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Rozwijajac krystalografie kwantowa w celu lepszego wejrzenia w strukture
i wiasciwosci krysztatow

Cel projektu i opis badan. Celem projektu jest przygotowanie, oraz weryfikacja, nowych metod uzyskiwania
bardziej wiarygodnej (doktadnej i precyzyjnej) informacji strukturalnej (parametréw geometrycznych,
elektronowych i termicznych) niz obecnie jest to mozliwe na podstawie pomiaréw rentgenowskich. Chcemy
rozwing¢ i zmodyfikowa¢ obecnie stosowane metody udoktadnienia monokrystalicznych danych
rentgenowskich, w szczegdlnosci, udoktadnienie od niedawna wprowadzong metoda atomow Hirshfelda.
Modyfikacje polegaja na wprowadzeniu nowych asferycznych atomowych czynnikow rozpraszania, ktore
wydaja si¢ by¢ bardziej obiecujace niz te obecnie uzywane, rozszerzeniu mozliwosci udoktadnienia struktury
krysztalow metoda atomow Hirshfelda na duze molekuty (w szczegoélnosci biatka i ich kompleksy.
Proponujemy takze przygotowanie bazy asferycznych hirshfeldowskich fragmentéw atomowych, ktore
umozliwig rekonstrukcj¢ gestosci elektronowej w biatkach i innych duzych molekutach (ale takze w matych
czasteczkach), a tym samych pozwolg oblicza¢ energi¢ oddziatywan elektrostatycznych w krysztatach.
Proponowane badania wymagaja stworzenia nowego oprogramowania do udoktadnienia struktury krysztatow.
Oprogramowanie to bedzie realizowato nowe rozwigzania proponowane w tym projekcie (uzycie nowych
partycji ggstosci elektronowej prowadzacych do nowych atomowych czynnikdéw rozpraszania). Chcemy takze
integracji tego nowego oprogramowania z istniejgcymi, powszechnie uzywanymi programami
krystalograficznymi. Planujemy eksperymentalne przetestowanie precyzji i doktadnosci uzyskiwanych
parametréw geometrycznych, elektronowych i termicznych uzyskiwanych w wyniku realizacji naszych
nowych pomystéw i proponowanych metodologii poprzez badania serii modelowych krysztatow prostych i
ztozonych zwigzkoéw organicznych, nieorganicznych i makromolekularnych (takze na podstawie
wielokrotnych pomiaréw). Proponowana do badan seria sktada si¢ z monokrysztaléw nastepujacych
zwigzkow: kwasu szczawiowego 1 innych kwasow karboksylowych i ich soli, glicyny i innych aminokwasow,
zwigzkow metaloorganicznych z ré6znymi coraz cigzszymi jonami, oraz mniejszych i wiekszych biatek i ich
kompleksow poczynajac od lizozymu i krambiny, a skonczywszy na bardziej ztozonych biatkach i ich
kompleksach. Poniewaz proponowane udoskonalenia metody powinny dawaé¢ dobre wyniki takze dla danych
niskorozdzielczych, proponuje walidacj¢ metody oprze¢ takze na wynikach badan monokrysztatow
modelowych zwigzkow w wysokim ci$nieniu. Badania precyzji proponujemy oprze¢ na wielokrotnych
pomiarach rentgenowskich, a uzyskiwane wyniki bedziemy porownywaé z precyzja i doktadnoscig obecnie
powszechnie stosowanych metod udoktadnienia.
Powody podjecia tematyki badawczej. Rozwdj nauki, a poprzez badania aplikacyjne, takze rozwoj
gospodarki i pomys$lnosci spoteczenstw, opiera si¢ na informacji naukowej. Wiekszo$¢ osiagnie¢, odkry¢ na
pograniczu biol/chem/phys, a takze w farmacji, medycynie, badaniach materiatowych, inzynierii krystalicznej,
chemii i fizyce ciata stalego wykorzystuje informacje strukturalng. Informacja strukturalna to znajomos¢
budowy przestrzennej (struktury i geometrii czasteczek i krysztatow) i symetrii setek tysiecy zwigzkow i
krysztalow zwigzkow organicznych, nieorganicznych i makromolekularnych (najczesciej bardzo waznych z
biologicznego/biochemicznego punkt widzenia). W sumie dotychczas przebadano strukture ok. 1.4min
krysztatlow zwiazkow matoczasteczkowych i1 makromolekularnych. Ta informacja strukturalna jest
zgromadzona w bazach danych strukturalnych takich jak baza struktur zwigzkéw organicznych CSD, baza
struktur zwigzkéw nieorganicznych ICSD czy tez baza struktur biatek PDB. Prawie cala ta informacja zostata
uzyskana poprzez udoktadnienie modeli struktur wzgledem rentgenowskich danych dyfrakcyjnych. Ca.
99.7% wszystkich udoktadnien wykonywanych byto przy zastosowaniu modelu sferycznych atomow (IAM)
nie oddziatujacych ze sobg, a takze nie wymieniajgcych gestosci elektronowej. Model ten byt wprowadzony
ponad 100 lat temu. Sa to bardzo mocne i nieadekwatne zatozenia poniewaz z faktu, ze atomy tworza dane
molekuty wynika, ze musza ze sobg oddziatywad(a jak oddzialuja to przestaja by sferyczne). Dlatego
informacja strukturalna uzyskana przy pomocy IAM charakteryzuje si¢ niskg doktadnos$cig i precyzja. Jedynie
0.3% wszystkich struktur udoktadnionych jest metodami wykorzystujacymi asferyczne modele gestosci
elektronowej. Zdecydowana wiekszos$¢ takich bardziej nowoczesnych metod (udoktadnienie multipolowe)
wymaga dobrego rozpraszania promieni X przez krysztaty i bardziej ztozonych pomiaréw co nie zawsze jest
mozliwe. Ostatnio, na pograniczu chemii kwantowej i krystalografii, pojawity si¢ nowe metody krystalografii
kwantowej umozliwiajagce uzyskiwanie informacji strukturalnej dla krysztaléw o wyzszej dokladnosci i
precyzji. Takg metoda jest udoktadnienie struktury metoda atomow Hirshfelda. Metoda ta wykorzystuje
asferyczne atomowe czynniki rozpraszania i dostarcza znacznie lepszych wynikéw niz inne metody
udoktadnienia struktury. Poprzez nas projekt chcemy ulepszy¢ metode udoktadnienia struktury za pomocg
atomoéw Hirshfelda poprzez stworzenie i weryfikacje roznych, naszym zdaniem, lepszych wariantow tej
metody. Dzieki czemu uzyskamy informacje strukturalng znacznie lepszej jakosci. Mamy nadzieje, ze uzycie
hirshfeldowskich atomowych fragmentow gestosci elektronowej w udoktadnianie struktur bialek bedzie
efektywne i dostarczy lepszej jakosci informacji strukturalnej niezbednej w badaniach mechanizméw chordob
I projektowaniu nowych lekéw, a takze na innych polach nauki.



