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Fascynujaca chemia gleby

Adam Jezierski

adam.jezierski@chem.uni.wroc.pl
Uniwersytet Wroctawski, Wydziat Chemii, ul. F. doiCurie 14, 50383 Wroctaw

Abstrakt
To see a World in a grain of sand... (William Blake)
Zobaczy Swiat w ziarenku piasku...

Gleba jest wielosktadnikowym, wielofazowym uktademmeralno-organicznym, dziatgym

z niezlgdnym udziatemzywych organizmow. Oceniagize ilos¢ zwiazkdw wegla w glebie
kilkakrotnie przewysza zarowno il& zwiazkOw wegla w atmosferze, jak i ggla zawartego
w organizmactiywych. Gleba jest istotnym skiadnikiem ekosystembavpwno naturalnych,
jak i powstatych z udzialem cziowieka. Od wdeci ludzka¢ starata s wplyna¢ na
urodzajné¢ gleb stosujc nawaenie oraz réne mechaniczne sposoby uprawy. Skutki byty
rézne — réwnie negatywneWymienic mazna zbyt obfite stosowanie nawozéw sztucznych
(przede wszystkim azotanow), likwidacgoérnej, najbardziej urodzajnej warstwy gleby
poprzez rabunkow eksploatag i wypalanie resztek suchych shm, skaenie gleb
pestycydami i metalami gikimi. Pocatki racjonalnej chemii gleby &yaj pierwszych lat
XIX wieku. Zaczto bad& skfad pierwiastkowy, kwasowé roztworéw glebowych,
przemiany materiatlu organicznego w glebach. Zwrécowag na fundamentalny fakge
proces glebotworczy wymaga zarowno tworzenia nowsuhstancji organicznych, jak i
rownolegtego wietrzenia materiatu skalnego, przyntoba te procesy zdayvspomaga si¢
wzajemnie. Jakdb Natanson w pgrdmiku chemii organicznej z 1857 roku pisze o ,mgte
préchnowej”, ,kwasach ulminowym, huminowym i geingw’, a take o ,najciemniejszych
w kolorze huminie i ulminie” [1]. Wiek XX dostarckynowych narzdzi badawczych;
chemia, a wiiciwie fizykochemia gleby stata ¢si,fascynupca” — jak w tytule, z kilku
powodow: 1. Powstawanie glebowej materii organigzagwtaszcza aktywnego kompleksu
organiczno-ilastego jest procesem, na ktorygmaowptywa, a budowa tego kompleksu jest
niezwykle interesuca (w aspekcie strukturalnym) i ma podstawowe ze@iez dla
prawidtowego dziatania gleby; 2. Zanieczyszczerebg ich degradacja (m.in. erozja) na
wielu obszarachwiata doprowadzity do katastrofalnych skutkéw, zemé ekologicznych,
jak i ekonomicznych. Pojawity sijednak maliwosci ratowania zagrmnych ekosystemow,

wymagajce najwyszej proby warsztatu naukowego i technologicznegiziata



skomplikowanych, trudnych i kosztownych; 3. Wiek X3tawia szereg nowych wyzwa-
ograniczenia stosowania nawozow sztucznych, cenm@siagnaé¢ np. przez kontrolowane
wbudowanie organicznych zawkéw azotu w strukter kwaséw huminowych; intensywne,
ale nierabunkowe wykorzystaniestale malejcych zasob6w urodzajnych gleb niedhych
do wyzywienia rosmcej ludndci swiata, uczynienia z gleb uprawnych systeméw w petni
odnawialnych.

Oto kilka wybranych przyktadow nibwosci rozwiazania wskazanych vizgj problemow:

Ad 1. W naturalnej syntezie zgzkéw huminowych istots role odgrywaj wolne rodniki,
zwlaszcza typu semichinonowego. Istnieje szerequikgw wptywapcych na s{zenie i
aktywnas¢ tych rodnikéw, m.in. pH oraz oddziatywania z joriametali o wia&ciwosciach
red-ox; laboratoryjnym sposobem obserwacji tychktéfe jest kontrolowany proces
kompostowania [2, 3]. Jednym ze sposobéw opisu pkkawanej struktury zwizkéw
huminowych jest geometria fraktalna [4].

Ad 2. Substancje huminowe dziatgak ligandy wielokoordynacyjne w stosunku do mietal
cigzkich [3]; madiwa jest dezaktywacja toksycznych pestycydowazanych przez te
substancje o specyficznej, atigvej do regulowania, strukturze [5].

Ad 3. W struktury substancji huminowych mpogtacza sie organiczne zveizki azotu, np.
aminokwasy [6, 7], co sprzyjayzndsci gleby i nie powoduje konieczbm uzycia

nadmiernych iléci nawozow sztucznych.
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Przyszicsé zielonej chemi

Marcin tukaszewicz
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Uniwersytet Wroctawski, Wydziat Biotechnologii, kil Joliot-Curie 14a, 50-383 Wroctaw

Abstrakt

Ztoza ropy naftowej i gazu ziemnego na ziemiograniczone, dlategozg¢echnologie oparte
na odnawialnych surowcach wyznaezgpodstaw przyszigci przemystu. Holistyczna
koncepcja biorafinerii (fermentacja biomasyslimnej z udziatem mikroorganizmow) o
zamknetym obiegu gero wastp prowadzi do otrzymywania wielofunkcyjnych zwkéw o
wysokiej wartdci uzytkowej. 1zolacja odpowiednich szczepow z gatumdacillus subtilis
pozwala na otrzymywanie produktéw o zn@cowanych wiaciwosciach, biopolimery: lewan
(polifruktan), kwas poliy-glutaminowy oraz substarcamfifilowa: surfaktyre. Surfaktyna to
lipopeptyd skladacy sk z piekcienia aminokwasowego oraz kwasow ttuszczowychraBio
pod uwag ilos¢ aminokwasow biatkowych, ich konfiguracje, konfogjega a take ilos¢
atomow wegla i rozga¢zienie taicucha sprawiaze uzyskujemy grupzwiazkOw mogcych
rézni¢ sie profilem dziatania i zastosowaniem. Biopolimergtamiast rania sie mas
czasteczkow, stopniem rozgakienia, rozkladem masy, krytycznym c¢&tniem
agregacyjnym. Zrinicowana architektura strukturalna prowadzi do #eora st agregatow -
nosnikow (soft nanoparticles) o unikalnych wiaciwosciach, majcych zdolné¢ do
enkapsutowania i transportowania lekow czy subgtaiktywnych do miejsc docelowych.
Zrozumienie zwizku midzy struktug chemiczm, tworzeniem agregatdw a ich
wiasciwosciami przyczynia s do okrélenia wzajemnych korelacji. Nanofroki sa coraz
czesciej elementem formulacji kosmetycznych i farmagemhych. Substancje aktywne
docieraj do okr&lonego miejsca w formie niezmienionej ¢lai czemu ich wiéciwosci sa
zachowane. Mocna rozwigia powierzchnia agregatow sprzyja zk&izonej aktywngéci, co
czesto wykorzystywane jest w nowoczesnych terapiaateniezych. Komorki rakowe
charakteryzuje wksz ilos¢ domen lipidowych, odpowiednia struktura reoprowadzi do

ich zaburzenia, a tym samym g&laierci komaorki nowotworowe.



Algorytmy rozpoznawania struktury drugorz edowe]
— od diagramu Ramachandrana do biatkowych pol sitoych

Kamil Wojtkowiak
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Abstrakt

Odpowiednie przypisanie struktury drugesowej fragmentom biatka stanowi kluczowy
krok, aeby prawidtowo rozpozrajego struktug trzeciorzdowa. Z kolei znajoméc
struktury trzeciorgdowej pozwala na rozpogae bada dotycacych sposobow
oddziatywania na takie biatko, np.: projektoware&dw. Lacuch aminokwasowy twoszy
(razem z niebiatkowymi kofaktorami) biatko jest mrrhalnego punktu widzenia dhg
czasteczlky (polipeptydem) o bardzo skomplikowanej konformacdWianem struktury
drugorzdowejokresla sk lokalm konformacg nici polipeptydowej. Konformagjszkieletu
biatka, czyli cagu atoméw ...-N-G-C(=0)-N-Co-C(=0)-N-Ca-C(=0)-..., mana
zdefiniowa za pomog tylko trzech lgtéw torsyjnych dla kadego aminokwasun, @ orazy,
obejmupcych odpowiednio nagbujace tetrady atoméwn(Ca.;-C.1-N-Ca), ¢(C.;-N-Ca-C),
Y(N-Ca-C-N4;1). Z uwagi na rezonansowe usztywnieniegzsnia peptydowegoak o jest
zwykle bliski 180°, w¢c do opisu konformacji wystargpo dwa parametry dla kdej reszty
aminokwasowej. Oznaczenie ich w kartésjam ukiladzie wspoétdnych () to idea
oryginalnych diagraméw Ramachandrana [1], powszZechiywanych do dz np.: dla
szybkiej oceny jak&i rentgenograficznej struktury biatkowej, lub doppawy dziatania
klasycznych pdl sitowych (CHARMM — CMAP). Jednaknigja tez bardziej zaawansowane
algorytmy przypisania struktury drugedowej, ktore opieraj sic na innych parametrach,
takie jak: metoda DSSP [2] bazoa na sieci waizan wodorowych tworzonych przezieuch
glbwny oraz nowsza metoda, tzw. STRIDE [3], ktora ¢rzypisywania struktury
drugorzdowej wykorzystuje kryterium wean wodorowych, jak i warteci katow torsyjnych
przyjmowanych przez rdaebiatkowy. Prezentacja przedstawi te algorytmy neyldadach
kilku literaturowych struktur i przybtly rézne sposoby ich wykorzystania do np. wizualizaciji
duzych biatek.



Rysunek 1. Struktura drugorgowa poryny z bakteriE.coli (opracowanie whasne
podstawie depozycji PDB o kodzie 4XXJ).

Rysunek 2. Struktura drugorgdowa bakteriorodopsynyz Halobacterium Salinaru
(opracowanie wiasne na podstawie depozycji PDB o kodzie 2ZFG).
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Modyfikacje struktury a wydajno $¢ kwantowa emisji w chelatach
lantanowcow
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Gawryszewska*
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Zwiazki koordynacyjne lantanowcéw (EP) znajduj sic w centrum zainteresowania
ze wzgkdu na interesgpe wia&ciwosci luminescencyjne, takie jakaskie pasma emisyjne,
diugie czasy zaniku luminescencji ¢du mikro- i milisekund) oraz cie przesuricie
Richardsona. Wigiwosci te umaliwiaja wykorzystanie luminoforéw Lfi w réznych
dziedzinach jako znaczniki i sondy luminescencyjneaterialy laserowe czy warstwy
emitujace. To powodujeze wchz poszukiwane snowe fotostabilne zweki lantanowcow o
duzej wydajnaci kwantowej emisiji.

Luminescencja jonéw L wymaga jednak sensybilizowania, ze wzigl na mat
wartasé ich molowych wspoétczynnikéw absorpcji. Do wzmagriéa luminescencji LH
wykorzystuje s} tzw. efekt anteny, ktory polega na niepromienistyawrtrzmolekularnym
transferze energii wzbudzenia od ligandéw organjicindo jonu LA". Sensybilizacja
luminescencji jest procesem zémym, jednak odpowiednie zaprojektowanie i modydjka
struktury ligandaskluczowe przy optymalizaciji wéaiwosci fotofizycznych chelatéw LH.

Podczas wykladu zaprezentowane zostanie czy nie@aeamiany strukturalne mag
powodowa duze zmiany wiaciwosci luminescencyjnych oraz jak odpowiednie zapraekt
wanie struktury ligandow i wykorzystanie zynierii krystalicznej doprowadzito do
otrzymania serii zwizkéw Ln** o najwyszych wydajnéciach kwantowych emisji i

wiasciwosciach nanomagneséw molekularnych.



Synteza asymetryczna — o spotkaniach eksperymentatov
Z teoretykami

Elzbieta Wojaczynska
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Abstrakt

Wspoiczesne metody syntezy organicznej bardzogstez wykorzystuj reakcje
stereoselektywne, pozwalag w skuteczny sposéb otrzyéngprodukt o okré&lonej
stereochemii, nierzadko wykazay pazadare aktywnaé biologiczn. W syntezie
asymetrycznej wykorzystuje ¢sireakcje tworzenia wran wegiel-wegiel lub wegiel-
heteroatom z transferem chiraéobod reagentow, chiralnych pomocnikéw lub katatizéw,
a procedury takie stosowarngezarowno na skallaboratoryjn, jak i w przemyle (produkcja
farmaceutykéw, kosmetykowrodkow ochrony rélin itp.).

W naszym laboratorium gjamy po reakcje stereoselektywne, syntgzujowe paczenia

heterocykliczne, ktére magznalé¢ zastosowanie w roli ligandow lub katalizatorow dla

syntezy asymetrycznej.aSne take testowane podakem aktywndci antyproliferacyjnej,
antybakteryjnej i antywirusowej. Przy oklaniu struktury tych zwizkéw, a take
mechanizmu ich preferencyjnego powstawania w posiacacemicznej, czy nawet czystej
enancjomerycznie, czasem wspotpracujemy ze spetigjali z zakresu chemii teoretycznej.

Przyktady efektéw takiego wspotdziatania zogtprzedstawione podczas wyktadu.
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Wptyw grupy formylowej na struktur ¢ i aktywnos¢
mikrobiologiczna zwigzkéw fenyloboronowych

Agnieszka Adamczyk-Waniak

agnieszka@ch.pw.edu.pl
Politechnika Warszawska, Wydziat Chemiczny, ildakowskiego 3, 00-664 Warszawa

Abstrakt

Wprowadzenie grupy formylowej do zygkdéw fenyloboronowych waze sk nie tylko

ze wzrostem ich azyteczndci syntetycznej, ale réwnieze zmian struktury w fazie statej
oraz aktywnécia mikrobiologicza. Szczegllne znaczenie ma obeéngodstawnika
formylowego w bezpaoednim gsiedztwie atomu boru. Takie patnie grupy formylowej
decyduje m.in. o mdiwosci wystpienia oddziatywA wewmtrzczsteczkowych, ktére
prowadz do cyklicznej formy tautomerycznej (Rysunek 1)oreery cykliczne tych
zwiazkOw stanowi analogi zatwierdzonych w ostatnich latach przezrgkeiska FDA

(Food and Drug Administratignlekéw przeciwgrzybiczych i przeciwzapalnych ougturze

benzoksaboroli. W ostatnim czasie otrzymano szewmgych zwazkow fenyloboronowych,
zawierajcych podstawniki formylowe. Struktury zawkow w ciele stalym okgtono

technilq dyfrakcji promieni rentgenowskich, natomiast badaw roztworze prowadzono
przy wykorzystaniu techniki NMR. Okéno rownie wpltyw obecnéci i potozenia

podstawnika formylowego na aktywstomikrobiologiczra zwiazkow fenyloboronowych [1-
3].

B(OH),

HO\ HO\
B—O B—O
CHO OH
B
F F F

Rysunek 1.Lek przeciwgrzybiczy (Tavaborol) oraz rownowagatteneryczna jego analogu.

Podziekowania:
Prace byty finansowane w ramach grantu NCN num&6/2(B/B/ST5/02847.
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Badanie zjawiska przedtopnienia w alkoholach metogl
Nieliniowego Efektu Dielektrycznego

Michat Pocheé, Kazimierz Orzechowski

michal.pochec@chem.uni.wroc.pl
Uniwersytet Wroctawski, Wydziat Chemii, ul. F. doiCurie 14, 50-383 Wroctaw, Polska

Abstrakt

Badania zjawisk zachodeych w temperaturowym asiedztwie przdgcia fazowego
ciato state — ciecz swopjgenez map juz w XIX wieku, kiedy to Michael Faraday prowadzit
eksperymenty dotygze stapiania lodu [1]. Pomimo uptywu ponad wiekupaodblikacji jego
wynikéw, teoria zjawisk przedtopnieniowych wziewoluuje, rownie dzigki zastosowaniu
réznych metod pomiarowych. Zaliczydo nich ma@na m.in. metody spektroskopowe: IR,
NMR; elipsometrg, atake badania teoretyczne. Nowatorskie zastosowanieodyet
Nieliniowego Efektu Dielektrycznego (NDE), ktéry iepp s&é na badaniu zmian w
przenikalndci dielektrycznej wzgidem silnego pola elektrycznego, pozwala na czuty
pomiar, z wysok rozdzielczécia wzgledem temperatury [2].

Do bada z zastosowaniem techniki Nieliniowego Efektu Dikdtgcznego wybrana zostata
grupa 4 alkoholi o dtugmiach taicuchéw od 9 do 12 ggli. Pozwolito to na uwzgldnienie
efektéw pochodarych zaréwno od grup wodorotlenowych, przejawdggh silm tendencg

do tworzenia wjzan wodorowych, jak i tacuchéw alifatycznych.
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Rysunek 1 Zmiany inkrementu dielektrycznego w funkcji temgttery dla badanych alkoholi

[2].
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W wynikach bada wida¢ wyrazna réznice pomidzy zachowaniem dekanolu a pozostatych
alkoholi. Niewielki wzrost inkrementu dielektrycaye w przypadku tych trzech zawkow
zaczyna si nie dalej nt 4-5°C od temperatury topnienia 4, podczas gdy w dekanolu, dla
podobnej odlegixi od temperatury topnienia, jest ornzjwyraznie wysoki. Dodatkowo,
pomimoze w fazie ciekiej w okolicy J inkrement dielektryczny mie by zarbwno ujemny
(nonanol, dekanol), jak i dodatni (undekanol, daaek), wszystkie alkohole wykazugilny
dodatni inkrement NDE w bliskiej odlegia od T,, w fazie statej. Sugeruje to wgpbwanie
wspolnego dla wszystkich zgakOow sposobu przedtopnienia, najprawdopodobniegj
Zwigzanego z tworzeniem esiwarstewki quasi-cieczy na powierzchni, co prowadoi
wystapienia efektu Maxwella-Wagnera. Dekanol wykazujelatkowo zmiany w szerszym
zakresie temperatur, co sugeruje wgstvanie stanu rotacyjnego [3].
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Abstrakt

Katalizatory oparte na zwakach metali przégiowych znajduj coraz wecej zastosowaw
syntezie organicznej, zarowno w skali niskotaveej jak i wielkotonaowej. W matej skali
wytwarza s¢ farmaceutyki i inne zvgizki biologicznie czynne o dej wartagci. W wigkszej
skali produkowaneasniektore rozpuszczalniki, alkohole czy aldehydye Wszystkich tych
procesach dobry Kkatalizator powinien charakteryzowse  wysoky aktywnacia i
selektywndcia, czyli umaliwia¢ otrzymanie pgadanego produktu z wysekvydajnccia w
mozliwie krotkim czasie.

Proces hydroformylacji, czyli konwers;ji olefin dWlahydéw w reakcji z CO i FHjest dobrym
przyktadem technologii wielokrotnie ulepszanej wuc@oprawy nie tylko efektywrici
reakcji ale take warunkow jej prowadzenia. Obecnie, w przéeyprowadzi si proces
hydroformylacji pod cnieniem ok. 10 bar w temperaturze 8D, podczas gdy pierwsze
rozwigzania wymagaty ponad 200 bar i ok. 20

Badania procesu hydroformylacji prowadzone na WaldézChemii UWr. Doprowadzity do
lepszego zrozumienia mechanizmu dziatania katalidat rodowych. W szczegolso
wykazano wptyw wiéciwosci elektronowych i sterycznych ligandéw fosforowych
koniecznych skfadnikéw uktadu katalitycznego. Nppedstawie przewidziana,e dobrych
wynikbw mazna s¢ spodziewa stosujc tris-pirolilofosfing jako ligand modyfikujcy. Co
ciekawe, fosfiny z grupami pirolilowymi rzeczyigie okazaly si bardzo dobrze w
selektywnej hydroformylacji tych substratow nienasyconych. Ponadto, zaon@, ze
uzycie wody jakosrodowiska reakcji dodatkowo poprawia regioselektgééni umazliwia
otrzymanie peadany aldehyd liniowy w znacznym nadmiarze. Co oiekaw pohkczeniu z
hydrofobowym ligandem chiralnym, woda powodowatatisy wzrost enancjoselektywsém
w hydroformylacji prochiralnych substratow.

Wybrane przyktady pokazajze zaprojektowanie dobrego katalizatora zawieego metal
przefgciowy jako centrum aktywne wymaga wavego doboru ligandéw w pierwszej sferze

koordynacyjnej. RoOwnie wae jest jednak uwzglinienie oddziatywsa dalszego zasgu, w
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tym efektow rozpuszczalnikowych. Podstaiggo projektowania jest analiza wielu wynikéw

zgromadzonych w zaplanowanych i przypadkowych akspentach.
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Abstrakt

Opis i interpretagf oddziatywa& magnetycznych, w tym widm EPR 2z nich
wynikajacych, mana uprgci¢ poprzez zagpienie petnego (relatywistycznego) hamiltonianu
przez fenomenologiczny hamiltonian spinofy:

Hg = Hypy + Hzp + Hzps + Hyps + HNQ + Hzy !

Hypy Hzg Hzps Hyrs Hyq Hzy

Hs = -257,,S, + B.BYgS + STDS + STAI + 1"QI + B,BYg,lI,

sktadajcy sk z cziondéw zawierapych operatory spinowych momentéwdp § i 1) i
parametry zwjzane z wiéciwosciami danego uktadu [1]. Dynamiczny rozwdj metoe i
kwantowej sprawiaze badania spektroskopowe EPR pozwakjwyznaczy parametry
hamiltonianu spinowego corazedeiej wzbogacaneaso modelowanie molekularne [2]. Takie
pofaczenie eksperymentu i badéeoretycznych jest szczegdlnieyteczne, jéli parametry
hamiltonianu spinowego wyznaczone zostaly dla éentspinowych, ktérych struktura jest
trudna do jednoznacznego odemia eksperymentalnego (np. skomplikowane uktady
naturalne).

W czasie wyktadu przedstawione zogtabadania oddziatywa magnetycznych
wykonane dla kilku grup rodnikéw (Rysunek 1) z pastvaniem metod eksperymentalnych
oraz teoretycznych (DFT ab initio). Analizowany kdzie wptyw otoczenia chemicznego
(wiazania wodorowe, koordynacja jonu metalu) oraz dykankonformacyjnej na
obserwowane oddziatywanie zeemanowskié;g) oraz nadsubtelne Hs). Ponadto
przedstawiona dulzie identyfikacja struktury molekularnej i elektmwej centrow
semichinonowych oddzialagych z kationami metali.

' Hypy — izotropowe oddziatywanie wymienne (Heisenberg—Dirac-van Vleck); H,; — oddziatywanie
zeemanowskie elektronowe; H s — oddziatywanie subtelne (rozszczepienie w zerowym polu); Hyps —
oddziatywanie nadsubtelne; I?NQ - oddziatywanie kwadrupolowe; H,y - oddziatywanie
zeemanowskie jgdrowe
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Rysunek 1.Struktury trzech gtéwnych grup rodnikow, ktorychegciwosci beda omdwione
na wyktadzie.

Podzigkowania:

Autor dzekuje Narodowemu Centrum Nauki za wsparcie finansoveela (nr rej.
2018/02/X/ST5/01186); National High Magnetic Fig¢ldboratory (Florida State University,
Tallahassee) za pomiary EPR w wysokiclgst&ciach; oraz Wroctawskiemu Centrum
Sieciowo-Superkomputerowemu (WCSS) za czas obliomsn udostpnione licencje oraz
wszellg pomoc w realizacji projektu (grant nr 47).

Literatura:

[1] Bertrand, P. Electron Paramagnetic Resonaneet8yscopy. Springer Nature Switzerland AG, 2020.

[2] Neese, F. Quantum Chemistry and EPR Parametmdziat w: Goldfarb, D.; Stoll, S. EPR Spectrgsgo
Fundamentals and Methods. John Wiley & Sons, 2018.

18



Kierowanie syntez hierarchicznych zeolitow na przyktadzie
nanowarstwowego MFI i nanoigiet MEL

Barttomiej M. Szyja

b.m.szyja@pwr.edu.pl

Katedra Chemii i Technologii Paliw, Politechnika @fawska,
ul. Gdaiska 7/9, 50-344 Wroctaw

Abstrakt
Hierarchiczne materiaty o strukturze zeolitOw senione w przem§e z uwagi na ich
wiasciwosci katalityczne wynikajce z mikroporowatej struktury krystalicznej, a jedngnie
dzieki obecndci mezoporéw, umdiwiaja tatwy transport reagentébw w ziarnie katalizatora
[1]. Niniejsza praca jest gwigcona analizie zjawisk odpowiedzialnych za steroeayntez
tych materiatéw, w szczegolém do selektywnego otrzymywania struktur krystatiggh o
sieci MFI oraz MEL, nalescych do rodziny o nazwie pentasil. W pracy opissn&yniki
modelowania molekularnego, meg¢ na celu okidenie energii oddziatywania templatow z
oligomerami SiQ, ktora jest uwzana za gtdbwny czynnik wplyw@gy na selektywna
syntezy. Otrzymane wyniki zostaly ngstie skonfrontowane i zweryfikowane
eksperymentalnie, w celu doktadnego zrozumieniaabado zjawiska. Wynikiasspojne z
hipotez badawcz z Leuven [2], ktora zaklada mechanizm syntezy pepraglomeragj

prekursorow.

Rysunek 1.Model obliczeniowy natoony 1:1 na obraz TEM nanowarstewki MFI.
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Abstrakt

Oksytocyna to endogenny hormon wykazyj wiele dziata biologicznych. Wytwarzana jest
w podwzgorzu i wydzielana do krwiobiegu przez syprzysadk mézgowa. Przedstawiona
sekwencja: [Cys-Tyr-lle-GIn-Asn-Cys]-Pro-Leu-Gly-NHugeruje, 2 wspomniany hormon
zawiera w swojej budowie mostek disiarczkowy, ktédpowiada za stabilizacjtruktury.
Obecne w peptydzie charakterystyczne ukigilygie¢ sa punktem wygcia dla wielu
rozwazan obejmuacych wiaciwosci biologiczne naturalnych peptydow, a zwiaszcza ic
syntetycznych odpowiednikéw. M@ to na uwadze, chcielibyy przedstawd sposob
syntezy oraz optymalizacji struktury oksytocyny daacucha bocznego 4,1- i 1,4-
dipodstawionego ugrupowania [1,2,3]-triazolilowegGelem prowadzonych baflajest
analiza zamiany mostka disiarczkowego pgimy resztami Cysi Cys w natywnym
hormonie przez piécien triazolowy przy pomocy cykloaddycji Huisgena (CuBA

katalizowanej jonami miedzi [1, 2].
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Abstrakt

Dlugowieczng¢ jest marzeniem wkszaci ludzi. Nie wszystkim nam jednak jest
dana. Na nagzdlugas¢ zycia maemy czsciowo wplywa poprzez nasze zachowania.
Niebagatelny wptyw na nasze zdrowie ma rowniemdowisko, w ktérymzyjemy. Istniej
miejsca nawiecie, gdzie ludzie generalnigja diuzej.
Kt6z zna odpowied na to pytanie — Jak day¢ 100 lat?

Stulatkowie.

Niestety wgksza¢ z nich nie ma ja sity, zeby pisa o tym ksazki, czy robt na ten temat

wyktady.

Dlatego czasem warto, aby ktomtodszy zebrat ich mgli i je podsumowat.
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Abstrakt

Rozszyfrowanie odpowiedzi mostkéw dwusiarczkowych wptyw nieduych
zewretrznych sit rozcigajacych jest obecnie bardzo interegg z wielu powodow:
wiadomo, ze mostki dwusiarczkowe sty nie tylko jako chemicznie obgne zszywki
molekularne, ktore stabilizaj struktury biatkowe, ale funkcjorwj one roéwnie jako
dwusiarczkowe przetzniki redoks (inaczej disulfidy katalityczne lultioateryczne), aby
przep¢ znacace funkcje w chemicznej regulacji aktyws#co enzymu poprzez zrywanie i
tworzenie kowalencyjnych wkan siarka-siarka (S-S).

W czasie wyktadu oméwione zostabadania obliczeniowe dotygze mechanizmow
reakcji rozpadu mostkéw disiarczkowych w roztwoweednym - miedzy innymi omowiona
zostanie hydroliza zasadowa, kna hydrolizaa-eliminacja,p-eliminacja, substytucja na
weglu czy te zwykle reakcje zrywania wzan S-S oraz C-S. W szczegokoo badane &dzie
jaki wptyw ma mechaniczna rozagajaca sita na termiczny mechanizm badanych reakcji w

swietle kontrowersyjnych wynikow eksperymentalnych.

oy oL il
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Abstrakt

Geometrie badanych uktadow byty tworzone poprzerowpdzenie domieszki Hf do
komorki podstawowej tlenku lutetu o uktadzie regojan. Wymiar komorki to 10.4 A (80
atomoOw, 16 jednostek L@3). Badania obliczeniowe sktadatyesz dwodch krokéw. W
pierwszym kroku, geometrie komérek byly optymalizme za pomac metod teorii
funkcjonatu gstasci z ptaslk fala (plane-wave density functional thefryg wykorzystaniem
funkcjonalu LDA bez +U. Wywano oprogramowania Quantum Espresso [1] oraz
pseudopotencjatow typultrasoft [2]. W drugim kroku, energie orazegfasci standéw dla
zoptymalizowanych geometrii byly liczone za pomoprogramowania Elk [J[full-potential
augmented plane wayveraz funkcjonatu meta-GGA RPP [4]. Z otrzymanyekikresow
gestasci standw (tzn. z polen pasm zwizanych z defektami oraz pasma przewodnictwa)
byly oszacowane ¢gbokasci putapek elektronowych. Szczegdly wyboru metod

obliczeniowych wraz z odpowiedndyskusj sa podane w [5].

Z eksperymentow termoluminescencyjnyclgbglkas¢ putapek w LyOs:Ln,Hf wynosi
okoto 0.7-0.8 oraz 1.3-1.4 eV [6]. Oddzielne atarfyw miejscach krystalograficznych Lu o
symetrii punktowej G w Lu,Os dziatap jako sredniej gebokasci putapki elektronowe (~0.8
eV). Podobnie dziatajtez pary atoméw Hf potoone w gsiednich pozycjach & Jezeli dwa
atomy Hf znajdyj sic w sasiednich pozycjach lutetu o symetriack CC,, oraz towarzyszy
im tlen mkdzyweziowy w pozycji @siedniej do obydwu atomow domieszki
(Lu?o?):Hf(X?stf;szOgl) - glebokas¢ putapki wynosi 1.1 eV. Bez atomu ¢dizyweztowego
gtebokas¢ putapki wynosi 1.4 eV (jeeli sputapkowany jest jeden elektr(Ll%ZOBZHfgia HfE, )
lub 1.1-1.2 eV (jeeli sputapkowaneasdwa eIektrony,IJu2O31Hf§i=Hf(X32 ). Atomy domieszki
mog Sic znajdow& rowniez w lukach kationowych, z towarzygzymi im tlenami w
pozycjach midzyweziowych (inaczej mowdic, dodatkowa jednostka HfOw komorce
Lu,O3z). W takich uktadach gbokas¢ putapki mae wynost, w zalenosci od symetrii

lokalnej lub wzgédnych potaen Hf oraz G, 1.4-1.6 eV.
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Abstrakt

Histydyna jest interesagym aminokwasem, gdyposiada réne formy tautomeryczne [1].
Gtownym celem byto zbadanie histydyny w trzech atdmprotonowania (HIP, HIE i HID)
oraz w modelach mikrosolwatacyjnych (1-Ggsteczek wody), jak pokazano na Rysunku 1
[2]. Symulacje wykonano w fazie gazowej oraz z uldgieniem ciglego modelu
rozpuszczalnikowego (model PCM), w ktorym woda petrrole rozpuszczalnika [3].
Zastosowano w obliczeniach tepriunkcjonatu gstasci (DFT) [4]. Analiza parametréw
metrycznych ujawnita obecid wewmtrz- i migdzycasteczkowych wizaa wodorowych w
badanych kompleksach. Do okienia wptywu solwatacji na zmiany tadunku w histydy
wykorzystano teog Atomow w Molekutach (AIM) [5]. Do zbadania dekormy@ji energii w

modelach mikrosolwatacyjnych, zastosowano me®APT [6].
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Rysunek 1.Modele mikrosolwatacyjne histydyny (forma HIP) woczeniu rozpuszczalnika
(1-6 casteczek wody).

Podziekowania:
Autorzy dzkkuja Wroctawskiemu Centrum Sieciowo-SuperkomputerowgWCSS) za czas
obliczeniowy i wszelk pomoc w trakcie realizacji projektu.

Literatura:

[1] Li, S.; Hong, M. Protonation, Tautomerization, and Rotameric Stmectof Histidine: A Comprehensive
Study by Magic-Angle-Spinning Solid-State NMR.Am. Chem. So2011, 133, 1534-1544.

[2] Kizior, B.; Panek, J.J.; Jezierska, A. Microsation of Histidine—A Theoretical Study of Interneclular
Interactions Based on AIM and SAPT Approact&snmetrn2020, 12, 1153.

[3] Barone, V.; Cossi, M. Quantum Calculation of geular Energies and Energy Gradients in Solutiprab
Conductor Solvent Model.. Phys. Chem. A998, 102, 1995-2001.

[4] Hohenberg, P.; Kohn, W. Inhomogeneous Elec@as.Phys. Rev1964, 136, B864-B871.

27



[5] Bader, R.F.W. Atoms in molecules: a quantunotlgeOxford University Press, Oxford, 1990.
[6] Jeziorski, B.; Moszfiski, R.; Szalewicz, K. Perturbation Theory Approaetintermolecular Potential Energy
Surfaces of van der Waals Complexg@kem. Rev1994, 7, 1887-1930.

28



Warsztaty Dokowania Molekularnego
(dokowanie ligand-biatko)

Kamil Raczynski

raczynski@o?2.pl

Uniwersytet Wroctawski, Wydziat Chemii, ul. F. d6iCurie 14, 50-383 Wroctaw, Polska

Abstrakt
Dokowanie molekularne to metoda polegaj na wyszukiwaniu najkorzystniejszego, &ani
odznaczajcego st najnizsza energa miejsca wizania s¢ liganda z receptorem. Znalezienie
minimum globalnego dla kompleksu ligand-receptast jenazliwe, dzigki wykorzystaniu
algorytmow przeszukiwania, m.in. algorytméw genetyech, a take, dzeki funkcji
oceniajcej, ktérej zadaniem jest zaproponowanie odpowigdkonfiguracji uktadu ligand-
receptor. Metoda ta jest szeroko wykorzystywana.nlo:
e projektowania nowych potencjalnych lekow dziat¢gich jako inhibitory,
e badania mechanizmu dziatania znanych lekow,
e przeszukiwaniu baz danych, w celu znalezienia tigan oddziatucych z danym
receptorem. [1, 2]
Podczas warsztatow przedstawiony zostanie prodesn@mia ibuprofenu natacego do
grupy niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych (NLPZy jednej z izoform
cyklooksygenazy, a doktadnie cyklooksygenazie-2 XD ulegajcej aktywacji pod
wptywem czynnikOw zwgzanych ze stanami zapalnymi w organizmie. Przygatmv
warsztaty maj na celu pokazanie od strony praktycznej w jakis$pozadokowaligand
w miejscu aktywnym enzymu, a takjak zwizualizowé otrzymane wyniki. Do tego celu
zostan uzyte takie programy jak: AutoDock, AutoGrid, Pymakji pakiet MGLTools.
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