢ wptyna¢ na ich wlasciwosci
[3.4].

Zaprojektowalismy 6 analogé6w naturalnego cyklicznego metaloforu — deferoksaminy E.
Okreslilismy ich wlasciwosci koordynacyjne, przeprowadziliSmy badania in vivo 1 in vitro
z wykorzystaniem radioaktywnego izotopu 68-Ga, ktoére dostarczyly cennych informacji
o mechanizmach rozpoznawania metaloforow przez rozne szczepy bakterii 1 grzybow.

JesteSmy wdzigczni za finansowanie Narodowemu Centrum Nauki w ramach projektow:
NCN, UMO-2015/19/B/ST5/00413 i UMO-2017/26/A/ST5/00363, a takze COST CA18202,
NECTAR — Network for Equilibria and Chemical Thermodynamics Advanced Research.
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[Ru'(terpy)(en)(H20)]** jako katalizator reakcji przeniesienia jonu
wodorkowego na NAD* w obecnosci mréwczanu

Marta Chrzanowska!, Anna Katafias!, Rudi van Eldik!

Y Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika, ul. Gagarina 7, 87-100 Torus,
mrta911@gmail.com

Zastosowanie metaloorganicznych arenowych komplekséw Ru(Il) odniosto sukces
w modulowaniu komodrkowych procesow redoks, poprzez ich interakcj¢ z molekutami
bedacymi zrédlem jonu wodorkowego. takimi jak mréwczan, w celu kontrolowania stosunku
NAD/NADH. Jak wykazalismy, podobny efekt mozna osiggnaé¢ stosujac polipirydylowy
kompleks Ru(Il), niezawierajacy wigzania Ru-C. Przeprowadzone badania potwierdzitly,
ze kompleks [Ru(terpy)(en)(H.O/EtOH)]"** (gdzie terpy = 2,2°:6°2”-terpirydyna, en =
etylenodiamina, EtOH = alkohol etylowy) w roztworze wodno-etanolowym (1:9 v/v) jest
zdolny do katalizowania redukcji koenzymu NAD" do NADH w obecno$ci mrowczanu. W tym
przypadku terpy, zamiast liganda arenowego odpowiada za labilizacj¢ kompleksu 1 szybsza
substytucje skoordynowanej molekuty rozpuszczalnika. Pierwszym etapem zaproponowanego
cyklu  katalitycznego  (rysunek 1) jest szybka reakcja anacji  kompleksu
[Ru(terpy)(en)(H.O/EtOH)]"** przez mrowczan. Po niej nastepuje proces dekarboksylacji
utworzonego kompleksu mrowczanowego z wytworzeniem kompleksu wodorkowego
[Ru(terpy)(en)(H)]". Dekarboksylacja jest etapem limitujacym szybko$¢ catego procesu. Caty
cykl katalityczny zamyka szybki etap przeniesienia jonu wodorkowego na NAD", prowadzacy
do wytworzenia NADH 1 odtworzenia wyjsciowego kompleksu z molekuta rozpuszczalnika
w wewnetrznej sferze koordynacyjne;.

[Ru"-OH,]*

NADH HCOO™

H,O H,O
NAD*
[Ru"-H]* [Ru"-OCHOJ*

HCOO™

catalytic
intermediate
Rysunek 1. Proponowany cykl katalityczny redukcji NAD™ do NADH w obecnosci
mréwczanu i kompleksu [Ru''(terpy)(en)(H.O/EtOH)] "
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Thin Film Mixed Matrix Hollow Fiber Membrane Fabricated by
Incorporation of Amine Functionalized Metal-Organic Framework

for CO2/N: separation
Guogiang Li!, Wojciech Kujawski'?, Katarzyna Knozowska', and Joanna Kujawa!
YFaculty of Chemistry, Nicolaus Copernicus University in Torur, Gagarina 7, 87-100 Torun,
2Moscow Engineering Physics Institute, National Research Nuclear University MEPhI,
Kashira Hwy 31, 115409 Moscow,

Membrane separation technology can be used to capture carbon dioxide from flue gas. In
this work, thin film mixed matrix hollow fiber membranes were fabricated by incorporating
amine functionalized UiO-66 nanoparticles into the Pebax® 2533 thin selective layer on the
polypropylene (PP) hollow fiber supports via dip-coating process.

The attenuated total reflection-Fourier transform infrared (ATR-FTIR), scanning electron
microscope (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) mapping analysis, and
thermal analysis (TGA-DTA) were used to characterize the synthesized UiO-66-NH»
nanoparticles. The morphology, surface chemistry, and the gas separation performance of the
fabricated Pebax® 2533-Ui0-66-NH/PP mixed matrix thin film hollow fiber membranes were
characterized by using SEM, ATR-FTIR, and gas permeance measurements, respectively.

It was found that the surface morphology of the prepared membranes was influenced by
the incorporation of UiO-66-NH> nanoparticles. The CO, permeance increased along with an
increase of UiO-66-NH> nanoparticles content in the prepared membranes, while the CO2/N>
ideal gas selectively firstly increased then decreased due to the aggregation of UiO-66-NH>
nanoparticles. The Pebax® 2533-UiO-66-NH2/PP thin film mixed matrix hollow fiber
membranes containing 10 wt% UiO-66-NH> nanoparticles exhibited the CO> permeance of 26
GPU and CO2/N; selectivity of 37.
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Ocena zdolnosci redukcji jonéw Fe3* przez wybrang grupe

naturalnych monoterpenéw — metoda FRAP
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W ostatnim czasie jony metali przejsciowych staly si¢ obiektem zainteresowania wielu
badaczy. Oprocz przemystu chemicznego, niezwykle wazng rol¢ odgrywaja w przemysle
farmaceutycznym, co zwigzane jest z ich pozytywnym, ale tez negatywnym wptywem na nasz
organizm. Spoéréd wielu metali przejSciowych, niezwykle wazng role petnig jony Fe**/Fe’*,
ktérych prawidtowy poziom w organizmie zapewnia nam optymalne funkcjonowanie. Niestety
doniesienia naukowe potwierdzaja daleko idace negatywne skutki nieprawidtowego poziomu
wspomnianych jondw w organizmie, co skutkuje nasileniem proceséw oksydacyjnych
prowadzacych do uszkodzen komorek, konsekwencja czego s3 zmiany nowotworowe czy
neurodegeneracyjne. Udowodniono, iz Fe(Ill) przyczynia si¢ do agregacji biatka tau prowadzac
do odktadania w mézgu ptytek starczych. Jednym z proponowanych rozwigzan problemu jest
stosowanie naturalnych substancji wykazujacych zdolnos¢ redukcji wspomnianych jonow [1].

Przedmiotem przedstawionych badan jest grupa 15. naturalnych monoterpendéw
bedacych wtornymi metabolitami roslinnymi, wykazujacymi wtasciwosci antyoksydacyjne.
Celem badan bylo okreslenie zdolno$ci monoterpendéw do redukcji jonéw Fe** z jednoczesna
optymalizacja kolorymetrycznej metody FRAP (ang. ferric reducing antioxidant power).
Otrzymane wyniki badan przedstawiono w postaci jednostek FRAP [Fe’" pg/mL] oraz
w odniesieniu do substancji wzorcowych: troloksu 1 kwasu galusowego.

Otrzymane wyniki badan wykazaly zdolno$¢ monoterpenéw do redukcji jonow Fe’*.
Najwyzsza aktywno$¢ wykazaly y-terpinen, a-terpinen, a-felandren oraz karwon.
Optymalizacja metody FRAP bazujagca na zwigkszeniu rozpuszczalnosci lipofilowych
monoterpenow poprzez dodanie surfaktantu Tween 20, spowodowata zwigkszenie aktywnosci
wspomnianych zwigzkéw w stosunku do aktywno$ci otrzymanej po zastosowaniu oryginalne;j
metodyki [2].

Zdolnoé¢ redukcji jonéw Fe®" przez wspomniang grupe monoterpenéw pozwala
stwierdzi¢, iz substancje te, obecne w powszechnie wykorzystywanych ziotach (m.in. szatwia,
mieta, melisa) moga mie¢ pozytywny wplyw na utrzymanie odpowiedniego poziomu jonow
zelaza w organizmie.
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Tautomeria prototropowa
w pochodnych sulfonamidu w stanie stalym

Aleksandra Dabrowska!, Michal Wera!,
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1Wya’ziai Chemii, Uniwersytet Gdanski, ul. Wita Stwosza 63, 8§0-308 Gdansk,
e-mail: aleksandra.dabrowska@ug.edu.pl

Wiele waznych substancji biologicznie czynnych to zwigzki piercieniowe zawierajace
w czgsteczce jeden lub wigcej heteroatomow (tlen, azot, siarka). Jednym z czynnikow
odpowiedzialnym za ich aktywno$¢ jest polozenie rownowagi tautomerycznej istniejacej
w danych warunkach.

Rentgenostrukturalna analiza krystalograficzna wykazata, ze w przypadku
prezentowanych zsyntezowanych zasad Schiffa zawierajacych w strukturze pochodna
sulfonamidu wystepuje tautomeria w stanie stalym. Ztozony uktad r6znych form enolowych,
keto- 1 obojnaczych wystepujacych w réwnowadze zalezy od sit upakowania atomow
w krysztale. Co ciekawe, w strukturze otrzymanych kokrysztatow (Rysunek 1) nie stwierdzono
udzialu  rozpuszczalnika, a jedynie oba reagenty. Dodatkowo w  jednej
z prezentowanych struktur, uktad stabilizowany jest obecnoscig dwoch par ,,iomo-dimeréw”,
utworzonych przez tozsame czasteczki. Wyniki krystalograficzne zostaly wsparte metodami
in silico.

Rysunek 1. Struktura kokrysztatu sulfatiazo-2-karboksypirolu

Podzigkowania:
Praca finansowana przez Narodowe Centrum Nauki OPUS nr UMO-2019/33/B/ST4/00031.
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Czy uktad jon Cu(ll)-fragment biatka Prs1 moze by¢ zaangazowany
w inicjacje procesow rodnikotwérczych prowadzacych do choroby
Alzheimera?
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Y Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw,
monika.lesiow@chem.uni.wroc.pl

Choroba Alzheimera (AD) jest jedng z najczestszych chorob neurodegeneracyjnych,
ktorej etiologia nie zostata jeszcze w petni poznana [1]. Dotychczas nie wynaleziono leku, ktory
odwrdécitby zmiany w mdzgu wywotane tg chorobg lub catkowicie zahamowalby rozwd) AD
[2, 3]. Wazne, wigc jest poznanie nowych mechanizmow molekularnych tej choroby.

Biatko Presenilina 1 (Prsl) znajdujace si¢ w mozgu moze odgrywaé kluczowa role
w rozwoju choroby Alzheimera. Moze ono bra¢ udziat w koordynacji jonéw metali
przejsciowych takich jak jony Cu(Il), ktére sa wysoce rozpowszechnione w mozgu [4].
Ponadto, biatko Prs1 odpowiada za transport jonow Cu(Il) oraz ich homeostaze [5]. Wysoce
prawdopodobne jest wigc, ze biatko Prsl wiagze jony Cu(Il) w moézgu 1 w obecnosci
endogennych reduktoréw i utleniaczy uczestniczy w powstawaniu rodnika hydroksylowego
("OH) przyczyniajac si¢ do zainicjowania AD [6].

Proces koordynacji jonéw Cu(ll) do ligandow Ac-H'WKGPLR-NH, (L1)
i Ac-RDSH*LGPH®RST-NH: (L2) stanowigcych fragmenty biatka Prs1 i zawierajacych r6zng
liczbe reszt histydylowych w swoich sekwencjach zbadano za pomoca miareczkowania
potencjometrycznego, metod spektroskopowych (UV-Vis, CD, EPR) oraz techniki MS. Oba
ligandy zdolne sa do tworzenia monojadrowych komplekséw Cu(Il) w roztworze wodnym.
Ponadto, peptyd L2 po zwiazaniu jondw metalu (w stosunku molowym M:L 2:1) tworzy
kompleksy dijadrowe. Dla ukladu Cu(ll)-Ac-HWKGPLR-NH, (Cull) w pH 7,2
(wewnatrzkomorkowe pH moézgu) obserwuje si¢ obecnos¢ formy CuH.i.L z modelem
koordynacji 3N {Nim, 2N} oraz kompleksu CuH.,L z miejscami wigzania 4N {Nim, 3N}.
W przypadku kompleksu Cu(II)-Ac-RDSHLGPHRST-NH> (CuL2) w pH 7,2 dominuje forma
CuH,L z zestawem donoréw 4N {2Nim, 2N°}. Dodatkowo, stosujac spektroskopie¢ CD
potwierdzono, ze ligand L2 zmienia swojg strukture drugorzedowa po zwiazaniu jonu Cu(Il).

Zbadano zdolnos¢ nieskompleksowanych jonow Cu(Il), ligandéw 1 ich kompleksow
w obecnosci H2O2 lub Asc do tworzenia reaktywnych form tlenu (RFT). W celu wykrycia
wolnych rodnikoéw wykorzystano: i) spektroskopie UV-Vis (z N,N-dimetylo-p-nitrozoaniling
1 blekitem nitrotetrazoliowym jako wygaszaczami odpowiednio rodnika ‘OH i O:%);
ii) spektroskopi¢ fluorescencyjng (z kwasem tereftalowym jako detektorem ‘OH) oraz
iii) elektroforeze zelowa z dysmutazg ponadtlenkowa, dimetylosulfotlenkiem i azydkiem sodu
jako zmiataczami odpowiednio O>", ‘OH i 'O,. Wykazano, ze kompleksy wytwarzaja
najwyzszy poziom RFT, ktore zaangazowane sg w procesy degradacji plazmidowego DNA.
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Dynamika oddzialywania centréw aktywnych katalizatora Cu-SSZ-13
procesu NOx SCR z amoniakiem — badania spektroskopowe
i symulacje DFT
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Temperaturowo-programowana desorpcja NH3 (NH3-TPD) jest stosowana do badania
centrow aktywnych w zeolicie Cu-SSZ-13, ktory jest katalizatorem selektywnej redukcji (SCR)
NOx [1-3]. W pracy tej proponujemy krytyczng analiz¢ wynikow NH3-TPD i oceng
stosowalnosci tej podstawowe] metody eksperymentalnej do uktadu Cu-SSZ-13. Wyniki
uzyskano za pomoca modelowania DFT/GGA+D i FPT (first principle thermodynamics)
oddziatywania czasteczek NH3 z centrami aktywnymi (Cu?*, Cu*, [CuOH]*, [Cu-O-Cu]*",
[Cu™--Cu']) zlokalizowanymi w pierScieniach 6- i 8-czlonowych, a takze z grupami
kwasowymi Brensteda. Teoretyczne profile TPD poroéwnano z danymi eksperymentalnymi,
ktoére zostaty zarejestrowane dla probek o kontrolowanej dystrybucji atomow Al w sieci zeolitu
(99%, 76% 1 35% izolowanych tetraedréw glinowych). Dodatkowo wykorzystano metody
spektroskopowe EPR 1 IR oraz symulacje komputerowe widm do badania dynamiki zmian
redoks centréw miedziowych w powigzaniu z oddzialywaniem z NHj.
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Rys. 1. (a) Modele adduktow NH3 z kationem miedzi(II) w pozycji o, (b) krzywe stabilnosci
termodynamicznej w funkcji temperatury oraz (c) zmiana pokrycia centrum aktywnego.
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Wyniki DFT/FPT (Rys. 1) pokazuja, ze piki obserwowane w profilach desorpcji nie moga
by¢ przypisane do konkretnych centréw miedzi i BAS, tworzacych wieloligandowe addukty
Cu(NH3),. Zrodtem pikéw TPD sg rézne typy tych adduktéw o dynamicznie zmieniajacej sie
lokalizacji w kanatach zeolitu SSZ-13. Dodatkowo centra te zmieniajg stan redoks podczas
eksperymentu NH3-TPD. Wyniki badan pozwolity na ustalenie uzytecznych zwigzkéw miedzy
potozeniami pikdéw a poszczegdlnymi klasami centrow aktywnych.
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Wytwarzanie, charakterystyka i aktywnos¢ fotokatalityczna
proszkow TiO2 w procesie degradaciji btekitu metylenowego
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Rozwo6j kazdej galezi przemyshu, jak réwniez wzrost konsumpcji, wigze si¢
z generowaniem duzej ilo$ci odpadow. Przeciwdziatanie temu zjawisku polega albo na ich
ograniczeniu, np. poprzez recykling, albo na opracowaniu nowych metod szybszego rozktadu
niebezpiecznych substancji, stanowiacych istotny element zanieczyszczen.

W przypadku skazen spowodowanych przez barwniki organiczne, szeroko stosowane
w przemysle spozywczym, tekstylnym, czy farmaceutycznym, gtownymi sposobami walki s3:
(7) ograniczenie ich stosowania, (if) adsorpcja na powierzchni réznego typu adsorbentow,
w tym bioadsorbentdw, np. modyfikowanej celulozie [1]), a takze (#ii) ich rozktad przy uzyciu
mikroorganizmow [2] lub fotokatalizatoréw [3]. Metody (i) 1 (iii) czgsto sg ze soba potaczone.

Przyktadem fotokatalizatora o duzych mozliwosciach aplikacyjnych jest ditlenek tytanu,
modyfikowany zarowno jesli chodzi o jego morfologi¢ (nanorurki, proszki, etc.), jak réwniez
obecnos$¢ na jego powierzchni réoznorakich dodatkdéw, np. nanoczastek metali [4].

mag O
30.0kV| SE |96 mm| 50 Pa |100 000 x
Rys. Obrazy SEM trzech badanych probek TiO,. Od lewej: (i) handlowy TiO, (POCh), (ii) TiO2
otrzymany metoda chemiczng (w NaOH) oraz (iii) TiO, otrzymany podczas elektrolizy blaszki
tytanowej w 1 M HCIO4.

Komunikat prezentuje trzy rodzaje proszkéw TiO: (handlowy, wytworzony metoda
chemiczng (w NaOH) oraz wytworzony podczas elektrolizy blaszki tytanowej w 1 M HCIO4)
1 porownuje ich wlasciwosci fotokatalityczne w odniesieniu do reakcji rozktadu biekitu
metylenowego — ,,sztandarowego” przyktadu barwnikow przemystowych. Dyskusja dotyczy
wplywu na szybkos¢ fotokatalitycznego rozkladu bigkitu metylenowego takich parametrow, jak
przerwa energetyczna fotokatalizatora czy jego morfologia.
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Zwiazki koordynacyjne dla tworzenia nanostruktur metoda
depozyciji z fazy gazowej indukowanej zogniskowang wigzka
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Depozycja z fazy gazowej indukowana zogniskowang wigzka elektronow (FEBID) jest
technika tworzenia nanostruktur stosowang w mikroskopie elektronowym. Dzigki tej metodzie
mozliwe jest uzyskanie metalicznych nanostruktur o rozmiarach kilku nanometrow
i zlozonych ksztattach w prostym, jednoetapowym procesie. Do tego celu potrzebne sa
prekursory, ktore dostarczaja atoméw metali do fazy gazowej [1, 2, 3].

Karboksylany srebra o fluorowanych lub rozgalezionych tancuchach okazaly sie
obiecujagca grupa zwiazkoéw stosowanych jako prekursory FEBID. Otrzymano materialy
0 wysokiej czystosci 59—76 % at. srebra, a w przypadku kompleksow [Ag2(u—0O2CCF3),] oraz
[Ag2(p—0O2CCoFs)2] wytworzono nawet struktury tréjwymiarowe. Z drugiej strony uzywajac
karboksylanu miedzi [Cux(p—O2CCsFs)4] uzyskano depozyty o nizszej czystosci
(23 % at. Cu) [3]. Dlatego tez, wyizolowano szereg nowych polaczen z N- i O-donorowymi
fluorowanymi ligandami: [M2((NH)2CRy)2], [Cu(NHC(Rf)NC(R)NH):],
[Cuz(NH2(NH=)CC2F5)2(n—0O2CR¢)4] [4] (Rysunek 1) i zbadano ich lotno$¢ oraz oddziatywania
z elektronami wysokoenergetycznymi (SEM - 20 keV, TEM - 200 keV) oraz
niskoenergetycznymi (EI MS — 70 eV).
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Rysunek 2 Wzory strukturalne badanych zwigzkow: a) [Agr(u—0,CR):], b) [Cuz(p—02CRy)4],
C) [Mz((NH)zCRf)z], d) [Cu(NHC(Rf)NC(R)NH)z], e) [CUQ(NHz(NHZ)CCst)z(pfozCRf)4].

Na podstawie otrzymanych wynikow wyselekcjonowano prekursory najbardziej
obiecujace pod katem ich zastosowania w metodzie FEBID.
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Nowe spojrzenie na chemie zwiazkéw alkilonadtlenkowych
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Zwiazki alkilonadtlenkowe magnezu pozostawaty nieuchwytne przez ponad 100 lat,
az do 2003 roku, kiedy strukturalnie scharakteryzowano pierwszy benzylonadtlenek
stabilizowany ligandem P-diketoiminowym [(“PPBDI)Mg(u-OOBn)].. Zwigzek ten
wspotkrystalizowal jednak ze zwigzkiem alkosylowym, co zdaniem autoréw bylo efektem
reakcji metatezy pomiedzy zwigzkiem benzylonadtlenkowym a wyjSciowym zwigzkiem
benzylowym magnezu.l'! Dopiero wyniki badan w grupie prof. Lewinskiego rzucity nowe
$wiatlo na reaktywno$¢ zwiazkéw magnezoorganicznych wobec O» 1 udowodnity, ze mozliwe
jest selektywne wyizolowanie komplekséw alkilonadtlenkowych magnezu.’>¥] Dotychczas
w wyniku kontrolowanego utleniania odpowiednio zaprojektowanych zwigzkow alkilowych
magnezu  otrzymano 1  scharakteryzowano  strukturalnie  szereg  kompleksow
alkilonadtlenkowych  stabilizowanych  dwufunkcyjnymi ~ N,N-ligandami, w  tym
(i) monomeryczny kompleks (YPPBDI)MgOOCH,CMes(thf) z terminalng  grupa
alkilonadtlenkowa, (ii) wyjatkowo stabilny, dimeryczny kompleksu [(PBDI)Mg(u-OO7Bu)]a,
oraz produkt jego transformacji w roztworze (ii) polinuklearny kompleks [(PBDI):Mga(u-
OO07Bu)s] z uktadem mostkujacych wiazan alkilonadtlenkowych (Schemat 1).[*!
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Ponadto, relatywnie stabilne zwiazki fert-butylonadtlenkowe magnezu stabilizowane
fluorowanymi ligandami okazaty si¢ bardzo efektywnymi katalizatorami epoksydacji enonow
w uktadzie z wodoronadtlenkiem fert-butylu, umozliwiajacymi epoksydacj¢ trans-chalkonu
z wydajno$cig przekraczajaca 95% w ciggu 20 min. Tym samym, opracowany uktad
katalityczny charakteryzuje si¢ najwickszg aktywno$cig sposréd wszystkich opisanych
w literaturze systemow katalitycznych.
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Badania strukturalne komplekséw rodnikéw semichinonowych
z wykorzystaniem spektroskopii EPR oraz modelowania

molekularnego
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Rodniki odgrywaja istotng role w wielu reakcjach chemicznych [1], a lepszemu
zrozumieniu ich wilasciwosci towarzyszy rozpoznanie funkcji, jakie petnig one w chemii
srodowiska i1 uktadach o znaczeniu biologicznym [2]. Wazng motywacja wspolczesnych badan
nad rodnikami s3 rowniez ich mozliwo$ci aplikacyjne jako materiatbw magnetycznych,
elektrycznych, optycznych lub wielofunkcyjnych [3].

Badania centréow rodnikowych sa czesto utrudnione przez niemozliwo$¢ wyznaczenie
struktury z badan rentgenograficznych. W takiej sytuacji spektroskopia elektronowego
rezonansu paramagnetycznego (EPR) staje si¢ cennym narz¢dziem dajagcym wglad w strukture
molekularng i elektronowa. Korzystne staje si¢ zastosowanie strategii badawczej, ktora mozna
nazwaé ,spektroskopia EPR wspomagang obliczeniowo” (Rysunek 1). Parametry
spektroskopowe uzyskane z widm EPR (m.in. tensor g i tensor A), s3 w niej wykorzystywane
do opracowania modeli molekularnych. Te modele molekularne sa nastepnie poddawane
analizie teoretycznej z uzyciem teorii funkcjonatu gestosci (DFT) lub metod ab initio.
Prowadzone obliczenia teoretyczne zostaja ukierunkowane nie tylko na uzyskanie struktury
1 informacji o energii, lecz rowniez na modelowanie parametrow EPR. Obliczane teoretycznie
parametry spektroskopowe sa bezposrednio poréwnywane z danymi do$wiadczalnymi,
co pozwala na identytikacje struktury uktadéw rodnikowych. W trakcie wyktadu przedstawione
zostang badania nad strukturg kompleksow rodnikoéw semichinonowych z kationami rteci(Il)
powstajagcymi w uktadach naturalnych (w taninach); glinu (wydzielonych jako amorficzny
porowaty material); oraz miedzi(Il) (analizg oddzialywania wymiennego).
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Rysunek 1
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