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Wykaz skrotow

MS (Mass Spectrometry) — spektrometria mas

IM (lon Mobility) — ruchliwo$¢/mobilnosé¢ jondw

IM-MS (lon Mobility Mass Spectrometry) — metoda ruchliwosci jondéw sprze¢zona
ze spektrometrig mas/spektrometria ruchliwos$ci jonow

T-WAVE IMS (Travelling Wave lon Mobility Spectrometry) — technika “wedrujacej fali”
DT-IMS (Drift Time lon Mobility Spectrometer) — liniowy spektrometr do badania
ruchliwosci jonow

FAIMS (Field-Asymmetric Waveform lon Mobility Spectrometer) — spektrometr mas
wyposazony w komore do badania ruchliwosci jondw w asymetrycznym polu elektrycznym
HPLC (High Performance Liquid Chromatography) — wysokosprawna chromatografia
cieczowa

NMR (Nuclear Magnetic Resonance) — magnetyczny rezonans jagdrowy

GC (Gas Chromatography) — chromatografia gazowa

CD (Circular Dichroism) — dichroizm kotowy

IR (Infarered Spectroscopy) — spektroskopia w podczerwieni

TG (Thermogravimetry) — termograwimetria

Tof (Time of flight) — detektor czasu przelotu

tq (drift time) — czas dryfu

tacorr (cOrrected drift time) — czas dryfu uwzgledniajacy czas, jaki jony spedzaja poza
komorg ruchliwosci T-Wave zanim dotrg do detektora

Rp (resolving power) — zdolno$¢ rozdzielcza

Rp-p (resolution) — rozdzielczo$¢

a (separation selectivity) — selektywnos¢ rozdziatu

Q (collision cross section) — przekrdj czynny jonu

Qcorr (corrected collision cross section) — skorygowany przekroj czynny jonu, w ktorym
uwzgledniony jest wptyw masy zredukowanej i fadunku na przekro6j czynny jonu

Qesp (experimental collision cross section) — eksperymentalny przekrdj czynny wyznaczony
na postawie krzywej kalibracji

Q) (theoretical collision cross section) — teoretyczny przekrdj czynny

Qs (collision cross section) —przekrdj czynny zwigzku referencyjnego

PA (Projection Approximation) — jedna z metod stosowana do wyznaczania przekroju

czynnego jonu
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EHSS (Exact Hard Sphere Scattering) — jedna z metod stosowana do wyznaczania przekroju
Czynnego jonu

TJ (Trajectory Method) — jedna z metod stosowana do wyznaczania przekroju czynnego jonu
LOD (Limit of Detection) — granica wykrwalnosci

WYV (Wave Velocity) — predkosc¢ fali

WH (Wave Height) — amplituda fali

DtBP (di-tert-butylpyridine) — di-tert-butylopirydyna

DMMP (dimethyl-methylphosphonate) — metylofosfonian dimetylu
TNT (trinitrotoluene) — trinitrotoluen

2,4-DNT (2,4-dinitrotoluene) — 2,4-dinitrotoluen

CD (cyclodextrin) — cyklodekstryna

KF (folic acid) — kwas foliowy

FR (Folate Receptor) — receptor kwasu foliowego

Me — metyl

t-Bu — tert-butyl

MDA (methylenedianiline) — metylenodianilina

MD (Molecular Dynamic) — dynamika molekularna

MM (Molecular Mechanic) — mechanika molekularna

DFT (Density Functional Theory) — teoria funkcjonatu gesto$ci
v — predkoscia jonu

w — szerokos¢ piku

K — wspotczynniki ruchliwosci jonow lub stata ruchliwosci jonow
Ko — zredukowana ruchliwo$¢ jonow

E —natezenie pola elektrycznego

Z — tadunek jonu

e — tadunek elektronu (1.6022 x 10 C)

N — gesto$¢ gazu buforowego

k — stata Boltzmana

T — temperatura gazu

Tess — temperatura efektywna jonu

u — masa zredukowana

M — masa gazu buforowego

m — masa analizowanego jonu

m/z — stosunek masy do tfadunku
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p — ci$nienie
G — entalpia swobodna reakcji
H — entalpia reakcji

S — entropia reakcji
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I. Wstepi cel pracy

Spektrometria mas (MS) stanowi potezne narzedzie analityczne do pomiaru masy
czgsteczkowej oraz do analizy zwigzkéw organicznych ze wzgledu na bardzo wysoka
czutos$¢, ktora umozliwia wykonanie pomiard6w przy bardzo niskich st¢zeniach. Informacje
uzyskane za pomoca spektrometrii mas sa niezwykle uzyteczne w wielu obszarach nauki,
ze szczegdlnym uwzglednieniem chemii organicznej i bioorganicznej, do identyfikacji
zwigzkéw chemicznych. Jednakze dopiero w polgczeniu z technikg ruchliwos$ci/mobilno$ci
jonéw (IM, lon Mobility) wykazuje ona duzy potencjal w dostarczaniu szczegdtowych
informacji na temat budowy przestrzennej jondw oraz wzbogaca mozliwo$ci analityczne tej
metody. W dalszej czeSci rozprawy bede postugiwaé sie dla zwigzlosci terminem
»Spektrometria ruchliwosci jonow” majac na mysli technik¢ ruchliwosci jonow sprzgzona
ze spektrometrig mas (IM-MS, lon Mobility Mass Spectrometry).

Spektrometria ruchliwoéci  jonéow (IM-MS) jest metoda, w ktorej jony sa
identyfikowane i rozdzielane na podstawie ich przekroju czynnego () pod wplywem pola
elektrycznego iw obecnosci gazu buforowego (obojetnego). Przekrdj czynny jonu jest
wielko$cig opisujacag ksztalt i rozmiar jonu. Znajomo$¢ budowy przestrzennej jonu jest
niezwykle przydatna m. in. w projektowaniu i syntezie nowych lekow oraz dostarcza
informacji o stereochemii, topologii i oddziatywaniach pomig¢dzy ré6znymi uktadami. Potrzeba
poznania dodatkowych aspektow zwigzanych z trojwymiarowa strukturg jonéw sprawia,
ze spektrometria ruchliwosci jonow jest ciagle rozwijana i doskonalona.

Unikalne informacje, jakie dostarcza technika ruchliwo$ci jondéw sprzezona
ze spektrometrig mas (IM-MS) sprawiajg, ze jest ona eksploatowana w wielu dziedzinach
nauki. Wykorzystywana jest do identyfikacji oraz analizy strukturalnej szerokiej gamy
zwigzkow organicznych takich jak zwiazki lipidowe, sacharydy, peptydy, metabolity.*
Spektrometria ruchliwosci jonow postrzegana jest rowniez jako narzedzie uzupelniajace
w konteks$cie biologii strukturalnej, oferujac jeszcze wigkszy wglad we wihasciwosci duzych
kompleksow biatkowych, dostarczajgc informacji o stechiometrii, topologii i przekroju
czynnym zespolow bialkowych.2 IM-MS stosowana jest do analizy kompleksow biatek
terapeutycznych® oraz do analizy izomerycznych zespotow biatkowych.”

Mozliwosci, jakie niesie ze sobg spektrometria ruchliwo$ci jondw sprawiaja,
ze stosunkowo szybko rozwingty si¢ jej zastosowania do badania duzych uktadow, przede

wszystkim peptydow i biatek. Znacznie wolniej postgpowaly prace dotyczace zastosowan IM-

-7-

http://rcin.org.pl



MS do analizy matych czasteczek. Nieliczne doniesienia literaturowe dotyczace tego
zagadnienia sprawity, ze glownym obszarem mojego zainteresowania staly si¢ male
izomeryczne zwigzki organiczne.

Celem niniejszej pracy jest poglebienie wiedzy w zakresie wykorzystania techniki
ruchliwo$ci jonow sprze¢zonej ze spektrometria mas (IM-MS) do rozdziatu oraz badania
struktur wybranych grup zwiazkow organicznych. Jako modelowe zwiazki do badan
wybratam istotne z punktu znaczenia i wykorzystania w medycynie flawonoidy oraz zwigzki
zawierajace uklad p-laktamowy. Zwigzki te zostaly wybrane rowniez ze wzgledu na
powszechnie wystepujacej w nich izomeri¢, zarowno konstytucyjna, jak i stereoizomerig.
W ramach przedstawionej pracy technika IM-MS bedzie réwniez wykorzystana do
scharakteryzowania budowy niekowalencyjnych kompleksow kwasu foliowego (KF)
z cyklodekstrynami (a-CD, f-CD i y-CD), jak rowniez do analizy strukturalnej kaliksalenow
I ich dimerycznych asocjatow.

Badania nad zastosowaniem spektrometrii ruchliwosci jonéw do analizy
niepodstawionych zwigzkoéw flawonoidowych oraz zwigzkow f-laktamowych nie byly dotad
prowadzone, wobec czego ta cze$¢ pracy ma charakter eksploracyjny.

W prezentowanej pracy doktorskiej zostat zbadany rowniez wptyw réznych czynnikoéw
m.in.: temperatura zrodta jonoéw, temperatura desolwatacji, rodzaj gazu buforowego,
obecno$¢ kationow metali a takze dodatkowych specyficznych oddziatywan
niekowalencyjnych na poprawe rozdziatu badanych zwigzkow izomerycznych.

Technika ruchliwosci jonéw sprzezona ze spektrometria mas jest metodg powigzana
Z obliczeniami teoretycznymi. Dopiero porownanie teoretycznych przekrojow czynnych,
obliczonych na podstawie modelowania geometrii czasteczek, z eksperymentalnymi, pozwala
na uzyskanie informacji na temat rzeczywiste] trojwymiarowe]j struktury czasteczki.
Dlatego tez pomiary IM-MS sa dodatkowo wspierane przez metody obliczeniowe chemii
kwantowej, wykorzystujace metody oparte na teorii funkcjonalow gestosci DFT, metode
dynamiki molekularnej (MD), jak réwniez dokowanie molekularne. W zwiazku z tym
postanowitam do pracy dotaczy¢ ptyte CD zawierajaca najnizsze energetyczne struktury
przedstawione w niniejszej pracy, ktore zostaty zapisane w uktadzie kartezjanskim.

Przedstawiona praca wpisuje si¢ w obecnie szeroko dyskutowang w literaturze
problematyke dotyczaca zakresu wykorzystania techniki ruchliwosci jondéw sprzezonej

ze spektrometrig mas do opisu trojwymiarowej struktury czasteczek.
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Badania nad zastosowaniem IM-MS do rozdziatu i analizy zwigzkéow flawonoidowych
oraz p-laktamow byty finansowe przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu
Preludium (Grant UMO-2012/07/N/ST4/01843).

Obliczenia kwantowo-chemiczne prowadzone byly w ramach grantu obliczeniowego
G50-4 w Interdyscyplinarnym Centrum Modelowania Matematycznego i Komputerowego
Uniwersytetu Warszawskiego.

Badania dotyczace analizy strukturalnej niekowalencyjnych kompleksow kwasu
foliowego z a-, - i y-cyklodekstryng oraz cze$¢ dotyczgca analizy strukturalnej kaliksalenow
oraz ich dimerycznych asocjatow sa wynikiem wspolpracy odpowiednio z dr Magdaleng
Ceborska z Instytutu Chemii Fizycznej PAN oraz z dr. Marcinem Kwitem z Uniwersytetu
Adama Mickiewicza w Poznaniu/Instytutu Chemii Organicznej PAN.

Materiat przedstawiony w niniejszej dysertacji zostal czeSciowo opublikowany

W nastepujacych pracach:

1. M. Zimnicka, A. Tro¢, M. Ceborska, M. Jakobczak, M. Kolinski, W. Danikiewicz,
,,Structural Elucidation of Specific Noncovalent Association of Folic Acid with
Native Cyclodextrins Using an lon Mobility Mass Spectrometry and Theoretical
Approach”, Anal. Chem., 2014, 86, 4249-4255.

2. A. Tro¢, M. Zimnicka, W. Danikiewicz, ,,Separation of Catechin Epimers
by Complexation Using lon Mobility Mass Spectrometry”, J. Mass
Spectrom., 2015, 50, 542-548.

3. M. Petryk, A. Tro¢, B. Gierczyk, W. Danikiewicz, M. Kwit, ,,Dynamic Formation
of Noncovalent Calixsalen Aggregates”, Chem. Eur. J. 2015, 21, 10318 — 10321.
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II. Czesc¢literaturowa

Tematem mojej pracy jest badanie struktur wybranych grup zwiazkéw organicznych
i ich komplekséw z wykorzystaniem techniki pomiaru ruchliwos$ci jondéw sprzezonej
ze spektrometriag mas. Sposrod roznych metod analitycznych umozliwiajacych ustalanie
budowy czasteczek zwigzkoéw organicznych szczegdlne miejsce od dawna zajmuje
spektrometria mas (MS). Jednakze dopiero w polaczeniu z technikg ruchliwos$ci/mobilnosci
jonéw (IM) stanowi ona potgzne narzedzie analityczne, wykorzystywane do ustalania
trojwymiarowej struktury jonu na podstawie przekroju czynnego (). W spektrometrii
ruchliwos$ci jonow przekroj czynny jonu jest wielkos$cig, na podstawie ktorej jony sg
identyfikowane i rozdzielane zgodnie z ich predkoscia w komorze wypelionej gazem
buforowym pod wpltywem pola elektrycznego. Rozwazania na temat budowy przestrzennej
jonu oparte s3 na porownaniu eksperymentalnych przekrojow czynnych z przekrojami
teoretycznymi, obliczonymi na podstawie modelowania geometrii czasteczek. Potaczenie
techniki ruchliwosci jonéw z tandemowa spektrometrig mas (IM-MS) dodatkowo wzbogaca
mozliwos$ci analityczne tej metody. W dalszej czesci rozprawy bede postugiwac sig¢ czesto dla
zwiezto$ci terminem ,,Spektrometria ruchliwosci jonéw”, majac na mysli metode sprz¢zona
IM-MS.

W zwigzku z ciaggle rosnaca potrzeba rozdziatu, identyfikacji oraz analizy strukturalnej
nowych zwigzkow organicznych oraz bardziej skomplikowanych uktadéw opartych na
oddziatywaniach niekowalencyjnych, ktdre nie moga by¢ dokladnie scharakteryzowane za
pomoca tradycyjnych metod tj. magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) czy
krystalografii rentgenowskiej, IM-MS jest nieustannie rozwijana i staje si¢ niekiedy jedyna
metoda do uzyskania szczegoétowych informacji na temat troyjwymiarowych struktur badanych
jonéw. Pomimo wielu prac opublikowanych na s§wiecie na temat ruchliwosci jonow w polu
elektrycznym, nadal tematyka ta nie jest wystarczajaco dobrze poznana. W czeSci

teoretycznej mojej pracy postanowitam omoéwi€ nastgpujace zagadnienia z nig zwigzane:

v podstawy teoretyczne techniki ruchliwosci jondw sprzezonej ze spektrometrig mas
(IM-MS);
v wykorzystanie IM-MS do analizy zwigzkéw organicznych oraz kompleksow

niekowalencyjnych.
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W pierwszej czgsci tego rozdzialu przedstawitam rozwéj 1 glowne zalozenia
spektrometrii ruchliwosci jonow, a takze omoéwitam doktadnie technike ,,wedrujacej fali”,
ktora wykorzystatam w przedtozonej pracy do rozdziatu i analizy strukturalnej zwigzkow
flawonoidowych, f-laktamow jak rowniez niekowalencyjnych kompleksow kwasu foliowego
Z o-, B- 1 y-cyklodekstrynami oraz dimerycznych asocjatow kaliksalenow. Technike te
scharakteryzowatam na tle dwdch innych technik stosowanych do badania ruchliwos$ci jonow.
W czgsci tej omoOwitam rowniez podstawowe parametry opisujgce mozliwosci spektrometrow
IM do analizy i rozdzialu jonow oraz zaprezentowalam metode eksperymentalnego
wyznaczania przekrojow czynnych.

W rozdziale drugim przedstawilam zagadnienia dotyczace zastosowania spektrometrii
ruchliwosci jonéw w analizie zwigzkéw organicznych. W czeéci tej omowitam réwniez
wplyw temperatury, ci$nienia, gazu buforowego oraz rdznych specyficznych odziatywan na

efektywnos$¢ rozdziatu jonow.

II.1 Technika ruchliwosci jonéw sprzezona ze spektrometria mas
(IM-MS)

I1.1.1 Rys historyczny

Rozwdj spektrometrii ruchliwoséci jondw jako metody analitycznej sigga konca XIX
wieku, kiedy to badano procesy tworzenia i zachowania si¢ jonow w gazach pod ci$nieniem
atmosferycznym, jak rowniez wptyw roznych czynnikéw na ich ruchliwos¢, takich jak
temperatura i cisnienie.” Na poczatku XX wieku (1903) Paul Langevin na podstawie
rozwazan teoretycznych oraz do$wiadczen stwierdzit, Ze jony moga by¢ rozdzielane zgodnie
z ich predkoscia w wyniku oddzialywan z gazem obojetnym w polu elektrycznym.6 Teoria
Langevina stanowi wigc podstawowa zasade wspotczesnej techniki ruchliwosci jonow.
Kolejnym waznym momentem w rozwoju tej techniki byto odkrycie przez Jamesa Lovelocka
prostego detektora jonizacyjnego (detektor wychwytu elektronéw, ECD), ktéry byt w stanie
wykry¢ §ladowe ilo$ci zanieczyszczen uwalnianych do atmosfery z przemystu, wykorzystujac
zjawisko przewodzenia pradu elektrycznego.” W kolejnych latach wzrost zainteresowania
badaczy zagadnieniem ruchliwo$ci jonéow w fazie gazowej doprowadzil do rozwoju nowych
urzadzen umozliwiajacych rozdziat i badanie reakcji jonéw 1 matych czasteczek w fazie

gazowej. W latach 60. XX wieku Earl W. McDaniel skonstruowal najprostsze urzadzenie
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wyposazone w komore ruchliwosci jonéw pracujace w niskim polu elektrycznym.® W drugie;
polowie XX wieku spektrometry ruchliwosci jondw byly z powodzeniem wykorzystywane do
wykrywania bojowych srodkow chemicznych, materialow wybuchowych oraz narkotykow.
Ostatnie 15 lat charakteryzuja procesy komercjalizacji metod ruchliwosci jonéw oraz
konstruowania nowych, ulepszonych spektrometrow mas przeznaczonych do badania
ruchliwosci jondw, oferujacych poprawe czulosci, selektywnosci oraz zdolnosci rozdzielcze;j.
W obecnej chwili ta metoda jest wykorzystywana w bardzo wielu réznych dziedzinach
naukowych, stajac si¢ komplementarnym lub samodzielnym narz¢dziem analitycznym do

badan zwiazkow organicznych.

I.1.2 Podstawy teoretyczne spektrometrii ruchliwosci jonéw

Spektrometria ruchliwosci jonéw odnosi si¢ do zjawiska ruchu (dryfu) jonéw pod

wplywem pola elektrycznego przez komor¢ wypetniona gazem obojetnym (buforowym)
(Rysunek 1).

pole elektryczne

gaz obojetny

detektor

Rysunek 1. Schematyczne przedstawienie procesu ruchliwosci jonow.’

Pole elektryczne kieruje jony w kierunku detektora, a gaz obojetny przeptywa
w kierunku przeciwnym do przelotu jonéw. Predkos¢ dryfu jondéw jest proporcjonalna

do natezenia pola elektrycznego, zgodnie z Réwnaniem 1:'°
vg=K'E (1)

gdzie v, jest predkoscia jonow, K jest wspotczynnikiem ruchliwosci jonow (lub stala

ruchliwosci jonéw), E jest natezeniem pola elektrycznego.
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Wspotczynnikiem proporcjonalnosci w powyzszym roéwnaniu jest wspotczynnik

ruchliwosci jonéw (K), zdefiniowany za pomoca rownania Mason-Schampa:™

— 3z [2x1 2\ /11
K—16N T T [cm“V~s™] 2

gdzie z jest tadunkiem jonu, e oznacza fadunek elektronu (1.6022 x 10™° C), N jest

gestoscig gazu buforowego, k oznacza statg Boltzmana, T oznacza temperature gazu,
( oznacza mas¢ zredukowang (u = T:Ln—:\l/l gdzie M jest masg gazu buforowego, za$

M oznacza mas¢ analizowanego jonu) oraz  to przekrdj czynny jonu.

Nalezy réwniez zaznaczy¢, ze oprocz natezenia pola elektrycznego na predkosc dryfu
jondw wpltyw maja takze temperatura i ci$nienie.’? Zaleznosé te opisuje ponizszy wzor,
w ktérym Ko oznacza zredukowang ruchliwo$¢ jonow, odnoszaca si¢ do warunkéw

normalnych (tj. temperatury To = 273,15 K oraz cisnienia Py = 760 Tor).

PT
K, = P—O?O ©)

Wielko$cia mierzalng w spektrometrii ruchliwosci jondéw jest czas, w jakim jon
przebywa w komorze ruchliwos$ci jondw o dtugosci L, okre§lany rownaniem:

L
ta =~ (4)

Wyznaczajac czas dryfu jonu mozna zatem obliczy¢ jego przekrd) czynny,

przeksztalcajac odpowiednio wzory 1 - 4, do nast¢pujacego roOwnania:

3ze 2w tyE760 T
Q=22 |ZZlET0 7 _ (5)
16N/ ukT L P 273,15

Przekrdj czynny jonu zawiera informacj¢ o jego tréjwymiarowej strukturze. Poréwnanie
przekrojow czynnych wyznaczonych eksperymentalnie z obliczonymi teoretycznie dla
modelowych zwigzkéw pozwala na uzyskanie szczegdélowych informacji na temat budowy
przestrzennej jonu. Do obliczania przekrojow czynnych stosowane sgtrzy metody,
wykorzystujace r6zne modele teoretyczne.

Metoda PA (Projection Approximation),"® zwana réwniez ,.cieniem struktury jonu”,

14
l,

bazuje na modelu sztywnych kul,”™ w ktorym jon oraz czasteczka gazu obojetnego traktowane

sa jako sztywne kule o okre§lonej $rednicy ulegajace zderzeniom elastycznym. Przekroj
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czynny jonu podawany jest jako S$rednia warto$¢ ze wszystkich mozliwych geometrii
utworzonych w wyniku zderzen pomiedzy jonem a czasteczkami gazu obojetnego. Algorytm
ten jest wykorzystywany do obliczen przekrojow czynnych jonow matych czgsteczek
(<200 Da).

W metodzie EHSS (Exact Hard Sphere Scattering),’® ktéra rowniez bazuje na modelu
sztywnych kul, dodatkowo uwzglednione sa katy rozpraszania czastek gazu buforowego
w wyniku zderzenia z jonem. Model ten stosowany jest do obliczania przekrojéw czynnych
jondéw duzych czgsteczek (> 1000 Da).

Ostatnim, najbardziej zaawansowanym algorytmem jest TJ (Trajectory Method),®
W ktérym jony traktowane sg jako zbiory atoméw opisywane za pomocg modelu potencjatu
12-6-4.* Model ten jest wynikiem potaczenia modelu granicy polaryzacji'* oraz sit
wzajemnego odpychania i przyciggania. Przekrdj czynny obliczany jest przez zsumowanie
wszystkich mozliwych geometrii utworzonych w wyniku oddziatywan jonu z gazem

obojetnym. Metoda ta stosowana jest do obliczania przekrojow czynnych $rednich czasteczek.

II.1.3 Technika ,wedrujacej fali” (T-Wave IMS)

W zaleznos$ci od konstrukeji, jak rowniez zastosowanego pola elektrycznego i cisnienia
mozemy wyrdzni¢ trzy typy komor ruchliwos$ci jonow, wykorzystywanych w spektrometrach
mas dedykowanych badaniom mobilno$ci jonow w fazie gazowej. Tabela 1 przedstawia

og6lng charakterystyke poszczeg6lnych uktadow.
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Tabela 1. Porownanie trzech podstawowych urzadzen stosowanych do badania ruchliwosci jonow. "’

DT-IMS T-Wave IMS FAIMS
(Drift Time lon (Traveling Wave lon (Field-Asymmetric Waveform
Mobility Spectrometer) | Mobility Spectrometer) lon Mobility Spectrometer)
naprzemiennie
pole elektryczne stale, niskie zmienne, posrednie asymetryczne, wysokie oraz
niskie
ciénienie at223g223)/(;i8e zredukowane atmosferyczne
(0,025-3 mbar) (~1 bar)
zredukowane
regulacja + i} +
temperatury
. < niska $rednia
>
rozdzielczo$¢ wysoka (>100) (~45) (< ~100)
czulo$¢ niska wysoka $rednia
moiliwoéé + + )
wyznaczenia (
kalibrant - + -
e s . Wysoka temperatura
Mozliwose rozdziatu |5 C o0 450 7700 K) | Dziata jak dodatkowy filtr
jondéw o bardzo . . I
. moze wywotaé ruchliwosci jonow i
dodatkowe podobnym przekroju X . . L
. . znieksztatcenia stosowany jest najczesciej
informacje ze wzgledu na A i
ok konformacyjne jonow do wstepnego rozdziatu
wysoxa lub nawet ich jonow.
rozdzielczos¢. .
fragmentacje.

Kazda z powyzszych metod posiada zarowno pewne zalety, jak i ograniczenia, ktore
postaram si¢ w sposob zwiezty przedstawi¢ na tle techniki ,,wedrujacej fali” (Traveling Wave
lon Mobility Spectrometry, T-Wave IMS) zaimplementowanej w spektrometrze SYNAPT
G2-S HDMS (Waters). Spektrometr ten byt wykorzystany do przeprowadzenia badan
opisanych w przedtozonej pracy. Spektrometr Synapt G2-S HDMS jest to hybrydowy
spektrometr typu QToF (Quadrupole Time-of-Flight) o0 rozbudowanej, trzyczesciowej
komorze zderzen, przedstawionej schematycznie na Rysunku 2, sktadajacej si¢ z 3 gtownych
obszarow, a mianowicie:

a) putapki jonow (TRAP T-Wave), ktora wytapuje jony i przekazuje je dalej do komory
ruchliwosci jonoéw. W komorze tej istnieje rowniez mozliwo$¢ przeprowadzenia fragmentacji
jonow w wyniku zderzenia z gazem obojetnym (argonem),

b) komory ruchliwo$ci jonow (T-Wave IM), ktora zapewnia powtarzalny rozdziat jonow,
na podstawie czasoéw dryfu,

c) komory TRANSFER T-Wave, kierujacej jony do analizatora mas. Moze ona rowniez
stuzy¢ jako komora zderzen w badaniach fragmentacji wybranych jonoéw. Podobnie jak
komora TRAP T-Wave wypeliona jest argonem.

Wartym podkreslenia jest rowniez fakt, ze jony, zanim dostang si¢ do komory T-Wave,

przechodza przez tzw. komorg helowa (helium cell), wypelniong obojetnym gazem, helem,
-16 -
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ktorego zadaniem jest ,,spowolnienie” jonow wyrzuconych z komory TRAP T-Wave, zanim

zostang one wprowadzone do komory ruchliwosci jonow.

komora
helowa He N,
\ } |
| |
komora
Trap ruchliwosci jonow Transfer

.l S —_—
Jonydoslarczane@ “""”” I"”"“"”“" ”""“" - do Tof/MS
crwedrests IENT e EERRERRRTD TVRRRR ] oo

’

Ar

Rysunek 2. Schemat trzyczgsciowej komory zderzen zastosowanej w spektrometrze Synapt G2-S
HDMS.*

W spektrometrze wykorzystujacym technike T-Wave IMS jony sg rozdzielane zgodnie
z ich ruchliwo$cia pod wplywem ,wedrujacej fali” pola elektrycznego w obecnosci
obojetnego gazu buforowego. Jony ,,$lizgaja” si¢ po powierzchni fal pola elektrycznego, a ich
predkos¢ zalezy od przekroju czynnego zwigzanego z geometrig 1rozmiarem jonow.
W zwigzku z tym jony o wigkszym przekroju czynnym w wyniku czgstych zderzen z gazem
buforowym przemieszczaja si¢ przez komore ruchliwosci jonéw wolniej w porownaniu do
joné6w o mniejszym przekroju czynnym, ktére rzadziej napotykaja na swojej drodze
czasteczki gazu. Ponizej przedstawitam schematyczny rysunek ilustrujacy rozdziat jonow
0 r6znym przekroju czynnym (L) na podstawie réznicy w predkosci dryfu (vg) 1 czasie dryfu
(ty) w komorze ruchliwosci jonow T-Wave.

pole elektryczne

gaz obojetny (buforowy)

JaVaVaNS

>
Vyq

L

Rysunek 3. Schematyczne przedstawienie rozdzialu jondw o réznym przekroju czynnym (€2)
na podstawie rdéznicy w predkosci dryfu (vg) i czasie dryfu (ty) w komorze ruchliwosci jonow T-Wave.
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Urzadzenia T-Wave IMS pracujag w zmiennym polu elektrycznym w zakresie ci$nienia
zredukowanego (0,025-3 mbar) w przeciwienstwie do DT-IMS (state, niskie pole elektryczne,
cisnienic atmosferyczne ~1 bar lub zredukowane) oraz FAIMS (naprzemiennie,
asymetryczne, wysokie lub niskie pole elektryczne, ci$nienie atmosferyczne ~1 bar).17
Wszystkie powyzsze parametry maja istotny wptyw na energi¢ wewnetrzng jondw. Jej miarg
jest tzw. temperatura efektywna jonow, ktora w T-Wave IMS osigga wartos¢ nawet do 700
K. Warto tutaj podkresli¢, ze w wyniku wystepujacych efektow cieplnych jony ulegaja
dalszym procesom, np. dysocjacji, a takze zmianom konformacyjnym, utrudniajgc tym
samym analize zwigzkdéw organicznych, a szczegdlnie uktadow opartych na specyficznych
I stabych  oddziatywaniach  nieckowalencyjnych. Odpowiedni  dobor  parametrow
eksperymentalnych ma istotny wplyw na temperatur¢ jonéw, a tym samym na analizg
badanych zwigzkow organicznych.19

Parametrami okreslajacymi zdolno$¢ rdéznych spektrometréw ruchliwosci jonow
do analizy i rozdzialu jonéw sa: zdolno$¢ rozdzielcza (Ry), rozdzielczo$¢ (Rp.p), a takze
selektywno$¢ rozdziatu (a), dla ktéorych ogolne definicje podatam ponizej. Rozwazajac
te parametry, nalezy wzia¢ pod uwage dwa aspekty: czynniki aparaturowe (temperatura,
ci$nienie, nat¢zenie pola elektrycznego, dtugo$¢ komory ruchliwo$ci jondéw) oraz charakter
badanych jonéw. W podrozdziale I1.1.3 przedstawilam krotka dyskusj¢ na temat wptywu tych
czynnikow na zdolno$¢ rozdzielcza spektrometru. W momencie gdy rozpatrujemy
rozdzielczo$§¢ oraz selektywno$¢ rozdziatu, kluczowa rol¢ odgrywa charakter badanych
jondéw. Poniewaz w spektrometrii ruchliwosci jonéw przekrdj czynny jonu jest parametrem
decydujagcym o rozdziale jondéw, to przez zmian¢ konformacji jondw (a tym samym ich
przekrojow czynnych) mozemy mie¢ wpltyw na rozdzielczo$¢ i selektywno$¢ rozdziatu.
Rozréznienie strukturalne jonow mozemy osiagna¢ przez wprowadzenie dodatkowych
czynnikow takich jak: oddzialywania z kationami metali lub/i chiralnymi zwigzkami
organicznymi. Oddzialywania te indukuja szereg zmian konformacyjnych jonu,

a W konsekwencji zmieniajg ich przekroj czynny 1 ruchliwos¢.
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a) Zdolnosé rozdzielcza

Zdolnos$¢ rozdzielcza (Rp) okreslana jest jako stosunek czasu dryfu (ty) do szerokosci

. . L. . . : 20
piku w potowie wysokosci (wh), zgodnie z rownaniem 6.

R, = ta (6)

wp

Na zdolno$¢ rozdzielcza spektrometrow ruchliwos$ci jonow maja wplyw czynniki
aparaturowe takie jak: nat¢zenie pola elektrycznego (E), temperatura (T), dlugos¢ komory
ruchliwos$ci jonow (L) oraz ci$nienie (P).21

W najprostszych urzadzeniach do badania ruchliwosci jonow pracujacych w statym,

niskim polu elektrycznym (DT-IMS) zdolno$¢ rozdzielcza wyrazana jest ponizszym

rOéwnaniem:
1 |zeEL
Ry == 7
DT ™ 4 \[kTIn2 (7)

W przypadku spektrometrow wykorzystujacych technike ,,wedrujacej fali” (T-Wave
IMS), pracujacych w zmiennym polu elektrycznym, sytuacja jest bardziej skomplikowana,
gdyz nalezy uwzgledni¢ dodatkowe parametry wptywajace na ruchliwos¢ jondéw takie jak:
amplituda fali (WH) oraz jej predkos¢ (WV). Zdolno$¢ rozdzielcza w tym przypadku
zdefiniowana jest Rownaniem 8, zgodnie z ktorym jest ona zalezna od wspodtczynnika
ruchliwosci jonu (K) oraz stosunku amplitudy fali do jej predkosci. Zgodnie z ponizszym

wzorem zwigkszenie tego stosunku powoduje zwigkszenie zdolno$ci rozdzielcze;:

_ 1 [2ze[WH][WLIEK
Rr-wave = 3 [T wviirinz ®)

Amplituda fali oraz jej predkos¢ odpowiedzialne sg rowniez za energie wewnetrzng
jonow w komorze mobilnosci T-Wave, a tym samym za labilno$¢ konformacyjng badanych
jonéw. Dyskusje na temat wptywu WH oraz WV na energi¢ wewngtrzng jondw

przeprowadzitam w rozdziale I1.2.
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b) Rozdzielczos¢

Efektywno$¢ rozdziatu w IM-MS moze by¢ okreslana zgodnie z Rownaniem 9
na podstawie rozdziatu dwoch sasiadujacych pikow (Ry.p), gdzie #q; 1 f4> 0znaczajg czasy dryfu
dla dwoch sgsiadujacych pikow, natomiast wp; 1 wyy s3 szeroko$ciami pikow

przy podstawie.2Ob

R _ 2(tdl +td2) (9)

pP=pP wp1+wp2

c) Selektywnos¢é rozdziatu

Wspoltczynnik selektywnosci rozdziatu (a) definiowany jest zgodnie z Rownaniem 10,

gdzie tg, jest czasem dryfu wolniej dryfujacego jonu, za$ tg jest czasem dryfu szybciej

dryfujacego j onu.?
_ taz
a = G (10)

d) Eksperymentalny przekréj czynny

Przekrdj czynny jonu moze by¢ obliczony bezposrednio na podstawie parametrow
doswiadczalnych z Roéwnania 5, przedstawionego w podrozdziale 11.1.2, jedynie
dla najprostszej, liniowej komory ruchliwosci jondw, w ktorej mamy do czynienia
Z jednorodnym 1 stabym polem elektrycznym. W przypadku komory ruchliwosci T-Wave,
ktora pracuje w wyzszym i zmiennym polu elektrycznym, efekty z nim zwigzane sa jeszcze
mato poznane i1 uniemozliwiaja bezposrednie wyznaczenie przekroju czynnego jonu na
podstawie jego czasu dryfu. Dlatego tez w uktadach tego typu przekroje czynne jonow
wyznacza si¢ posrednio, w oparciu o zwigzki o znanych przekrojach czynnych, na podstawie
krzywej kalibracji. Zwiazki wykorzystywane do kalibracji komory ruchliwosci T-Wave
powinny wykazywa¢ podobienstwo strukturalne do badanych czasteczek, jak rowniez
powinny mie¢ taki sam tadunek. Zwigzki o szerokim zakresie mozliwych, stabilnych
konformacji, ktére zaleza w duzym stopniu od warunkéw doswiadczalnych, nie sa
odpowiednimi zwigzkami kalibracyjnymi komory ruchliwosci T-Wave. Dlatego tez

powszechnie stosowany w IM-MS kalibrant tj. polialanina,®® ze wzgledu na szeroki zakres
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przekrojow czynnych i mozliwo$¢ zastosowania zarOwno w trybie jonow dodatnich oraz
ujemnych, nie jest jednak najlepszym zwigzkiem odniesienia w tym przypadku. Zastosowanie
odpowiednich zwigzkéw kalibracyjnych zmniejsza réznice migdzy przekrojami czynnymi
wyznaczonymi doswiadczalnie, a obliczonymi teoretycznie dla modelowych zwigzkow,
umozliwiajac tym samym precyzyjniejsze okreslenie tréjwymiarowej struktury czasteczek.
Na podstawie przekrojow czynnych zwiazkéw odniesienia oraz ich czaséw dryfu wyznacza
si¢ krzywe kalibracyjne jako zalezno$¢ Qcorr = f(tgcorr). Qcorr jESt SKOrygowanym przekrojem
czynnym, w ktorym uwzgledniony jest wplyw masy zredukowanej i fadunku na przekrdj
czynny jonu, za$ tgeor JeSt czasem dryfu uwzgledniajacym czas, jaki jony spedzaja poza
komorg ruchliwosci T-Wave, a wigc zanim dotra do detektora. Otrzymane krzywe
kalibracyjne przypisuje si¢ do dwoch typéw réwnan: liniowego (y = ax +b) oraz
potegowego (v = axP) oraz wyznacza si¢ parametry rownan a i b. Na podstawie parametrow
a 1 b oblicza si¢ przekroje czynne analizowanych zwigzkéw, zgodnie z Rownaniem 11

(liniowy) lub Roéwnaniem 12 (potggowy).

Qz((a-tdmrr)+b)-z-< LI )7 (11)

Mgy Mjopn

1
Q=tgmrr-a-z-< LI )2 (12)

Mgaz Mjon
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I.2 Wykorzystanie spektrometrii ruchliwosci jonéw do analizy

zwigzkow organicznych oraz komplekséw niekowalencyjnych

Spektrometria ruchliwosci jonéw (IM-MS) od poczatku swojego powstania stuzyla do
analizy jondw zwigzkéw organicznych w gazach buforowych pod wplywem pola
elektrycznego. Jony te wykazywaly zmienng ruchliwo$¢ w zaleznosci od przekroju czynnego,
ktory powigzany jest z ich strukturg trojwymiarowa. Cecha ta spowodowata, ze metoda M-
MS przyczynita si¢ do identyfikacji, rozdzialu oraz okre$lania struktur przestrzennych
badanych uktadow. Mozliwosci, jakie niesie ze sobg ta technika, zostaly wykorzystane
z powodzeniem do badania szerokiej gamy zwigzkéw organicznych, m.in. zwigzkéw

la, 26 1b, 23b, 27

wykazujacych aktywno$é biologiczna,?* metabolitow,? pestycydow, peptydow,

sacharydow'® 10,28 § zwigzkow lipidowych.'® 2 Spektrometria ruchliwosci jonow jest rowniez
poteznym narzedziem analitycznym w analizie biatek.®® W 2013 roku na famach czasopisma
Mass Spectrometry Reviews ukazal si¢ artykul przegladowy autorstwa Crisa Lapthorna,
Franka Pullena, oraz Babur Z. Chowdhry’ego opisujacy wybrane, najwazniejsze doniesienia
literaturowe na temat zastosowania spektrometrii IM-MS do analizy matych czasteczek, ktore
ukazaty si¢ do roku 2013.%

W tym rozdziale omoéwi¢ wybrane przyklady opisujace mozliwosci, jakie niesie ze soba
spektrometria ruchliwoéci jonow, z uwzglednieniem wptywu réznych czynnikow na
identyfikacje 1 rozdzial roznych zwigzkéw chemicznych. Dodatkowo, uzupeini¢ powyzszy

przeglad o przyktady obrazujace zastosowanie spektrometrii ruchliwosci jondw do analizy

duzych uktadow opartych na oddzialywaniach niekowalencyjnych.

I1.2.2 Rozdzial zwigzkéw organicznych za pomoca IM-MS

Rozdzial czasteczek za pomoca IM-MS nastepuje na podstawie roéznicy w ich
przekrojach czynnych (Q). W zalezno$ci od tej wartosci oraz od konstrukcji, jak rowniez
rozdzielczosci 1 czuto$ci zastosowanego spektrometru, mozemy obserwowa¢ mniejsze lub
wieksze zroznicowanie czasoOw dryfu. Dla zwigzkéw znaczaco roéznigcych si¢ wartosciami €2
rozdziat jest ulatwiony, a jego stopien zalezy od zdolno$ci rozdzielczej spektrometru
ruchliwos$ci jonéw. Problem pojawia si¢ w momencie, gdy mamy do czynienia z jonami,
ktore posiadaja podobne przekroje czynne, a tym samym wykazuja niewielkie zréznicowanie

strukturalne. W tym przypadku proces rozdziatu jest utrudniony lub wrecz niemozliwy.
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Dlatego tez istnieje potrzeba ciaglego rozwoju tej techniki i poszukiwania dodatkowych
czynnikow, ktére maja wplyw na zwigkszenie efektywno$ci rozdziatu badanych jonow.
Ponizej przedstawitam wybrane przyktady obrazujace role takich czynnikow jak: temperatura,

cisnienie, polaryzowalno$¢ gazu oraz réznych specyficznych odzialywan na proces separacji.

a) Wplyw temperatury oraz cisnienia na rozdziat zwiqzkow organicznych

Temperatura i ci$nienie sg kluczowymi parametrami w spektrometrii ruchliwos$ci
jonéw, wplywajacymi na efektywno$¢ rozdzialu zwigzkéw. Temperatura wewnatrz komory
ruchliwosci jondw bezposrednio wplywa na energi¢ wewnetrzng jondw, w zwigzku z tym
wplywa rowniez na rozktad mozliwych konformacji jonu i tym samym na jego przekroj
czynny. Zakres tego wptywu $cisle zalezy od natury badanych zwigzkow.

Roéznorodny wpltyw temperatury na rozdziat jonow w komorze IM zostal m.in.
przedstawiony i omowiony przez M. Tabrizchiego, na przyktadzie wybranych zwigzkoéw
karbonylowych oraz halogenowych, tj.: bromoformu, chloroformu, jodku metylu.®
Na podstawie przeprowadzonych badan autor zaobserwowal dwa mozliwe przypadki.
Pierwszy z nich zostal przedstawiony na Rysunku 4A, na ktorym widzimy, ze wraz
ze wzrostem temperatury nastgpuje pogorszenie rozdziatu jonow [M+H]" (*) pochodzacych
od cykloheksanonu oraz ketonu metylowo-izobutylowego (MIBK). Zaobserwowany efekt jest
zgodny z teorig (Réwnanie 2, podrozdziat 11.1.2). W przypadku jonéw [2M+H]" (¢) autor nie
zaobserwowal zadnego wplywu temperatury na ich rozdzial, co thumaczy powstawaniem
mieszanego dimeru. Ciekawym przypadkiem okazaly si¢ badania ruchliwo$ci anionow
halogenkowych (CI', Br" oraz I") wytworzonych w zrodle jonow z CHCls, CHBr3 oraz CHls,
ktorych wyniki obrazuje Rysunek 4B. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw
Tabrizchi wykazal, ze wzrost temperatury powoduje znaczaca poprawe stopnia rozdzialu
badanych anionow. Autor fakt ten tlumaczy obecnoscia dodatkowych efektow,
tj. zmniejszeniem stopnia asocjacji jonéw z obojetnymi czasteczkami chlorowcow oraz
zmniejszeniem stopnia uwodnienia w wyzszych temperaturach. W zwigzku z tym struktura
analizowanych jonéw zmienia si¢ w calym zakresie temperatur, powodujac znaczace zmiany
w ich czasach dryfu wraz ze wzrostem temperatury.

Podobne eksperymenty dla zwigzkow halogenowych, m.in. fluoro-, chloro-, bromo-
oraz jodoheksanu przeprowadzili Borsdorf i Mayer.*®* Na podstawie analizy zebranego

materialu wykazali oni, ze efekty zwigzane z asocjacjg 1 uwodnieniem jonéw maja wplyw na
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ich zachowanie si¢ w komorze ruchliwo$ci jonow, powodujac zwigkszenie stopnia rozdziatu
wraz ze wzrostem temperatury. Dodatkowo autorzy zaobserwowali, ze dla fluoroheksanu oraz
chloroheksanu czynniki te majg wiekszy wptyw na ich zréznicowanie w komorze ruchliwosci

jondéw niz to ma miejsce dla dwoch pozostatych halogenoheksanow.

cyclohexanone 7 *k .
MIBK 27°C
LR

mixture

SE——— o

T T
4 5 68 7 8 9 10 11 12 13 14

T
8 12 14 16 o
Drift Time [ms] Drift Time [ms]

Rysunek 4. Widma ruchliwoéci jonéw dla A) jonu [M+H]" (*) dla cykloheksanonu oraz ketonu
metylowo-izobutylowego, a takze dla ich dimerycznych klastrow (¢) B) dla chlorowcow
zarejestrowane w roznych temperaturach.®

Wszystkie powyzsze przyktady obrazuja wptyw temperatury na czasy dryfu jonow dla
najprostszych spektrometréw ruchliwosci jonow, gdzie temperatur¢ panujaca wewnatrz
komory mozna regulowac¢ i kontrolowac.

W przypadku T-Wave IMS, gdzie bezposrednia regulacja temperatury w komorze
ruchliwosci jonow nie jest mozliwa, a jej monitorowanie jest utrudnione ze wzgledu
na podwyzszone, zmienne pola elektryczne, miarg energii wewngtrznej jonu jest jego

temperatura efektywna (Tesr), zdefiniowana za pomoca rownania: Teft = Tgazu + Tpola = Tgazu +

M . o
dezf gdzie vy oznacza predko$¢ jonu, M oznacza mas¢ gazu buforowego, k - stalg

Boltzmanna.'*®

Zgodnie z powyzszym rownaniem temperatura efektywna zalezna jest
od predkosci jonu (vq). W spektrometrach wykorzystujacych technike ,,wedrujacej fali”
na predkos¢ jondw majg wptyw amplituda fali (WH) i jej predkosé¢ (WV). Do wyznaczania
Ter Wykorzystywane sg tzw. termometry chemiczne jonow, dla ktorych energetyka dysocjacji
jest bardzo dobrze scharakteryzowana.

Doktadna dyskusja na temat temperatury efektywnej jonu w T-Wave IMS oraz wptywu

WH, WV, p na jej warto$¢ zostala przeprowadzana w badaniach prowadzonych przez

-25-

http://rcin.org.pl



Gabelice 1 wsp., gdzie p-metoksybenzylopirydyna zostata wykorzystana jako chemiczny

1% Na podstawie procesow dysocjacji, przebiegajacych w komorze

termometr jonow.
ruchliwos$ci jondw, autorzy stwierdzili, ze Te Wzrasta wraz ze wzrostem amplitudy fali
I zmniejszeniem ci$nienia gazu buforowego, zgodnie z Réwnaniem 1 (vq4= K - E). Ciekawym
zjawiskiem, zaobserwowanym przez autorow, bylo zmniejszenie Te Wraz ze wzrostem
predkosci fali. Wedlug autorow zalezno$¢ ta wskazuje, ze $rednia predko$¢ jondw maleje,
kiedy WV wzrasta, czyli jony nie zawsze maja czas na osiggni¢cia stanu réwnowagi,
opisanego powyzszym rownaniem. Na tej podstawie podkreslili, ze w T-Wave IMS powinno
si¢ bra¢ pod uwage nastgpujaca zaleznos¢ vy < K - E, a nie t¢ opisang w RoOwnaniu 1.
Wyznaczyli oni rowniez Te dla p-metoksybenzylopirydyny, ktora miescita si¢ w zakresie
500-800 K, w zaleznosci od warunkoéw pomiaru.

Cisnienie panujagce w komorze ruchliwosci jondw jest rOwniez istotnym parametrem,
ktéry wpltywa na efektywno$¢ rozdzialu. Zgodnie z Réwnaniem 2 (podrozdziat 11.1.2)
ruchliwos$¢ jondw jest odwrotnie proporcjonalna do gestosci gazu buforowego (N), ktora jest
z kolei proporcjonalna do ci$nienia (p). W zwigzku z tym zmiana ci$nienia powinna
powodowaé znaczace rdznice w czasach dryfu jonow.

Wplyw cis$nienia na zdolno$¢ rozdzielcza (Rp), rozdzielczo$¢ (Rpp) oraz wspotczynnik
selektywnosci (o) zostal dokladnie przebadany przez Tabrizchiego i Rouholahnejada.?™
Badania przeprowadzili dla ketonu metylowo-izobutylowego oraz cykloheksanonu w zakresie
cisnien od 32 hPa (29 Tor) do wartos$ci ci$nienia atmosferycznego za pomocg spektrometru
ruchliwosci jonow, w ktorym jonizacj¢ osiggnieto przez wyladowania koronowe. Wyniki
otrzymane przez autoroOw przedstawia Rysunek 5, obrazujacy zmiang czaséw dryfu badanych
jondw w zalezno$ci od cisnienia panujagcego w komorze ruchliwosci jonow dla
protonowanego monomeru oraz dimeru pochodzacego od ketonu metylowo-izobutylowego.
Na podstawie uzyskanych wynikoéw autorzy wykazali, ze spadek cisnienia powoduje
zmniejszenie réznicy pomig¢dzy czasami dryfu badanych jondéw, a tym samym pogorszenie
zdolno$ci rozdzielczej (Rp) oraz rozdzielczosci (Rp.p), za$ wspotczynnik selektywnoS$ci

pozostaje niezmieniony. Te obserwacje sg zgodne z przedstawiong powyzej teoria.
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Rysunek 5. Widma IM dla jonéw [M+H]" oraz [2M+H]" obserwowanych dla ketonu metylowo-
izobutylowego zarejestrowane przy réznych wartosciach ci$nienia.?™

Analogiczna zalezno$¢ R, oraz Ry od ci$nienia zaobserwowali Davis i wsp. dla di-tert-
butylopirydyny (DtBP), metylofosfonianu dimetylu (DMMP), trinitrotoluenu (TNT) oraz 2,4-
dinitrotoluenu (2,4-DNT).** Badania przeprowadzili oni w skonstruowanym przez siebie
wysokoci$nieniowym spektrometrze ruchliwo$ci jonow, wyposazonym w puszke Faradaya.
Zgodnie z wczesniejszymi  wnioskami  uzyskanymi przez Tabrizchiego oraz
Rouholahnejada®® réwniez i w tym przypadku autorzy zaobserwowali zmniejszenie zdolnosci

rozdzielczej (Rp) oraz rozdzielczosci (Rp-p) wraz ze spadkiem cisnienia.

b) Wplyw gazu buforowego na rozdziat zwiqzkow organicznych

Oproécz typowych czynnikéw aparaturowych (temperatury oraz ci$nienia) dobor
odpowiedniego gazu buforowego moze mie¢ réwniez istotny wptyw na proces rozdziatu
jondéw, ze wzgledu na oddziatywania jonu z gazem obojetnym w komorze ruchliwosci jonow,
lezace u podstaw metody. Parametrami, ktére musimy wziaé¢ pod uwage rozpatrujac wptyw
rodzaju gazu buforowego, sa jego masa czasteczkowa oraz polaryzowalnosc.
Masa czasteczkowa gazu buforowego jest czescig skladowa masy zredukowanej, ktora
zgodnie z RoOwnaniem 5 ma wptyw na przekrdj czynny jonu, a tym samym na jego czas dryfu.
Jesli masa badanego jonu jest mniejsza badz rdwna masie gazu buforowego, wtedy gaz
buforowy bedzie mie¢ wigkszy wplyw na czasy dryfu jonéw niz w momencie, gdy masa jonu

jest znacznie wyzsza od masy gazu buforowego. Najczesciej stosowanymi gazami
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buforowymi w IM-MS sa: hel, azot, argon oraz dwutlenek wegla, dla ktorych wartosci mas

I polaryzowalnosci sg przedstawione w ponizszej Tabeli 2.

Tabela 2. Wartoéci mas oraz polaryzowalnoéci dla helu, argonu, azotu i dwutlenku wegla.®

gaz buforowy masa [Da] polaryzowalno$é (10 cm?)
hel 4 0,205
argon 40 1,641
azot 28 1,740
dwutlenek wegla 44 2,911

Innym waznym czynnikiem, ktéry odgrywa istotng rol¢ w badaniach nad wplywem
gazu buforowego na rozdziat jondéw, jest charakter analizowanych zwigzkow. Dlatego tez
ogolnie przyjete stwierdzenie, ze uzycie cigzszych gazéw o wigkszej polaryzowalnos$ci
powoduje zwigkszenie stopnia separacji, nie zawsze jest prawdziwe.

Jednym z dowoddéw na nieprawdziwos$¢ przytoczonego stwierdzenia jest praca
opublikowana w 2000 roku, w ktorej Hill i Asbury zbadali wptyw czterech réznych gazow
0 szerokim zakresie polaryzowalnosci (He, N, Ar, CO;) na rozdzial aniliny i jej
chlorowcopochodnych, a takze aminobenzonitrylu, heksyloaminy oraz zwigzkow
peptydowych za pomocag skonstruowanego przez nich spektrometru ruchliwosci jonow
sprzezonego z kwadrupolowym spektrometrem mas.® Rysunek 6 przedstawia wplyw
powyzszych gazow na rozdziat chloroaniliny oraz jodoaniliny. Analizujac zebrane dane
badacze podkreslili, ze wzrost masy 1 polaryzowalno$ci gazu obojetnego znaczaco zmienia
réznice w czasach dryfu migdzy badanymi zwigzkami chlorowcowymi, prowadzac
do zmniejszenia ich rozdziatu (N;) oraz odwrdcenia kolejnosci dryfowania jonow przez
komor¢ IM wraz ze znaczaca poprawa rozdzialu w momencie zmiany gazu z helu
na dwutlenek wegla (CO3). Fakt ten autorzy wyjasnili mniejszg wartoscig masy zredukowanej

dla chloroaniliny w poréwnaniu z jodoaniling w ci¢zszych gazach buforowych.
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Rysunek 6. Widma ruchliwo$ci jonéw chloroaniliny oraz jodoaniliny zarejestrowane dla czterech
roznych gazéw obojetnych.®

Analogiczne badania przeprowadzone zostaty przez Lalli i wsp. dla N-butyloaniliny
oraz p-butyloaniliny oraz dla kationorodnika imidazolu i podwdjnie natadowanego kationu
diimidazolu z wykorzystaniem techniki ,,wedrujacej fali” (T-Wave IMS).*® Jak wynika
z Rysunku 7A, odnoszacego si¢ do N-butyloaniliny oraz p-butyloaniliny, autorzy
zaobserwowali znaczace zréznicowanie czasow dryfu, a tym samym wzrost Ry, 0raz R, wraz
ze wzrostem polaryzowalnosci gazu buforowego. Odmienng sytuacj¢ przedstawia
Rysunek 7B, na podstawie ktorego badacze stwierdzili, ze w przypadku kationorodnika
imidazolu oraz podwojnie natadowanego kationu diimidazolu wzrost polaryzowalnosci gazu
buforowego powoduje pogorszenie ich rozdzialu oraz odwrocenie kolejnosci ich
przemieszczania si¢ przez komore ruchliwosci jonoéw. Efekt ten autorzy wyjasniajg
zwigkszonymi sitami dalekiego zasiggu jon-gaz buforowy w bardziej polaryzowalnych
gazach buforowych dla podwdjnie natadowanego kationu diimidazolu w poréwnaniu

do kationorodnika imidazolu.
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Rysunek 7. Widma ruchliwosci jonow dla A) rownomolowej mieszaniny N-butyloaniliny (*) oraz p-
butyloaniliny (*) oraz dla B) rownomolowej mieszaniny kationorodnika imidazolu () oraz podwdjnie
naladowanego kationu diimidazolu (*) zarejestrowane dla réznych gazéw buforowych.®

Kolejnym przyktadem, obrazujacym wplyw gazu obojetnego na rozdzial jondw,
jest praca opublikowana w 2013 roku przez Ahonena i wsp., w ktorej autorzy wykorzystali
technike¢ T-Wave IMS do analizy zwigzkow steroidowych oraz ich pochodnych, powstatych
w  wyniku reakcji z odczynnikiem derywatyzujacym (izocyjanian tosylu, PTSI),
przedstawionymi na Rysunku 8. W pracy tej badacze zaobserwowali, ze dla zwiazkow
steroidowych, réznigcych si¢ jedynie konfiguracja na jednym centrum stereogenicznym,
zastosowanie CO, powoduje minimalng popraw¢ rozdziatu lub jego brak, w zaleznosci od
analizowanych zwigzkow, w porownaniu z Ny, jak obrazuje Rysunek 9. Gdy jednak grupa
hydroksylowa obecna na centrum stereogenicznym steroidu zostata dodatkowo zabezpieczona
odczynnikiem PTSI, zmiana gazu buforowego z N na ci¢zszy i bardziej polaryzowalny CO;
spowodowata znaczne pogorszenie rozdziatu. Wyniki otrzymane przez badaczy dla

pochodnych steroidowych przedstawia Tabela 3, zawierajaca wartosci Ry, dla CO, oraz No.
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Rysunek 8. Struktury izomerycznych steroidéw oraz odczynnika derywatyzujacego (PTSI).*’
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Rysunek 9. Wybrane widma ruchliwosci jonéw dla izomerycznych steroidow zarejestrowane

dla A) N,oraz B) CO,.*

Drift time (ms)

Tabela 3. Wartosci Ry, dla PTSI podstawionych zwiazkéw steroidowych dla N, oraz CO, %’

Isomer pair COy N>
1.0 mbar 1.3 mbar 2.0 mbar 2.5 mbar 3.0 mbar
o-ES & B-ES 0 0.55 0.68 0.77 0.78
3-AN & 3B-AN 0,90 0.98 0.92 1.08 1.24
17a-T & 17B-T 0.60 061 0.74 0.93 0.84
- 3]_ -

http://rcin.org.pl



c) Wplyw kationu metalu na rozdziat zwiqgzkéw organicznych

Kolejnym zagadnieniem, ktére chciatabym poruszy¢ w ramach tego podrozdziatu, jest
rola kationu metalu w rozdziale zwigzkéw organicznych w IM-MS. Oddzialywania kation
metalu - oboje¢tna czgsteczka moga powodowaé duze zmiany konformacyjne badanych
uktadéw, umozliwiajac rozdzial strukturalnie podobnych zwigzkow. Efekt ten zalezny jest
zaroOwno od rozmiaru kationu metalu, jak 1 od natury analizowanych jonow.

Zalezno$¢ te bardzo doktadnie przedstawia praca opublikowana przez Huanga i Doddsa
w 2013 roku, w ktorej autorzy zbadali wptyw kationow litowcow (Li*, Na*, K¥, Rb" oraz Cs™)
na rozdzial zwiazkéw cukrowych, wykorzystujac technike T-Wave IMS.* Analizie poddane
zostaly cztery grupy zawierajace: pig¢ izomerycznych disacharydow, cztery izomeryczne
trisacharydy, dwa izomeryczne pentasacharydy oraz dwa izomeryczne heksasacharydy.
Dla kazdej z badanych grup wyciagngli oni rézne wnioski. W przypadku disacharydow,
dla ktorych widma ruchliwosci jonéw przedstawione sg na Rysunku 10A, poprawe rozdziatu
autorzy zaobserwowali dla komplekséw z jonem potasu, [M+K]". Odmienng sytuacije
obserwowali dla trisacharydow, dla ktorych wigksze zroznicowanie czasow dryfu widoczne
jest dla asocjatow z kationami litu. W przypadku komplekséw z Cs* pomimo znaczacej
réznicy w tg, ich analiza byla utrudniona ze wzgledu na obecnos¢ dwoch mozliwych
konformacji dla jednego z trisacharydéw. Autorzy stwierdzili rowniez, ze obecnos¢ kationu
Cs" powoduje jednoczesnie odwrécenie kolejnosci czasow dryfu dla badanych zwiazkow
W poréwnaniu  z kompleksami Li*. Wyniki otrzymane dla trisacharydow przedstawia
Rysunek 10B. Dla pentasacharydow oraz heksasacharydow najlepszy rozdzial badacze

uzyskali dla kompleksow z jonami Na”.
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Rysunek 10. Widma ruchliwos$ci jondéw dla asocjatow powstalych w wyniku oddziatywania
A) disacharydéw z jonami Li* oraz K*, [M+Li]" oraz [M+K]" B) trisacharydéw z jonami Li*, Na" oraz
Cs" [M+Li]", [M+Na]" oraz [M+Cs]*.*®

Podobne badania przeprowadzili Afonso i wsp. w roku 2013. Zbadali oni wptyw
kationow  litowcéw na rozdzial wybranych diastereoizomerdow, przedstawionych
na Rysunku 11, wykorzystujac technike T-Wave IMS.** Na podstawie przeprowadzanych
pomiaréw autorzy wykazali, ze najwigksza role¢ w réznicowaniu czaséw dryfu dla jonow
[M+metal]” odgrywa kation sodu, w poréwnaniu do innych metali. Otrzymane przez nich
wyniki obrazuje Tabela 4, ktora zawiera wartosci przekrojow czynnych wyznaczonych
eksperymentalnie (Qeksp) dla jonéw [M+metal]” badanych diastereoizomeréw oraz réznice
w ich czasach dryfu (4ty). Dodatkowo autorzy zaobserwowali, ze w przypadku klastrow typu
[2M+metal]” oraz [3M+metal]” najwickszy wptyw na rozdzial badanych jonéw ma Kation
litu. Ponadto stwierdzili, ze dla kationu Li* wzrost réznic pomiedzy czasami dryfu ro$nie

zgodnie z kolejnoscia: [M+X]'< [2M+X] < [3M+X]", jak przedstawia Rysunek 12.
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Rysunek 11. Struktury analizowanych diastereoizomerow.*

Tabela 4. Wartosci eksperymentalnych przekrojow czynnych (Qexsp (A?) dla jonéw [M+metal]”
badanych diastereoizomerdéw oraz réznice miedzy Qesp 1 czasami dryfu dla analizowanych jonow.*

[M+H]"  [M+Li]* [M+Na] [M+K]* [M+Cs]*  [M+Rb]"

m/z 359,12 365,13 381,11 397,08 443,03 491,02
Qeisp (A?) dla formy syn 110 115 118 120 121 121
Qe (A% dla formy anti 111 117 120 121 122 122
A Qe (A2 1 2 2 1 1 1
Aty (ms) 0,07 0,13 0,14 0,06 0,07 0,07
[M+Li]+ [2M + Li]+ [3M+LiJ+
0.13 ms 0.34 ms 0.56 ms
G — R d
100 100 ‘ 100
80 80 80
> 60 > 60 > 60
2 40 8 40 S 40
= £ £
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0 Time (ms) 0 TiMe (MS) O by o Time (ms)
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Rysunek 12. Widma mobilnosci jonéw dla jonéw [M+Li]", [2M+Li]", [3M+Li]". Linia ciggla:
diastereoizomer syn. Linia przerywana: diastereoizomer anti.*

Na uwagg zastuguje rowniez najnowsze doniesienie literaturowe, w ktorym Flick i wsp.
uzyskali poprawe rozdziatu dla adduktow cis- i trans-hydroksyproliny oraz cis- itrans-
fluoroproliny z jonami Li* w poréwnaniu do innych kationéw metali tj.: Na*, K* oraz Cs*.*

Wptyw rozmiaru metalu oraz charakteru badanych czasteczek zostat rowniez doktadnie
przebadany dla metali przejSciowych oraz metali ziem alkalicznych przez Dwivediego

1d

iwsp.® Do badan wykorzystali kationy Na®, Ag®, Co?*, Cu®, Ca®*, Hg**, Pb*" oraz

anomeryczne glikozydy metylowe (MeMan, MeGal, MeGlc). Wykazali oni, ze rozmiar
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kationu ma istotne znaczenie dla poprawy rozdziatu, przy czym wplyw ten jest rozny dla

kazdej pary zwigzkow.
d) Wplyw odczynnika chiralnego na rozdziat zwiqzkoéw organicznych

Nowa, obiecujagcg metodg zwigkszenia efektywnosci rozdziatu jonow za pomoca
spektrometrii IM-MS jest utworzenie specyficznych, niekowalencyjnych oddziatywan
z chiralnymi ligandami i/lub jonami metali, ktére moga dodatkowo indukowaé zmiany
konformacyjne powstatych asocjatow, prowadzac do poprawy ich rozdziatu. Podejscie
to zostalo wykorzystane przez Mie 1 wsp. do rozdziatu enancjomerycznych aminokwasow za
pomoca techniki FAIMS-MS.* Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw autorzy
wykazali, ze rozdziat badanych aminokwasow mozliwy jest jedynie dla kompleksow typu [D-
/L-aminokwas + 2L-Ref + M* - H]*, gdzie M" oznacza jon metalu dwuwarto$ciowego, L-Ref
jest chiralnym odczynnikiem (aminokwas). Rysunek 13 przedstawia rozdziat D-, L-tryptofanu
jako kompleksu [D-/L-tryptofan + 2L-asparagina + Ni** - H]".

(a)
/I\ (b)
T e .

-
/

5 " 7 8 ¥
Compensation voltage (V)
Rysunek 13. Widma FAIMS dla trimerycznych kompleksow typu [D-/L-tryptofan + 2L-asparagina
+ Ni®* - H]" dla a) mieszaniny L-tryptofanu oraz D-tryptofanu, b) L-tryptofanu orazc) D-
tryptofanu.**

(=]
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(=]

[=
5
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Identyczne badania zostaty przeprowadzone przez t¢ sama grupa badawcza w 2008 roku
dla enancjomerdéw terbutaliny.’’ Podobnie jak to mialo miejsce wczeéniej, rozroznienie
enancjomeréw autorzy osiagneli dla kompleksow typu [terbutalina + 2L-tryptofan + Cu®" -
H]" utworzonych w wyniku oddziatywania (+)- i (-)-terbutaliny z kationami miedzi oraz L-
tryptofanem.

W jednym z najnowszych doniesien literaturowych Domalain i wsp. wykorzystali
powyzszy sposob do rozdzialu alifatycznych oraz aromatycznych aminokwasow
z wykorzystaniem techniki T-Wave IMS.*® Autorzy wykazali, ze badane aminokwasy takie
jak: D- 1 L-fenyloalanina, D- i L-tryptofan oraz D- i L-tyrozyna, moga by¢ z powodzeniem
rozdzielone w wyniku utworzenia komplekséw z jonami miedzi (II) oraz z D-proling jako
chiralnym odczynnikiem, posiadajacych posta¢ [aminokwas + 2D-prolina + Cu?* - H]*.
Ponadto autorzy wykazali, zZe najwigkszag rdznic¢ w czasach dryfu osiagnieto

dla aromatycznych aminokwasow tj. tryptofanu oraz tyrozyny, jak przedstawia Rysunek 14.

[D-/L-Glu + 2D-prolina + Cu2*- H]* [D-/L-Tyr + 2D-prolina + Cu?*- H]*  [D-/L-Trp + 2D-prolina + Cu?* - H]*

0.03ms 0.14 ms 0.18 ms
_ 1007 ) § _ 100 by 1 10
£ g0l | Ry012 ¥ g ‘\ R,050 &£ 8 | R_-060

> - >

£ 60 [ R:2580 5 60- R:.2620 5 60F 1% r: 2700
Saw | Sl || Sa |
£ | wtoz £ 400 [ligis €40 ] aoe
= 20 | Sa | 2 |

4\ _Time(ms) n. ..\ Time(ms) @L...\ . Time (ms)

07325 3 0755 3 055 s

Rysunek 14. Widma mobilnosci jonow dla kompleksow typu [Cu'"(D-Pro),(D/L-M)-H]" dla a) kwasu
glutaminowego b) tyrozyny oraz c) tryptofanu.*®

Przedstawiony sposob zostal wykorzystany rowniez przez nasza grupe badawcza
do rozdzialu (+)-katechiny oraz (-)-epikatechiny za pomoca techniki T-Wave IMS.*
Na podstawie przeprowadzonych pomiardw wykazaliSmy, ze spos$rdd rdéznych badanych
kombinacji tylko kompleksy majace postaé [2M+D-aminokwas+Cu?*-3H]" (M oznacza
odpowiednig kateching) wykazuja poprawe rozdziatu badanych zwigzkow. Pozytywne wyniki
otrzymalis$my jedyne dla hydrofobowych aminokwasow tj. D-alaniny, D-leucyny oraz D-

proliny. Praca ta zostata szczegétowo opisana w czesci: Badania wlasne.
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I1.2.2 Analiza strukturalna zwigzkéw organicznych za pomoca spektrometrii

ruchliowsci jonow i obliczen teoretycznych

Zgodnie z Rownaniem 5, przedstawionym w podrozdziale I11.1.2, czas dryfu jonow
mozna powigza¢ z przekrojem czynnym (€) analizowanych czasteczek. W wyniku
poréwnania eksperymentalnych przekrojow czynnych z teoretycznymi, obliczonymi
na podstawie modelowania geometrii czgsteczek, mozna okres$li¢ budowe przestrzenng
badanych uktadow. Przyklady obrazujagce wykorzystanie IM-MS do charakterystyki
strukturalnej zwigzkdéw organicznych przedstawitam ponize;.

Technika ruchliwo$ci jondw w potaczeniu z obliczeniami teoretycznymi zostata
wykorzystana m. in. do badania struktur trzech wybranych chromoforéw, przedstawionych na
Rysunku 15A.* Na podstawie uzyskanych wynikéw autorzy stwierdzili, ze kompleks
[Cu"(DAC-H)]* (1) wystepuje w postaci pojedynczego konformeru, w ktorym jedna z grup
antracenylowych znajduje si¢ ponizej pierscienia cyklamowego oraz drugiej grupy
antracenylowej. Wykazali oni rowniez, ze obserwacje te sa zgodne z danymi *H NMR oraz ze
struktura krystalograficzng, przedstawionag na Rysunku 15B. W przypadku zwiazku Il
badacze stwierdzili, ze moze on wystepowac w postaci dwoch konformerow: pierwszy z nich
jest podobny do struktury [Cu'(DAC-H)]*, natomiast drugi posiada dwie grupy
antracenylowe utozone po tej samej stronie pierscienia cyklamowego. Wedtug autorow PPIX-
RSE (I11) przybiera dwie ,,wygigte” konformacje, w ktorych pierscienie porfirynowe oraz

Fe,S, znajduja si¢ pod réznymi katami wzgledem siebie.

Crystal Structure DFT Structure

Rysunek 15. A) Schematyczne struktury Cu'"(DAC)* (1), DAC-NO (11) oraz PPIX-RSE (lll).
B) Struktura krystaliczna zwigzku | oraz najnizsza energetycznie struktura dla jonu (I-H)" obliczona za
pomoca DFT. Struktura krystalograficzna zawiera réwniez jedna czasteczke anionu PFg. W strukturze
DFT atomy wegla zaznaczono na szaro, atomy azotu na niebiesko, kation Cu®* na zielono.*®

W 2012 roku lain Campuzano i wsp. wyznaczyli wartos$ci przekrojow czynnych

dla zwigzkow lekopodobnych tj.: N-etyloaniliny, acetaminofenu, alprenololu, ondansetronu,
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N-tlenku klozapiny, kolchicyny, werapamilu oraz rezerpiny w wyniku potaczenia IM-MS
oraz obliczeh DFT.* Pomiary ruchliwoéci jonow zostaly przeprowadzone przy uzyciu
spektrometru wykorzystujagcego technike ,,wedrujacej fali”. Zwiazki te w kolejnym etapie
postuzyly autorom jako zwigzki referencyjne do okreSlenia wartosci Qexsp dla dwoch
diastereoizomerycznych zwigzkow, roznigcych si¢ konfiguracja tylko na jednym centrum
stereogenicznym: betametazonu oraz deksametazonu. Autorzy wykazali réwniez bardzo
dobrag zgodnos$¢ eksperymentalnych i teoretycznych przekrojow czynnych, obliczonych dla
najnizszych energetycznie struktur badanych zwiazkow, otrzymanych na podstawie analizy
strukturalnej z wykorzystaniem odpowiednich funkcjonatow gestosci elektronowej (DFT).
Dodatkowo stwierdzili, ze pomimo niewielkich réznic pomiedzy przekrojami czynnymi dla
badanych izomeréw, istnieje mozliwos¢ ich rozdzialu za pomoca T-Wave IMS. Otrzymane

przez autoréw wyniki przedstawia Rysunek 16.

100 , =
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| \i
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Rysunek 16. Widma ruchliwosci jonéw dla betametazonu oraz deksametazonu.*®

Potaczenie spektrometrii ruchliwo$ci jondow z obliczeniami teoretycznymi zostato
rowniez wykorzystane do charakterystyki strukturalnej regioizomeréw metylenodianilina
(2,4-MDA, 2,2’-MDA oraz 4,4’-MDA) za pomoca DT-IMS oraz metody DFT.*” W wyniku
poréwnania danych eksperymentalnych z teoretycznymi badacze wykazali, ze regioizomer
2,2°-MDA przyjmuje dwie mozliwe konformacje o wartoéciach Q wynoszacych 139,9 A?
oraz 155,9 A?, ktére wykazuja podobienstwo do regioizomeru 2,2’-MDA (139,9 A?) oraz do
4,4>-MDA (156,0 A?), jak obrazuje Rysunek 17.
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Rysunek 17. Najnizsze energetycznie struktury oraz przekroje czynne regioizomerow
metylenodianiliny.*’

Interesujace badania przeprowadzili Morsa i wsp. wykorzystujac metod¢ IM-MS oraz
obliczenia teoretyczne do analizy strukturalnej poly-e-kaprolaktonéw (PCL), wystepujacych
w postaci komplekséw m.in. z kationami potasu.** Na podstawie wynikoéw uzyskanych
zapomoca techniki T-Wave IMS oraz dynamiki molekularnej (MD) autorzy wykazali
obecnos¢ dwoch gtownych konformacji dla adduktow badanych czasteczek z kationami
potasu w fazie gazowej. Konformacje te sg przedstawione na Rysunku 18. Pierwsza z nich
scharakteryzowana zostata jako liniowy uklad z Ilekko natadowanymi tancuchami
polimerowymi, bedacy wynikiem odpychania elektrostatycznego, wystepujacego migdzy
skoordynowanymi metalami. Strukture t¢, przedstawiong na Rysunku 18a, zakwalifikowali
oni do rodziny Fs, w ktorej kation K* zlokalizowany jest w nastepujacy sposob: 2-1-1.
Natomiast drugg konformacje opisali jako sferyczny, silnie natadowany uktad nalezacy do
rodziny F,, dla ktérej kation K* skoordynowany jest wedtug rozktadu 3-1, jak przedstawiajg
Rysunki 18b, ¢ oraz d.
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Rysunek 18. Skoordynowane struktury polimeréw z kationami K* otrzymane za pomocg obliczen MD
dla a) liniowego 36-meru, b) 4-ramiennej gwiazdy 36-meru, c) 6-ramiennej gwiazdy 36-meru oraz
d) liniowego 48-meru.*
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I1.2.3 Analiza komplekséow niekowalencyjnych za pomoca spektrometrii
ruchliwosci jonow

W ostatnich latach spektrometria ruchliwosci jonéw w potaczeniu ze spektrometrig mas
oraz obliczeniami teoretycznymi zostala z powodzeniem wykorzystana do analizy
strukturalnej specyficznych, niekowalencyjnych asocjatoéw. Metoda ta jest czesto jedynym
mozliwym sposobem na uzyskanie szczegdélowych informacji strukturalnych dla prostych
czasteczek lub bardziej zlozonych wuktadow, ktore nie moga by¢ jednoznacznie
scharakteryzowane za pomocg tradycyjnych metod takich jak: krystalografia rentgenowska,
magnetyczny rezonans jagdrowy lub spektroskopia w podczerwieni.

Jednym z przyktadow wykorzystania IM-MS do analizy niekowalencyjnych
komplekséw jest praca opublikowana w 2009 roku, w ktérej autorzy przeprowadzili
charakterystyke strukturalng kompleksow a- i p-cyklodekstryn (a- i f-CD) z kwasami o-, m-
i p-kumarynowymi (CA), wystepujacych w postaci jonéw [CD+CA], [(CD),+CA]
[ [CD+CA]%_.49 Na podstawie roznic w przekrojach czynnych badanych kompleksow oraz
nieskompleksowanych cyklodekstryn autorzy wykazali, ze uktady te wykazuja tendencj¢ do
tworzenia kompleksow inkluzyjnych, w ktérych czasteczka kwasu kumarynowego
zlokalizowana jest we wnece cyklodekstryny.

Na szczeg6lng uwage zasluguje rowniez praca dotyczaca analizy strukturalnej duzych
niekowalencyjnych komplekséw chaperonin typu gos$é-gospodarz ztozonych z biatka GroEL
(gospodarza) oraz czasteczek petnigcych role tzw. ,,goécia”.50 W wyniku poréwnania danych
eksperymentalnych z teoretycznymi autorzy stwierdzili, ze bialko GroEL, w zaleznosci od
zastosowanego ligandu, wykazuje tendencje do tworzenia trzech roéznych kompleksow,
mianowicie: kompleksow inkluzyjnych z polipeptydami, kompleksoéw ,.ekskluzyjnych”
z nukleotydami oraz kompleksow bedacych wynikiem niespecyficznych oddziatywan
z innym biatkiem chaperonu, BSA. W przypadku asocjacji chaperonu z GroEL tworzg si¢
kompleksy binarne, powodujac zwigkszenie objetosci GroEL. Kompleksy te zostaly
przedstawione na Rysunku 19. Wyniki uzyskane z modelowania molekularnego oraz
pomiaréw IM-MS wykazaty zgodno$¢ z rezultatami otrzymanymi za pomocg rentgenowskiej

analizy strukturalnej oraz NMR.

-41 -

http://rcin.org.pl



biatko GroEL

kompleks ,.ekskluzyjny” kompleks GroEL-BSA kompleksy GroEL-biatko chaperenu
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bialtke chaperonu

polipeptyd

biatko BSA
nukleotydy

kompleks inkluzyjny
GroEL-polipetyd

wzrost przekroju czynnego

Rysunek 19. Schematyczne podsumowanie wynikow uzyskanych z pomiarow IM-MS
dla niekowalencyjnych komplekséw chaperonin z nukleotydami, polipeptydami 1 biatkiem
chaperonu.®

Innym przyktadem badania kompleksow typu gosc¢-gospodarz, wykorzystujacym IM-
MS w polaczeniu z obliczeniami teoretycznymi, jest praca opublikowana w 2011 roku przez
Hugh 1. Kima et al..>* W ramach tego badania role gospodarza petnit eter koronowy (18C6),
natomiast funkcje goscia pehity peptydy typu Ac-Alag-LysH*-Ala, (n =0, 1, 3, 5, 7, i 9).
Na podstawie przeprowadzonej analizy wykazano, ze badane zwiazki posiadaja tendencje do
tworzenia tzw. helisy, gdzie peptyd taczy si¢ w sposob niekowalencyjny w wyniku
odziatywan C-terminalnej grupy karbonylowej peptydu z grupami metylenowymi eteru.

Otrzymane przez autoréw wyniki przedstawia Rysunek 20.

@AcAK & (b) Ac-AKA,
/K‘ ! ’.’\> N\ L .L'I_ > A ..‘
\] 7 ‘1 { | 1
E d (,+ e, A ) e ‘I
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Rysunek 20. Najnizsze energetycznie struktury otrzymane za pomoca dynamiki molekularnej (MD)
a) Ac-Alag-LysH" b) Ac-Alag-LysH'-Ala; ¢) Ac- LysH'-Alag d) Ac-Alas-LysH"-Alas (lewa strona)
oraz ich odpowiednich kompleksow z 18C6 (prawa strona).>
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Potaczenie T-Wave IMS oraz obliczen teoretycznych, w tym metody dokowania,
zostatlo wykorzystane przez nasza grupa badawcza do szczegdlowe] analizy
niekowalencyjnych kompleksow kwasu foliowego z a-, S- i yp-cyklodekstrynami.>
Dodatkowo, metoda IM-MS zostata wykorzystana do analizy strukturalnej dimerycznych
asocjatow kaliksalendéw. Wnioski z badan prowadzonych nad tymi specyficznymi uktadami

zostaty szczegdtowo opisane w cze$ci: Badania wlasne.
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III. Badania wlasne

Celem mojej pracy bylo poglebienie wiedzy w zakresie wykorzystania spektrometrii
ruchliwoséci jonow (IM-MS) do rozdzialu oraz analizy strukturalnej wybranych grup
zwigzkoéw organicznych. Sposrod réznych metod analitycznych stosowanych do identyfikacji
zwigzkoéw organicznych, szczeg6lne miejsce zajmuje spektrometria ruchliwosci jonow.
Ze wzgledu na mozliwos$¢ szybkiego rozdzialu jondéw oraz okre$lania ich trojwymiarowej
struktury, metoda ta jest nieustannie rozwijana i staje si¢ nickiedy jedyng metoda do
uzyskania szczegotowych informacji na temat budowy przestrzennej badanych jonoéw.

W pierwszej 1 drugiej czesci mojej pracy przedstawitam wyniki badan, w ktorych
spektrometria  ruchliwosci  jondw zostata wykorzystana do rozdzialu zwigzkow
flawonoidowych. Dodatkowo w tej czeSci pracy zbadatlam wpltyw gazu buforowego oraz
kompleksowania z metalami lub/i z chiralnymi ligandami na rozdzial izomerycznych
zwigzkow flawonoidowych. Flawonoidy sa grupa zwiazkéw organicznych szeroko
rozpowszechniong w przyrodzie. Zwigzki te pelnig funkcje barwnikow, przeciwutleniaczy
oraz wykazuja liczne interesujace wlasciwosci biologiczne.”® Ze wzgledu na ogromna
réznorodno$¢ zwigzkoéw flawonoidowych, jak i powszechnie wystepujaca w nich izomerie,
od izomerii konstytucyjnej po izomeri¢ optyczna, istnieje ciaglte zapotrzebowanie na rozwoj
nowych metod analitycznych do ich identyfikacji i strukturalnej charakterystyki. Najczgsciej
stosowanymi metodami do analizy zwigzkow flawonoidowych sg wysokosprawna
chromatografia cieczowa sprzezona ze spektrometria mas (HPLC-MS),>* chromatografia
gazowa (GC),> magnetyczny rezonans jadrowy (NMR)SG, dichroizm kolowy (CD)*" oraz
spektroskopia w podczerwieni (IR)*®. Chociaz dostepne metody analityczne zapewniaja
wysoka czulo$¢ analizy, niekiedy nie sg one wystarczajace do rozdzialu izomerycznych
flawonoidow. Dlatego tez postanowitam sprawdzi¢ zaréwno zalety, jak i wady IM-MS do
analizy wybranych flawonoidow reprezentujacych rézne rodzaje izomerii.

W trzeciej cze$ci przedstawitam wyniki badan dotyczace rozdzialu 1 analizy
strukturalnej diastereoizomerycznych zwigzkow f-laktamowych za pomoca IM-MS.
Dodatkowo zbadalam wpltyw kationdw metali, gazu buforowego oraz czynnikéw
aparaturowych tj. predkos¢ fali (WV) oraz jej amplitudy, temperatury zrodta jonéw oraz
temperatury desolwatacji na rozdziat diastereoizomerycznych pf-laktamow. Zwiazki f-
laktamowe sg szeroko stosowang 1 intensywnie badang grupa zwigzkoéw heterocyklicznych,

wykazujacych silne dziatanie przeciwdrobnoustrojowe. Ze wzgledu na ich wysoka aktywno$¢
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biologiczna stosowane sa jako tzw. antybiotyki f-laktamowe™ oraz pelnig role cennych
polproduktow syntetycznych.*® Zwiazki te sa badane za pomoca réznych metod
chromatograficznych, takich jak wysokosprawna chromatografia cieczowa sprzezona
ze spektrometrig mas (HPLC-MS),®* HPLC z detekcja fluorescencyjna® oraz chromatografia
par jonowych.”® Innymi metodami, umozliwiajacymi analize zwigzkow p-laktamowych sa

spektroskopia UV-VIS,** kalorymetria,®® dichroizm kotowy®®

oraz magnetyczny rezonans
jadrowy.®” Ze wzgledu na wlasciwosci biologiczne zwiazkow S-laktamowych, syntetyzowane
sg coraz to nowsze uklady zawierajace to ugrupowanie, wykazujace rdzng stereoizomeri¢ na
centrach stereogenicznych. Dlatego tez istnieje ciggla potrzeba rozwoju nowych metod
analitycznych, ktére umozliwiltyby szybka analiz¢ tych zwigzkéw. Do tej pory zwigzki te nie
byly badane za pomoca spektrometrii ruchliwos$ci jonow.

W  ostatniej czeSci przedstawitam mozliwosci, jakie niesie ze soba IM-MS,
do okreslenia trojwymiarowych struktur niekowalencyjnych komplekséw kwasu foliowego
Z a-, - oraz y-cyklodekstrynami oraz dimerycznych asocjatow kaliksalenow powstatych
w wyniku ich samoorganizacji.

Wyniki badan, bedace przedmiotem przedtozonej rozprawy doktorskiej zostaty juz
cz¢sciowo opublikowane. W rozdziale poswieconym badaniom wilasnym, zostaly
zaprezentowane wyniki bedace trescig tych publikacji. Ze wzgledu na proby szczegdtowego
ujecia uzyskanych wynikdéw, w przedstawionej czgsci znajdag si¢ rowniez elementy do tej pory
nieopublikowane.

Waznym elementem pracy s3 widma zarejestrowane podczas analizy poszczegolnych
grup zwigzkéw organicznych za pomocg IM-MS. Warunki pomiaréw przeprowadzonych za
pomoca IM-MS, tzn. amplituda fali (WH), predkos¢ fali (WV) oraz cis$nienia gazéw
buforowych stosowanych w komorze ruchliwosci jonow oraz ci$nienie gazu w komorze
helowej, dla wszystkich widm ruchliwo$ci jonow (zwanych réwniez mobilogramami)
przedstawionych w niniejszej pracy, zostaly umieszczone w czgéci eksperymentalne;.
Wigkszos¢ eksperymentow prowadzono z uzyciem azotu jako gazu buforowego. Jesli
w eksperymentach stosowany byl inny gaz buforowy niz azot, informacja ta zostata
umieszczona w opisie widma. W cze$ci eksperymentalnej zostaty rowniez przedstawione
czasy dryfu oraz warto$ci przekrojoéw czynnych zwigzkéw odniesienia stosowanych
W niniejszej pracy, ogolna procedura kalibracyjna oraz krzywe kalibracyjne, na podstawie
ktérych zostaly wyznaczone eksperymentalne przekroje czynne jondéw. Doktadne opisy
dotyczace optymalizacji geometrii czasteczek wybranych zwigzkow organicznych i ich jonow

zostaly przedstawione w czesci eksperymentalne;.
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III.1 Rozdzial izomerycznych Kkatechin za pomoca spektrometrii

ruchliwosci jonow (IM-MS)

Katechiny naleza do zwiazkéw flawonoidowych, ktérych podstawg struktury sa dwa
pierscienie fenolowe oznaczone literami A i B (Schemat 1.1). Pier§cienie A 1 B polaczone sa
mostkiem, ktory poprzez atom tlenu zamykany jest w trzeci pierScien oznaczony literg C.
Zwiazki te posiadaja dwa centra stereogeniczne w czasteczce na atomach wegla C2 oraz C3.
W zwiazku z tym moga wystepowaé w postaci czterech stereoizomerdw, przedstawionych na

Schemacie 1.1.

o 96
HO o2 oH HO O oH
C 3 )

OH “OH

OH OH

(-)-epikatechina (2R,3R)

2
HO O o} OH
OH

OH

(-)-katechina (2S,3R) (+)-epikatechina (2S,3S)

Schemat 20.1. Struktury izomerycznych katechin.

Pomiary ruchliwoéci jonow przeprowadzitam dla epimerow (+)-katechiny oraz (-)-
epikatechiny. Ponadto przeprowadzitam proby rozdziatu enancjomerdéw: (+)-katechina/(-)-
katechina oraz (+)-epikatechina/(-)-epikatechina z dodatkiem chiralnego odczynnika. Wyniki
badan otrzymane dla epimeré6w oraz enancjomerdéw zostaly umieszczone odpowiednio

w podrozdziale I11.1.1 oraz 111.1.2.
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III.1.1 Rozdziat diastereoizomerow katechin: (+)-katechina/(-)-epikatechina

W widmach masowych wykonanych za pomoca techniki elektrosprej dla roztworow
zwigzkow modelowych (ESI-MS) obserwowatam piki odpowiadajgce jonom protonowanym
[M+H]", sodowanym [M+Na]® oraz [2M+Na]® w trybie jonéw dodatnich, oraz sygnaly
pochodzace od deprotonowanych epimerycznych katechin [M-H]" 1 [2M-H],
charakterystyczne dla trybu jonow ujemnych. Przyktadowe widma ESI-MS przedstawitam na
Rysunku 1.1. Widma ruchliwo$ci (mobilogramy) poszczegdlnych rodzajow jonow,
zarejestrowane dla roztworow epimerycznych katechin i ich réwnomolowej mieszaniny
zostaly przedstawione na Rysunku 1.2. Wartosci czasow dryfu (tg) i rozdzielczosci (Rp-p)

uzyskane na podstawie tych mobilogramow zostaty zebrane w Tabeli 1.1.

[M + NaJ*
a)  313.0
[M+H]*
= 29020 ann [2M + Na]+
314.0 409.1 603.1
|/‘ 357.0 |413.2 604.1
s L N o
00 355 350 375 a0 abs  akd a¥s 500 535 sS40 595 ebo eds M2
[M - H]
b) 10 289.0
S
290.0 [2M - HF
[ 579.1
|

r — T r T T T T T T T r T " M/Z
275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600

Rysunek 1.1. Widma ESI-MS zarejestrowane dla roztworow epimerycznych katechin wykonane
w trybie jonow a) dodatnich i b) ujemnych.
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(+)-katechina/(-)-epikatechina jony

100
- -~ [(-)-epikatechina + H]"

s [(+)-katechina + H"
[(+)-katechina/(-)-epikatechina + H]"

- - - [(-)-epikatechina + Na]"
- [(+)-katechina + Na]"
[(+)-katechina/(-)-epikatechina + Na]

+

- -~ [2 x(-)-epikatechina + Na]
e [2 % (+)-katechina + Na]*
—— [2 x (+)-katechina/2 x (-)-epikatechina + Na]"

100 d) -=-- [(-)-epikatechina - H]"
.......... [(+)-katechina - H]
[(+)-katechina/(-)-epikatechina - HJ

znormalizowana intensywnos¢ [%]

- -~ [2 x(-)-epikatechina - HJ
.......... [2 x (+)-katechina - H]
—— [2 x (+)-katechina/(-)-epikatechina - H]'

1 15 2 25 3

czas dryfu [ms]

Rysunek 1.2. Mobilogramy jonéw: a) [M+H]", b) [M+Na]*, ¢) [2M+Na]*, d) [M-H] i e) [2M-H]
zarejestrowane dla roztworéw epimerycznych katechin i ich rownomolowej mieszaniny (linia ciggta).

Tabela 5.1. Czasy dryfu (ty) [ms] i warto$ci rozdzielczosci (R,.p) jonow [M+H]*, [M+Na]’, [2M+Na]",
[M-H] oraz [2M-H] epimerycznych katechin.

jon m/z czas dryfu, ty [ms] Rp-p
M= (-)-epikatechina M= (+)-katechina

[M+H] 291,0 1,52 1,52 0,00

[M+Na]* 313,0 1,74 1,79 0,16

[2M+Na]” 603,1 2,93 3,31 1,30

[M-H] 289,0 1,85 1,85 0,00

[2M-H] 579,1 4,00 4,20 0,47

Roznice w czasach dryfu jonow natadowanych dodatnio: protonowanych [M+H]"
i sodowanych [M+Na]", jak réwniez jonéw natadowanych ujemnie: [M-H] i [2M-H] dwoch
epimerycznych katechin nie sg wystarczajace, aby mozna byto je rozrdzni¢ za pomoca
techniki T-Wave IMS.

Jak wspomnialam w czgéci literaturowej, czas dryfu jest wielko$cia $cisle powigzang
z przekrojem czynnym jonu, a tym samym z jego trojwymiarowa strukturg. Mozliwosci
spektrometréw ruchliwo$ci jonow do rozdziatu zwigzkoéw organicznych o zblizonych
przekrojach czynnych sg S$cisle zwigzane ze zdolnoscig rozdzielcza spektrometru.

W przypadku spektrometrow ruchliwosci jonéw charakteryzujacych si¢ niska zdolnoscia
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rozdzielcza (np. dla spektrometru SYNAPT G2 HDMS wynosi ona ~45%) niewielkie roznice
w przekrojach czynnych jonoéw uniemozliwiajg ich rozroznienie.

Brak rozdzialu badanych jonow moze wigc wynika¢ z niedostatecznej zdolnosci
rozdzielczej spektrometru i niewielkich réznic w przekrojach czynnych (QQ) migdzy jonami
(+)-katechiny i (-)-epikatechiny. Szczegotowa analiza strukturalna i obliczenia teoretycznych
warto$ci przekrojow czynnych dla badanych zwigzkéw, omowione przeze mnie w dalszej
czeg$ci mojej pracy, wskazujg jednoznacznie na matg réznice w przekrojach czynnych (+)-
katechiny i (-)-epikatechiny wynoszaca ~1 A”.

Na mobilogramie jonu [2M+Na]® zarejestrowanym dla réwnomolowej mieszaniny
katechin (Rysunek 1.2.c), oprocz pikéw pochodzacych od poszczegdlnych epimerow
o0 czasach dryfu 2,93 ms ((-)-epikatechina) oraz 3,31 ms ((+)-katechina), obserwowatam takze
dodatkowy pik o czasie dryfu 3,09 ms. Aby wyjasni¢ pochodzenie tego dodatkowego sygnatu
wykonatam pomiary ruchliwoéci jonu [2M+Na]® dla roztworéw epimerycznych katechin
0 réznym stosunku molowym (+)-katechiny do (-)-epikatechiny. St¢zenie (-)-epikatechiny
utrzymywalam na stalym poziomie, natomiast stezenie (+)-katechiny sukcesywnie
zwigkszatam. Wyniki tych pomiaréw ilustruje Rysunek 1.3. Wraz ze wzrostem stezenia (+)-
katechiny zwigksza si¢ intensywno$¢ pikow o czasach dryfu 3,09 ms oraz 3,31 ms.
W zwigzku z tym, prawdopodobnym wyjasnieniem obecnosci dodatkowego piku na
mobilogramie jonu [2M+Na]* jest powstawanie mieszanego dimeru AH'B (tg = 3,09 ms),

gdzie A oznacza (-)-epikateching, za$ B oznacza (+)-katechine.
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Rysunek 1.3. Mobilogramy jonu [2M+Na]* zarejestrowane dla roztworéw o réznym stosunku
molowym (-)-epikatechiny do (+)-katechiny: a) 1:0, b) 1:1, ¢) 1:3i d) 0:1.

Zgodnie z przedstawionymi w cze$ci literaturowej informacjami istnieje kilka
sposobow umozliwiajacych poprawe rozdziatu zwiazkow posiadajacych bardzo podobne
czasy dryfu w skali pomiarow ruchliwosci jonow. Moze to by¢ zmiana gazu buforowego,
atakze wytworzenie specyficznych oddziatywan analizowanych czasteczek z kationami
metali lub/i z chiralnymi ligandami. Oddziatywania te moga indukowac rozrdznienie
strukturalne czasteczek - czyli zwigkszy¢ rdznice przekrojow czynnych odpowiadajacych im
jondw, umozliwiajac tym samym ich rozdzial. Jednakze, aby wywola¢ rozrdznienie
strukturalne, ligandy powinny w specyficzny sposob oddzialywa¢ z badana czasteczka,
jak réwniez kompleksy powinny tworzy¢ si¢ selektywnie, tzn. czasteczka w wyniku ro6znego
typu oddziatywan miedzyczasteczkowych z ligandem powinna preferowac tworzenie jednego
z dwoch lub wigkszej liczby mozliwych izomerycznych komplekséw. Ponadto, ze wzgledu na
zwigkszone ci$nienie w komorze ruchliwo$ci jondw, kompleksy powinny charakteryzowaé
si¢ wysokimi stalymi asocjacji i wysoka stabilnoscig w fazie gazowej, aby zachowac czutos¢

analizy na wystarczajagcym poziomie.
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W celu otrzymania odpowiednich asocjatow spehlniajacych powyzsze warunki
przeprowadzitam badania przesiewowe epimerycznych katechin z kationami metali
lub/i chiralnymi ligandami takimi jak: D- 1 L-aminokwasy. Ponadto przeprowadzitam réwniez
badania z chiralnym eterem koronowym oraz heptakis-(2,6-di-O-metylo)—f-cyklodekstryna.
Tabela 1.4 (str. 60) przedstawia wszystkie kombinacje, ktére zostaly przetestowane pod

katem uzyskania rozdziatu dla pary (-)-epikatechina/(+)-katechina.

a) Wplyw gazu buforowego na rozdziat izomerycznych katechin

Do badan wplywu rodzaju gazu buforowego na rozdzial epimerycznych katechin
wybratam azot oraz dwutlenek wegla, rézniace si¢ masg i polaryzowalnos$cig (Tabela 2, czgs¢
literaturowa). Widma ruchliwosci jonow [M+H]", [M+Na]", [2M+Na]", [M-H] oraz [2M-H]
zarejestrowane dla CO; jako gazu buforowego przedstawitam na Rysunku 1.4. W Tabeli 1.2
zebralam wartosci czasow dryfu (tg) 1 rozdzielczosci (Rpp) uzyskane na podstawie
zarejestrowanych widm.

Zastosowanie CO, spowodowalo zwigkszenie wartosci Ry dla jonéw [M+Na]" z 0,16
dla N, (Tabela 1.1) do 0,36 dla CO; (Tabela 1.2). Wzrost ten nie byt jednak wystarczajacy do
rozroznienia epimerycznych katechin w ich rownomolowej mieszaninie. W przypadku jonéw
[2M+Na]® (Rysunek 1.4.c) rozdziat epimerycznych katechin zostal zaklocony obecnoscia

piku pochodzacego od dimeru mieszanego.
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(+)-katechinal/(-)-epikatechina jony

a) - -~ [(-)-epikatechina + H]"
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wwne [(+)-Katechina + Naj*
—— [(+)-katechina/(-)-epikatechina + Na]"

7

- -~ [2 x(-)-epikatechina + Na]"
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- - - [(-)-epikatechina - H]
s [(+)-katechina - HJ
— [(+)-katechina/(-)-epikatechina - H]

- -~ [2x(-)-epikatechina - H]'
.......... [2 x (+)-katechina - H]
—— [2 x (+)-katechina/(-)-epikatechina - HJ'

czas dryfu [ms]
Rysunek 1.4. Mobilogramy jonow: a) [M+H], b) [M+Na]*, ¢) [2M+Na]*, d) [M-H] i ) [2M-H]
zarejestrowane dla roztworéw epimerycznych katechin i ich rownomolowej mieszaniny (linia ciagta).
CO, — gaz buforowy.

Tabela 1.2. Czasy dryfu (ty) [ms] i wartosci rozdzielczo$ci (Rp.p) jonéw [M+H]*, [M+Na]’, [2M+Na]",
[M-H] oraz [2M-H] dla epimerycznych katechin. CO, — gaz buforowy.

jon m/z czas dryfu, ty [ms] Rp-p
M= (-)-epikatechina M= (+)-katechina

[M+H] 291,0 4,17 4,17 0,00

[M+Na]” 313,0 4,95 5,26 0,36

[2M+Na]" 603,1 7,79 8,68 1,85

[M-H] 289,0 2,11 2,04 0,08

[2M-H] 579,1 4,43 4,59 0,45

b) Wplyw metali przejsciowych na rozdziat izomerycznych katechin.

W kolejnym etapie zastosowatam kationy metali przejéciowych: Cu**, Cu’, Co*", Zn*",

Pd* oraz Sr*" do wytworzenia specyficznych oddziatywan kation metalu - obojetna
czasteczka, ktoére moglyby wprowadzi¢ rozrdéznienie izomerycznych katechin.

W widmach ESI-MS obserwowatam piki pochodzace od kompleksow typu [(+)-

katechina/(-)-epikatechina + Metal*” - 3H], gdzie Metal®" oznacza Cu’’, Co*" oraz Pd*".

Dla kationéw cynku 1 strontu nie zaobserwowatam sygnatéw pochodzacych od odpowiednich
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asocjatow. Widma ruchliwosci jondw zarejestrowane dla wyzej wymienionych kompleksow
przedstawitam na Rysunku 1.5. Czasy dryfu jonéw [(+)-katechina/(-)-epikatechina + Metal*" -
3H] sg identyczne dla epimerycznych katechin i wynosza odpowiednio, 3,25 ms, 2,75 ms
12,93 ms, w zaleznosci od rodzaju kationu metalu. Otrzymane wyniki wskazuja,
ze epimeryczne katechiny w wyniku oddzialywan z badanymi kationami metali przyjmuja
konformacje charakteryzujace si¢ bardzo zblizonymi przekrojami czynnymi. Podsumowanie

otrzymanych wynikow zostato przedstawione w Tabeli 1.4 (str. 60)

100 - 100 100

¥ 9 Cu z b [] Co¥* < © Pd2*
= & ]|

o = : =

= £ € |

g g 1

2 g 5 |

N N E

0 : 0 : : 0 .

2 3 4 5 czas dryfu [ms] 2 3 4czas dryfu [ms] 3 3 4 €zas dryfu [ms]
mieszanina - (+)-katechina = = = = (-)-epikatechina

Rysunek 1.5. Mobilogramy jonow typu [(+)-katechina/(-)-epikatechina + Metal®* - 3H]", gdzie Metal**
oznacza a) Cu®*, b) Co** oraz c) Pd** zarejestrowane dla roztworéw epimerycznych katechin oraz ich
rownomolowej mieszaniny.

c) Wplyw oddziatywan z chiralnymi zwiqgzkami oraz kationami metali

na rozdziat diastereoizomerycznych katechin

Opisane wczesniej eksperymenty wykazaty, ze oddziatywanie diastereoizomerycznych
katechin z kationami Cu?*, Co?* oraz Pd®* nie prowadzi do ich rozréznienia. W zwiazku
Z tym postanowilam dodatkowo wprowadzi¢ chiralny zwigzek, ktory mogtby selektywnie
i specyficznie taczy¢ si¢ z badanymi katechinami, réznicujac ich czasy dryfu. Chiralnymi
zwigzkami o potencjalnych wlasciwosciach roznicujacych czasy dryfu katechin byly
nastepujagce aminokwasy: D-, L-alanina; D-, L-leucyna; D-, L-prolina; D-, L-kwas
glutaminowy; D-, L-arginina. Zwigzki te wybratam do badan ze wzgledu na ich dostgpnosé
W postaci enancjomerycznie czystej oraz ze wzgledu na roéznorodng budowe tancucha
bocznego potaczonego z weglem a.

Aby dowiedzie¢ sie, czy kompleksy migdzy epimerycznymi katechinami, jonami metali
oraz D-, L- aminokwasami tworzg si¢ i1 sg stabilne w fazie gazowej, w pierwszej kolejnosci

wykonatam pomiary za pomocg techniki elektrosprej. W widmach ESI-MS wykonanych
-54 -

http://rcin.org.pl



W trybie jonéw dodatnich obserwowatam jedynie sygnaly odpowiadajace jonom [M+H]",
[M+Na]" oraz [2M+Na]" epimerycznych katechin i aminokwaséw. W widmach masowych
zarejestrowanych w trybie jonéw ujemnych oprocz jonéw [M-H] katechin zaobserwowatam
dodatkowo jony pochodzace od nastepujacych asocjatow: [M + D-/L-aminokwas + Metal®* -
3H]', [2M + D-/L-aminokwas + Metal®* - 3H] oraz [M + 2D-/2L-aminokwas + Metal®* - 3H]".
Na Rysunku 1.6 przedstawitam przyktadowe widmo ESI-MS zarejestrowane dla kompleksow
epimerycznych katechin z D-leucyna oraz jonami Cu®’. Dla kazdego jonu zostaly
przeprowadzone pomiary wysokiej rozdzielczosci (HR), ktére potwierdzity, ze obserwowane
sygnaty pochodza od wyzej wymienionych kompleksow: m/z 481,1 — Cy1H24NOgCu (btad
pomiaru -0,6 ppm), m/z 612,1 — Cy7H37N,010Cu (btad pomiaru -0,7 ppm), m/z 771,2 —
CasH3sNO14Cu (btad pomiaru -0,9 ppm). Ponadto dla kazdego jonu zostata przeprowadzona

fragmentacja, ktora dodatkowo potwierdzita powstawanie wyzej wymienionych kompleksow.

[M-HI
roo. 2891
[2M + D -leucyna + Cu?* -3HT
[M + 2 D-leucyna + Cu?** -3H]
[M + D-leucyna + Cu?* - 3H] e ran
350.0 =
ol Jil\ L " Lr. I?l L vl o 4 ’ lll\ HI L I miz

300 350 400 450 500 550 600 650 700 = 750

Rysunek 1.6. Widmo ESI-MS zarejestrowane w trybie jondéw ujemnych dla kompleksow
epimerycznych katechin z D-leucyng oraz jonami Cu®.

Pomiary ruchliwo$ci jonow odpowiadajacych obserwowanym w widmie masowym
asocjatom wykazaty, ze tylko dla kompleksow typu [2M + D-alanina + Cu® - 3H]’, [2M + D-
leucyna + Cu®* - 3H] oraz [2M + D-prolina + Cu®* - 3H] wida¢ wyrazne zréznicowanie
czasow dryfu miedzy poszczegdélnymi katechinami, umozliwiajace ich rozdziat
W mieszaninie. Widma ruchliwo$ci jonéw odpowiadajacych asocjatom typu [2M + D-, L-
aminokwas + Cu®" - 3H] zostaly przedstawione na Rysunku 1.7. Dodatkowo w Tabeli 1.3
zestawitam czasy dryfu (tg) oraz wartosci Ry.p dla tych kompleksow, dla ktorych rozdziat byt
obserwowany, tzn. warto$¢ Rp.p byla wigksza badz réwna 0,60. Wartym podkreslenia jest

réwniez fakt, ze czasy dryfu kompleksow odpowiadajacych wzorom ogoélnym [M + D-/L-
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aminokwas + Cu?" - 3H] oraz [M + 2D-/2L-aminokwas + Cu*" - 3H] zaréwno dla (+)-
katechiny oraz (-)-epikatechiny byly identyczne. Przykltadowe mobilogramy jonoéw dla
powyzszych kompleksow przedstawitam na Rysunku 1.8. Wyniki badan nad wplywem
obecnosci D-, L-aminokwasow 1 kationéw metali na rozdzial epimerycznych katechin sg
zebrane w Tabeli 1.4 (str. 60). Asocjaty zawierajace kwas L-glutaminowy (Rysunek 1.7.d)
oraz L-argining (Rysunek 1.7.e) nie byly obserwowane. Ze wzgledu na brak rozdziatu dla
kompleksow z kwasem D-glutaminowym oraz D-argining w dalszej czeSci pracy
przedstawitam wyniki tylko dla D-, L-alaniny, D-, L-leucyny oraz D-, L-proliny.

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze tylko aminokwasy hydrofobowe, takie jak
D-alanina, D-leucyna oraz D-prolina oddziatuja selektywnie z poszczegdlnymi katechinami
oraz jonami miedzi, tworzac kompleksy o réznych strukturach, ktére mozna rozrézni¢ za
pomocg IM-MS. Obecnos$¢ jonéw miedzi w powstatych kompleksach zwigzana moze by¢
Z jej duzym powinowactwem do aminokwaséw.”® Wiasciwosé ta jest wykorzystywana do

analizy enancjomerycznych D-, L-aminokwaséw za pomoca metod kinetycznych. ™

+)-katechina/(-)-epikatechina + D-aminokwas + Cu® jony (+)-katechina/(-)-epikatechina + L-aminokwas + Cu

100
--- [2 x (-)-epikatechina + D-, L-Ala + cu?* - 3H]

[2 x (+)-katechina + D-, L-Ala + cu® - 3H]
— [2 x (+)-katechina/2 x (-)-epikatechina + D-, L-Ala + Cu® - 3H]"

--- [2 x (-)-epikatechina + D-, L-Leu + Cu? - 3H]
[2 x (+)-katechina + D-, L-Leu + cu'- 3H
— [2 x (+)-katechina/2 x (-)-epikatechina + D-, L-Leu + cu® - 3HI

znormalizowana intensywnosé [ms]

- [2 x (-)-epikatechina + D-, L-Pro + Cu? - 3HI
—- [2 x (+)-katechina + D-, L-Pro + Cu®' - 3H]
— [2 x (+)-katechina/2 x (-)-epikatechina + D-, L-Pro + Cu®" - 3HT

znormalizowana intensywnosé [%]

5 7 75 8 s 7 .75 8
czas dryfu [ms] «czas dryfu [ms]

- [2 x (-)}-epikatechina + D-, L-Glu + Cu®" - 3H]

= d "

o ) [2 x (+)-katechina + D-, L-Glu + Cu®" - 3H]

g — [2 x (+)-katechina/2 x (-)-epikatechina + D-, L-Glu + cu® - 3HI
o) - [2 x (-)-epikatechina + D-, L-Arg + Cu?" - 3H]'

[2 x (+)-katechina + D-, L-Arg + Cu®" - 3H]
— [2 x (+)-katechina/2 x (-)-epikatechina + D-, L-Arg + Cu®" - 3H]"

znormalizowana

5 55 6 65 7 75 8
czas dryfu [ms]

Rysunek 1.7. Mobilogramy jonéw [2M + D-/L-aminokwas + Cu® — 3H]  zarejestrowane
dla roztworéw zawierajacych epimeryczne katechiny (1:1), Cu* i a) D-, L-alaning, b) D-, L-leucyne,
c) D-, L-proling, d) kwas D-glutaminowy oraz e) D-argining.
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Tabela 1.3. Czasy dryfu (t;) [ms] oraz wartosci rozdzielczosci (Ry.;) dla kompleksow typu [2M + D-
aminokwas + Cu®* — 3H]. ty oraz tp sa czasami dryfu jonéw odpowiadajacych kompleksom
odpowiednio z (-)-epikateching i (+)-katechina.

jon czas dryfu, ¢4 [ms] Ry,
la1 ta
[2M + D-alanina + Cu>—3H]’ 5,86 6,29 0,61
[2M + D-leucyna + Cu?*—3H] 6,48 6,36 0,71
[2M + D-prolina + Cu?*—3H] 6,43 6,75 0,60
(+)-katechina/(-)-epikatechina + D-aminokwas + Cu2+ jony (+)-katechina/(-)-epikatechina + L-aminokwas + Cu®*

g
g

) --- [(-)-epikatechina + D-, L-Leu + Cu® - 3H]
[(+)-katechina + D-, L-Leu + Cu®* - 3H]

— [(+)katechina/(-)-epikatechina + D-, L-Leu + Cu®" - 3H]"

znorm. int. [%]
znorm. int. [%]

o
w
-

5 6 7
czas ;ryfu [msj] czas dryfu [ms]

g
g

b) A - [(-}-epikatechina + 2xD-, 2xL-Leu + Cu?" - 3HT

[(+)-katechina + 2xD-, 2xL-Leu + Cu®' - 3HT
— [(+)-katechina/(-)-epikatechina + 2xD-, 2xL-Leu + Cu®" - 3H]"

\

znorm. int. [%]

znorm. int. [%]
(=}

S

6 7 6, 7
czas dryfu [ms] czas dryfu [ms]

Rysunek 1.8. Przyktadowe mobilogramy jonéw a) [M + D-/L-leucyna + Cu®* — 3H] oraz b) [M + 2D-
/L-leucyna + Cu®*— 3H].

Analizujac mieszaning epimerycznych katechin, nalezy wzia¢ pod uwage mozliwos¢
tworzenia mieszanego kompleksu. Aby mie¢ pewno$¢, ze tworzenie kompleksu nastepuje
selektywnie = miedzy dwiema  identycznymi  diastereoizomerycznie  katechinami
przeprowadzitam eksperymenty dla komplekséw epimerycznych katechin z D-leucyng oraz
z jonami Cu®, w ktorych stezenie (-)-epikatechiny utrzymywatam na stalym poziomie za$
stezenie (+)-katechiny odpowiednio zwigckszalam. Wyniki z otrzymanych pomiarow
przedstawilam na Rysunku 1.9. Ponizsze widma ruchliwosci jondw wyraznie wskazuja,
ze zwickszenie stgzenia (+)-katechiny w obecno$ci nadmiaru (-)-epikatechiny nie prowadzi
do powstawania piku odpowiadajacego mieszanemu kompleksowi, jak to mialo miejsce
w przypadku jonow [2M+Na]* przedstawionych na Rysunku 1.3. Na tej podstawie moge

stwierdzi¢, ze mieszany dimer nie tworzy si¢ w omawianym przypadku.
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Rysunek 1.9. Mobilogramy jonéw [2M + D-leucyna + Cu?* — 3H] zarejestrowane dla roztwordw
0 réznym stosunku molowym (-)-epikatechiny do (+)-katechiny a) 1:0, b) 1:0,2, ¢) 1:0,5, d) 1:1
ie)0:1.

d) Wplyw kompleksowania z eterem koronowym oraz cyklodekstryng

na rozdziat izomerycznych katechin

Kontynuacja powyzszych badan bylo kompleksowanie epimerycznych Kkatechin
Z chiralnym eterem koronowym oraz cyklodekstryna. Etery koronowe oraz cyklodekstryny
stosowane sa w chemii supramolekularnej do rozpoznania molekularnego.”” Ze wzgledu
na podwojny charakter hydrofobowo-hydrofilowy czasteczek cyklodekstryn, posiadajg one
zdolno$¢ do rozpoznawania molekularnego w wyniku tworzenia kompleksow inkluzyjnych
(typu ,,gospodarz-gos¢”) z réznymi ligandami. Zdolnos¢ (+)-katechiny oraz (-)-epikatechiny
do tworzenia kompleksow inkluzyjnych z f-cyklodekstryng byla szczegétowo zbadana za
pomoca magnetycznego rezonansu jadrowego, mikrokalorymetrii oraz modelowania
molekularnego.” Obliczenia teoretyczne wykazaly, ze (+)-katechina oraz (-)-epikatechina

moga tworzy¢ z S-CD rézne kompleksy inkluzyjne, w zaleznosci od konformeru katechin.
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W swoich badan zastosowalam kwas (-)-(18-korona-6)-2,3,11,12-tetrakarboksylowy
(eter  koronowy) oraz heptakis-(2,6-di-O-metylo)-f-cyklodekstryne  (DiMe-f5-CD)
przedstawione na Schemacie 1.2. Na widmach ESI-MS obserwowatam sygnaty pochodzgce
od jondéw [M + eter koronowy + H]", [M + DiMe-f-CD + H]" w trybie jonéw dodatnich oraz
[M + eter koronowy - H]', [M + DiMe-4-CD - H]” w trybie jonéw ujemnych.

Pomiary IM-MS dla powyzszych jondéw zilustrowatam na Rysunku 1.10. Na podstawie
uzyskanych wynikow stwierdzitam, ze pomimo wielu mozliwos$ci wigzania (+)-katechiny
oraz (-)-epikatechiny przez cyklodekstryng ich rozdzial nie jest mozliwy, ze wzgledu na
zblizone lub identyczne czasy dryfu, a tym samym przekroje czynne jonow. Podobna sytuacja

miata miejsce w przypadku kompleksowania katechin z eterem koronowym.

-
é/Z

“r / J%?/ "

kwas (-)-(18-korona-6)-2,3,11,12-tetrakarboksylowy heptakis-(2,6-di-O-metylo)-B-cyklodekstryna

Schemat 1.2. Struktury wybranych zwigzkéw makrocyklicznych.

=
o
]
=
=)
]

[M+DiMe-B-CD-H]
[M+DiMe-B-CD+H]*

znorm. int. [%]
=) znorm. int. [%]

(=}

5 6 7 g czas dryfu [ms] zas dryfu [ms]

w
~
“w

=

=1

=}
[
(=3
=]

[M+eter koronowy -H]

) A [M+eter koronowy +H]* g
) £
=]
8 5
i
0 - 0 -+ T —
5 6 7 czas dryfu [ms] 65 . cgzgs dryfu [ms]
M = mieszanina = = = = (+)-katechina weeeeeee (-)-epikatechina

Rysunek 1.10. Mobilogramy jonéw [M + DiMe-f-CD + H]', [M + DiMe-4-CD - HJ,
[M + eter koronowy + H]" oraz [M + DiMe-$-CD - H]".

Wszystkie kombinacje oraz ich wyniki, ktore przeprowadzitam pod katem uzyskania

rozdzialu dla pary (+)-katechina/(-)-epikatechina przedstawilam w Tabeli 1.4. Czerwonym
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kolorem zaznaczylam te przypadki, dla ktorych uzyskalam pozytywny wynik, tzn. rozdziat

diastereoizomerycznych katechin.

Tabela 1.4. Wptyw obecnosci réznych zwigzkow chiralnych i/lub kationow metali na rozdziat
epimerycznych katechin.

chiralny ligand rﬁaet;;z jony m/z rozdziat
cu® [M+Cu**-3H] 349,99 -
cu’ [M+Cu®*-3H] 349,99 -
Co** [M+Co**-3H] 345,99 -
Zn2+ - -

P2t [M+Pd**-3H] 392,99 -
[2M+Pd**-3H] 683,04 -
Sr2+ - - _
[M+D-leucyna+Cu**—3H] 481,08 -

D-leucyna cu® [M+2D-leucyna+Cu”*—3H] 612,17
[2M+D-leucyna+Cu®*—3H] 771,16 +
[M+D-leucyna+Cu**—3H] 481,08 -
D-leucyna cut [M+2D-leucyna+Cu”*—3H] 612,17 -
[2M+D-leucyna+Cu’*—3H] 772,06 -
[2M+D-leucyna+Cu®*—3H] 771,16 +
] [M+D-leucyna+Co> —4H] 476,08 -
D-leucyna Co [M+2D-leucyna+Co**—4H] 607,17 -
[M+D-leucyna+Pd**—3H] 524,05 -
D-leucyna Pd** [M+2D-leucyna+Pd*—3H] 655,15 -
[2M+D-leucyna+Pd*—3H] 814,13 -
D-leucyna Sr#t - - -
D-leucyna Zn** - - -
[M+L-leucyna+Cu®—3H] 481,15 -
L-leucyna cu® [M+2L-leucyna+Cu*—3H] 612,16 -
[2M+L-leucyna+Cu*—3H] 771,24 -
[M+L-leucyna+Cu*—3H] 481,15 -
L-leucyna cu* [M+2L-leucyna+Cu*—3H] 612,17 -
[2M+L-|eucyna+Cu32+—3H]‘ 771,24 -
2 [M+L-leucyna+Co”"—4H] 476,08 -
L-leucyna Co [M+2L-leucyna+Co®—4H] 607,17 -
[M+L-leucyna+Pd**—3H] 524,25 -
L-leucyna Pd* [M+2L-leucyna+Pd*— H] 655,15 -
[2M+L-leucyna+ Pd**—3H] 814,13 -
L-leucyna Sr*t - - -
L-leucyna Zn** - - -
. e [M+D-prolina+Cu~—3H] 465,05 -
D-prolina cu [2M+D-prolina+CuZ—3H] 755,13 +
D-prolina cut [M+D-prolina+Cu®—3H] 465,05 -
[2M+D-prolina+Cu*—3H] 755,13 +
[M+D-prolina+Co**—3H] 461,05 -
D-prolina Co? [M+2D-prolina+Co”*—3H] 576,11 -
[M+2D-prolina+Co*—3H] 575,11 -
. o [M+D-prolina+Pd**—3H] 508,02 -
D-prolina Pd [M+2D-prolina+PdZ—3H] 623,08 ;
[M+L-prolina+Cu®*—3H] 465,05 -
L-prolina cu* [M+2L-prolina+Cu”—3H] 580,11 -
[2M+L-prolina+Cu”—3H] 755,13 -
L-prolina cu’ [M+L-prolina+Cu®*—3H] 465,05 -
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[2M+L-prolina+Cu**—3H]’ 755,13
. 2t [M+L-prolina+Co”*—3H] 461,05
L-prolina Co [M+2L-prolina+Co?3H] 576,11
o 2t [M+L-prolina+Pd**—3H] 508,02
L-prolina Pd [M+2L-proline+Pd”—3H] 623,00
D-alanina cut [M+D-alanina+Cu”*—3H]- 439,00
[2M+D-alanina+Cu*-3H] 729,10
L -alanina o [M+L-alanina+Cu®*—3H] 439,00
+L-alanina+Cu” — ) )
[2M+L-alanina+Cu®*—3H] 729,10
. o [M+D-kwas glutaminowy+Cu”*—3H]" | 497,00
D-kwas glutaminowy cu [2M+D-kwas glutaminowy+Cu”—3H]" | 787,10
L-kwas glutaminowy cu® - -
[M+D-arginina+Cu”*—3H]’ 524,10
D-arginina cu® [M+D-arginina+Cu”"—3H] 698,20
[2M+D-arginina+ Cu~—3H] 814,20
L-arginina cu™ - -
. [M+eter+H]" 731,20
*
chiralny eter koronowy [M-+eter-H] 729,20
. . [M+DiMe-4-CD+H]" 1621,68
DiMe-4-CD [M+DiMe-4-CD-H] 1619,65

*kwas (-)-(18-korona-6)-2,3,11,12-tetrakarboksylowy
** heptakis-(2,6-di-O-metylo)-g-cyklodekstryna

+ oznacza rozdziat dla Ry, > 0,60
- oznacza brak rozdziatu

d) Wyznaczanie granicy wykrywalnosci (LOD) metody IM-MS

Aby oceni¢ zdolno$¢ metody IM-MS do analizy badanych kompleksow, oszacowatam
granice wykrywalnos$ci (Limit of Detection, LOD), czyli najmniejszego stezenia substancji

jakie jest mozliwe do danej metody z okreslonym

wykrycia  za

prawdopodobiefistwem. Obliczenia wykonalam w oparciu o nastgpujace

pomoca
réwnanie
LOD = 3SD/a, gdzie SD jest odchyleniem standardowym, natomiast a opisuje nachylenie
krzywej kalibracyjnej.

Pomiary wykonalam w trybie IM/MS? dla kompleksu typu [2M + D-leucyna + Cu?* —
3H]". Krzywa kalibracji, na podstawie ktorej wyznaczytam LOD, zostata przedstawiona na
Rysunku 1.11. SteZenie (+)-katechiny miescito si¢ w zakresie 3,6 - 72 pg/ml, przy stalym
stezeniu (-)-epikatechiny wynoszacym 540 pg/ml. Wzgledne odchylenie standardowe (RSD)
dla pigciu roztwordw z trzykrotnym powtdrzeniem dla kazdego stezenia wyniosto 2,55%.
Dla analizowanego kompleksu wartos¢ LOD wyniosta 12,9 pg/ml, co stanowi mniej niz 2,4%
calkowitego stezenia (-)-epikatechiny. Widma kalibracyjne dla kompleksu [2M + D-leucyna
+ Cu®" - 3H] przedstawitam na Rysunku 1.12.
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1.60E+03 -

1.40E+03

1.20E+03 - y = 21.064x - 7.4368
R*=0.9703
1.00E+03

8.00E+02
6.00E+02 -

Intensywnosé [cps]

4.00E+02
2.00E+02 -

0.00E+00 -+ . .
0 20 40 60 80
stezenie (+)-katechiny [pug/ml]

Rysunek 1.11. Krzywa kalibracyjna ukazujaca zalezno$¢ intensywnosci od st¢zenia (+)-katechiny
przy stalym stezeniu (-)-epikatechiny (540 pg/ml) otrzymane dla IMS/MS?.

6,48 6,86

100 -
LOD=12,91 pg/ml

g C (-)-epikatechiny= 540 pg/ml

£

3

]

=

U e — TR .

55 6 6.5 7 7.5 8
czas dryfu [ms]

--------- C (+)-katechiny = 3,6 pg/ml = = C (+)-katechiny = 10,8 pg/ml
= = = C (+)-katechiny = 27 pg/ml = == C (+)-katechiny = 72 pg/ml

—— C (+)-katechiny = 540 pg/ml

Rysunek 1.12. Widma kalibracyjne dla kompleksu [2M + D-leucyna + Cu®* - 3H]". Stezenie (+)-
katechiny zmieniane byto w zakresie 3,6-72 pg/ml.
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e¢) Wyznaczenie eksperymentalnych i teoretycznych przekrojow czynnych

Aby uzyskaé szczegdtowy wglad w struktury epimerycznych katechin konieczne byto
wyznaczenie eksperymentalnych warto§ci przekrojéw czynnych i pordwnanie ich
z teoretycznymi przekrojami czynnymi, wyznaczonymi na podstawie modelowania geometrii
czasteczek.

Do wyznaczenia eksperymentalnych przekrojow czynnych jonow [M+H]" oraz
[M+Na]" konieczne bylo zastosowanie zwigzkéw odniesienia o znanych warto$ciach
przekrojow czynnych. Jako kalibrant zastosowatam polialaning. Przekroje czynne
wzorcowych jonéw [poliala,+H]" gdzie n = 3-9 zestawitam w Tabeli E5.1 w czesci
eksperymentalnej. Tam tez przedstawilam ogdlng procedure kalibracyjng, przyktadowe
krzywe kalibracyjne (Rysunek ES5.1) oraz czasy dryfu jonéw odniesienia, na podstawie
ktorych wyznaczono krzywe kalibracji (Tabela E5.6). Wyznaczone przekroje czynne (Qexsp)
jonéw [M+H]" oraz [M+Na]* pokazatam w Tabeli 1.5. Warto$ci Qeksp 53 $rednig z pomiaréw
ruchliwo$ci  jonéw dla czterech réznych zestawoéw parametrow. Wartos¢ odchylenia
standardowego dla wyznaczonych przekrojow czynnych wyniosta ponizej 0,5%. Ponadto,
kazdy eksperyment powtérzylam cztery razy, a odchylenie standardowe wynikoéw tych
poczwoérnych pomiardw wyniosto ponizej 0,4%.

Katechiny moga przyjmowa¢ dwie konformacje: pseudoaksjalng (A-konformer) oraz
pseudoekwatorialng (E-konformer). W literaturze szeroko dyskutowane jest zagadnienie

. . . . . . 72-7
zwigzane z zachowaniem si¢ katechin w roztworze oraz w fazie gazowe;.

% Przyjmuije sig,
ze wystepuja one jako mieszanina konformeréw z przewaga E-konfomeru zaréwno dla (+)-
katechiny jak i (-)-epikatechiny. Badania teoretyczne potwierdzity, ze najnizszy energetycznie
konformer w przypadku obojetnych czasteczek wystepuje w postaci pseudoekwatorialnej.”*
Jednakze, wptyw czynnikow takich jak temperatura oraz oddzialywania z innymi reagentami
moga zmienia¢ ten stosunek, prowadzac do r6znych mieszanin konformacyjnych.
Szczegdtowa analiza konformacyjna obojetnych czasteczek (+)-katechiny oraz (-)-
epikatechiny za pomoca metod obliczeniowych chemii kwantowej wykazala, ze w obu
przypadkach najnizszym energetycznie konformerem jest E-konformer, zgodnie z literaturs.
Opis optymalizacji geometrii epimerycznych katechin zostal przedstawiony w czesci
eksperymentalnej w podrozdziale V.3.1. Roéznica w energiach miedzy konformacja
pseudoekwatorialng a pseudoaksjalng dla oboj¢tnych czasteczek (+)-katechiny oraz (-)-

epikatechiny wyniosta odpowiednio 3 kJ/mol oraz 2 kJ/mol. W przypadku jonéw [M+H]"
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oraz [M+Na]® faworyzowang energetycznic konformacja dla (+)-katechiny oraz (-)-
epikatechiny byta konformacja pseudoaksjalna. Roznice w energiach miedzy A-konformerem
oraz E-konformerem dla jonoéw protonowanych wynosity 9 kJ/mol ((+)-katechina) oraz 5
kJ/mol ((-)-epikatechina) co stanowito odpowiednio 94% oraz 85% ogolnej populacji
mozliwych konformerow w T = 500 K. W przypadku jonéw [M+Na]* réznice te wynosity 5
kJ/mol ((+)-katechina) oraz 3 kJ/mol ((-)-epikatechina) co odpowiada 84% oraz 76% ogolnej
populacji mozliwych konformerow w T = 500 K. Dla pozostatych konformeréw réznigcych
si¢ umiejscowieniem protonu oraz kationu sodu w czasteczce (+)-katechiny oraz (-)-
epikatechiny réznice te wynosity 20 — 85 kJ/mol.

Najnizsze energetycznie struktury wyzej wymienionych jonéw dla obu konformeréw
(+)-katechiny oraz (-)-epikatechiny jak rowniez rdéznice w energiach miedzy tymi
konformacjami oraz przekroje czynne przedstawitam na Rysunkach 1.13 oraz 1.14. Wartosci
Q; zostaly otrzymane za pomoca ogdlnie dostepnego programu Mobcal,®® wykorzystujac
metod¢ PA. W przypadku zastosowania metody TJ roznice migdzy przekrojami czynnymi
eksperymentalnymi a teoretycznymi byly znacznie wyzsze, rzgdu 9%. Istnieja doniesienia
literaturowe obrazujace lepsza zgodno$¢ migdzy Qewsp Oraz €2 stosujac metod¢ PA
w poréwnaniu z TJ zaréwno dla matych i duzych czasteczek.” Roznice miedzy przekrojami
czynnymi jonéw [M+H]" oraz [M+Na]" obliczonymi dla (+)-katechiny i (-)-epikatechiny bez

wzgledu na mozliwg konformacje wyniosty ok. 1 A2,

Jestto bardzo mata warto$¢
i prawdopodobnie dlatego rozdziat badanych jonéw nie byt obserwowany.

W przypadku jonéw [M+H]*, proton w obu katechinach przytacza sic do grupy
hydroksylowej w pierscieniu C flawonoidu, dla ktérej wartos¢ powinowactwa do protonu
wynosi 693,3 kJ/mol dla obu katechin i jest o 33,1 - 74,1 kJ/mol wigksza w poroéwnaniu
Z innymi miejscami protonowania. Warto§ci powinowactwa do protonu dla wszystkich
mozliwych miejsc protonowania przedstawitam w Tabeli E5.22 w czgsci eksperymentalne;.
Kation sodu jest natomiast solwatowany przez atom tlenu, pochodzacy od grupy
hydroksylowej w pierscieniu C oraz przez pierscien fenolowy (A) lub przez pierScien
fenolowy (B).

W Tabeli 1.5 zestawitam eksperymentalne oraz teoretyczne przekroje czynne
dla mozliwych konformacji (+)-katechiny oraz (-)-epikatechiny jak rowniez dla mieszaniny
A- oraz E-konformeréw z uwzglednieniem populacji. Wartosci te, byly w dobrej zgodnosci
Z warto$ciami eksperymentalnymi przekrojow czynnych. Jednakze, biorac pod uwage rdznice
miedzy Qesp a €, ktore wyniosty ok. -2,5 — 4,2% w zaleznosSci od rodzaju jonu oraz

konformacji katechin jak rowniez powtarzalno$¢ metody IM-MS, ktéra wyniosta ok. 2,6%
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stwierdzitam, ze nie mozna jednoznacznie okres$li¢ za pomoca spektrometrii ruchliwosci
jondéw, z ktorym konformerem mamy do czynienia w fazie gazoweyj.

H'l-

(+)-katechina (-)-epikatechina

konformacja pseudoaksjalna

ﬁ ﬁ ' populacja = 85 %

0=101,7 A?

0=101,142

9
populacja =94 % *j\ ,? _“\ (‘
AG =9 kJ/mol AG =5 KkJ/mol

& e ‘4 ° 9 < ’ij/‘ populacja=15%
populacja = 6 % S 1’1 Q/. ‘3’,‘ d Jdé I’.J o~ 9 o’ Q=104,842

0=104,4 A2 f“)‘ . g, Iof;' N
L9 9 N

Rysunek 1.13. Najnizsze energetycznie struktury jonow [M+H]" dla A- oraz E-konformeréw (+)-
katechiny oraz (-)-epikatechiny zoptymalizowane za pomoca metody m05-2x/6-31+g(d,p).
Na*

(+)-katechina (-)-epikatechina

konformacja pseudoaksjalna

- 4
J) ‘; populacja=76 %

0=10444A

popuinca-sa% @ N =
0=105442 , J’"?J g“ :1 ‘#‘o

AG =5 k/mol 4G =3 kJ/mol
konformacja pseudoekwatorialna

J \(‘
populacja=16 % ’ j . ﬂ' Jﬁ( populacja=24%

J{ : = 2
Q=1071A2 ﬂ ‘: "‘/ ° ‘/‘ ‘/ﬂ 0=1064A
29 J. J)‘ ;

Rysunek 1.14. Najnizsze energetycznie struktury jonow [M+Na]® dla A- oraz E-konformerow (+)-
katechiny oraz (-)-epikatechiny zoptymalizowane za pomoca metody m05-2x/6-31+g(d,p).
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Tabela 1.5. Eksperymentalne i teoretyczne przekroje czynne (A?) jonow [M+H]" i [M+Na]" oraz
roznice (4) migdzy tymi wartosciami wyrazone w %. € obliczono za pomoca metody PA dla struktur

zaprezentowanych na Rysunkach 1.13 oraz 1.14.

(+)-katechina | (-)-epikatechina
konformacja pseudoaksjalna
Jon m/z 2 ) A Qersp Q, A
O ) | R [ 1o | &Y | @Y | o
[M+H]" 291,1 100,4 101,1 | 0,7 | 100,3 101,7 | 1,4
[M+Na]” 313,1 108,1 1054 |-25| 107,0 1045 | -2,4
konformacja pseudoekwatorialna
[M+H]" 291,1 100,4 104,4 | 3,8 | 100,3 1048 | 4,2
[M+Na]” 313,1 108,1 107,1 |-09| 107,0 106,4 | -1,3
mieszanina konformacji pseudoaksjalnej oraz
pseudoekwatorialnej (z uwzglednieniem populacji)
291,1 100,4 101,3 | 0,9 | 1003 102,1 | 1,8
[M+Na]” 313,1 108,1 105,7 |-2,3| 107,0 1048 | -2,1

II1.1.2 Rozdzial enancjomeréw Kkatechin: (+)-katechina/(-)-katechina oraz (+)-

epikatechina/(-)-epikatechina

Szczegdlny  przypadek  stanowia

(-)-
ktorych  wyniki

pary enancjomerycznych  katechin:

epikatechina/(+)-epikatechina oraz (-)-katechina/(+)-katechina, dla
z pomiarow IM-MS zostaly przedstawione ponizej. W celu rozréznienia enancjomerycznych
katechin konieczne byto przeprowadzenie kompleksowania z jonami miedzi oraz z chiralnym
ligandem.
Rysunek 1.15 oraz Rysunek 1.16 przedstawiaja widma ruchliwosci jonow
odpowiadajagcych asocjatom enancjomerycznych par: (+)-epikatechina/(-)-epikatechina oraz
(+)-katechina /(-)-katechina z jonami Cu?** oraz z D-aminokwasami (prawy panel) oraz L-
aminokwasami (lewy panel). W przypadku kompleksow (-)-epikatechiny/(+)-epikatechiny
oraz (-)-katechiny/(+)-katechiny z D-, L-aminokwasami oraz jonami Cu®* znaczacy wzrost
roznicy miedzy czasami dryfu obserwowatam jedynie dla kompleksow odpowiednio z D-
leucyna (Rp.p = 0,44) oraz z L-proling (Rpp = 0,40). Oznacza to, ze tylko D-alanina oraz L-

prolina oddziatujg selektywnie z enancjomerycznymi katechinami.
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(-)-epikatechina/(+)-epikatechina + D-aminokwas + Cu®* jony (-)-epikatechina/(+)-epikatechina + L-aminokwas + Cu®*

100
--- [2 x(-}-epikatechina + D-, L-Ala + Cu’* - 3H]
e [2 X (+)-epikatechina + D-, L-Ala + Cu®* - 3H]

) — [2 x (-)-epikatechina/2 x (+)-epikatechina + D-, L-Ala + Cu**- 3H] g,
&é s E— % s ? 75 s
fo b) 3
£ --- [2 x(-)}epikatechina + D-, L-Leu + Cu?" - 3H] <
s [2 x (+)-epikatechina + D-, L-Leu + Cu®* - 3H] £
. > L)
§ — [2 x (-)-epikatechina/2 x (+)-epikatechina + D-, L-Leu + cu® - 3H] ] .
.'_!‘ o : ey 44 . é s 55 s 8
§ 3
£, c) Eww
» --- [2 x(-)-epikatechina + D-, L-Pro + Cu®" - 3H] §

[2 x (+)-epikatechina + D-, L-Pro + Cu®* - 3H]
— [2 x (-)-epikatechina/2 x (+)-epikatechina + D-, L-Pro + cu - 3H]

cz‘.n dlyfa [mi]a 5 (X3 7 75 8

czas dryfu [ms]

Rysunek 1.15. Mobilogramy jonéw [2M + D/L-aminokwas + Cu®* — 3H] zarejestrowane
dla roztworéw zawierajacych enancjomeryczne katechiny (1:1), Cu® i a) D-, L-alaning, b) D-, L-
leucyng oraz ¢) D-, L-proling.

(-}katechina/(+)katechina + D-aminokwas + Cu®* jony (-)-katechina/(+)-katechina + L-aminokwas + Cu?
100 100
a) --- [2 x (-)katechina + D-, L-Ala + Cu®" - 3H]
- [2 x (+)-katechina + D-, L-Ala + Cu®* - 3H]
— [2 x(-)katechina/2 x (+)-katechina + D-, L-Ala + Cu®* - 3H] S
= = o
k) ° 5 g @ 5 8
100 £ w00
4 b) --- [2 x(-)}-katechina + D-, L-Leu + Cu®* - 3H]' )
e [2 X (+)katechina + D-, L-Leu + Cu®* - 3HJ" £
— [2 x(-)-katechina/2 x (+)-katechina + D-, L-Leu + Cu®* - 3H]" é
L «©
’ 5 6 7 8 § ° 5 8
100 5 '_Eu
3 ) --- [2 x (-)katechina + D-, L-Pro + Cu®" - 3HT H 100
5 - [2 % (+)-katechina + D-, L-Pro + cu® - 3HT N
— [2 x (-)-katechina/2 x (+)-katechina + D-, L-Pro + Cu?* - 3HI
o
5 6 o

7 8
5 6 7 g8
czas dryfu [ms] czas dryfu [ms]

Rysunek 1.16. Mobilogramy jonéw [2M + D/L-aminokwas + Cu* — 3H] zarejestrowane
dla roztworéw zawierajacych epimeryczne katechiny (1:1), Cu® i a) D-, L-alaning, b) D-, L-leucyne
oraz c) D-, L-proling.

II11.1.3 Podsumowanie

Wyniki z pomiaréw IM-MS dla epimerdéw (+)-katechiny oraz (-)-epikatechiny zostaty
przedstawione w Tabeli 1.7.

W przypadku analizy pary epimerow (+)-katechiny/(-)-epikatechiny nie obserwowatam
rozdzialu jonéw [M+H]", [M+Na]", [2M+Na]", [M-H] oraz [2M-H]" z wykorzystaniem azotu
jako gazu buforowego. W zwigzku z tym, zastosowatam dodatkowe modyfikacje, ktore
umozliwilyby rozdziat diastereoizomerycznych katechin. Zmiana gazu buforowego na
dwutlenek wegla spowodowata wzrost Ry, dla jonéw [M+Na]® oraz [2M+Na]’,

W porownaniu z azotem. Jednakze wzrost ten nie byl wystarczajagcy do rozdzialu

-67 -

http://rcin.org.pl



poszczegolnych katechin w ich réwnomolowe] mieszaninie. Rozdzial epimerycznych
katechin zaobserwowatam dla kompleksow typu [2M + D-aminokwas + Cu?* - 3H], dla
ktorych wartos¢ Rp.p byta wigksza badz rowna 0,60.

W przypadku enancjomerycznych katechin wzrost wartosci Ry, zaobserwowatam
dla kompleksow (-)-epikatechiny/(+)-epikatechiny z D-leucyna oraz jonami Cu®* (Rp-p=0,44)
jak réwniez dla kompleksow (-)-katechiny/(+)-katechiny z L-proling oraz z jonami miedzi
(Rp-p = 0,40).

Brak rozdziatu jonow [M+H]", [M+Na]" oraz [M-H]  stosujac azot jako gaz buforowy
jest wynikiem malych roznic miedzy Q, ktére wynosza ok. 1 A% Podczas poréwnywania
Qexsp oraz Qi nalezy wziagé pod uwage blad doswiadczalny, ktory zwiagzany jest z tym, ze Qexsp
zostalty wyznaczone dla N, jako gazu buforowego, stosujac zwigzki odniesienia 0 Qe
wyznaczonych dla helu. Jest to powszechnie stosowana metoda do wyznaczania przekrojow
czynnych jonéw za pomocag spektrometrii ruchliwosci jonow, ze wzgledu na fakt,
ze wigkszo$¢ dostepnych przekrojow czynnych jondéw odniesienia wyznaczona jest dla helu
jako gazu buforowego.” Ponadto, € obliczono za pomoca metody PA, ktora jest
sparametryzowana na hel jako gaz buforowy, poniewaz najlepiej wpisuje si¢ on w model
twardych kul, na ktérym opiera si¢ metoda PA (patrz czes$¢ literaturowa). Sukces pomiarow
zalezy od doboru odpowiednich zwigzkow odniesienia, ktére charakteryzuja si¢ strukturg
podobng do analizowanych zwigzkow oraz takim samym tadunkiem jonow.

Analiza strukturalna kompleksow typu [2M + D-, L-aminokwas + Cu®* — 3H]
ze wzgledu na oddzialywania wystepujace migdzy katechinami, D-, L-aminokwasami oraz
jonami Cu® nie jest trywialnym zadaniem i wymaga zastosowania zaawansowanych metod
obliczeniowych. Dlatego tez obliczenia teoretyczne beda przedmiotem odrebnych badan.

Czgsciowe wyniki dotyczace badan nad (+)-kateching oraz (-)-epikateching zostaty

opublikowane w Journal of Mass Spectrometry.**
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Tabela 1.17. Podsumowanie uzyskanych wynikow dla diastereoizomerycznych katechin.

diastereoizomery (Roz.
) 11.1.1)
jon .
(+)-kat / (-)-epikat
N, CO,
[M+H]* 0,00 0,00
[M+Na]" 0,16 0,36
[2M+Na]* 1,30 1,85
[M-HT 0,00 0,08
[2M-H] 0,47 0,45
umozliwienie rozdziatu w wyniku D-alanina R, ;> 0,60
kompleksowania z jonami Cu®* i wybranymi D-leucyna
aminokwasami D-prolina
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II1.2 Rozdzial izomerow konstytucyjnych zwigzkéw flawonoidowych

za pomoca spektrometrii ruchliwosci jonéw

Izomeria konstytucyjna (zwana dawniej strukturalng) jest rowniez czgstym typem
izomerii wystepujacej w zwigzkach flawonoidowych. Wybrane flawonoidy posiadajace ten
typ izomerii, przedstawione na Schemacie 2.1, zostaty przebadane pod katem mozliwosci ich
rozréznienia za pomocg spektrometrii ruchliwo$ci jonow. Zwiazki te sa podobne do katechin,
jednak obecno$¢ wigzania podwojnego miedzy atomami wegla C2 oraz C3, a tym samym
brak centréw stereogenicznych sprawia, ze sg one sztywnymi czasteczkami o ograniczonej

liczbie mozliwych konformacji.

apigenina bajkaleina

C15H1005
M=270.24 g/mol

hi dajdzeina
ehryzyna C15H1004

M=254.24 g/mol

OH O OH O
kemferol luteolina

C15H1006
M=286.24 g/mol

Schemat 2.1. Struktury wybranych izomerycznych zwigzkoéw flawonoidowych.
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II1.2.1 Poczatkowe badania nad rozdzialem izomeréw Kkonstytucyjnych

zwiazkow flawonoidowych

Dla kazdej pary izomerycznych flawonoidow przedstawionych na Schemacie 2.1
w widmach ESI-MS obserwowatam sygnaty pochodzace od jondow protonowanych [M+H]",
sodowanych [M+Na]®, dimeréw sodowanych [2M+Na]® w trybie jonéw dodatnich oraz
jonow powstalych w wyniku deprotonowania izomerycznych flawonoidéw [M-H] i [2M-H].
Widma ruchliwosci obserwowanych jonow przedstawitam na Rysunkach 2.1 — 2.4,
W zaleznosci od rodzaju jonu. Czasy dryfu (tq) oraz warto$ci rozdzielczos$ci (Rp-p) dla kazdego
jonu zestawitam w Tabeli 2.1. Dla bajkaleiny w widmie masowym nie obserwowatam

sygnatu pochodzacego od jonu [2M-H]'.

- - - [bajkaleina + Na]"
----------- [apigenina+ Na]"
— [bajkaleina/apigenina + NaJ"

6.5

¥ 100
£ b) --- [chryzyna + Na]*
e 5y [dajdzeina+ Na]”
2 — [chryzyna/dajdzeina + Na]"
0
3 a4 5 6
100 - -- [kemferol + Na]*
- [luteolina+ Na]*
—— [kemferol/luteclina + Na]”
0 <
3 4 5 czas dryfu [ms]

Rysunek 2.1. Mobilogramy jonéw [M+Na]" zarejestrowane dla roztworéw poszczegdlnych izomeréw
oraz ich rownomolowej mieszaniny (linia ciagta) dla: a) bajkaleiny oraz apigeniny, b) chryzyny oraz
dajdzeiny i ¢) kemferolu oraz luteoliny.
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- - - [bajkaleina + H]" 100
e [2igENING+ H]* al
—— [bajkaleina/apigenina + H]*

- - - [bajkaleina - HT
----------- [apigenina - H]'
— [bajkaleina/apigenina - H]’

o
in
-
n
~
n

5 - - - - [chryzyna + H]" 2, _—— [chryzyna-HJ
g kA [dajdzeina + H]" £ b) L e [dajdzeina - H
£ —— [chryzynaldajdzeina + H]" E —— [chryzyna/dajdzeina - H]
£
0 0
3 05 25
100 - — - [kemferol + H]" 100 9 - [kemfe_:rol - H],
e [lUteolina+ W R 7T [luteolina - H]
—— [kemferol/luteolina + H]" — [kemferol/luteolina - H]
2 3 [
° 5 a ) ) czas dryfu [ms] 05 15 25 czas dryfu [ms]

Rysunek 2.2. Mobilogramy jonéw [M+H]" (A) oraz [M-H] (B) zarejestrowane dla roztworéw
roéwnomolowej mieszaniny (linia ciggta) i poszczegdlnych flawonoidow: a) bajkaleiny oraz apigeniny,
b) chryzyny oraz dajdzeiny i ¢) kemferolu oraz luteoliny.

100
a) - -- [2 x bajkaleina + Na]”
----------- [2 x apigenina+ Na]*

— [2 x bajkaleina/2 x apigenina + Na]"

7.5 8.5 9.5 10.5

8

- -~ [2xchryzyna + NaJ*
----------- [2 x dajdzeina + NaJ*
—— [2 x chryzyna/2 x dajdzeina + Na]"

znorm.int. [%]

11

- —- [2 x kemferol + Na]’
----------- [2 x luteolina + Na]"
—— [2 x kemferol/2 x luteolina + Na]"

- s 9 ™ 11 czas dryfu [ms]

Rysunek 2.3. Mobilogramy jonu [2M+Na]" zarejestrowane dla roztworéw réwnomolowej mieszaniny
(linia ciagla) oraz poszczegdlnych flawonoidow: a) bajkaleiny oraz apigeniny, b) chryzyny oraz
dajdzeiny i ¢) kemferolu oraz luteoliny.
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100 a}

—e [2 X @pigenina - HJ
— [2 x bajkaleina/2 x apigenina - H]’

35 a5 5.5 czas dryfu [ms]

--- [2xchryzyna-H]
-~ [2 % dajdzeina - HI
—— [2 x chryzyna/2 x dajdzeina - H]

znorm. int. [%]

35 45 5.5 czas dryfu [ms]

- -~ [2 x kemferol - H]
e [2 X luteolina - H]
— [2 x kemferol/2 x luteolina- H]

5.5 czas dryfu [ms]

Rysunek 2.4. Mobilogramy jonu [2M-H] zarejestrowane dla roztworéw rownomolowej mieszaniny
(linia ciggla) oraz poszczegdlnych izomeréw: a) bajkaleiny oraz apigeniny, b)chryzyny oraz
dajdzeiny i ¢) kemferolu oraz luteoliny.

Tabela 2.1. Czasy dryfu (tg) [ms] i wartosci rozdzielczosci Ry, dla obserwowanych jonow.

jon m/z czas dryfu, ty[ms] Ro-p
L1 tao
271,09 M = bajkalein M = apigenina
3,94 4,06 0,38
N 255,07 M = dajdzeina M = chryzyna
[M+H] 3.08 3.94 0.12
287,09 M = kaempferol M = luteolina
3,65 3,72 0,22
293,07 M = bajkaleina M = apigenina
4,80 4,99 0,47
+ 277,05 M = dajdzeina M = chryzyna
[M+Na] 4,63 4,92 0.74
309,06 M = kemferol M = luteolina
4,49 4,55 0,16
563,13 M = bajkaleina M = apigenina
9,44 8,99 0,67
+ 531,14 M = dajdzeina M = chryzyna
[2M+Na] 8,71 9,40 0,75
595,15 M = kemferol M = luteolina
8,91 7,88 1,70
; 269,05 M = bajkaleina M = apigenina
[M-H] 1,78 1,75 0,11
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253,02 M = dajdzeina M = chryzyna
1,73 1,69 0,10
285,05 M = kaempferol M = luteolina
1,87 1,85 0,07
539,90 M = bajkaleina M = apigenina
- 4,42
} 507,04 M = dajdzeina M = chryzyna
[2M-H] 4.66 411 1,68
571,01 M = kemferol M = luteolina
4,36 4,38 0,06

W  widmach ruchliwosci jonéw zaobserwowatam wyrazny rozdziat sygnatow
odpowiadajacych jonom [M+Na]® chryzyny oraz dajdzeiny (Rysunek 2.1.b). Zwiazki
te r6znig si¢ miedzy sobg umiejscowieniem pier$cienia B oraz grupy -OH. W przypadku
apigeniny oraz bajkaleiny, w ktorych jedna z trzech grup —OH wystepujacych w czasteczce
znajduje si¢ w pierScieniu A (bajkaleina) lub w pierscieniu B (apigenina) warto$¢
rozdzielczosci (Rp-p = 0,47) (Rysunek 2.1.a) jest znacznie mniejsza W poréwnaniu z Rpp
dla chryzyny oraz dajdzeiny, ktora wyniosta 0,74. Natomiast dla kemferolu oraz luteoliny,
flawonoidow zawierajacych 4 grupy OH w czasteczce, z ktorych dwie znajduja sig
w pierscieniu A, za§ dwie pozostate umiejscowione sg albo na pierscieniu B (luteolina), albo
jedna z nich na pierécieniu B, za$ druga zlokalizowana jest przy atomie wegla C3 (kemferol),
rozdzial sygnatéw odpowiadajacych jonom [M+Na]® nie zostal zaobserwowany (Rysunek
2.1.c).

Sygnaty w widmach ruchliwosci jonéw odpowiadajace jonom [M+H]" (Rysunek
2.2.A) i [M-H]" (Rysunek 2.2.B) zwigzkéw flawonoidowych, w ramach analizowanych par,
mialy bardzo zblizone czasy dryfu, w zwigzku z tym nie obserwowalam ich rozdziatu.

Brak rozdzialu wyzej wspomnianych sygnatow, podobnie jak to miato miejsce
dla katechin, moze $wiadczy¢ o podobienstwach w strukturze przestrzennej odpowiadajacych
im jonow i zwigzanej z tym matej roznicy w ich przekrojach czynnych. Szczegétowa analiza
strukturalna jonéw [M+Na]®, [M+H]" oraz [M-H] zostala przeprowadzona i oméwiona
w dalszej czesci pracy.

W przypadku dimerycznych asocjatow badanych flawonoidow z kationem sodu
[2M+Na]" oraz jonéw [2M-H], w zaleznosci od badanej pary izomeréw, zaobserwowalam
dwa przypadki. Pomimo znaczacej roznicy w czasach dryfu jonow [2M+Na]" pochodzacych
od apigeniny oraz bajkaleiny, jak rowniez od chryzyny oraz dajdzeiny, podczas analizy ich
mieszaniny, zaobserwowatam sygnaly pochodzgce tylko od dimeréw mieszanych. Podobna

sytuacja miata miejsce w przypadku jonow [2M-H] dla kemferolu oraz luteoliny. Dla jonow
-75 -

http://rcin.org.pl



[2M-H]", podczas analizy mieszaniny chryzyny oraz dajdzeiny, oprocz pikow pochodzacych
od poszczegbélnych izomeréw, obserwowatam dodatkowy sygnat pochodzacy od dimeru
mieszanego. W przypadku kemferolu oraz luteoliny, podczas analizy ich mieszaniny, nie
obserwowatam piku pochodzacego od jonu [2M+Na]® dla kemferolu. Widoczny byt
natomiast niewielki pik znajdujacy si¢ dokladnie pomiedzy sygnatami pochodzacymi od
poszczegb6lnych flawonoidow. Prawdopodobnie byt to pik pochodzacy od mieszanego
dimeru. Aby potwierdzi¢ moje przypuszczenia, przeprowadzitam szereg badan dla roztworow
izomerycznych flawonoidéw o ré6znym stosunku molowym, w ktorych stezenie luteoliny
utrzymywatam na stalym poziomie, a st¢zenie kemferolu sukcesywnie zwigkszatam.
Otrzymane wyniki, przedstawilam na Rysunku 2.5. Wzrost st¢zenia jednego z izomerdéw
spowodowat wzrost sygnatu o czasie dryfu 8,41 ms oraz sygnalu pochodzacego od kemferolu

(ts= 8,91 ms). Na tej podstawie mogg stwierdzi¢, ze obserwowany sygnat pochodzi od dimeru

mieszanego.
8,91
100 d) n
N
1\
[
/Y
o /N
6 7 8 9 10 11
100 J 5
T o g
s, 0
. Ll
€ a
£ 3
E o- . — ©
=]
g 6 7 8 9 10 11 =
5 7,88 ot
100 ?DV
b) 3
-y
@
=
=4
c
0 N
6 7 8 9 10 11
7,88
100 'y
a)
0 et :
6 7 8 9 10 11czas dryfu [ms]

Rysunek 2.5. Mobilogram jonu [2M+Na]® zarejestrowany dla roztworéw o réznym stosunku
molowym luteoliny i kemferolu a) 1:0, b) 1:1, ¢) 1:3i d) 0:1.
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W  kolejnych etapach, zbadatam wpltyw roéznych czynnikow, takich jak gazu
obojetnego oraz obecnosci kationow Li*, Na*, K* oraz Rb* na rozdzial wybranych zwiazkow

flawonoidowych.

II.2.2 Wplyw gazu obojetnego na rozdzial izomeréw Kkonstytucyjnych

flawonoidow

Jak wykazaty eksperymenty przeprowadzone dla epimerycznych katechin, nalezacych
rowniez do zwigzkow flawonoidowych, zmiana gazu buforowego nie ma wptywu na rozdziat
badanych jondéw. Jednakze, jak przedstawialam w czgsci literaturowej (rozdziat 11.2) wplyw
gazu buforowego w duzej mierze zalezy od charakteru badanych jonow.

W przypadku analizowanych zwiazkéw flawonoidowych, zmiana gazu obojetnego z Ny
na CO,, spowodowala poprawe rozdziatu sygnatéw odpowiadajacych jonom [M+Na]®
chryzyny oraz dajdzeiny, jak réwniez apigeniny oraz bajkaleiny (Rysunek 2.6.a ic,
Tabela 2.2). Wyjatkiem okazaty si¢ kemferol oraz luteolina (Rysunek 2.6.c).
W tym przypadku réznica miedzy czasami dryfu jonéw [M+Na]® pochodzacych
od poszczegdlnych flawonoidéw wzrosta nieznacznie z 0,06 ms (N2, Ry, = 0,16) do 0,15 ms
(CO2, Rpp = 0,35) inie pozwolita ostatecznie na ich rozréznienie. Zastosowanie CO; jako
gazu buforowego nie mialo réwniez wplywu na rozdzial jonow [M+H]", jak obrazuje
Rysunek 2.7. W eksperymentach prowadzonych z wykorzystaniem CO, jako gazu
buforowego nie obserwowatam sygnatéw pochodzacych od sodowanego dimeru [2M+Na]".

Przeprowadzone eksperymenty wskazujg, ze zmiana gazu buforowego odgrywa istotng
role w rozdziale zwigzkéw flawonoidowych, jednakze zakres jego wptywu silnie zalezy od

badanych flawonoidow.

-77 -

http://rcin.org.pl



- —- [bajkaleina + Na]"
- [@pigenina+ Na]®
—— [bajkaleina/apigenina + Na]*

100

- ——.[chryzyna + Na]
---------- [dajdzeina + Na]"
—— [chryzyna/dajdzeina + Na]"

85

znorm.int. [%]

- - - [kemferol + NaJ
----------- [luteolina+ NaJ*
—— [kemferol/luteolina + NaJ"*

&5 czas dryfu [ms]

Rysunek 2.6. Mobilogram jonu [M+Na]" zarejestrowany dla roztwordéw poszczegdlnych flawonoidow
oraz rownomolowej mieszaniny (linia ciagla): a) bajkaleiny oraz apigeniny, b)chryzyny oraz
dajdzeiny i ¢) kemferol oraz luteolina. CO, - gaz buforowy.

Tabela 2.2. Czasy dryfu tq [ms] i wartosci rozdzielczosci R, dla jonu [M+Na]*. CO, - gaz buforowy.
tq 1 tg2 sg czasami dryfu dla poszczegdlnych jonow.

jon m/z czas dryfu, tg [ms] Ro.p
tas tgo

293,07 M = bajkaleina M = apigenina

6,62 7,11 0,98
277,05 M = dajdzeina M = chryzyna

[M+Na]+ 6,70 7,34 1,23
309,06 M = kemferol M = luteolina

5,41 5,56 0,35

- - - [bajkaleina + H]"
........... [apigenina+ H]+
—— [bajkaleinafapigenina + H]"

- -~ [chryzyna + H]"
........... [dajdzeina + H]"
—— [chryzyna/dajdzeina + H]"

6.5
- - - [kemferol + H]"

‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ lluteolina + H]"
—— [kemferol/luteolina + H]"

5.5 czas dryfu [ms]

Rysunek 2.7. Mobilogram jonu [M+H]" zarejestrowany dla roztwordéw poszczegdlnych flawonoidow
oraz réwnomolowej mieszaniny (linia ciggla): a) bajkaleiny oraz apigeniny, b) chryzyny oraz
dajdzeiny i c¢) kemferolu oraz luteoliny. CO, - gaz buforowy.
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II1.2.3 Wplyw Kkationu metalu na rozdzial izomerdw Kkonstytucyjnych

flawonoidow

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, przedstawionymi w rozdziale 11.2, obecnos¢
jonu metalu moze powodowa¢ zmiany konformacyjne czasteczki, umozliwiajac rozdziat
strukturalnie podobnych zwigzkéw za pomocg IM-MS. Wplyw obecno$ci kationu metalu na
rozrdznienie strukturalne jest silnie powigzany z naturg analizowanych czasteczek, dlatego
tez, pomimo braku bezposredniego wplywu obecnosci kationdw metali na rozréznienie
diastereoizomerycznych katechin (rozdziat III.1), postanowilam zbada¢ wplyw metali
alkalicznych (Li*, Na', K%, Rb") na proces rozdzialu analizowanych zwigzkow
flawonoidowych.

W pierwszej kolejnosci zarejestrowalam widma masowe za pomoca techniki
elektrosprej w celu scharakteryzowania tworzacych si¢ asocjatow kationu metalu
ze zwigzkami flawonoidowymi. Na widmach ESI-MS obserwowatam jony [M+X]", gdzie X
oznacza kationy Li*, Na*, K, dla ktorych przeprowadzitam doktadng analize za pomocg IM-
MS. W przypadku kationdéw Rb* nie obserwowalam sygnaléw pochodzacych od jonow
[M+Rb]*. Dodatkowo, intensywno$é sygnatéw pochodzacych od jonéow [M+K]",
W poréwnaniu z jonami [M+Li]" oraz [M+Na]" byta znacznie mniejsza. Na Rysunku 2.8
przedstawilam widma ruchliwosci obserwowanych jondéw zarejestrowane dla mieszaniny
(linia ciaggla) oraz indywidualnych flawonoidow. Dodatkowo na ponizszym rysunku
przedstawitam czasy dryfu (t3) oraz wartosci Rp.p dla kazdego z obserwowanych jonow.

Na podstawie ponizszych wynikow stwierdzitam, ze w przypadku badanych zwigzkow
flawonoidowych efektywno$¢ rozdzialu wzrasta wraz ze wzrostem rozmiaru Kationu
W nastepujacej kolejnosci Li* < Na* < K*. Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze w przypadku
pary sktadajacej sie z kemferolu oraz luteoliny, dla ktérej we wczesniejszych przypadkach nie
otrzymatam rozdziatu, zmiana kationu metalu z Na* na K™ przyczynila si¢ do ich rozréznienia
w mieszaninie. Szczegdtowa analiza strukturalna jonow [M+X]" zostala oméwiona przeze

mnie w dalszej czgsci tego podrozdziatu.
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Li* Na* K*

4,80 4,99 5,36 5,68

100 100

R, =0,00

PP

T 0 T T T
2.5 35 3 4 5 6

— mieszanina - - - bajkaleina - apigenina
= 3,99 4,25 4,63 4,92 4,42 5,61
X 100 100 100
& 0,70 R, =3,22
£
s
Q
E 0 - 0 — 0
3 4 5 3 4 5 6 3 4 5 6 7
—— mieszanina - - - chryzyna e dajdzeina
| 5,776,04
3,32 4,49 4,55 100 |
100 100 | =
R =0,00 R, ,=0,16 1 Ry =053
L |
0 0 0

6.5 czas dryfu [ms]

25 3.5 4.5 4.5 5.5 6.5 hed 5.5
mieszanina - - — kemferol v Juteolina

Rysunek 2.8. Mobilogramy jonéw [M+Li]*, [M+Na]" oraz [M+K]" zarejestrowane dla roztworéw
izomerycznych flawonoidéw i ich rownomolowych mieszanin. (linia ciggta). Czasy dryfu (tg) [ms]
oraz wartosci Ry, zostaty pokazane na rysunku.

II1.2.4 Wyznaczanie eksperymentalnych i teoretycznych przekrojow czynnych

jonow typu [M+X]*, gdzie X = H*, Li*, Na* i K* oraz jonow [M-H]

Wartos$ci Qersp dla jonow [M+X]", gdzie X = H*, Li*, Na" oraz K", wyznaczytam
na podstawie krzywych kalibracyjnych, otrzymanych dla wybranych zwigzkow odniesienia
takich jak N-etyloanilina, ondansetron, kolchicyna, werapamil, rezerpina, przedstawionych na
Schemacie 2.2, wedlug ogélnej procedury opisanej w czesci eksperymentalnej. Przykladowe
krzywe kalibracyjne otrzymane dla jonéw [M+H]" zwigzkéw odniesienia dla czterech
roznych zestawow parametréw przedstawitam na Rysunku E5.2. Dodatkowo, w Tabeli E5.11
zostaly przedstawione czasy dryfu jonow odniesienia na podstawie ktorych wyznaczono
krzywe kalibracyjne. Wyznaczone Qeysp, zestawione w Tabeli 2.3, sa $rednimi warto$ciami
Z pomiarow ruchliwosci jondéw dla czterech rdéznych zestawow parametrow. Warto$é
odchylenia standardowego obliczona na podstawie tych pomiaré6w wyniosta ok. 1%. Ponadto,
kazdy eksperyment powtorzytam cztery razy, a odchylenie standardowe wyniosto ponizej

0,1%.
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Schemat 2.2. Struktury wybranych zwigzkéw odniesienia.

W kolejnym etapie obliczytam teoretyczne przekroje czynne jonow [M+X]" (X = Na’,
Li* oraz K") dla ich najnizszych energetycznie struktur. Dokladny opis przeprowadzonej
optymalizacji przedstawitam w cz¢sci eksperymentalnej. Rozwazania nad strukturg
apigeniny, bajkaleiny, chryzyny, dajdzeiny, kemferolu oraz luteoliny wykazaty, ze nie sa to
ptaskie czasteczki lecz charakteryzuja si¢ katem dwusciennym rzedu 15-30°.7 Najnizsze
energetycznie struktury wyzej wymienionych jonow przedstawitam na Rysunkach 2.9 — 2.11,
ktore sa wynikiem oddzialywania kationéw Li*, Na* oraz K* z grupa karbonylowa oraz jedna
grupa hydroksylowa flawonoidu lub grupa karbonylowa i aromatycznym piercieniem B,
w przypadku dajdzeiny.

W Tabeli 2.3 umiescitam teoretyczne przekroje czynne wyznaczone dla ponizszych
struktur. Warto$ci te zostaty obliczone za pomoca metody PA zaimplementowanej w ogolnie
dostepnym programic Mobcal.®® Wykazuja one dobra zgodno$¢ z warto$ciami
eksperymentalnymi.

W Tabeli 2.4 zostaly przedstawione roznice migdzy teoretycznymi przekrojami
czynnymi analizowanych jonow dla kazdej pary zwiazkéw flawonoidowych. Najwigksza
roznice (AQ) zaobserwowatam dla jonéw [M+K]" chryzyny oraz dajdzeiny (4Q; = 4,2 A?).
Jest to zgodne z wynikami eksperymentalnymi, przedstawionymi na Rysunku 2.8.
Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzalam, ze w przypadku izomerow
konstytucyjnych zwiazkow flawonidowych rdéznica miedzy przekrojami czynnymi jonow

poszczegdlnych flawonoidéw wynoszaca 1,3 A® jest wystarczajaca do ich rozréznienia.
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Rysunek 2.9. Najnizsze energetycznie struktury jonéw [M+Li]" otrzymane za pomocg metody m05-
2x/6-31g(d,p).
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Rysunek 2.10. Najnizsze energetycznie struktury jonéw [M+Na]" otrzymane za pomocg metody m05-
2x/6-31g(d,p).

-82 -

http://rcin.org.pl



e’ 0 e’
D9 o_9 9
) Iy y |
9 & ‘ i 4 ‘ B
v J"O o J"JJ
o 9 s
[apigenina + K]* [bajkaleina + K]*
)
- S8
N ‘J" 9 I g
' Y .: 3 ‘o ‘ e d
J ? 3 . o %
79 J
2% ° 7
[chryzyna + K]* [dajdzeina + K]*
@ )
.‘J ‘ '—J ]
2 :J :J :,.)J J“J ‘J *4 i
o y -
@ f @ 3)jJ ‘o 'f o “JJ',
d " - |
) f .J f, ?
[kemferol + K]* [luteolina + KI*

Rysunek 2.11. Najnizsze energetycznie struktury jonéw [M+K]" otrzymane za pomocg metody m05-
2x/6-31g(d,p).

Tabela 2.3. Eksperymentalne i teoretyczne warto$ci przekrojow czynnych (Qesp 1 1) (W A?) jondéw
[M+X]", gdzie X = Li*, Na" oraz K*. Wartoéci Q zostaty obliczone dla najnizszych energetycznie
struktur (m05-2x/6-31g(d,p)) za pomocg metody PA.

czasteczki jon Qup(A7) Q. (A9 A[%]
apigenina 105,6 103,5 -2,0
bajkaleina 103,4 102,8 -0,6
chryzyna - 102,1 99,8 -2,5
dajdzeina [M+Li] 985 98,0 0.5
kemferol 108,9 105,9 -3,0
luteolina 108,2 106,7 -1,4
apigenina 109,6 105,1 -4,2
bajkaleina 106,9 103,8 -3,0
chryzyna 103,6 101,4 -1,9
dajdzeina [M+Na]+ 99,8 99,4 -0,4
kemferol 110,5 107,2 -3,0
luteolina 111,7 108,2 -3,3
apigenina 112,9 107,4 -5,1
bajkaleina 105,1 105,7 0,6
chryzyna + 110,1 105,6 -4,2
dajdzeina [M+K] 100,5 1014 0.9
kemferol 111,0 109,3 -1,5
luteolina 113,3 111,7 -1,4
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Tabela 2.4. Roznica miedzy teoretycznymi warto$ciami przekrojow czynnych () (w A?%) jonow
[M+X]", gdzie X = Li*, Na" oraz K dla kazdej pary zwiazkow flawonoidowych.

[M+Li]" [M+Na]" [M+K]"
AQ (A? AQ (A? AQ (A?
apigenina
bajkaleina 0.7 13 L7
chryzyna 18 2,0 42
dajdzeina
kemfe_rol 0.8 1.0 2.4
luteolina

Analogiczne badania przeprowadzitam dla jonéw [M+H]" oraz [M-H], dla ktérych
w Tabeli 2.5 zestawitam eksperymentalne i teoretyczne przekroje czynne. Do wyznaczania
Qeksp jonow [M-H]  badanych flawonoidéw jako kalibrant zastosowatam polialaning.
Niewielkie roznice w warto$ciach Q, ktére wynosza ok. 1 A% sa przyczyna braku rozdziatu
tych jonow za pomoca IM-MS. Najnizsze energetycznie struktury otrzymane na podstawie
obliczen teoretycznych przedstawitam na Rysunkach 2.12. oraz 2.13. Fioletowymi elipsami
zaznaczytam miejsca protonowania i deprotonowania w czasteczkach badanych flawonoidow.
W przypadku jonow [M+H]", kation H* przylacza si¢ do grupy karbonylowej, podczas gdy
dla jonow [M-H] miejsce deprotonowania zlokalizowane jest na grupie hydroksylowej
w pierScieniu A (bajkaleina, chryzyna oraz dajdzeina) lub na grupie hydoksylowej
W pier§cieniu B (apigenina, kemferol oraz luteolina). Wartosci powinowactwa do protonu
wszystkich  miejsc  protonowania oraz  deprotonowania  zostaly przedstawione

w Tabelach E5.14, E5.15 oraz E5.16 w cze$ci eksperymentalne;.
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[apigenina + H]* [bajkaleina + H]*

[kemferol + H]* [luteolina + H]*

Rysunek 2.12. Najnizsze energetycznie struktury jonéw [M+H]" otrzymane za pomocg metody m05-
2x/6-31g(d,p).

[chryzyna H]- [dajdzeina - H]-
J

i

[kemferol - H]- [luteolina - H]-

Rysunek 2.13. Najnizsze energetycznie struktury jonéw [M-H] otrzymane za pomoca metody m05-
2x/6-31g(d,p).
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Tabela 2.5. Eksperymentalne i teoretyczne warto$ci przekrojow czynnych (Q;1 Qeyp) (W A?) jonéw
[M+H]" oraz [M-H]. Wartosci Q; zostaty obliczone dla najstabilniejszych geometrii (m05-2x/6-
31g(d,p)) za pomoca metody PA.

czgsteczka jon Qep(A%) Q. (A% A[%)]
apigenina 98,1 99,6 1,5
bajkaleina 96,6 98,7 2,1
chryzyna + 91,1 95,7 4,8
dajdzeina [M+H] 91,7 96,7 5.1
kemferol 97,3 101,3 3,9
luteolina 98,4 101,7 3,2
apigenina 96,2 98,8 2,6
bajkaleina 97,1 98,2 1,1
chryzyna o 94,7 95,5 4,1
dajdzeina [M-H] 95,8 96,0 0,2
kemferol 101,6 100,5 -1,1
luteolina 101,1 101,5 0,4

I11.2.5 Podsumowanie

Spektrometria ruchliwosci jonow (IM-MS) okazata si¢ skuteczng metoda do rozdziatu
izomerow konstytucyjnych zwigzkéw flawonoidowych takich jak apigenina, genisteina,
chryzyna, bajkaleina, kemferol oraz luteolina.

Rozdziat pomigdzy poszczegdlnymi izomerami podczas analizy ich rownomolowe;j
mieszaniny zaobserwowatam w przypadku jonéw [M+Na]" chryzyny oraz dajdzeiny (Rp.p =
0,74) jak rowniez apigeniny oraz bajkaleiny (Rp, = 0,47). Dobra efektywno$¢ rozdzialu
wynikata z r6znic w teoretycznych przekrojach czynnych, ktére wynosity odpowiednio 1,9 A?
oraz 1,3 A% Byly one wystarczajace do rozdziatu izomeréw konstytucyjnych wybranych
flawonoidow w warunkach panujagcych w komorze ruchliwosci T-Wave. W przypadku
kemferolu oraz luteoliny brak rozdziatu jonow [M+Na]® zwiazany jest z matg roznica ich
przekrojow czynnych wynoszaca 1 A% Dla jonéw protonowanych oraz deprotonowanych
rozdziat nie byt obserwowany, co réwniez zwigzane byto z malymi réznicami migdzy
przekrojami czynnymi.

Poprawe efektywnosci rozdziatu jonow [M+Na]" chryzyny i dajdzeiny oraz apigeniny
| bajkaleiny osiagne¢tam dla dwutlenku wegla jako gazu buforowego. Wartosci Rpp wzrosty

odpowiednio z 0,74 oraz 0,47 dla N, do 1,23 oraz 0,98 dla CO,. W przypadku kemferolu
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i luteoliny nie obserwowalam rozdzialu jonéw [M+Na]® w wyniku zmiany gazu buforowego
z Nz na CO,.

Znaczace zrdznicowanie czasow dryfu dla wszystkich izomerycznych zwigzkow
flawonoidowych a tym samym ich rozdziat zaobserwowatam w wyniku ich kompleksowania
z kationami potasu, K*. Wartosci Ry, dla chryzyny i dajdzeiny, apigeniny i bajkaleiny oraz
kemferolu i luteoliny wzrosty odpowiednio z 0,74, 0,47 oraz 0,16 dlajonéw [M+Na]" do
3,22, 0,71 oraz 0,53 dla jonow [M+K]".

Wazrost rozdziatu izomerycznych flawonoidéw wraz ze wzrostem rozmiaru kationu (Li"
< Na" < K%) odpowiada zwiekszeniu rdznicy miedzy przekrojami czynnymi jonow
W nastepujacej kolejnosci [M+Li]" < [M+Na]® < [M+K]" dla kazdej pary zwiazkéw
flawonoidowych.

Publikacja, dotyczaca tej czesci badan jest w trakcie przygotowywania.
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II.3 Analiza diastereoizomerycznych p-laktaméw za pomoca
spektrometrii ruchliwosci jondw w polaczeniu z obliczeniami

teoretycznymi

Ta cze$¢ pracy poswiecona jest badaniom nad wykorzystaniem spektrometrii
ruchliwo$ci jondow w potaczeniu z obliczeniami teoretycznymi do rozdziatu oraz analizy
strukturalnej  diastereoizomerycznych  zwigzkéw  p-laktamowych,  przedstawionych
na Schemacie 3.1. Zwigzki do badan otrzymalam z zespotu naukowego prof. Barttomicja
Furmana z Instytutu Chemii Organicznej PAN. Zwigzki te posiadajg szes¢ centrow
stereogenicznych, przy czym konfiguracja na atomach wegla C5 oraz C6 jest odpowiedzialna
za aktywnos$¢ biologiczng zwigzkow fS-laktamowych. Zwigzki 1-3 rdznig si¢ miedzy sobg
tylko konfiguracjg na atomach wegla C5 albo C6, podobnie jak zwiagzki 4 i 6. Zwiazki 1 i 4
oraz 3 i 6 posiadajg t¢ samg konfiguracje¢ na atomach wegla C5 oraz C6, r6znig si¢ natomiast
konfiguracja na pozostalych centrach stereogenicznych. W przypadku zwiazkow 3 1 5 oraz
2 14 konfiguracja na atomach wegla C5 pozostaje stata, w przeciwienstwie do pozostatych
centrow stereogenicznych. Analogiczna sytuacja ma miejsce w przypadku zwigzkéw 1 i 5
oraz 2 i 6, dla ktorych zostaje zachowana tylko konfiguracja na atomach wegla C6. Pozostate
zwiazki, czyli 116, 215 o0raz 314 wykazujg odmienng konfiguracj¢ na wszystkich centrach
stereogenicznych. Konfiguracja na poszczegdlnych centach stereogenicznych zostata
okreslona za pomocg magnetycznego rezonansu jadrowego, rentgenowskiej analizy
strukturalnej oraz dichroizmu kotowego.”’

Ze wzgledu na roéznorodnos¢ stereochemiczng ponizszych zwigzkow pS-laktamowych

oraz w celu tatwiejszej analizy widm ruchliwosci jonow zwigzki te analizowalam parami.
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Schemat 21. Struktury diastereoizomerycznych zwigzkow f-laktamowych.

II1.3.1 Wstepne pomiary ruchliwosci jonow zwigzkow S-laktamowych

Badania nad wykorzystaniem IM-MS do rozréznienia zwiazkow f-laktamowych
rozpocz¢lam od zarejestrowania widm masowych za pomoca techniki elektrospre;.
W widmach ESI-MS zarejestrowanych dla zwiazkoéw f-laktamowych zaobserwowatam piki
odpowiadajace jonom protonowanym [M+H]*, sodowanym [M+Na]® oraz [2M+Na]".

Przyktadowe widmo ESI-MS dla zwigzku 1 przedstawilam na Rysunku 3.1.

[M+Na]*
100- 566.21
[M+H]*
= 544 23
545 23 567 21
A 551'2_32_. - [2M+Na]*
\ 576.26 1109 46
(T T T ||'-| Ty (.. T T e -..l e miz
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Rysunek 3.1. Widmo ESI-MS zarejestrowane dla zwigzku 1.
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Przyktadowe widma ruchliwosci poszczegélnych rodzajow jondw, zarejestrowane dla
roztworow zwigzkéw 115, 11 6 oraz ich rownomolowych mieszanin zostaly przedstawione
na Rysunku 3.2. Warto$ci czasow dryfu (tg) i rozdzielczosci (Rp-p), Uzyskane na podstawie
zarejestrowanych mobilogramow, zostaly zebrane w Tabeli 3.1. Na podstawie uzyskanych
wynikow wyrdznitam grupe zawierajaca pary p-laktamoéw, dla ktorych obserwowatam
znaczace roznice pomiedzy warto$ciami czaséw dryfu jonow [M+Na]® dla poszczegdlnych
izomerow w parze. Dla wszystkich pozostatych par pf-laktamow, niewymienionych
w Tabeli 3.1, nie obserwowalam rozdziatu jonow. Wyniki dla tej grupy zwigzkoéw sg
przedstawione w Tabeli E5.15 w czeéci eksperymentalnej. W przypadku jonéw [2M+Na]",
nieznaczne roznice pomiedzy warto$ciami tq dla poszczegdlnych izomeréw w parach nie sg
wystarczajace do ich rozdzialu. Najprawdopodobniej jest to zwigzane z powstawaniem
mieszanego dimeru.

Przeprowadzone eksperymenty wykazaty, ze konfiguracja na atomach C5 oraz C6,
ktora jest odpowiedzialna za aktywno$¢ biologiczng f-laktamow, odgrywa istotng role
W procesie rozdziatu zwigzkéw f-laktamowych za pomoca IM-MS. Rozdziat obserwowatam
tylko dla par ztozonych z dwoch p-laktamow o konfiguracji R na atomie wegla C5 oraz
o konfiguracji S lub R na atomie wegla C6, a takze dla par zawierajacych dwa zwiazki f-
laktamowe o konfiguracji S na atomie wegla C6 i konfiguracji S lub R na atomie wegla C5.

W kolejnym etapie zbadatam wptyw amplitudy fali (WH) oraz jej predkosci (WV),
temperatury zrodla jonéw oraz temperatury desolwatacji, rodzaju gazu buforowego,
jak rbwniez obecno$ci kationu metalu na rozdziat zwigzkow pS-laktamowych w komorze
ruchliwosci jonéw. Badania zostaty przeprowadzone dla pary sktadajacej si¢ z f-laktamow

115, ktore wybratam jako zwigzki modelowe.
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Rysunek 3.2. Mobilogramy jonéw [M+H]*, [M+Na]* oraz [2M+Na]" zarejestrowane dla roztworéw

diastereoizomerycznych p-laktaméw i ich rownomolowej mieszaniny (linia ciagta): a) f-laktamow
1i5, b) p-laktaméw 1 i 6.

Tabela 3.1. Czasy dryfu (t) [ms] oraz wartosci R, jonéw [M+H]*, [M+Na]" oraz [2M+Na]" dla
zwigzkow p-laktamowych : 1i5,214,4150razli 2.

struktura jony czas dryfu, ty [ms] Rpp

1 5
1 [M+H]" 4,43 4,50 0,19
' [M+Na]" 4,75 5,03 0,72
[2M+Na]” 10,31 10,50 0,20

2 4
5 [M+H]" 4,47 4,38 0,22
' [M+Na]" 4,93 4,65 0,72
[2M+Na]” 10,29 10,13 0,20

4 5
3 [M+H]" 4,06 4,13 0,21
' [M+Na]" 4,28 4,54 0,72
[2M+Na]” 9,30 9,50 0,30

1 2
4 [M+H]" 4,07 4,13 0,19
' [M+Na]" 4,29 4,53 0,78
[2M+Na]” 9,34 9,45 0,08

I11.3.2 Wplyw amplitudy (WH) oraz predkosci fali (WV) na rozdziat

diastereoizomerycznych zwigzkow B-laktamowych

Amplituda 1 predkos¢ fali pola elektrycznego sa parametrami, ktére wplywaja
na energi¢ wewnetrzng jondw, a tym samym na ich ruchliwo$¢ w komorze ruchliwos$ci jonow
T-Wave (rozdzial 1I.1). Wzrost amplitudy fali powoduje wzrost energii wewngtrznej jonu,

natomiast wzrost jej predkosci powoduje zmniejszenie energii wewnetrznej jonu. Te dwa
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parametry, a dokladnie ich stosunek [WH]/[WV] wptywaja rowniez na zdolno$¢ rozdzielcza
spektrometru (rozdziat I1.1, Réwnanie 8) .

Warto$ci WH oraz WV byly zmieniane odpowiednio w zakresach 26 — 40 V (przy statej
wartosci WV = 421 m/s) oraz 200 — 450 m/s (przy statej wartosci WH = 28,2 V). Wartosci
state zostaly wybrane z poczatkowych pomiarow, dla ktoérych uzyskano najlepszy rozdziat
jonow [M+Na]" dla pary zwiazkow 1 i 5. Na Rysunku 3.3 przedstawitam wykresy opisujace
zaleznos¢ rozdzielczosci (Rpp) od amplitudy fali (WH) oraz jej predkosci (WV) dla jonow
[M+H]", [M+Na]* oraz [2M+Na]". Zgodnie z przedstawionymi wykresami, znaczace zmiany
Rpp wystepuja jedynie dla jonéw [M+Na]’. W przypadku pozostatych jonéw badane
parametry nie wplywaja na efektywno$¢ rozdziatu zwigzkow 1 i 5.

0.8

0.7 1 a)
::i 0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3 -
02 4 S,
0.1 T T T T T T T T 1
24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
amplituda fali (WH, [V])
0.8 -
0.7 - b)
0.6 -
. 05 -
& 04

0.3 -
0.2 +
0.1 -

0

‘—_O—v\__’_‘

\

150 200 250 300 350 400 450 500 550
predkosé fali (WV, [m/s])

Rysunek 3.3. Wykresy zalezno$ci Ry, 0d @) amplitudy fali (WH, przy statej wartosci WV = 421 m/s)
oraz b) predkosci fali (WV, przy statej wartosci WH = 28,2 V) dla nastgpujacych jonow: [M+H]"
(niebieski), [M+Na]" (czerwony) oraz [2M+Na]" (zielony).

Wzrost amplitudy fali (WH) z 26 V do 28 V, przy statej wartosci WV = 421 m/s,
spowodowat wzrost warto$ci Rpp z 0,41 do 0,72 dla jonéw [M+Na]". Dalsze zwigkszenie
amplitudy fali spowodowato zmniejszenie wartosci Rpp. W przypadku wzrostu WV przy
statej wartosci WH = 28 V, zaobserwowatam poczatkowy wzrost Rp.p jonéw [M+Na]" z 0,17
(WV =200 m/s) do 0,70 (WV = 300 m/s), nastgpnie spadek rozdzielczosci do Ry, = 0,62
(WV = 350 m/s) i ponowny wzrost Ry, do 0,72 przy WV = 421 m/s i 0,75 przy WV =450

m/s. Obserwowane zmiany rozdzielczosci (Rp.p) sa prawdopodobnie zwigzane ze zmianami
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energii wewnetrznej jonéw [M+Na]* S-laktamu 1 i 5. W wyniku wzrostu energii wewnetrznej
jony [M+Na]® p-laktamu 1 i 5 przyjmuja konformacje o zblizonych przekrojach czynnych,
niwelujgc tym samym réznice miedzy czasami dryfu dla tych zwigzkow.

Najwigksze zrdéznicowanie czasow dryfu dla dwoch diastereoizomerdéw nastepuje przy
predkosciach fali wynoszacych WV =421 m/s i WV = 450 m/s dla statej amplitudy fali WH
= 28,2 V. Odpowiada to nastepujacym stosunkom [WH]/[WV]: 0,067 oraz 0,062. Dalsze
eksperymenty prowadzone byly przy wyzej wymienionych wartosciach WV = 421 m/s oraz
WH=28,2V.

II1.3.3 Wplyw temperatury zrédla jonéow (ST) oraz temperatury desolwatacji
jonow (DT) na rozdzial diastereoizomerycznych zwigzkow -

laktamowych

Waznym etapem w analizie jondow w fazie gazowej jest proces jonizacji. W moich
badaniach byt to elektrosprej, polegajacy na przeniesieniu jondw z roztworu do fazy gazowe;j.
Podczas tego przejscia fazowego, w wyniku réznych mechanizmow jonizacji, o ktorych tutaj
nie bede pisata,”® jony moga zmieniaé swoja konformacje w wyniku wzrostu ich energii
wewngetrznej. Temat zmian konformacyjnych jonéw w trakcie jonizacji elektrosprej jest
szeroko dyskutowany w literaturze.”® Zakres tych zmian moze byé czeéciowo kontrolowany
za pomoca temperatury zrodla jondow oraz temperatury desolwatacji. Wzrost energii
wewnetrznej jondOw na etapie jonizacji elektrosprej powinien by¢ znacznie mniejszy
W poréwnaniu ze wzrostem tej energii w momencie przej$cia jondOw do komory ruchliwosci
T-Wave." Pomimo tego, postanowitam doktadnie zbadaé, czy zmiany temperatury zrodia
jondéw oraz temperatury desolwatacji wptywaja na efektywno$¢ rozdziatu zwigzkow p-
laktamowych.

Pomiary przeprowadzalam dla pary p-laktaméw 1 i 5. W pierwszej kolejnosci
zmieniatam temperature zrodta jondw w zakresie 40 — 100 °C, utrzymujac stalg wartos¢
temperatury desolwatacji wynoszaca 150 ‘C. W kolejnym etapie temperatura zrodla jonow
utrzymywana byla na stalym poziomie (80 °C) za$ zmianie ulegata temperatura desolwatacji.
Byta ona zmieniana w zakresie 50 - 150 °C. Na Rysunku 3.4 przedstawilam wykresy
zaleznosci rozdzielczoSci Rpp od temperatury zrodla jonow (Rysunek 3.4.a) oraz od

temperatury desolwatacji (Rysunek 3.4.b).
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Przedstawione zaleznosci wskazuja, Ze zardOwno wzrost temperatury zrodla jonéw oraz
temperatury desolwatacji nie ma wplywu na rozdzial jonow [M+H]", [M+Na]® oraz
[2M+Na]* pochodzacych od diastereoizomerycznych zwigzkéw f-laktamowych. Wartosci Rp.

p wynosza odpowiednio 0,19, 0,72 oraz 0,20, bez wzgledu na warto$¢ temperatury.

0.8 -
0.7 a)
06 -
0.5 -
o 04 -
03
02 —
0.1 -

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
temperatura Zrdodfa jonow [°C]

0.8
0.7 - b)
0.6 -
0.5 -
o 0.4 -
0.3 -
0.2 - p—a
0.1 -

0 50 100 150 200

temperatura desolwatacji["C]

Rysunek 3.4. Wykresy zaleznoéci Ry, od a) temperatury zrodta jonow (przy statej wartosci
temperatury desolwatacji T = 150 °C) oraz b) temperatury desolwatacji (przy statej wartoSci
temperatury zrédla jonéw, T = 80 °C) dla nastepujacych jonow: [M+H]" (niebieski), [M+Na]*
(czerwony) oraz [2M+Na]" (zielony).

I11.3.4 Wplyw gazu buforowego na rozdzial diastereoiozomerycznych zwigzkow

[-laktamowych

Z przedstawionych w czesci literaturowej oraz w rozdziale II1.2 rozwazan wynika,
ze zmiana gazu buforowego odgrywa bardzo wazng role w rozdziale zwigzkéw organicznych.
We wczesniejszych eksperymentach opisanych w rozdziatach 1I1.2, zastosowanie dwutlenku
wegla, gazu o wigkszej masie i polaryzowalno$ci (Tabela 2, czg$¢ literaturowa), w analizie
sztywnych czasteczek zwigzkow flawonoidowych, spowodowato poprawe¢ rozdzialu jondéw
[M+Na]® w poréwnaniu z azotem. Wplyw gazu buforowego na rozdzial jonow zalezy
rowniez od charakteru badanych zwigzkéw, jak wykazatam w rozdziale 11.2 w czeSci

literaturowej oraz 111.1 — badania wilasne.
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Aby zbada¢ zakres tego wplywu na rozdziat wybranych zwigzkow pg-laktamowych,
posiadajacych w swej strukturze trzy labilne grupy benzyloksylowe, przeprowadzitam
eksperymenty z zastosowaniem azotu oraz dwutlenku wegla jako gazu buforowego. Badania
zostaly przeprowadzone dla wybranej pary modelowej zawierajacej zwigzki 1 oraz 5.
Rysunek 3.8 przedstawia widma ruchliwoéci jonow [M+H]*, [M+Na]* oraz [2M+Na]" dla
poszczegolnych diastereoizomeréw 1 i 5, jak rowniez ich rownomolowej mieszaniny
zarejestrowane w N, oraz CO,. W Tabeli 3.2 zostaly zebrane czasy dryfu (ty) oraz wartosci
Rp-p dla wszystkich obserwowanych jonow w azocie oraz dwutlenku wegla.

Zastosowanie CO, spowodowato zmniejszenie efektywnosci rozdziatu jonow [M+Na]”
(Rp-p=0,61) w poréwnaniu z azotem. (Rp.p = 0,72). Dodatkowo zaobserwowalam nieznaczny
wzrost rozdziatu jonow [2M+Na]" dla poszczegdlnych diastereoizomerow w parze 1 i 5,

jednakze nie byt on wystarczajacy do uzyskania rozdziatu w ich rownomolowej mieszaninie.

N2 Coz
= |
100 - 5100
by | = |
= i = |
[M+H]* ; ; £ 5
| : |
5 £
g g |
N o= 5 o
3 6 3 4 5 6
F100 F'100
T | £
i ‘ =
[M+Na]* g | £
= | e
o \ o
c | c
N oo Noo
3 4 5 6 7 3 4 5 6 7
100 ~=100
- c
= £
[2M+Na]* ¢ E
= o
o c
5o N 0 .
8 2 8 12
czas dlryfu [ms] czas dryfu [ms]

Rysunek 3.8. Mobilogramy jonéw [M+H]*, [M+Na]*, [2M+Na]" zarejestrowane dla poszczegdlnych
diastereoizomerow (1 — linia kropkowana; 5 - linia przerywana) oraz ich rownomolowej mieszaniny
(linia ciagta) w zaleznosci od gazu buforowego.
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Tabela 3.2. Czasy dryfu (tg) i wartoéci Rp.pjonow [M+H]*, [M+Na]" oraz [2M+Na]" dla zwiazkow 1
oraz 5w N, oraz COs,.

czas dryfu, tq [ms]
olaryzowalnos$¢ .
gaz masa | P (1%_24 cmd) jony 1 5 Ro-p
[M+H]* 4,43 4,50 0,19
N, 28,01 1,74 [M+Na]* 4,76 5,03 0,72
[2M+Na]” 10,31 10,50 0,20
[M+H]" 4,87 4,92 0,14
CO, 44,01 2,91 [M+Na]* 5,12 5,35 0,61
[2M+Na]" 10,25 10,39 0,22

I11.3.5 Wplyw kationu metalu na rozdzial diastereoizomerycznych zwigzkow S-

laktamowych

Jak wynika z doniesien literaturowych oraz eksperymentéw przedstawionych
w rozdziale II.2, kation metalu moze powodowa¢ zmiany konformacyjne czasteczki,
umozliwiajac rozdziat strukturalnie podobnych zwigzkow, przy czym zmiana ta zalezna jest
od rozmiaru kationu oraz rodzaju badanych jonow.

Do badan nad wptywem obecnos$ci kationu metalu na rozdziat diastereoizomerycznych
zwigzkow f-laktamowych wybratam kationy Li*, Na* oraz K*. Eksperymenty rozpoczetam od
zarejestrowania widm ESI-MS dla asocjatow wybranych pg-laktamoéw z powyzszymi
litowcami. W widmach masowych obserwowatam sygnaty pochodzace od jonéw [M+X]"
oraz [2M+X]" (gdzie X = Li*, Na*, K"). Badania za pomoca IM-MS przeprowadzitam
zarowno dla pary modelowej 1 i 5 jak i dla pary 1 i 6, ktorg wybratam jako pare
reprezentujaca grupe zwigzkow f-laktamowych, dla ktorych nie obserwowatam rozdziatu.

Widma ruchliwosci jonow [M+X]" oraz [2M+X]" zarejestrowane dla poszczegolnych
izomerow 1 i 5 oraz 1 i 6 jak rowniez dla ich réwnomolowych mieszanin zostaty
przedstawione na Rysunku 3.9. Szczegdtowe dane uzyskane z tych widm (tq oraz Ry.p) zostaty

zebrane Tabeli 3.3.
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Rysunek 3.9. Mobilogramy jonéw [M+H]", [M+Li]*, [M+Na]*, [2M+Li]*, [2M+Na]*, [M+K]",
[2M+K]" zarejestrowane dla poszczegdlnych diastereoizomeréw a) 1-linia kropkowana, 5-linia
przerywana oraz b) 1-linia kropkowana, 6-linia przerywana oraz ich rownomolowych mieszanin (linia
ciagla).

Obecnosé kationu litu spowodowata nieznaczne zwiekszenie rozdziatu jonow [M+Li]"
(Atg = 0,36 ms, Ry, = 0,74) w poréwnaniu z jonami [M+Na]" (Atg = 0,27 ms, Ry, = 0,72).
Zalezno$¢ ta byta obserwowana tylko dla pary skladajacej si¢ ze zwigzkéw 1 1 5.
W przypadku drugiej pary f-laktaméw (1 i 6) zmiana kationu metalu nie miata wptywu na
efektywno$¢ rozdziatu jonow [M+X]* oraz [2M+X]".

Wzrost rozdziatu diastereoizomeréw obserwowany dla jonow [M+X]" wraz
ze zmniejszeniem rozmiaru kationu metalu, w przypadku pary p-laktaméw 1 i 5,
prawdopodobnie moze by¢ zwigzany z silg wigzania kationoéw metali alkalicznych przez trzy
pierscienie aromatyczne pochodzace od grup benzyloksylowych. Jak wynika z doniesien
literaturowych, male jony o duzej gestosci tadunku wykazujg wzrost powinowactwa do
uktadéw wigzan m w fazie gazowej. Energie oddziatywan kationow metali alkalicznych
Z benzenem zmniejszajg si¢ w nastepujacej kolejnosci Li* > Na* > K* 3 W zwiazku z tym
oddzialywania wystgpujace migdzy kationem a uktadem wigzan m odgrywaja znaczaca role
W roznicowaniu uprzywilejowanych konformacji f-laktamow 1 i 5. Zmiana kationu metalu

z Na" na Li* powoduje zwiekszenie wartoéci rozdzielczosci, odpowiednio, z 0,72 do 0,74.
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Tabela 3.3. Czasy dryfu (ty) [ms] oraz warto$ci R,., dla wybranych par zwigzkow S-laktamowych.

czasy dryfu [ms] | czasy dryfu [ms] |

jony m/z WV=421 m/s; WH=28,2 V WV=421 m/s; WH=28,2 V

1 5 Roo 1 6 Ros

[M+H]" 443 | 450 | 019 | 436 | 438 | 0,02

[M+Li]4r 550,2 4,55 4,91 0,74 4,54 461 0,16

[M+Na]" 566,2 4,76 5,03 0,72 4,68 4,80 0,27
[l\/|+K]Jr 582,1 491 5,04 0,21 491 4,97 0,10

[2M+Li]+ 1093,4 10,2 10,46 0,30 10,17 10,29 0,14
[2M+Na]” | 11095 10,31 10,50 0,20 10,22 10,48 0,33

[2M+K]" | 11253

WV=500 m/s; WH=30 V WV=500 m/s; WH=30 V

[M+K]" 582,11 3,16 3,23 0,16 3,16 3,18 0,06

[2M+K]" | 11253 6,45 6,48 0,06 6,48 6,49 0,02

II1.3.6 Wyznaczanie eksperymentalnych i teoretycznych przekrojow czynnych

zwigzkow p-laktamowych

Wartosci eksperymentalnych przekrojow czynnych (Tabela 3.4) wyznaczylam
na podstawie krzywych kalibracji, otrzymanych dla dwoéch zestawow zwigzkoéw
referencyjnych: polialaniny oraz wybranych zwigzkow: ondansetronu, kolchicyny,
verapamilu i rezerpiny,*® ktore wykazuja podobienstwo strukturalne do analizowanych
zwigzkow f-laktamowych (Schemat 2.2, str. 75) Przyktadowe krzywe kalibracyjne oraz czasy
dryfu, po uwzglednieniu czasu jaki jony spedzaja poza komora ruchliwoséci T-Wave zanim
dotra do detektora, dla zwigzkow odniesienia oraz f-laktamow 1 i 5 zostaly przedstawione na
Rysunku E5.3 oraz Tabeli E5.14 w czgsci eksperymentalnej. Wyznaczone wartosci Qeksp Sa
srednimi z pomiaréw ruchliwosci jonow dla pieciu réoznych zestawow parametrow, dla
ktoérych odchylenie standardowe z pomiaréw przekrojéw czynnych wyniosto ponizej 1,5%
(dla polialaniny i drugiej grupy zwiazkow odniesienia: ondansetronu, kolchicyny, verapamilu
I rezerpiny). Ponadto kazdy eksperyment powtdrzytam cztery razy, a odchylenie standardowe

dla tych poczwdrnych pomiaréw wyniosto ponizej 1%.
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Tabela 3.4. Warto$ci eksperymentalnych przekrojow czynnych Qexsp (A% jonéw [M+Na]* oraz
[M+H]" dla analizowanych zwigzkow S-laktamowych.

jony [M+Na]” [M+H]"
Qeksp Qeksp
polig;?;srr;ina Zwigzki polﬁigsrqina Zwigzki
lekopodobne lekopodobne

1 157,1 157,0 151,6 150,2
2 161,8 162,7 153,6 150,3
3 159,6 159,1 152,3 150,7
4 157,3 157,0 151,8 149,9
5 161,2 161,9 153,0 151,8
6 158,5 158,8 152,0 150,4

W kolejnym etapie obliczytam teoretyczne przekroje czynne () jonéw [M+H]
i [M+Na]® dla najnizszych energetycznie struktur otrzymanych za pomoca odpowiednich
metod obliczeniowych chemii kwantowej. Dokladny opis optymalizacji zwigzkow f-
laktamowych zostal przedstawiony w czgéci eksperymentalnej w podrozdziale V.3.3
Najnizsze energetycznie struktury jonow [M+Na]* oraz [M+H]" przedstawitam na Rysunkach
3.9 oraz 3.10. Na Rysunku 3.10 za pomocg zielonych elips zaznaczylam miejsca
protonowania zwigzkoéw fS-laktamowych.

W Tabeli 3.5 zostaty przedstawione wartosci teoretycznych przekrojow czynnych oraz
roznice pomigdzy Qia Qesp (0Otrzymanymi dla polialaniny (P?) oraz zwigzkéw lekopodobnych
(D)) dla jonow [M+H]" oraz [M+Na]". Nieznacznie lepsza zgodnos$é¢ miedzy doswiadczalnie
wyznaczonymi warto$ciami przekrojow czynnych a ich warto$ciami teoretycznymi,
obliczonymi dla modeli strukturalnych, zaobserwowatam dla zwigzkow lekopodobnych jako
jondéw odniesienia. Prawdopodobnie moze to wynika¢ zich podobienstwa strukturalnego
(obecno$é¢ pierscieni aromatycznych i grup funkcyjnych, tj. grupy karbonylowe, amidowe,
eterowe) do badanych g-laktamow.

Konfiguracja wszystkich centrow stereogenicznych ma znaczenie w rozdziale
zwigzkow f-laktamych, a w szczegdlnosci konfiguracja na atomach wegla C5 oraz C6.
Najwigksze  zréznicowanie  strukturalne  spowodowane  jest obecnoscia  grup
benzyloksylowych, ktore skutecznie solwatujg kation sodu. W przypadku diastereoizomerow
1 oraz 4 kation sodu oddziatuje z trzema pierscieniami aromatycznymi oraz jednym atomem
tlenu pochodzacym od grupy benzyloksylowej. W strukturach 2 i 6 oraz 3 i 5 kation Na*
solwatowany jest odpowiednio przez dwa pier§cienie aromatyczne oraz jeden atom tlenu lub
dwa atomy tlenu (Rysunek 3.9). Wyniki te potwierdzily wczesniejsze przypuszczenia
0 kluczowych  oddzialywaniach  kationow  metali ~ z aromatycznymi  tancuchami

benzyloksylowymi, ktore determinujg konformacje jonow zwigzkow f-laktamowych.
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W przypadku jonéw [M+H]" (Rysunek 3.10) karbonylowy atom tlenu w pierscieniu /-
laktamowym wykazywat najwyzsze powinowactwo do protonu (980,3 kJ/mol), ktére byto
wyzsze 0 40,6 - 60,7 kJ/mol od innych mozliwych miejsc protonowania. WartoSci
powinowactwa do protonu dla wszystkich mozliwych miejsc protonowania zostaly
przedstawione w Tabeli E5.27 w cze$ci eksperymentalnej. Najnizsze energetycznie struktury
protonowanych zwiazkéw f-laktamowych sg dodatkowo stabilizowane przez oddziatywania

protonu z atomem tlenu pochodzacym od grupy 1,3-dioksolanu (Rysunek 3.10).

Tabela 3.5. Wartosci teoretycznych przekrojow czynnych Q; (A?) dla jonow [M+Na]" oraz [M+H]"
dla analizowanych zwigzkow f-laktamowych.

struktury [M+Na]* [M+H]"
Q (TJ) A [%] Q (TJ) A [%]

PP | D° PP | D°
1 155,0 -141-1,3 150,1 -1,0 | -0,1
2 162,7 06 | 0,0 |149,3 -2,9 | -0,7
3 158,3 -0,8 | -0,5 | 150,3 -1,31-0,3
4 155,1 -14 1 -1,2 149,0 -19 | -0,6
5 162,6 09| 04 150,3 -1,81-1,0
6 158,7 0,1 | -0,01 | 150,2 -2,0 | -1,0

% roznica pomigdzy eksperymentalnymi przekrojami czynnymi (dla polialaniny jako wzorca) oraz ich
warto$ciami teoretycznymi;

b roznica pomiedzy eksperymentalnymi przekrojami czynnymi (dla zwigzkéow lekopodobnych jako zwigzkow
odniesienia) oraz ich warto§ciami teoretycznymi.

Dodatkowo, w celu potwierdzenia danych eksperymentalnych dotyczacych badan nad
wplywem kationu litu na rozdziat zwigzkow f-laktamowych, wyznaczylam eksperymentalne
przekroje czynne oraz obliczylam teoretyczne przekroje czynne jonow [M+Li]" dla
najnizszych energetycznie struktur zwigzkow 1, 51 6 (Rysunek 3.11). W Tabeli 3.6 zostaty
przedstawione wartoSci Qs Oraz ;jonow [M+Li]+.

Kation litu w strukturze 1 solwatowany jest przez dwa pier§cienie aromatyczne oraz
jeden atom tlenu, w przeciwienstwie do kationu sodu, gdzie trzy pierscienie aromatyczne oraz
jeden atom tlenu zaangazowane byly w tworzenie odpowiednich asocjatow. Natomiast
w strukturze zwiazku 5 Kation Li* solwatowany jest przez dwa pierécienie aromatyczne oraz
dwa atomy tlenu, podobnie jak w przypadku kationu sodu. W przypadku struktury otrzymanej
dla zwigzku 6 atom litu, podobnie jak kation sodu, solwatowany jest przez dwa pierscienie
aromatyczne i jeden atom tlenu.

Wazrost réznicy Q; jonow [M+Li]" (4Q; = 9,0 A%, w poréwnaniu z AQ; jonéw [M+Na]"
ktora wynosi 7,6 A®, dla zwiazkow 1 i 5 przyczynit sie do poprawy rozdziatu jonow [M+Li] ™
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Rysunek 3.9. Najnizsze energetycznie struktury jonéw [M+Na]* otrzymane za pomoca metody m05-
2x/6-31g(d,p).

1

e
5*6‘*}-‘? i;:& ,

Rysunek 3.10. Najnizsze energetycznie struktury jonéw [M+H]" otrzymane za pomocg metody m05-
2x/6-31g(d,p).
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Tabela 3.6. Wartosci teoretycznych przekrojow czynnych Q; (A®) dla jonow [M+Na]" oraz [M+H]"
dla analizowanych zwigzkow f-laktamowych.

| jony .
struktur [M+Li]
Qeksp Qeksp Qt (TJ) A [%
. . zwiazki a b
polialanina lekopodobne P D
1 154,3 153,2 151,9 -1,6 -0,9
5 161,2 161,7 160,9 -0,2 -0,5
6 155,4 154,7 151,2 -2,8 -2,0
1 5 6

Rysunek 3.11. Najnizsze energetycznie struktury jondw [M+Li]" otrzymane za pomoca metody m05-
2x/6-31g(d,p).

I11.3.7 Podsumowanie

W  przypadku diastereoizomerycznych zwigzkéw p-laktamowych obserwowatam
rozdziat jonéw [M+Na]"* tylko dla par sktadajacych sie ze zwiazkow 15, 2i 4, 4i 5 oraz
1i2. Wzrost temperatury zrodla jonéw oraz temperatury desolwatacji nie mial wpltywu
na efektywno$¢ rozdziatu zwigzkow f-laktamowych. Najlepsza rozdzielczo$¢ obserwowatam
przy predkosci fali wynoszacej 421 m/s oraz przy amplitudzie fali rownej 28,2 V. Zmiana
kationu metalu z sodu na lit spowodowata nieznaczng poprawg efektywnosci rozdziatu jonow
[M+X]". Warto$¢ Ry.p wzrosta odpowiednio z 0,72 do 0,74. Zastosowanie dwutlenku wegla
jako gazu buforowego spowodowato zmniejszenie rozdziatu jonéw [M+Na]® (Rp., = 0,61),
W poréwnaniu z azotem (Rpp = 0,72). Szczegbtowa analiza konformacyjna jonéw [M+Na]®
wykazata, ze kation sodu jest solwatowany przez grupy benzyloksylowe. Zaobserwowatam
trzy mozliwe sposoby oddzialywania kationéw Na" z S-laktamami: solwatacja jonu Na* przez

trzy pierscienie aromatyczne i jeden atom tlenu (1 i 4), oddziatywanie kationu Na z dwoma
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pierscieniami aromatycznymi i jednym atomem tlenu (2 i 6) albo z dwoma atomami tlenu
(315).

Teoretyczne przekroje czynne obliczone dla najnizszych energetycznie struktur
zwigzkow f-laktamowych wykazywaty dobrg zgodnos$¢ z wartosciami eksperymentalnymi.
Zgodnos¢ ta byta lepsza dla Qeksp Wyznaczonych na podstawie krzywej kalibracji stosujac
zwigzki odniesienia, takie jak ondansetron, kolchicyng, werapamil oraz rezerping.
Prawdopodobnie jest to wynikiem ich podobienstwa strukturalnego (obecno$¢ pierscieni
aromatycznych i grup funkcyjnych, tj. grupy karbonylowe, amidowe, eterowe) do zwigzkéw
p-laktamowych.

Wstepne wyniki badan nad wykorzystaniem spektrometrii ruchliwosci jonow do analizy
zwigzkow f-laktamowych wydaja si¢ by¢ bardzo przydatne w identyfikacji oraz do opisu
trojwymiarowych struktur zwigzkow f-laktamowych w fazie gazowe;j.

Publikacja z tej czgsci pracy jest na etapie recenzji w Journal of Mass Spectrometry.
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II1.4 Analiza kompleksow niekowalencyjnych kwasu foliowego z a-, -

i y-cyklodekstryng (CD)

W tej czesci pracy zostang zaprezentowane wyniki dotyczace analizy strukturalnej
nickowalencyjnych kompleksow kwasu foliowego (KF, Schemat 4.1.a) z a-, f- i y-
cyklodekstryng (a-, - i y-CD) za pomoca spektrometrii ruchliwosci jonéw. Schematyczna
struktura cyklodekstryn zostata przedstawiona na Schemacie 4.1.b. Kwas foliowy pehni
W organizmie wiele funkcji m.in.: bierze on udziat w syntezie kwasow nukleinowych a takze
w tworzeniu czerwonych krwinek.®’ Kwas foliowy wykazuje duze powinowactwo do
receptora kwasu foliowego (FR) znajdujacego si¢ na powierzchni komorek nowotworowych
m.in. piersi oraz jajnikow.® Ze wzgledu na podobienstwo strukturalne do innych zwiazkow
biologicznie czynnych, kwas foliowy postuzyl jako wzorzec do badan nad zwigkszeniem
biodostgpnosci zwigzkow wykazujacych aktywnos$¢ biologiczng, zwlaszcza tych toksycznych.
Jednym z mozliwych sposobdéw wzrostu biodostgpnosci lekéw jest kompleksowanie
z cyklodekstrynami (CD).

Poczatkowe badania nad réznorodnos$cig strukturalng niekowalencyjnych kompleksow
kwasu foliowego z a-, - i y-cyklodekstrynami za pomocg spektrometrii mas, magnetycznego
rezonansu jadrowego oraz analizy termograwimetrycznej (TG), prowadzone przez
dr Magdaleng¢ Ceborska z Instytutu Chemii Fizycznej PAN we wspoltpracy z naszg grupa
badawczg wykazaly, ze a-CD tworzy z kwasem foliowym kompleks eksluzyjny, podczas gdy
S-CD oraz y-CD tworza z kwasem foliowym stabilne kompleksy inkluzyjne.®® Dodatkowo,
okreslilismy stabilno$¢ tych kompleksow, ktora wzrastata w nastgpujacej kolejnosci KF/a-CD
< KF/p-CD < KF/y-CD. Szczegotowa analiza strukturalna za pomocg rentgenowskiej analizy
strukturalnej okazata si¢ niemozliwa, poniewaz kompleksy te nie wykazywaty zdolnosci do
tworzenia krysztatow. Dlatego tez spektrometria ruchliwos$ci jondw zostala wykorzystana do
okreslenia tréjwymiarowych struktur niekowalencyjnych kompleksow kwasu foliowego

z cyklodekstrynami.
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Schemat 4.1. a) Struktura kwasu foliowego. b) Schematyczna struktura cyklodekstryn.

II1.4.1 Wstepne pomiary za pomoca IM-MS

Poczatkowe eksperymenty rozpoczgtam od zarejestrowania widm masowych za pomoca
techniki elektrosprej. W widmie masowym ESI-MS zarejestrowanym dla mieszaniny a-, -
I y-CD z kwasem foliowym, w trybie jonow ujemnych obserwowatam sygnaty odpowiadajace
pojedynczo i podwdjnie deprotonowanym jonom kwasu foliowego oraz poszczego6lnych
cyklodekstryn, jak réwniez sygnaly odpowiadajace ich niekowalencyjnym kompleksom
(KF/a-CD, KF/$-CD, KF/y-CD, Rysunek 4.1).

Widma ruchliwosci jonéw [KF - 2H]?, [a-CD - 2H]?, [-CD - 2H]%, [y-CD - 2H]* oraz
[a-CD + KF - 2HJ?, [3-CD + KF - 2H]*, [y-CD + KF - 2H]* zostaly przedstawione na
Rysunku 4.2.
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Rysunek 4.1. Widma masowe ESI-MS wykonane w trybie jonow ujemnych dla mieszaniny kwasu
foliowego z a-CD, S-CD oraz y-CD.

[B-CD+KF-2H|*
| a) [0-CD+KF-2H|* : _ [y-CD+KF-2H]*

[KF-2H]* [a-CD-2H]* [B-CD-2HJ* [v- CD 2H]Z

By

Rysunek 4.2. Mobilogramy jonéw a) [a-CD + KF - 2H]*, [8-CD + KF - 2H]?, [y-CD + KF - 2H]*
oraz b) [a-CD - 2H]*, [8-CD - 2H]?, [y-CD - 2H]* oraz [KF - 2H]*.

Zznorm. int. [%J

czas dryfu [msj

II.4.2 Wyznaczanie teoretycznych przekrojoéw czynnych jonéw odniesienia

Jak przedstawitam w czesci literaturowej oraz w rozdziale II1.3, zastosowanie
odpowiednich zwigzkéw odniesienia zmniejsza roznice miedzy eksperymentalnymi oraz
teoretycznymi przekrojami czynnymi, umozliwiajagc tym samym doktadniejsze okreslenie

budowy przestrzennej jonoéw. Zwigzki odniesienia powinny wykazywaé podobienstwo
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strukturalne do badanych zwigzkow, jak rowniez powinny posiada¢ taki sam tadunek jak
analizowane jony. W przypadku niekowalencyjnych kompleksow kwasu foliowego z a-, -
i -CD jony odniesienia powinny charakteryzowaé si¢ do$¢ sztywng strukturg, a przede
wszystkim posiada¢ tadunek -2. Ze wzgledu na brak ogolnie dost¢gpnych zwigzkow
wzorcowych o znanych przekrojach czynnych, ktére spetniatyby wszystkie powyzsze
wymagania do wyznaczenia Qeksp jonoéw [a-CD + KF - 2H]*, [5-CD + KF - 2H]?* oraz [y-CD
+ KF - 2H]2', postuzylam si¢ obliczonymi w ramach tej pracy przekrojami teoretycznymi
jonow [KF - 2H]%, [a-CD - 2H]%, [B-CD - 2H]? oraz [y-CD - 2H]*. W pierwszej kolejnosci
przeprowadzitam analiz¢ konformacyjna jondéw [KF - 2H]%, [a-CD - 2H]*, [5-CD - 2H]* oraz
[y-CD - 2H]* za pomoca metod pélempirycznych PM6 oraz PM7. Metody te zostaty
wykorzystane réwniez do analizy konformacyjnej niekowalencyjnych komplekséw kwasu
foliowego z cyklodekstrynami.

Najnizsze energetycznie struktury jonéw [KF - 2H]%, [a-CD - 2H]%, [B-CD - 2H]* oraz
[y-CD - 2H]* otrzymane za pomoca metod PM6 oraz PM7, zostaly zaprezentowane na
Rysunku 4.3. Zlokalizowanie fadunkéw ujemnych zaznaczylam za pomoca zottych elips.
W Tabeli 4.1 przedstawitam wartosci teoretycznych przekrojow czynnych (Qref) jonow [a-CD
- 2H]?, [B-CD - 2HJ?, [y-CD - 2H]* oraz [KF - 2H]* (Rysunek 4.3), w zaleznosci od
zastosowanej metody polempirycznej. Wartosci Qs Obliczone dla struktur otrzymanych za
pomoca metody PM7 sa nizsze w pordwnaniu z PM6. Zwigzane jest to z tym, ze metoda PM7
zawiera dodatkowo poprawke na energi¢ oddzialywania dyspersyjnego 1 wigzania
wodorowego, ktora zwickszyla doktadnos$¢ obliczen. Uwzglednienie tych poprawek jest
szczegolnie istotne w przypadku analizy strukturalnej komplekséw niekowalencyjnych,
w ktorych oddzialywania te pelnia kluczowa role w stabilizowaniu kompleksow.

Opis przeprowadzonej optymalizacji zostat przedstawiony w czgséci eksperymentalne;.

-108 -

http://rcin.org.pl



PMo PM7

o3 3
[ ] Z

99 o 99 3 ;o Py
0L PP, (oo &8390 3,

2 ) * o=
e x
by el ] _; . -,
s .J .Jﬂ‘v. e € : Y “w‘ , ¢
34, ~ ’ 2o 99,
29 50y o6 o Yl
J‘gJ 2 ¢ > 4 ’
54

) ’ ] i e, ¥ b.—» "
A o, ss¥”
J @ " A #‘ ia = J,. -~
S s3° TS
e’z @& .o R -y o2
dq‘?": ?x. ‘!std :‘4)?’ 4#‘ *J

: - .
... T & +

d Sle @ (@ %3 s .
) ~a fh‘ﬁ B ;-:;_'44( '.«$. 3

4%\ R J‘:‘ o. S Y ‘JQ £ 5
¢ J‘\‘ -e ’J [ X JJ .J"« | 2
RT3 e '&:4-"’3',3*‘3

Rysunek 4.3. Najnizsze energetycznie struktury jonow a) [KF-2H]*, b) [a-CD-2H]*, ¢) [3-CD-2H]?,
d) [y-CD-2H]* otrzymane za pomoca metod PM6 oraz PM7. Zolte elipsy okreslaja polozenie
tadunkow ujemnych.

Tabela 4.1. Teoretyczne przekroje czynne (A?) jonéw odniesienia obliczonych za pomoca metody TJ.

jon m/z Q.t (PM6) Q.et (PMT)
[KF-2H]” 219,6 142,0 140,8
[a-CD-2H]* 485,1 193,0 190,5
[6-CD-2H]* 566,2 231,7 2248
[y-CD-2H]* 647,2 250,9 2458
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II1.4.3 Wyznaczanie eksperymentalnych i teoretycznych przekrojow czynnych

niekowalencyjnych kompleksow kwasu foliowego z cyklodekstrynami

Teoretyczne przekroje czynne (Tabela 4.1) jonéw odniesienia oraz ich czasy dryfu
(Tabela E5.18) zostaly wykorzystane w kolejnym etapie do wykreslenia krzywych
wzorcowych, przedstawionych na Rysunku E5.4 w czesci eksperymentalnej. Na podstawie
krzywych wzorcowych wyznaczytam eksperymentalne przekroje czynne (Qeksp) jonow [a-CD
+ KF - 2H]%, [8-CD + KF - 2H]* i [y-CD + KF - 2H]%, ktére zostaly przedstawione w Tabeli
4.2. WartoS$ci te sg $rednig z pomiardw ruchliwosci jonow dla czterech réznych zestawow
parametrow. Odchylenie standardowe z tych pomiaré6w miescito si¢ w granicy 0,1-1%.
Ponadto, kazdy eksperyment powtdrzytam cztery razy, a odchylenie standardowe z tych

poczwoérnych pomiaréw wyniosto 0,5%.

Tabela 4.2. Wartoéci eksperymentalnych przekrojow czynnych (Qexsp, A? dla kompleksow kwasu
foliowego z a-, - 1 y-CD.

jon m/z Qesp (PME) Qesp (PMT)
[a-CD + KF - 2H]* | 705,7 240,7 235,1
[6-CD + KF - 2H]* | 786,7 2444 238,7
[y-CD + KF - 2H]* | 867,7 272,0 264,9

Roéznica migdzy przekrojami czynnymi jonu [a-CD + KF - 2H]* oraz jonu [a-CD -
2H]2' (Tabela 4.1. oraz 4.2.) wynosi 44,6 A% Dla pozostatych kompleksow rdznice te sa
znacznie mniejsze i wynosza: [-CD + KF-2H]* - 13,9 A% [)-CD + KF - 2H]* - 19,1 A%
Oznacza to, ze kwas foliowy tworzy z a-CD inny rodzaj kompleksu, niz z -CD oraz y-CD.

Analiza konformacyjna jonéow [a-CD + KF - 2H]*, [8-CD + KF - 2H]* oraz [y-CD +
KF - 2H]2' zostala przeprowadzona za pomocg dokowania molekularnego oraz metod
pétempirycznych PM6 oraz PM7. Doktadny opis optymalizacji geometrii powyzszych jonow
zostal przedstawiony w czgsci eksperymentalne;.

Najnizsze energetycznie struktury jonow [a-CD + KF - 2H]%, [8-CD + KF - 2H]?, [y-
CD + KF - 2H]* otrzymane za pomoca metod PM6 oraz PM7 przedstawitam na Rysunku 4.4.
Teoretyczne przekroje czynne (€2;) dla tych struktur przedstawitam w Tabeli 4.3. Dodatkowo,
w Tabeli 4.3 zostaly zamieszczone roznice migdzy Qeksp, @ Wartosciami obliczonymi € dla
kompleksow kwasu foliowego z a-, - i y-CD wyrazone w %. Roznice te dla struktur
otrzymanych za pomocg metody PM7 byly mniejsze w porownaniu z metodag PM6,

cozwigzane bylo z lepsza dokladnoscia metody PM7 doopisu oddziatywan
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niekowalencyjnych. Nieco wigksza rdéznica migdzy tymi wielko$ciami, jakg zaobserwowatam
w przypadku kompleksu kwasu foliowego z y-CD, moze wynika¢ z faktu, ze czas dryfu dla
tego kompleksu znajduje si¢ nieznacznie poza zakresem krzywej kalibracyjne;.

W przypadku kompleksu kwasu foliowego z o-CD, reszta kwasu glutaminowego,
bedaca czescig kwasu foliowego, wnika czesciowo do wneki a-CD, natomiast aromatyczna
czg$¢ pterydyny oraz kwasu p-aminobenzoesowego pozostaja na zewnatrz, tworzac kompleks
ekskluzyjny (Rysunek 4.4.a). Najnizsze energetycznie struktury kompleksu kwasu foliowego
Z a-CD, otrzymane za pomocg metod potempirycznych PM6 oraz PM7, r6znig si¢ miedzy
sobg ulozeniem cze$ci aromatycznej kwasu foliowego (Rysunek 4.4.a). Dodatkowo,
stabilno$¢ otrzymanych kompleksow jest zwigkszona przez utworzenie wigzan wodorowych
pomiedzy pierwszo- 1 drugorzegdowymi grupami hydroksylowymi cyklodekstryny oraz grupa
karbonylows i karboksylowa kwasu foliowego.

S-Cyklodekstryna, w przeciwienstwie do a-CD, tworzy z kwasem foliowym kompleks
inkluzyjny, w ktorym czegs$¢ pochodzaca od kwasu p-aminobenzoesowego wnika do wneki f-
CD, podczas gdy reszta kwasu glutaminowego i aromatyczny pierScien pterydyny sa
skierowane odpowiednio w kierunku pierwszo- i drugorz¢gdowych grup hydroksylowych f-
CD (Rysunek 4.4.b). Porownanie struktur uzyskanych za pomoca metod PM6 i PM7
wskazuje na niewielkie roznice strukturalne miedzy nimi. W przypadku geometrii otrzymane;j
za pomoca metody PM6 cze$¢ aminobenzoesowa przemieszcza si¢ nieznacznie w kierunku
pierwszorz¢dowych grup hydroksylowych S-CD.

W przypadku y-CD, ze wzgledu na do$¢ duza $rednice wneki CD, mozliwe sa dwa
sposoby wigzania si¢ kwasu foliowego z y-CD. Struktury dla tych kompleksow
przedstawilam na rysunku 4.4.c oraz 4.4.d. Pierwsza z nich (Rysunek 4.4.c) jest podobna do
kompleksu S-CD z KF, w ktoérej cze$s¢ pochodzaca od kwasu p-aminobenzoesowego
umiejscowiona jest we wnece y-CD, natomiast reszta kwasu glutaminowego i aromatyczny
pier$cien pterydyny solwatowane sg przez pierwszo- i drugorzedowe grupy —OH. W drugim
przypadku, przedstawionym na Rysunku 4.4.d, pierscien pterydyny pochodzacy od kwasu
foliowego przenika do wneki CD, podczas gdy reszta kwasu glutaminowego oraz kwasu p-
aminobenzoesowego jest umiejscowiona na zewnatrz y-CD. Kompleksy te wykazywaly
bardzo matg réznice w przekrojach czynnych wynoszaca 0,6 A? (Tabela 4.3). Mata r6znica
miedzy tymi strukturami oraz niedostateczna zdolno$¢ rozdzielcza spektrometru
uniemozliwity ich jednoznaczne rozrdznienie. Dlatego tez, w celu doktadnego okreslenia

ktora z tych struktur jest energetycznie faworyzowana zostaty przeprowadzone obliczenia
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termodynamiczne (w warunkach standardowych: 1 atm, 298 K) za pomoca metod PM6 oraz
PM7.

PM6 PM7

a)

b)

d)

Rysunek 4.4. Zoptymalizowane struktury kompleksow kwasu foliowego z a) a-CD, b) g-CD, c) i d)
y-CD. Zélte elipsy okre$laja potozenie tadunkéw ujemnych.
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Tabela 4.3. Teoretyczne przekroje czynne (Q; w A%) dla komplekséw KF/CD przedstawionych
na Rysunku 4.4. W nawiasach podane sa rdéznice migdzy eksperymentalnymi i teoretycznymi
przekrojami czynnymi.

Jon Struktura Q. (PM6) Q. (PM7)
[a-CD+KF-2H]” a) 246,7 (2,5%) | 236,7 (0,7%)
[8-CD+KF-2H]* b) 257,9 (5,5%) | 235,4 (-1,4%)
[y-CD+KF-2H]” C) 277,7 (2,1%) | 272,3(2,8%)
[y-CD+KF-2H]” d) 286,7 (5,4%) | 273,7 (3,3%)

Wartos¢ statej trwatosci komplekséw okresla entalpia swobodna (AG), ktoéra jest
funkcjag zmian entalpii (AH) i entropii (AS) towarzyszacych procesom wigzania jednej
czasteczki przez druga (AG = AH - T-AS).

Termodynamiczne  parametry  tworzenia  kompleksow  kwasu  foliowego
z cyklodekstrynami tj. AH, AS oraz AG zostaly zamieszczone w Tabeli 4.4. Duze, ujemne
warto$ci zmiany entalpii (AH) sugeruja, ze tworzenie niekowalencyjnych kompleksow kwasu
foliowego z cyklodekstrynami jest procesem wysoce egzotermicznym. Tak duze warto$ci AH
moga by¢ wynikiem tworzenia wigzan wodorowych i silnych oddzialywan van der Waalsa
miedzy kwasem foliowym a cyklodekstrynami. Wysokie, ujemne zmiany entropii (AS)
zwigzane sg ze spadkiem, w wyniku kompleksowania, rotacyjnych oraz translacyjnych stopni
swobody. Biorac pod uwage wartos$ci zmiany entalpii swobodnej (AG) stwierdzitam, ze y-CD
tworzy z kwasem foliowym kompleks o strukturze przedstawionej na Rysunku 4.4.d oraz,
ze stabilno$¢ kompleksow wzrasta w nastepujacej kolejnosci KF/a-CD < KF/f-CD < KF/y-
CD (izomer d). Kolejnos¢ ta jest zgodna z wczesniej ustalong wzgledng stabilnoscig tych

kompleksow w fazie gazowej, wyznaczona na podstawie krzywych dysocjacji.*

Tabela 4.4. Termodynamiczne parametry reakcji kompleksowania (AH, AS oraz AG) kwasu
foliowego z a-, - i y-CD obliczone za pomoca metod pétempirycznych PM6 oraz PM7.

. struk- PM6 PM7
jon wra | AH AS AG AH AS AG
[kImol™] | [Imol*K™] | [kImol™] | [kImol'] | [Imol™K"] | [k]mol™]
[e-CD+KF-2H]Z | a) -182,8 -377,7 -70,2 -404,7 -418,7 -279,9
[,B-CD+KF—2H]2' b) -208,5 -454,2 -73,2 -479,6 -551,6 -315,2
[y-CD+KF-2H]2" C) -204,7 -447,1 -71,4 -429,3 -622,0 -243,9
[-CD+KF2H" | d) | -226.4 3956 11085 4484 4253 3216
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1I1.4.4 Podsumowanie

Spektrometria ruchliwo$ci jonéw w potaczeniu z obliczeniami teoretycznymi zostala
wykorzystana do opisu niekowalencyjnych komplekséw kwasu foliowego z a-CD, S-CD i y-
CD. Na podstawie otrzymanych wynikéw zaproponowatam dwa rozne typy kompleksow, w
zaleznosci od rozmiaru wneki cyklodekstryny.

Jednym z nich byt kompleks eksluzyjny kwasu foliowego z a-CD, w ktorym reszta
kwasu p-aminobenzoesowego oraz aromatyczny pierScien pterydyny, wystepujace
w czasteczce kwasu foliowego, pozostaja na zewnatrz wneki cyklodekstryny, natomiast reszta
kwasu glutaminowego wnika do $rodka a-cyklodekstryny.

Drugi rodzaj kompleksu tzw. kompleks inkluzyjny byl charakterystyczny
dla nickowalencyjnych asocjatow kwasu foliowego z S-CD oraz y-CD. W przypadku f-CD,
reszta kwasu p-aminobenzoesowego pochodzaca od kwasu foliowego znajduje si¢ we wnece
[-CD, natomiast reszta kwasu glutaminowego oraz aromatyczny pierscien pterydyny znajduja
si¢ na zewnatrz cyklodekstryny. Oddziatuja one z pierwszo- oraz drugorzedowymi grupami
hydroksylowymi S-cyklodekstryny, zwigkszajac tym samym stabilno$¢ kompleksu.

W przypadku kompleksu kwasu foliowego z y-CD zaproponowalam dwie mozliwe
struktury. Pierwsza z nich byla analogiczna do kompleksu kwasu foliowego z S-CD.
W drugiej strukturze, pierScien aromatyczny pterydyny wnika do wneki CD, a reszty kwasu
glutaminowego oraz p-aminobenzoesowego znajduja si¢ na zewnatrz cyklodekstryny.
Kompleks ten okazat si¢ bardziej stabilnym w poréwnaniu z pierwszg strukturg.

Przedstawione wyniki zostaly opublikowane w Analytical Chemistry.”
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IIL.5 Analiza strukturalna kaliksalenow oraz ich dimerycznych

asocjatow za pomoca IM-MS

Spektrometria ruchliwos$ci jonow zostata rowniez wykorzystana do analizy strukturalnej
kaliksalenow oraz ich dimerycznych asocjatow, przedstawionych na Schemacie 5.1.a,
powstalych w wyniku samoorganizacji. Kaliksaleny, zwigzki wykazujace symetri¢ C3, sa
bardzo atrakcyjne ze wzgledu na fakt, Zze wykazuja wiasciwosci katalityczne oraz
fluorescencyjne.?* Dodatkowo, posiadaja one zdolno$¢ do samoorganizacji w stanie statym,
ktora jest kontrolowana obecnoscig i charakterem podstawnikow R zwigzanych z atomami
wegla C5.%° Rentgenowska analiza strukturalna wykazala, ze badane kaliksaleny,
w zalezno$ci od rodzaju podstawnika R, moga tworzy¢ dimeryczne asocjaty typu ,,g0$¢-
gospodarz” (R = H, OMe, Br, t-Bu, Schemat 5.1.b) lub moga wystepowac¢ w postaci kapsuty
Z czgsteczka rozpuszczalnika wewnatrz luki (R =t-Bu, Schemat 5.1.c). Zdolnos¢
kaliksalenow do tworzenia dimerycznych asocjatow zostala rowniez zbadana w fazie gazowe;j
za pomoca spektrometrii ruchliwos$ci jondOw oraz w roztworze za pomocg magnetycznego
rezonansu jadrowego. Wyniki zostaly opublikowane w Chemistry - A European Journal.®®
W niniejszej pracy zostang przedstawione wyniki, ktore uzyskatam za pomoca spektrometrii
ruchliwosci joné6w W polaczeniu z obliczeniami teoretycznymi. Ta czg$¢ pracy zostata

wykonana we wspotpracy z dr. hab. Marcinem Kwitem z IChO PAN/UAM w Poznaniu.
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Schemat 5.22. a) Struktury badanych kaliksalenow. Mozliwe typy dimerycznych asocjatow
otrzymane za pomoca rentgenowskiej analizy strukturalnej: b) kompleks typu ,,go$¢-gospodarz”
i ¢) kapsuta.

II1.5.1 Wstepne pomiary za pomocg IM-MS

Poczatkowe eksperymenty rozpoczetam od zarejestrowania widm masowych za pomoca
techniki elektrosprej dla kaliksalenéw przedstawionych na Schemacie 5.1.a. W widmach ESI-
MS zaobserwowatam sygnaly pochodzace od jonu [M+H]" oraz [2M+H]". Przyktadowe
widmo masowe dla kaliksalenu 2 (R = OMe) zostato przedstawione na Rysunku 5.1.

Widma ruchliwosci jonow [M+H]" oraz [2M+H]" dla wszystkich kaliksalenow zostaty
przedstawione na Rysunku 5.2. W przypadku kaliksalenéw, w ktérych podstawnikiem R byty
H, OMe oraz Br, otrzymane mobilogramy jonéw [2M+H]" wskazywaty na obecnoéé tylko
jednej formy tworzacego si¢ asocjatu (Rysunek 5.2.b). Odmienng sytuacj¢ zaobserwowalam
dla t-Bu-kaliksalenu, dla ktérego w widmach ruchliwosci jonéw [2M+H]" widoczne byty dwa
piki pochodzace prawdopodobnie od dwoch mozliwych struktur dimerycznych asocjatow
w fazie gazowej. W dalszej cz¢$ci pracy przeprowadzitam analiz¢ strukturalng zaréwno dla

jonow [M+H]" oraz [2M+H]".
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Rysunek 5.2. Widma ruchliwosci jonéw a) [M+H]" oraz b) [2M+H]" dla kaliksalenéw 1 - 4.

III.5.2 Wyznaczanie eksperymentalnych oraz teoretycznych przekrojow

czynnych kaliksalenow

Eksperymentalne przekroje czynne jonow [M+H]" zostaly wyznaczone na podstawie
krzywych kalibracji. Zwigzkiem odniesienia o znanych przekrojach czynnych byta enolaza.?’
Przyktadowe krzywe kalibracyjne oraz czasy dryfu dla zwiagzku odniesienia zostaly
przedstawione odpowiednio na Rysunku E55 oraz w Tabeli E5.21 w czesci
eksperymentalnej. Wartosci Qeksp przedstawione w Tabeli 5.1 sa $rednimi z pomiarow
ruchliwo$ci jonow dla czterech réznych zestawow parametrow. Odchylenie standardowe
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Z pomiarOw Qeksp Wyniosto ponizej 1,8%. Kazdy eksperyment powtdrzylam cztery razy,

a odchylenie standardowe dla tych poczwornych pomiaréw wyniosto ponizej 1,0%.

Teoretyczne przekroje czynne jondw [M+H]™ zostaly obliczone dla najnizszych
energetycznie struktur, otrzymanych za pomoca metody pdtempirycznej PM7. Warto$ci ¢
zostaly przedstawione w Tabeli 5.1. Struktury jonéw [M+H]", dla ktérych wyznaczytam
przekroje czynne zostaty przedstawione na Rysunku 5.3.

Kaliksaleny 1 — 3, gdzie R = H, OMe oraz Br, stabilizowane sg przez oddzialywania m-
n migdzy piercieniami aromatycznymi wystepujagcymi w  czasteczce. W przypadku
kaliksalenu 4, gdzie podstawnikiem jest duza grupa t-butylowa, sitami stabilizujgcymi
czasteczke sa raczej oddziatywania CH-nt pomiedzy protonami alifatycznymi i aromatycznym
pierscieniem. Nalezy si¢ spodziewaé, ze oddzialywania m-m oraz CH-m moga odgrywaé

kluczowa role w tworzeniu dimerycznych asocjatow kaliksalenow.

s & 8 o .
s 5 T e A
% & Jy @y, ¢ }’s P o
'} Yo, Ty o€ 28
J 4‘3 P fr e Jj- JJ
1 2 3 4

Rysunek 5.3. Najnizsze energetycznie struktury jonow [M+H]" kaliksalenow 1 - 4.

Tabela 5.1. Eksperymentalne oraz teoretyczne przekroje czynne (A?) jonoéw [M+H]" kaliksalenow 1 -
4. Q; obliczono dla najnizszych energetycznie struktur za pomoca metody TJ. W nawiasach podane sg
roznice miedzy eksperymentalnymi i teoretycznymi przekrojami czynnymi

[M+H] miz Qe Q
1 685,4 1906 193.8 (1,7%)
2 7755 2125 211,6 (-0,4%)
3 9218 2195 229.7 (4,4%)
4 8536 241,9 2340 (-3,4%)
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II1.5.3 Wyznaczanie eksperymentalnych oraz teoretycznych przekrojow

czynnych jonow pochodzacych od dimerycznych asocjatow kaliksalenéw

Wartoéci eksperymentalnych przekrojow czynnych jonéw [2M+H]™ (Tabela 5.2)
wyznaczytlam na podstawie krzywych kalibracji otrzymanych dla enolazy jako zwiazku
odniesienia (patrz Rysunek E5.5 w czgsci eksperymentalnej). Wyznaczone wartosci Qexsp 53
srednimi z pomiar6w ruchliwosci jonow dla czterech réznych zestawow parametrow.
Odchylenie standardowe z tych pomiaréw wyniosto ponizej 1,8%. Kazdy eksperyment
powtdrzytam cztery razy, a odchylenie standardowe dla tych poczwoérnych pomiarow

wyniosto ponizej 0,8%.

Tabela 5.2. Eksperymentalne oraz teoretyczne przekroje czynne (A?) jondéw [2M+H]" kaliksalenow 1-
4. Q; obliczono dla najnizszych energetycznie struktur za pomoca metody TJ. W nawiasach podane sa
réznice mi¢dzy eksperymentalnymi jak i teoretycznymi przekrojami czynnymi

[2M+H]" m/z Qexp Q
1 1369,6 310,7 317,7 (2,2%)
2 1550,0 332,6 324,7 (-2,4%)
3 1842,7 334,7 336,1 (0,4%)
4(a) 1706,3 348,5 338,4 (-3,0%)
4(b) 1706,3 366,4 365,8 (-0,2%)

Najnizsze energetycznie struktury jonow [2M+H]", dla ktérych zostaly wyznaczone
eksperymentalne przekroje czynne, otrzymalam za pomocga metody PM7. Doktadny opis
optymalizacji dimerycznych asocjatdow zostal przedstawiony w cze$ci eksperymentalnej
W podrozdziale V.5.3. Wartosci teoretycznych przekrojow czynnych zostaly zebrane
w Tabeli 5.2. Dodatkowo, w nawiasach zostaly przedstawione r6znice migdzy
eksperymentalnymi i teoretycznymi przekrojami czynnymi wyrazone w %, ktore wykazywaty
dobrg zgodnosci miedzy nimi. Najnizsze energetycznie struktury jonu [2M+H]" dla
wszystkich kaliksalendw zostaty przedstawione na Rysunku 5.4.

Struktury dimerycznych asocjatow kaliksalenow 1 — 3 sg zblizone do tych otrzymanych

za pomoca rentgenowskiej analizy strukturalnej.®* &2

Sa one stabilizowane przez
oddziatywania m-m mig¢dzy monomerami, w ktorych kazdy peini rol¢ zaréwno goscia,
jak i gospodarza. Wyjatkiem okazat si¢ t-Bu-kaliksalen, ktory w zalezno$ci od wystepujacych

oddzialywan migdzy monomerami moze wystepowa¢ w postaci kapsuty (Rysunek 5.4.4(a))
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albo tworzy¢ kompleks typu ,,go$¢-gospodarz” (Rysunek 5.4.4(b)) Kompleksy te wykazuja
duze r6znice w warto$ciach teoretycznych przekrojéw czynnych. (Tabela 5.2).

Termodynamiczne parametry tworzenia dimeroéw tj. AH, AS oraz AG zostaly
zamieszczone w Tabeli 5.4. Powstawanie dimerycznych asocjatow jest procesem wysoce
egzoenergetycznym, o czym $wiadcza wysokie, ujemne warto$ci AH. Podobnie jak to miato
miejsce wczesniej, duze, ujemne wartosci AH moga by¢ wynikiem tworzenia wigzan
wodorowych 1 silnych oddziatywan van der Waalsa mig¢dzy monomerami kaliksalenow.
Wysokie, ujemne zmiany entropii (AS) zwigzane sg ze spadkiem, w wyniku kompleksowania,
rotacyjnych oraz translacyjnych stopni swobody. Porownanie entalpii swobodnej, obliczonej
za pomocg metody PM7 dla dimerow 4(a) oraz 4(b) wykazalo, ze forma kapsuly dla ktorej
AG = -207 kJ/mol jest energetycznie faworyzowana w poréwnaniu z kompleksem typu ,,go$¢-
gospodarz” (AG = -56,8 kJ/mol). Jestto wynikiem wzrostu sily odziatywan migdzy
monomerami w przypadku tworzenia kapsuty.

Energetycznie preferowana struktura 4(a) jest stabilizowana przede wszystkim przez
miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe N'H---N. Wystepowanie tego typu oddziatywan
podczas tworzenia kapsuly jest w niezgodzie z danymi otrzymanymi za pomocg
rentgenowskiej analizy strukturalnej, gdzie oddzialywaniami dominujagcymi podczas
powstawania kapsuly sa oddziatywania O-H--*N i C-H---O (Schemat 1c). W przypadku
struktury 4(b), kompleksy typu ,,go$¢-gospodarz” sg stabilizowane przez oddziatywania CH-nt
pomiedzy protonami alifatycznymi 1 aromatycznym pierscieniem, w przeciwienstwie do

wczesniej omawianych dimerycznych asocjatow kaliksalenow 1 - 3.
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Rysunek 5.3. Najnizsze energetyczne struktury jonéw [2M+H]" kaliksalenow 1 - 4

Tabela 5.4. Termodynamiczne parametry reakcji tworzenia dimerycznych asocjatow kaliksalenow 1 -
4 (AH, AS oraz AG) obliczone za pomoca metody potempirycznej PM7.

. PM7
[2M+H] AH AS AG
[kJmol™] | [J mol’K™] [kJ mol™]
1 -190,2 -196,9 -1315
2 -242,0 -236,5 -171,5
3 -222.6 -134,0 -182,6
4(a) -286,9 -268,1 -207,0
4(b) -208,5 -509,1 -56,8

I11.5.4 Podsumowanie

Spektrometria IM-MS razem z obliczeniami teoretycznymi zostata wykorzystana do

analizy strukturalnej kaliksalenéw. Zwiazki te wykazuja tendencj¢ do tworzenia
dimerycznych asocjatow w wyniku niespecyficznych oddziatywan n-n, CH-m oraz
miedzyczasteczkowych — oddzialywan ~ wodorowych N'H:-*N  miedzy ~monomerami,
w zaleznos$ci od podstawnika R wystepujacego w czasteczce. W przypadku gdy R = H (1),
OMe (2) oraz Br (3), sitami stabilizujacymi uktady dimeryczne sg oddziatlywania -,
w przeciwienstwie do kaliksalenu, w ktorym R jest grupg t-butylowa (4). W tym przypadku

mozliwe sa dwa typy kompleksow. W pierwszym, energetycznie faworyzowanym, sitami
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determinujacymi tworzenie asocjatow sa miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe N*'H:--N
mi¢dzy monomerami, podczas gdy w drugim kompleksie sg to oddzialywania CH-m.
Przedstawione wyniki zostaly opublikowane w czasopi§mie Chemistry - A European

Journal &
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IV. Wnhnioski

Celem przeprowadzonych i opisanych w pracy badan bylo poglebienie wiedzy
w zakresie wykorzystania techniki ruchliwosci jonéw sprz¢zonej ze spektrometrig mas (IM-
MS) do rozrdozniania izomerycznych zwiazkéw flawonoidowych oraz p-laktamow, jak
rowniez do analizy strukturalnej niekowalencyjnych komplekséw kwasu foliowego z a-, -
I y-cyklodekstryng oraz dimerycznych asocjatow kaliksalenow.

Badania dotyczace rozrozniania izomerdw za pomocg IM-MS przeprowadzitam
dla stereoizomerow katechin i S-laktaméw oraz zwigzkow flawonoidowych wykazujacych
izomeri¢ konstytucyjng. W dyskusji na temat efektywnosci rozdzialu analizowanych
zwigzkow za pomocg IM-MS bratam pod uwage réznice w przekrojach czynnych jonow
(4Q), zarowno wartos$ci teoretycznych jak tez do$wiadczalnych, uzyskang w trakcie
pomiardéw ruchliwosci jonow rozdzielczo$¢ charakterystyczng dla danej grupy analizowanych
zwigzkow oraz zdolno$¢ rozdzielcza spektrometru. Na efektywnos$¢ rozdzialu badanych
zwigzkoéw miaty wplyw rodzaj gazu buforowego, obecno$¢ kationu metalu lub/i chiralnego
zwigzku rdznicujacego, jak rowniez rodzaj zwigzkéw odniesienia stosowanych do
wyznaczenia eksperymentalnych Q.

Stereoizomery zwiazkow  flawonoidowych  wykazywaly niewielkie rdznice
w przekrojach czynnych rzedu 1 A% Niska zdolno$é rozdzielcza (R,) spektrometru wynoszaca
25 uniemozliwita mi ich bezposrednie rozrdznienie. Aby uzyskac rozdziat epimerdéw katechin
konieczne byto wprowadzenie chiralnego zwiazku rdznicujacego. Kluczowa role odegraly
hydrofobowe D-aminokwasy takie jak D-alanina, D-leucyna oraz D-prolina. Wartos¢
rozdzielczosei dla kompleksow typu [2M + D-aminokwas + Cu®* - 3H] (Rp-p) byta wigksza
badz rowna 0,60. Rozroznienie enancjomerow byto mozliwe w wyniku ich kompleksowania
z D-leucyna oraz L-proling. Warto$¢ rozdzielczosci wyniosta Ry, > 0,40.

W przypadku izomeréw konstytucyjnych zwigzkow flawonoidowych roéznice
w przekrojach czynnych jonéw sodowanych wynosity od 1,0 do 1,9 A% w zaleznoci
od rodzaju analizowanych zwiazkow. Dla AQ wickszej badz rownej 1,3 A? rozroznienie
izomeréw konstytucyjnych bylo mozliwe w standardowych warunkach pomiaru,
z rozdzielczoscia Rpp > 0,47, przy zdolnoSci rozdzielczej spektrometru wynoszacej 25.
Dalsze eksperymenty wykazatly, ze zastosowanie CO; zwigksza efektywno$¢ rozdziatu jonow
[M+Na]® w poréwnaniu z azotem. Do rozrdznienia izomeréw konstytucyjnych, dla ktérych

réznica w przekrojach czynnych jonow [M+Na]® byta rowna 1 A? konieczne bylo
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wprowadzenie kationdw potasu. Obecnos$¢ kationu potasu przyczynita si¢ do znacznego
zwigkszenia réznic w przekrojach czynnych analizowanych flawonoidow, umozliwiajac tym
samym ich rozroznienie zrozdzielczoscia 0,53. W tym miejscu chciatabym nadmieni¢,
ze zmiana gazu buforowego oraz obecnos$¢ kationdw metalu nie zawsze przyczynia si¢ do
poprawy rozdziatu zwigzkow organicznych, poniewaz wptyw tych czynnikéw w duzej mierze
zalezy od natury analizowanych zwigzkow.

Warunkiem koniecznym do rozrdéznienia diastercoizomerycznych zwigzkow — f-
laktamowych (Ryp, = 0,74) byla duza réznica w przekrojach czynnych jonéw [M+Na]®
wynoszaca 7,6 A% W przypadku, gdy ta réznica wynosita 3,6 A% rozroznienie f-laktamow
nie bylo mozliwe. Kation metalu byt solwatowany w rézny sposéb, w zaleznosci od
diastereoizomeru, co umozliwitlo rozdziat niektorych zwigzkow  S-laktamowych.
Eksperymentalne przekroje czynne wykazywaty dobra zgodno$¢ =z warto$ciami
teoretycznymi. Zgodno$¢ ta byla zalezna od rodzaju zwigzkow odniesienia na podstawie
ktérych wyznaczone zostaly eksperymentalne przekroje czynne.

W swojej pracy zajelam si¢ rowniez analizg strukturalng niekowalencyjnych
kompleksow kwasu foliowego z a-, - oraz y-cyklodekstryng oraz dimerycznych asocjatow
kaliksalenow za pomocg spektrometrii ruchliwosci jondéw. Kluczowa role w okreslaniu
tréjwymiarowych struktur niekowalencyjnych kompleksow odgrywa ich przekroj czynny oraz
jego zgodno$§¢ z wartoscig eksperymentalng. Zastosowanie odpowiedniego zwigzku
odniesienia pozwala na dokladnie okreslenie budowy przestrzennej asocjatow. Wyniki
otrzymane w trakcie badan wykazaly, ze metoda IM-MS pozwala na okreslenie
trojwymiarowych struktur kompleksow kwasu foliowego z a-cyklodekstryng (kompleks
eksluzyjny) oraz f-cyklodekstryng (kompleks inkluzyjny). W przypadku y-cyklodekstryny,
gdzie mozliwe byly dwa sposoby wigzania si¢ kwasu foliowego z y-CD okreslenie doktadne;
struktury kompleksu okazato si¢ niemozliwe za pomocg IM-MS, ze wzgledu na podobne
przekroje czynne. Dopiero wyznaczenie entalpii swobodnej (4G) pozwolito na okreslenie
struktury preferowanej energetycznie. Niemniej jednak metoda IM-MS w polaczeniu
Z obliczeniami teoretycznymi moze by¢ niekiedy jedyng metoda do uzyskania szczegdétowych
informacji na temat tréjwymiarowych struktur badanych jonow, ktore nie moga by¢ doktadnie
scharakteryzowane za pomocg tradycyjnych metod tj. magnetycznego rezonansu jadrowego
czy krystalografii rentgenowskiej.

Badania nad zachowaniem si¢ kaliksalenow w fazie gazowej wykazatly,
ze spektrometria ruchliwos$ci jonow moze by¢ skuteczng metoda do opisu oddziatywan jakie

wystepuja w ich dimerycznych asocjatach. Wyniki otrzymane w trakcie badan byty w dobrej
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zgodno$ci z danymi otrzymanymi na podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej. Ponadto
spektrometria jonow okazata si¢ rowniez skuteczng metoda do rozrdznienia dwoch typow
komplekséw tworzacych sie¢ w przypadku dimeru t-Bu-kaliksalenu wystepujgcego w postaci
kompleksu typu ,,go$¢ — gospodarz” oraz w postaci tzw. kapsuty.

Na podstawie przeprowadzonych badan moge stwierdzi¢, ze metoda IM-MS moze by¢
jedng z metod umozliwiajacych rozdziat zwigzkéw flawonoidowych oraz pf-laktamow.
Jednakze nalezy wzig¢é pod uwage ograniczenia metody IM-MS wynikajgce z niskiej
zdolnosci rozdzielczej spektrometru, jak rowniez z warunkow panujacych w komorze
ruchliwosci T-Wave. Rozdziat mozna w wielu przypadkach znaczaco poprawié, stosujac
kompleksowanie badanych zwigzkow chiralnym zwigzkiem pomocniczym i odpowiednim
kationem metalu. Ta metoda wydaje si¢ by¢ bardzo obiecujgca dla rozrdézniania matych
czasteczek o niewielkiej rdznicy przekrojow czynnych.

Moje badania potwierdzily, ze przypadku wigkszych czgsteczek i ich agregatow
spektrometria ruchliwosci jondw jest bardzo cennym narzedziem pozwalajagcym —
W potaczeniu z obliczeniami teoretycznych przekrojow czynnych — na pelny opis
przestrzennej budowy jonu. Nalezy podkresli¢, ze dopiero taczne wykorzystanie pomiarow

IM-MS i obliczen kwantowo-chemicznych ujawnia pelne mozliwos$ci tej metody analityczne;.
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V. Czes¢ eksperymentalna
V.1 Uwagi ogélne

Wszystkie widma ruchliwo$ci jonéw (mobilogramy) zostaly zarejestrowane za pomocg
spektrometru SYNAPT G2-S HDMS firmy Waters. Jest to hybrydowy spektrometr typu QqTOF
0 rozbudowanej, trzyczesciowej komorze zderzen, w ktorym zostala zaimplementowana
technika ,,wedrujacej fali” (Traveling Wave lon Mobility Spectrometry, T-Wave IMS). Dane
uzyskane z pomiardw mobilnosci jondw przetwarzano za pomocg oprogramowania
DriftScope 2.0.

Zwiazki  flawonoidowe, zwigzki odniesienia, sole metali, aminokwasy,
rozpuszczalniki oraz pozostate odczynniki wykorzystane w ramach niniejszej pracy byty
dostepne komercyjnie i stosowane bez dodatkowego oczyszczania.

Zwiazki f-laktamowe zostaly przekazane do badan przez zespdt naukowy prof.
Bartlomieja Furmana z Instytutu Chemii Organicznej PAN.

Kompleksy kwasu foliowego z a-, f- i y-cyklodekstryng zostaty przekazane do badan
przez dr Magdaleng Ceborska z Instytutu Chemii Fizycznej PAN.

Kaliksaleny zostaly przekazane do badan przez dr. Marcina Kwita z Uniwersytetu
Adama Mickiewicza w Poznaniu/Instytutu Chemii Organicznej PAN.

Roztwory analizowanych jonow byty przygotowane w metanolu lub w mieszaninie
rozpuszczalnikéw woda:metanol oraz wprowadzane do spektrometru przez standardowe
zrodto jonow elektrosprej (ESI) przy przeptywie 5-10 pl/min.

W Tabeli 5.1 przedstawitam szczegotowe dane (rodzaj jonu, m/z oraz Q)

dla wszystkich zwigzkow odniesienia stosowanych w przedstawionej rozprawie doktorskie;.
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Tabela E5.1. Rodzaj jonu, stosunek masy do tadunku oraz przekroje czynne zwigzkéw odniesienia dla
jonéw [poliala,+H]" oraz [poliala,-H]’, gdzie n = 3-9 (polialanina), dla jonéw [M+H]" N-etyloaniliny,
ondansetronu, kolchicyny, werapamilu oraz rezerpiny oraz jonéw [M+H]" enolazy.

jony dodatnie

jony ujemne

n jon
m/z Q¢ (He) m/z Qs (He)

3 232,1 89,0 230,1 93,0
4 303,1 100,0 301,2 106,0
5 374,2 114,0 372,2 120,0
6 445,2 128,0 [poliala,-H] 443,2 132,0
7 516,2 141,0 514,3 147,0
8 587,3 157,0 585,3 159,0

9 . + 658,3 170,0

10 | [Polialan+H] 7293 179,3

11 800,3 1922

12 871,4 202,4

13 9424 2149

14 1013,4 2249

15 1084,5 235,2

16 1155,5 247,4

N-etyloanilina 122,1 63,0

ondansetron 2942 105,9

[M+H]* kolchicyna 400,2 130,8

werapamil 455,3 142,6

rezerpina 609,3 178,8

560,3 160,3

572,3 162,6

659,4 176,8

733,4 195,3

745,6 202,9

756,5 205,0

+ 800,4 201,0

[M+H] enolaza 8075 2100

814,6 2239

1288,8 278,8

1416,8 303,0

1578,9 316,9

1412,8 339,0

1873,2 373,0

Ogolna procedura kalibracyjna

Widma ruchliwosci

(mobilogramy) jondéw odniesienia o okre§lonym stezeniu

rejestrowano w tych samych warunkach co mobilogramy jonoéw badanych zwigzkow.

Zmierzone czasy dryfu (ty) jonéw odniesienia zostaly skorygowane o czas jaki jony spedzaja

poza komorg ruchliwoéci T-Wave zanim dotrg do detektora (t;)w celu wyznaczenia

skorygowanego czasu dryfu (tgcorr) wedtug rownania.
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tycorr =ty — \/1":)()20 - 0,085 msec

Skorygowany przekrdj czynny (Qcor) Wyznaczono, uwzgledniajac wpltyw masy
zredukowanej oraz tadunku na przekrdj czynny jonu odniesienia (Qr), Zgodnie z ponizszym
réwnaniem:

Q Qef
corr=————

z- 1 " 1
Mgaz Mjon

N =

Krzywe kalibracji zostaty wykres$lone jako zalezno$¢ Qcorr = f(tycorr). Otrzymane krzywe
kalibracyjne odpowiadaty rownaniu liniowemu y = ax + b. Na podstawie wyznaczonych
parametrow a i b zostal wyznaczony przekroj czynny jonéw pochodzacych od analizowanych

zwigzkow, zgodnie z Rownaniem 11 lub 12 - czes¢ literaturowa.

Qz((a-tdmrr)+b)-z-< LI )7 (11)

Mgy Mjopn

1
Q=tgmrr-a-z-< LI )2 (12)

Mgaz Mjon

Przyktadowe krzywe kalibracyjne zostaly przedstawione na Rysunkach od E5.1
do E5.5.

V.2 Dane eksperymentalne z pomiaréw IM-MS

V.2.1 Rozdzial izomerycznych katechin za pomoca spektrometrii ruchliwosci

jonow
Przygotowanie roztworow

Poczatkowe roztwory katechin o st¢zeniu 2.2 mM zostaly przygotowane w metanolu.
Poczatkowe roztwory aminokwasOw przygotowano w mieszaninie rozpuszczalnikow
woda/metanol (1:1) o stezeniu 2.2 mM. Poczatkowe roztwory soli metali przygotowano w

wodzie o st¢zeniu 2.2 mM.
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Roztwory kompleksow zostaty otrzymane przez zmieszanie odpowiednich soli metali
[MX; i/lub MX, gdzie M = Cu(ll), Cu(l), Co(ll), Pd(Il) oraz X = CH3COO, Cl], D- lub L-
aminokwasow z roztworem katechin. Stezenia katechin, D-, L-aminokwaséw oraz soli metali
w roztworze koncowym wynosity odpowiednio: 0,055 mM, 0,083 mM oraz 0,014 mM.

Roztwory koncowe przygotowano w metanolu.

Eksperymenty T-Wave IM

a) Warunki pomiaréw ESI-IM-MS dla katechin

Tabela E5.2. Warunki jonizacji za pomocg techniki elektrosprej (ESI) w trybie jonéw dodatnich oraz
w trybie jonow ujemnych.

gaz napigcie . przeptyw gazu gaz . T
buforowy kapilary napieeie desolwatacyjnego nebulizatora T = Odla desolwatacji
[KV] stozka [V] [L/HI] [bar] [Cl [°C]
tryb jonéw dodatnich
N, 2,00 21 162 2,5
CO, 1,00 21 400 2,5 80 150
tryb jonéw dodatnich
N, 1,00 21 327 2,5
CO, 1,00 11 400 2,5 80 150

Tabela E5.3. Wartosci amplitudy fali (WH) oraz predkosci fali (WV) stosowane do rozdziatu jonow
[M+H]", [M+Na]*, [2M+Na]*, [M-H]’, [2M-Na] dla N, oraz CO, jako gazéw buforowych.

bufiiiwy [M+H]*, [M+Na]*, [2M+Na]* [M-H]-, [2M-Na]-
N WV [m/s] 500 | 450 | 500 | 550 | 700 | 300 | 500 | 350
2 WH [V] 25 | 40 | 30 | 40 | 40 | 30 | 40 | 25
. WV [m/s] 350 | 333 | 450 | 400 | 260 | 300 | 200 | 220
WH [V] 40 | 30 | 30 | 40 | 33 | 35 | 20 | 35

e Cisnienie helu w komorze helowej: 1,39 mbar.

e Cisnienie gazu buforowego w komorze mobilnosci T-Wave: 3,85 mbar (N, tryb
jonow dodatnich oraz ujemnych); 1,83 mbar (CO., tryb jonow dodatnich); 1,45 mbar
(CO,, tryb jonow ujemnych).
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b) Warunki pomiaréw IM-MS dla komplekséw

Tabela E5.4. Warunki jonizacji dla kompleksow [2M + Cu*" + D-, L-aminokwas — 3H] za pomoca

techniki elektrosprej (ESI) w trybie jonéw ujemnych.

gaz napigcie . rze azu gaz . T
buforowy kagilary hapigee dé)solvl\j;}tlgzygj nego nebulizatora T ZEOdia desolwatacji
[kV] stozka [V] [L/HI] [bar] [C] [°C]
tryb jonéw ujemnych
N, 2,97 | 11 | 183 | 25 | 80 | 150

Tabela E5.5. Wartosci amplitudy fali (WH), predkosci fali (WV), ci$nienia helu w komorze helowe;j
(Pre) oraz cisnienia azotu w komorze ruchliwosci T-Wave (Py,) stosowane do rozdziatu jonow

kompleksu [2M + Cu?* + D-, L-aminokwas — 3H]".

gaz [2M + Cu?* + D-, L-aminokwas - 3H]-
buforowy
WV [m/s] 428 246 521 862
N WH [V] 39,6 33 26 29,4
2 Py [mbar] 3,8 2,02
Py [bar] 1,4 0,85
1000
y = 206.51x + 386.45
900 R? = 0.9974
800 -
700 y = 127.62x + 330.68
= 600 RZ = 0.9952
g 00 = y = 149.88x + 355.82
c 400 - y = 153.22x + 371.48 R? = 0.9936
300 - R? = 0.9974
200 -
100
0
0 1 2 3

4 tc:h':v:.irr [ms] >

Rysunek E5.1. Krzywe kalibracyjne otrzymane dla czterech réznych zestawow wartosci predkosci
fali (WV) oraz amplitudy fali (WH) dla jonéw zwiazku odniesienia (polialaniny) w trybie jonow
dodatnich: WV =500 m/s, HV = 25 V (czerwony); WV = 450 m/s, HV = 40 V (zielony); WV =500

m/s, HV = 30 V (niebieski); WV =550 m/s, HV =40 V (fioletowy).
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Tabela E5.6. Czasy dryfu (po uwzglednieniu czasu, jaki jony spgdzaja poza komora ruchliwosci T-
Wave zanim dotrg do detektora) jondow odniesienia: [poliala,+H]" oraz jonow [M-+H]", [M+Na]" dla
epimerycznych katechin otrzymane dla czterech roznych wartosci WV oraz WH. Wzgledne
odchylenie standardowe (RSD) [%] obliczono na podstawie czterokrotnych powtorzen pomiaru.

[poliala,+H]" WV 500; WH 25 WV 450; WH 40 WV 500; WH 30 | WV 550; WH 40

czas RSD czas RSD czas RSD czas RSD

n dryfu [%] dryfu [%] dryfu [%] dryfu [%]

[ms] [ms] [ms] [ms]

3 1,09 0,23 0,93 0,10 0,62 0,20 1,47 0,01

4 1,43 0,31 1,28 0,12 0,88 0,14 1,88 0,05

5 1,81 0,15 1,68 0,13 1,17 0,19 2,31 0,04

6 2,19 0,03 2,09 0,07 1,47 0,21 2,79 0,02

7 2,65 0,12 2,53 0,02 1,80 0,36 3,34 0,01

8 3,23 0,10 3,05 0,05 2,20 0,10 3,99 0,02

9 3,79 0,02 3,57 0,08 2,57 0,34 4,62 0,04
[M+H]"

(-)-epikatechina 1,37 0,10 1,24 0,19 0,81 0,14 1,83 0,03

(+)-katechina 1,37 0,30 1,24 0,10 0,81 0,14 1,84 0,18
[M+Na]*

(-)-epikatechina 1,66 0,04 1,53 0,15 1,01 0,19 2,10 0,04

(+)-katechina 1,74 0,05 1,61 0,11 1,06 0,06 2,18 0,06

V.2.2 Rozdzial izomerow Kkonstytucyjnych zwigzkéow flawonoidowych

za pomocg spektrometrii ruchliwosci jonéw

Przygotowanie roztworow

Poczatkowe roztwory flawonoidow o stezeniu 2 mM przygotowane zostalty w metanolu.
Poczatkowe roztwory soli metali przygotowatam w wodzie o stezeniu 2 mM.
Roztwory koncowe zostaly otrzymane przez zmieszanie roztworow flawonoidéw

(0,050 mM) z 0,5 rownowaznikiem molowym jonow metali.
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Eksperymenty T-Wave IM-MS

Tabela E5.7. Warunki jonizacji za pomoca techniki elektrosprej (ESI) w trybie jonéw dodatnich oraz
w trybie jondw ujemnych.

gaz napicci o ) T
pigcie napigcie przeptyw gazu gaz .
buforowy kapilary desolwatacyjnego nebulizatora T [ngalia desolwatacji
[kV] stozka [V] [L/Hr] [bar] [C]
tryb jonéw dodatnich
N, 1,8 21 298 2,5
co, 10 21 327 25 80 150
tryb jonéw ujemnych
N, 1,0 60 150 2,5
CO, 1,0 30 100 2,5 80 150

Tabela E5.8. Wartosci amplitudy fali (WH) oraz predkosci fali (WV) stosowane do rozdziatu jonow
[M+H]*, [M+Na]*, [2M+Na]*, [M-H], [2M-Na],, [M+Li]", [M+K]" dla apigeniny oraz bajkaleiny
stosujac N, oraz CO, jako gazy buforowe.

apigenina / bajkaleina
bufiizw [M+H]*, [M+Na]*, [2M+Na]* [M-H]", [2M-Na]-
N WV [m/s] | 300 | 450 | 350 | 700 | 300 | 550 | 500 | 400
WH [V] 25 | 35 | 30 | 40 | 30 | 40 30 25
©, WV [m/s] | 370 | 300 | 590 | 450 | 200 | 150 | 300 | 300
WH [V] 40 | 35 | 40 | 40 | 40 | 30 30 35
[M+Li]*
N, WV [m/s] | 500 | 450 | 350 | 650
WH [V] 40 | 30 | 35 | 40
[M+K]*
N WV [m/s] | 550 | 450 | 700 | 650
WH [V] 40 | 30 | 40 | 40

Tabela E5.9. Warto$ci amplitudy fali (WH) oraz predkosci fali (WV) stosowane do rozdziatu jonow
[M+H]", [M+Na]®, [2M+Na]*, [M-H], [2M-Na], [M+Li]", [M+K]* dla chryzyny oraz dajdzeiny
stosujac N, oraz CO, jako gazy buforowe.

chryzyna / dajdzeina
bufiizwy [M+H]*, [M+Na]*, [2M+Na]* [M-H]-, [2ZM-Na]-
N, WV [m/s] | 300 | 400 [400 ] 700 [ 220 | 500 300 [ 300
WH [V] 25 35 | 30 [ 40 25 25 20 30
co, WV [m/s] | 300 | 275 [350 | 575 | 200 | 150 260 | 300
WH [V] 33 36 | 40 [ 40 40 30 30 35
[M+Li]*
N, WV [m/s] | 450 | 500 [300 ] 610
WH [V] 35 35 | 25 [ 40
[M+K]+
N WV [m/s] | 400 | 300 [350 ] 700
i WH [V] 35 30 | 40 | 40
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Tabela E5.10. Wartosci amplitudy fali (WH) oraz predkosci fali (WV) stosowane do rozdziatu jonow
[M+H]*, [M+Na]®, [2M+Na]*, [M-H], [2M-Na],, [M+Li]*, [M+K]" dla kemferolu oraz luteoliny
stosujac N, oraz CO, jako gazy buforowe.

kemferol / luteolina
bufiiﬁwy [M+H]*, [M+Na]*, [2M+Na]* [M-H]-, [2M-Na]-
N, WV [m/s] | 300 | 350 [ 550 ] 700 | 220 [ 550 | 300 [ 300
WH [V] 25 30 | 35 [ 40 25 40 20 30
co, WV [m/s] | 240 | 250 | 280 | 350 | 200 [ 200 | 260 [ 300
WH [V] 40 30 | 40 [ 30 40 30 30 35
[M+Li]*
N, WV [m/s] | 300 | 500 [ 450 ] 350
WH [V] 30 40 [ 35 | 35
[M+K]*
N WV [m/s] | 400 | 600 [700] 750
§ WH [V] 30 35 | 40 | 40

¢ Cisnienie helu w komorze helowej: 1,39 mbar.

e Cisnienie gazu buforowego w komorze ruchliwosci T-Wave: 3,88 mbar (Ny);

1,55 mbar (COy,).

12 4 y = 0.0139x - 4.0361

R?* =0.9964
10 4

7y = 0.0127x - 4.4418

— 81 R? = 0.9963
'% y=0.01x - 3.119
5 6 1 R? = 0.9917
(5]
c 4 y = 0.0087x - 2.4803
R?=0.9919
2 -
0 : T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200
tdcorr [mS]

Rysunek E5.2. Krzywe kalibracyjne dla czterech réznych zestawow warto$ci predkosci fali (WV)
oraz wysokosci fali (WH) dla jonéow [M+H]" pochodzacych od zwigzkéw referencyjnych (N-
etyloanilina, ondansetron, kolchicyna, werapamil, rezerpina). WV = 300 m/s, HV = 25 V (czerwony);
WV =400 m/s, HV = 35V (zielony); WV = 700 m/s, HV =40 V (niebieski); WV = 350 m/s, HV = 30
V (fioletowy).
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Tabela E5.11. Czasy dryfu (po uwzglednieniu czasu jaki jony spedzajg poza komora ruchliwosci T-
Wave zanim dotra do detektora) jonéow [M+H]" zwigzkéw referencyjnych (N-etyloanilina,
ondansetron, kolchicyna, werapamil oraz rezerpina) oraz jonéw [M+H]", [M+Na]® zwigzkow
flawonoidowych (apigenina, bajkaleina oraz genisteina) dla czterech réznych wartosci WV oraz WH.
Wzgledne odchylenie standardowe (RSD) [%] obliczytam na podstawie czterokrotnych powtdrzen
pomiaru.

[M+H]" WV 300; WH?25 | WV 450; WH40 | WV 350; WH 30 | WV 700; WH 40

czas RSD czas RSD czas RSD czas RSD

M dryfu [%] dryfu [%] dryfu [%] dryfu [%]

[ms] [ms] [ms] [ms]

N-etyloanilina 1,20 0,52 | 0,66 1,58 0,42 202 | 134 0,92

ondansetron 3,95 0,09 | 321 0,03 3,20 0,02 | 426 0,07

kolchicyna 5,59 0,07 | 4,45 0,05 4,50 0,03 | 5,74 0,13

werapamil 6,60 0,43 | 5,19 0,13 5,28 0,10 | 6,62 0,03

rezerpina 8,75 0,23 | 7,75 0,05 8,03 0,01 | 9,64 0,08
[M+H]"

apigenina 3,18 0,08 2,60 0,01 2,57 0,05 3,53 0,03

bajkaleina 3,03 0,19 2,51 0,01 2,45 0,02 3,42 0,01
[M+Na]”

apigenina 4,19 0,04 3,38 0,03 3,38 0,04 4,47 0,01

bajkaleina 3,96 0,05 3,21 0,03 3,21 0,05 4,21 0,02

V.2.3 Analiza diastereoizomerycznych f-laktamoéw za pomoca spektrometrii

ruchliwosci jonéw w potaczeniu z obliczeniami teoretycznymi

Przygotowanie roztworow

Poczatkowe roztwory f-laktamoéw o stezeniu 2 mM przygotowane zostaty w metanolu.
Poczatkowe roztwory soli metali przygotowatam w wodzie o ste¢zeniu 2 mM.
Roztwory koncowe przygotowalam w metanolu przez zmieszanie izomerycznych /-

laktamow (o st¢zeniu 0,030 mM) z 0,5 rdwnowaznikiem molowym jonéw metali.
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Eksperymenty T-Wave IM

Tabela E5.12. Warunki jonizacji za pomoca techniki elektrosprej (ESI) w trybie jonow dodatnich.

gaz napigcie . przeptyw gazu gaz . T
buforowy kapilary hapigele desolwatacyjnego nebulizatora T “ Odla desolwatacji
[kv] | StzkalV] [L/HY] [bar] = [C]
tryb jonéw dodatnich
N, 1,00 40 295 2,9
CO, 1,80 18 295 3,5 80 150

Tabela E5.13. Wartosci amplitudy fali (WH) oraz predkosci fali (WV) stosowane do rozdzialu jonow
[M+H]", [M+Na]*, [2M+Na]*, [M-H], [2M-Na], [M+Li]", [M+K]" dla zwigzkéw p-laktamowych
stosujac N, oraz CO, jako gazy buforowe.

bufiﬁwy [M+H]*, [M+Na]*, [2M+Na]*

N WV [m/s] | 300 | 350 | 419 | 421 | 480
WH [V] 30 | 40 | 20 | 282 | 40
0, WV [m/s] | 350 | 400 | 450 | 265 | 155
WH [V] 33 | 40 | 40 | 30 | 25

[M+Li]*
N WV [m/s] | 550 | 421 | 920 | 400 | 300
WH [V] 40 | 282 | 308 | 30 | 35

[M+K]*
N WV [m/s] | 450 | 421 | 920 | 500 | 850
WH [V] 30 | 282 | 30,8 | 30 | 40

Cisnienie helu w komorze helowej: 1,39 mbar.

Cisnienie gazu buforowego w komorze ruchliwosci T-Wave: N: 3,84 mbar (dla WV
=350 m/s, WH =40 V), 5,32 mbar (dla WV = 500 m/s, WH = 300 V), dla wszystkich
pozostatych wartosci WV oraz WH Py, = 2,53 mbar; CO,: 2,17 mbar.
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Rysunek 5.3. Krzywe kalibracyjne dla pigeciu roznych zestawdw wartosci predkosci fali (WV) oraz
amplitudy fali (WH) dla zwigzkéw odniesienia @) polialaniny oraz b) zwigzkéw lekopodobnych. WV
=300 m/s, WH = 30 V (czerwony); WV = 350 m/s, WH =40 V (zielony); WV =419 m/s, WH =20 V
(pomaranczowy); WV =421 m/s, WH = 28,2 V (niebieski); WV =480 m/s, WH = 40 V (fioletowy).

Tabela E5.14. Czasy dryfu (po uwzglednieniu czasu jaki jony spedzaja poza komorg ruchliwosci T-
Wave zanim dotrg do detektora) jonéw [M+H]" zwigzkéw referencyjnych (ondansetron, kolchicyna,
werapamil oraz rezerpina) oraz jonéw [M+H]", [M+Na]" zwigzkéw p-laktamowych 1 i5 dla pieciu
roznych wartosci WV oraz WH. Wzgledne odchylenie standardowe (RSD) [%] obliczylam na
podstawie czterokrotnych powtorzen pomiaru.

[M+H]* WYV 300; WYV 350; WV 419; WV 421; WYV 480;
WH 30 WH 40 WH 20 WH 28,2 WH 40
czas | RSD | czas RSD czas RSD czas RSD czas RSD
M dryf | [%] | dryfu [%] dryfu [%] dryfu [%] dryfu [%]
u [ms] [ms] [ms] [ms]
[ms]
ondansetron 190|016 | 2,48 0,02 1,85 0,35 1,80 0,20 2,56 0,05
kolchicyna 2,73 10,10 | 3,49 0,21 2,67 0,04 2,58 0,02 3,56 0,02
werapamil 3,23 10,28 | 4,09 0,34 3,27 0,47 3,14 0,28 4,28 0,35
rezerpina 497 | 0,09 | 6,24 0,07 4,99 0,04 4,77 0,20 6,28 0,04
[poliala,+H]"
n
7 324 | 0,39 | 4,13 0,30 3,23 0,83 3,09 0,50 4,19 0,29
8 3,89 |1048 | 4,91 0,23 3,88 0,05 3,73 0,50 4,99 0,39
9 451 | 0,45 | 5,65 0,54 4,50 0,14 4,31 0,18 5,74 0,41
10 507 | 0,39 | 6,34 1,53 5,05 0,49 4,84 0,44 6,46 0,02
11 5731042 | 7,14 0,61 5,70 0,77 5,46 0,89 7,14 0,36
12 6,38 | 0,54 | 7,91 0,20 6,37 0,44 6,06 0,30 8,00 0,62
13 705|047 | 8,71 0,09 7,03 0,60 6,76 0,92 8,81 0,39
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14 7,69 | 0,37 | 9,48 0,68 7,64 0,60 7,33 0,62 9,35 0,07
[M+H]"

1 3,66 |010| 463 | 0,05 | 365 | 0,06 | 349 | 008 | 470 | 0,07

5 379|007 | 477 | 0,12 | 3,76 | 0,10 | 358 | 0,07 | 481 | 0,11
[M+Na]*

1 394|002 | 497 | 0,09 | 392 | 0,12 | 3,77 | 0,04 | 504 | 0,06

5 423|005 533 | 0,34 | 420 | 0,10 | 403 | 0,05 | 538 | 0,08
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Tabela E5.15. Czasy dryfu (ty) [ms] oraz wartosci Ry, jonow [M+H]", [M+Na]" oraz [2M+Na]" dla

zwiazkow f-laktamowych dla ktérych nie obserwowalam rozdziatu wyzej wymienionych jonoéw

jony czas dryfu, ty [ms] Rp-p

1 4
1 [M+H]" 4,36 4,37 0,02
' [M+Na]" 4,68 4,67 0,01
[2M+Na]” 10,21 10,20 0,01

1 6
) [M+H]" 4,36 4,38 0,02
' [M+Na]" 4,68 4,80 0,27
[2M+Na]” 10,22 10,48 0,33

2 6
3 [M+H] 4,44 4,38 0,13
' [M+Na]” 4,89 4,77 0,20
[2M+Na]” 10,24 10,40 0,17

3 1
4 [M+H]" 4,35 4,38 0,06
' [M+Na]" 4,74 4,67 0,13
[2M+Na]* 10,29 10,14 0,16

3 2
5 [M+H]" 4,39 4,45 0,12
' [M+Na]" 4,77 4,94 0,29
[2M+Na]* 10,39 10,29 0,12

3 6
6 [M+H]" 4,39 4,40 0,02
' [M+Na]" 4,77 4,78 0,02
[2M+Na]* 10,38 10,39 0,01

1 3
7 [M+H]" 4,34 4,38 0,07
' [M+Na]" 4,67 4,77 0,16
[2M+Na]* 10,20 10,51 0,29

2 5
3 [M+H]" 4,47 4,50 0,07
' [M+Na]" 4,92 4,94 0,09
[2M+Na]* 10,27 10,28 0,01

4 6
9 [M+H]" 4,37 4,38 0,02
' [M+Na]" 4,65 4,76 0,15
[2M+Na]* 10,16 10,34 0,20

5 6
1 [M+H]" 4,41 4,38 0,05
' [M+Na]" 4,94 4,76 0,25
[2M+Na]* 10,27 10,34 0,08

3 5
12 [M+H]" 4,39 4,45 0,12
' [M+Na]" 4,77 4,94 0,29
[2M+Na]” 10,39 10,29 0,12

3 4
13 [M+H]" 4,35 4,38 0,06
' [M+Na]" 4,77 4,67 0,13
[2M+Na]” 10,29 10,14 0,16
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V.2.4 Analiza kompleksow niekowalencyjnych kwasu foliowego z a-, - i y-

cyklodekstryna (CD)

Przygotowanie roztworow

Poczatkowe roztwory kwasu foliowego oraz a-, f- 1 y-cyklodekstryn o st¢zeniu 2 mM
przygotowane zostalty w wodzie.

Roztwory koncowe przygotowano przez zmieszanie kwasu foliowego oraz a-, f- i y-
cyklodekstrynami w mieszaninie rozpuszczalnikoéw woda/metanol (1:1). Stezenie koncowe

roztworu wyniosto 0,70 mM.

Eksperymenty T-Wave IM

Tabela E5.16. Warunki jonizacji za pomocg techniki elektrosprej (ESI) w trybie jonow ujemnych.

gaz napigcie _ rze azu gaz . T
buforowy ka];ilary napieeie dé)solvl\;;}t/;r:);gj nego nebulizatora T = Odla desolwatacji
[KV] stozka [V] [L/HI] [bar] [Cl [°C]
tryb jonéw dodatnich
N, 2,77 | 40 | 494 | 25 | 80 | 150

Tabela E5.17. Wartosci amplitudy fali (WH) oraz predkosci fali (WV) stosowane do analizy
niekowalencyjnych kompleksoéw kwasu foliowego z a-, - i y-cyklodekstryna.

gaz
buforowy
WV [m/s] 700 | 600 | 600 650
N, WH [V] 36 34 37 40
Pz [mbar] 3,40
Pye [mbar] 1,40
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650 a)

c 400
350
300
250
200
1 15
700
650 b)
600
550
':j(- 500
£ 450
g
c 400
350
300
250
200
1 2

Rysunek 5.4. Krzywe kalibracyjne dla czterech réznych zestawow wartosci predkosci fali (WV) oraz
amplitudy fali (WH) dla zwiazkéw odniesienia tj.: kwas foliowy (KF), a-CD, -CD, y-CD, dla ktérych
przekroje czynne zostaly wyznaczone za pomocg metody a) PM6 oraz b) PM7. WV = 600 m/s, WH = 34
V (czerwony); WV = 600 m/s, WH = 37 V (zielony); WV = 700 m/s, WH = 36 V (niebieski); WV =

y=141.08x + 182.61

R? = 0.9866
=130.72x + 195.66 5

R*=0.9828

y=125.12x + 199.83
R?=0.9885 -

y =134.99x + 187.45
R*=0.9916

3

650 m/s, WH = 40 V (fioletowy).

Tabela E5.18. Czasy dryfu (po uwzglednieniu czasu jaki jony spedzaja poza komora ruchliwosci T-
Wave zanim dotrg do detektora) jondw [M-2H]? zwiazkéw odniesienia (kwas foliowy (KF), a-CD, -
CD, y-CD) oraz jonéw [a-CD + KF - 2H]%, [8-CD + KF - 2H]?, [-CD + KF - 2H]* dla czterech réznych
wartosci WV oraz WH. Wzgledne odchylenie standardowe (RSD) [%] obliczytam na podstawie

czterokrotnych powtérzen pomiaru.

y=107.1x + 173.05

R* = 0.9867

35

y=112.24x + 186.43

R? = 0.9855

y=107.4x+191.1
R* = 0.9906

y=102.48x+178.3
R?=0.9918

4

5
tdcotr [m S]

http://rcin.org.pl

WV 700; HV 36 WV 600; HV 34 WYV 600; HV 37 WV 650; HV 40
czas RSD czas RSD czas RSD czas RSD
dryfu [%] dryfu [%] dryfu [%] dryfu [%]
[ms] [ms] [ms] [ms]

[KF-2H]* 1,82 0,05 1,63 0,00 1,33 0,00 1,32 0,04
[a-CD-2H]* 3,13 0,10 2,85 0,14 2,39 0,11 2,30 0,05
[B-CD-2H]* 3,84 0,16 3,54 0,11 2,95 0,18 2,85 0,03
[y-CD-2H]* 4,64 0,05 4,32 0,26 3,65 0,09 3,46 0,03

[a-CD + KF-2H]* 4,27 0,07 3,95 0,13 3,32 0,05 3,18 0,06

[B-CD+KF-2H]* 4,35 0,46 4,01 0,48 3,42 0,18 3,29 0,17

[y-CD+KF-2H]* 5,04 0,25 4,69 0,13 3,96 0,11 3,77 0,09
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V.2.5 Analiza strukturalna Kkaliksalenéw oraz ich dimerycznych asocjatow

za pomoca IM-MS

Przygotowanie roztworow

Poczatkowe roztwory kaliksalenow o stezeniu 2 mM przygotowane zostaty
W mieszaninie rozpuszczalnikow chlorek metylenu/metanol.

Stezenie koncowe roztwordéw wynosito 0,03 mM.

Eksperymenty T-Wave IM

Tabela E5.19. Warunki jonizacji za pomoca techniki elektrosprej (ESI) w trybie jonow ujemnych.

gaz napigcie .. przeptyw gazu gaz L, T
buforowy kapilary naPklwe desolwatacyjnego nebulizatora T “a Odia desolwatacji
[kV] stozka [V] [L/Hr] [bar] € °C]
tryb jonéw dodatnich
N, 25 | 70 | 900 | 25 | 80 | 150

Tabela E5.20. Warto$ci amplitudy fali (WH) oraz predkosci fali (WV) stosowane do analizy
kaliksalenow 1 - 4.

gaz
buforowy
WV [m/s] 300 | 350 | 500 400
N WH [V] 20 20 20 27
2 Py2 [mbar] 2,41
Pye [mbar] 1,39
2500 -
y = 1377.2x03177
2000 | R® = 0.9751 %
E 1500 - y = 807.13x0-451
™ R® = 0.9961
8
C 1000 -
y = 862.57x0:4414
500 | v = 1221.2x053%2 Ri=0.9971
R® = 0.9934
0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 8

dcorr [MS]

Rysunek 5.5. Krzywe kalibracyjne dla czterech réznych zestawow wartosci predkosci fali (WV) oraz
amplitudy fali (WH) dla enolazy jako zwigzku odniesienia. WV = 350 m/s, WH = 20 V (czerwony);
WV =500 m/s, WH = 20 V (zielony); WV = 300 m/s, WH = 20 V (niebieski); WV = 400 m/s, WH =
27 V (fioletowy).
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Tabela E5.21. Czasy dryfu (po uwzglednieniu czasu jaki jony spedzaja poza komora ruchliwosci T-
Wave zanim dotra do detektora) jonéw [M+H]" dla enolazy jako zwiazku odniesienia oraz jonow
[M+H]" dla kaliksalenéw 1 — 4 dla czterech réznych wartoéci WV oraz WH. Wzgledne odchylenie
standardowe (RSD) [%] obliczylam na podstawie czterokrotnych powtorzen pomiaru.

[M+H]+ WYV 300; WYV 350; WYV 500; WYV 400;
WH 20 WH 20 WH 20 WH 27
czas RSD czas RSD czas RSD czas RSD
dryfu | [%] | dryfu | [%] | dryfu | [%] | dryfu | [%]
[ms] [ms] [ms] [ms]
032 | 017 | 0,40 | 0,14 | 1,02 | 0,05 | 1,17 | 0,58
033 | 152 | 041 | 0,15 | 1,31 | 0,42 | 1,16 | 0,23
038 | 0,14 | 050 | 0,13 | 1,62 | 0,03 | 1,51 | 0,35
039 | 0,14 | 063 | 0,01 | 1,41 | 0,05 | 0,01 | 0,01
037 | 001 | 051 | 0,12 | 1,60 | 0,03 | 1,81 | 0,14
039 | 0,14 | 062 | 0,09 | 1,712 | 0,08 | 1,92 | 0,02
040 | 0,34 | 0,70 | 0,02 | 1,73 | 0,04 | 1,96 | 0,19
[enolaza+H]" [ 042 | 0,13 | 0,72 | 0,08 | 1,71 | 0,02 | 1,99 | 0,14
045 | 0,13 | 0,75 | 0,39 | 1,74 | 0,03 | 2,12 | 0,05
050 | 0,33 | 093 | 0,00 | 1,84 | 3,00 | 2,30 | 0,09
114 | 014 | 1,71 | 0,22 | 2,05 | 0,02 | 3,96 | 0,04
136 | 0,11 | 1,95 | 039 | 3,22 | 0,11 | 4,555 | 0,02
167 | 023 | 234 | 001 | 416 | 012 | 4,90 | 0,09
1,80 | 005 | 257 | 005 | 452 | 025 | 525 | 0,09
300 | 0,12 | 390 | 0,25 | 6,50 0,14 | 7,00 | 0,05

[M+H]"
1 0,31 1,14 | 0,66 | 0,95 1,76 | 2,04 1,84 | 0,06
2 045 | 0,12 | 0,87 | 0,02 203 | 005 | 2,22 | 0,05
3 0,57 | 0,99 | 0,88 1,08 19 | 027 | 235 | 0,10
4 0,76 | 0,01 126 | 004 | 256 | 0,02 | 285 | 0,07
[2M+H]*
1 190 | 011 | 259 | 0,15 | 450 | 0,15 | 4,78 | 0,15
2 238 | 025 | 309 | 0,21 | 530 | 0,69 | 560 | 045
3 239 | 009 | 311 | 054 | 539 | 0,74 | 6,10 | 0,25
4(a) 283 | 0,14 | 367 | 0,12 6,12 | 015 | 643 | 0,74
4(b) 3,21 100 | 418 | 0,68 6,80 | 025 | 7,19 | 0,85
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V.3 CzesS¢ obliczeniowa

Powinowactwa do protonu anionow oraz czasteczek oboje¢tnych w 298,15 K obliczono
na podstawie entalpii reakcji: AH = A" + H" oraz BH" = B + H" za pomoca nastepujacych

rownan:
— 298 __ 298 298 298
PAanion()w - AHr - (HA‘ + HH+ ) - HAH
— 298 __ 298 298 298
PAczqsteczek obojetnych — AH; = (HB + HH+ ) - HBH’r

Entalpi¢ protonu (H;ig ) przyjetam jako wartos¢ rowng 6,20 kd/mol (5/2 RT). Koncowe

wartosci entalpii zostaty obliczone za pomoca wzoru:
H = Ey+ HZ2,, — ZPE + SF = ZPE ,

gdzie ZPE oraz HZS... sa warto$ciami obliczonymi, za$ SF przyjeto jako 0,9610.%

V.3.1 Rozdzial izomerycznych katechin za pomoca spektrometrii ruchliwosci

jonow

Poczatkowe struktury utworzone za pomocg programu GaussView (wersja 5.0.8)89
zoptymalizowatam, stosujac metod¢ potempiryczng PM6, a nastgpnie poddatam dalszej
optymalizacji wykorzystujac funkcjonat m05-2x oraz bazg funkcyjng 6-31+g(d,p). Obliczenia
kwantowo-chemiczne przeprowadzitam za pomoca pakietu Gaussian 09.*° Najnizsze
energetycznie struktury jonéw [M+H]", [M+Na]* otrzymatam w wyniku szeroko zakrojonych
poszukiwan przez zmian¢g miejsc protonowania oraz umiejscowienia atomu sodu.
Dla najnizszych energetycznie struktur obliczytam teoretyczne przekroje czynne () za

pomocg ogolnie dostepnego programu Mobcal®® wykorzystujac metode PA.

W Tabeli E5.22 zostaty przedstawione warto$ci powinowactwa do protonu dla wszystkich

mozliwych miejsc protonowania.
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Tabela E6.22. Wartosci powinowactwa do protonu [kJ/mol] czasteczek obojetnych katechin
obliczone za pomocg metody m05-2x/6-31+g(d,p).

atom tlenu powinowactwo do protonu
czasteczek obojetnych [kJ/mol]
(+)-katechina (-)-epikatechina
01 624,7 619,6
02 660,7 645,2
03 635,5 637,2
04 633,9 636,4
05 626,3 620,1
06 710,9 746,4

V.3.2 Rozdzial izomeréw Kkonstytucyjnych zwigzkéw flawonoidowych

za pomocg spektrometrii ruchliwosci jonow

Poczatkowe struktury zaczerpnetam z bazy struktur krystalograficznych RCSB PDB
(RCSB Protein Data Bank), a nastepnie poddatam dalszej optymalizacji wykorzystujac
funkcjonat mO05-2x oraz baze¢ funkcyjng 6-31g(d,p). Obliczenia kwantowo-chemiczne
przeprowadzitam za pomoca pakietu Gaussian 09. Najnizsze energetycznie struktury jonow
[M+X]" (X = H", Na', Li* oraz K*) oraz [M-H]  otrzymatam w wyniku szeroko zakrojonych
poszukiwah przez zmian¢ miejsc protonowania, deprotonowania oraz przez zmiang
umiejscowienia kationu Li*, Na* oraz K*. Dla najnizszych energetycznie struktur obliczytam
teoretyczne przekroje czynne () za pomoca ogolnie dostgpnego programu Mobcal®
wykorzystujac metode PA.

Powinowactwo do protonu czgsteczek obojetnych oraz anionéw obliczytam zgodnie
Z procedurg opisang w podrozdziale V.3.1. W Tabelach E5.23 — E5.25 zostaty przedstawione
warto$ci powinowactwa do protonu dla wszystkich mozliwych miejsc protonowania oraz

deprotonowania izomerycznych zwigzkéw flawonoidowych.
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OH
G <
HO @)
HO

,OH O, 3 OH O
2
apigenina bajkaleina

Tabela E5.23. Warto$ci powinowactwa do protonu [kJ/mol] czasteczek obojetnych oraz anionow
apigeniny oraz bajkaleiny obliczone za pomocg metody m05-2x/6-31g(d,p).

atom tlenu powinowactwo do protonu powinowactwo do protonu
czasteczek obojetnych [kJ/mol] anionéw [kJ/mol]
apigenina bajkaleina apigenina bajkaleina

01 754,3 761,6 1420,4 1437,6
02 937,6 940,1 1505,4 1463,1
03 731,7 917,1 1390,9 1440,9
04 966,4 944,3

05 722,3 725,3

OH O
2 3

chryzyna dajdzeina

Tabela E5.24. Warto$ci powinowactwa do protonu [kJ/mol] czasteczek obojetnych oraz anionow
chryzyny oraz dajdzeiny obliczone za pomoca metody m05-2x/6-31g(d,p).

atom tlenu powinowactwo do protonu powinowactwo do protonu
czgsteczek obojetnych [kJ/mol] anionow [kJ/mol]
chryzyna dajdzeina chryzyna dajdzeina
01 746,4 736,4 1420,6 1415,0
02 884,5 7774 1498,1 1471,8
03 953,1 970,7
04 728,8 7218
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6 50H 6
OH OH
HO O 0] HO 0]
OH ‘
5
2OH O3 2o|-| 03
kemferol luteolina

Tabela E5.25. Warto$ci powinowactwa do protonu [kJ/mol] czasteczek obojetnych oraz aniondow
kemferolu oraz luteoliny obliczone za pomocg metody m05-2x/6-31g(d,p).

atom tlenu powinowactwo do protonu powinowactwo do protonu
czgsteczek obojetnych [kJ/mol] anionéw [kJ/mol]
kemferol luteolina kemferol luteolina

01 777,6 751,5 1423,2 1456,9
02 963,4 934,7 1498,8 1504,0
03 972,4 961,0

04 740,7 733,5

05 963,6 753,6 1405,9 1456,2
06 796,6 753,4 1398,4 1361,0

V.3.3 Analiza diastereoizomerycznych f-laktamow za pomoca spektrometrii

ruchliwosci jono6w w potaczeniu z obliczeniami teoretycznymi

Poczatkowe obojetne struktury zwigzkoéw f-laktamowych otrzymatam za pomoca
programu GaussView 5.0.8, ktore w kolejnym etapie zostaly poddane szczegétowej analizie
z wykorzystaniem symulacji mechaniki (MM) i dynamiki molekularnej (MD). Obliczenia
MD zostaty przeprowadzone przez dr. Michala Kolinskiego z Instytutu Medycyny
Do$wiadczalnej i Klinicznej im. M. Mossakowskiego PAN.

Trojwymiarowe struktury sze$ciu diastereoizomerdéw zostaly stworzone od podstaw
z wykorzystaniem serwera PRODRG.” Parametry opisujace topologie liganda (wiazania
I katy miedzy atomami oraz katy dwuscienne) zostaly przypisane r¢cznie zgodnie z polem
sitowym GROMOS96 43A1.%  Ladunki punktowe na atomach zostaly obliczone
z wykorzystaniem funkcjonatu B3LYP oraz bazy funkcyjnej 6-311++g (2d, p).

Dla kazdego diastereoizomeru przeprowadzono 10000 symulacji komputerowych
w celu identyfikacji nisko energetycznych konformeréw. Symulacje komputerowe polegaty
kolejno na symulowanym wyzarzaniu (Simulated Annealing, SA) wraz z malejaca

temperatura od 500 K do 100 K w czasie 2500 krokow symulacji a nastgpnie optymalizacji
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geometrii (minimalizacji energii) za pomocg algorytmu najszybszego spadku. Algorytm ten
polega na zmianie konformacji liganda zgodnie z kierunkiem najszybciej malejacego
gradientu obserwowanego na hiperpowierzchni funkcji energii potencjalnej uktadu. Opisana
powyzej procedura zlozona z dwoch kolejnych etapow miata na celu jak najdoktadniejsze
probkowanie przestrzeni konformacyjnej badanych czasteczek. Symulacje w wysokiej
temperaturze pozwolity na ominiecie lokalnych maksimow, natomiast algorytm najszybszego
spadku umozliwil identyfikacje konformacji odpowiednich dla lokalnych minimow funkcji
energii potencjalnej uktadu. Podczas symulacji SA standardowy krok catkowania (czasowy)
zostal ustalony na 2 fs. Do badania oddzialywan elektrostatycznych dalekiego zasiegu
zastosowano metode PME (metoda sumowania Ewalda).”® Wszystkie obliczenia i analize
danych przeprowadzono za pomocg programu GROMACS v3.3.% Wybrane struktury
Z obliczen MD zostaty zoptymalizowane za pomocg metody potempirycznej PM7 a nastepnie
za pomoca funkcjonalu mO05-2x oraz bazy funkcyjnej 6-31g(d,p). Wszystkie obliczenia
kwantowochemiczne przeprowadzono za pomoca pakietu Gaussian 09. Najbardziej stabilne
struktury dla jonéw [M+H]" oraz [M+Na]® otrzymano w wyniku szeroko zakrojonych
poszukiwah miejsc protonowania oraz miejsc oddziatywania z jonami sodu. Teoretyczne
przekroje czynne dla najnizszych energetycznie struktur zostaty obliczone za pomocg ogolnie
dostepnego programu Mobcal wykorzystujac metode TJ.

Wartosci powinowactwa do protonu wszystkich miejsc protonowania zwigzkow f-

laktamowych umieszczono w Tabeli E 5.26.
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10% /_©

6
Tabela E5.26. Wartosci powinowactwa do protonu [KkJ/mol] czasteczek oboje¢tnych zwigzkow f-
laktamowych obliczone za pomocg metody m05-2x/6-31g(d,p).

atom tlenu powinowactwo do protonu
czasteczek obojetnych [kJ/mol]
01 928,4
02 923,0
03 933,9
04 928,8
05 919,6
06 980,3
atom azotu
N7 939,7

V.3.4 Analiza kompleksow niekowalencyjnych kwasu foliowego z a-, B-, y-

cyklodekstryng (CD)

Poczatkowe struktury kwasu foliowego oraz a-, f-, y-cyklodekstryn zaczerpngtam
z bazy struktur krystalograficznych (the Cambridge Crystallographic Data Centre, CCDC).
Struktury podwodjnie deprotonowanych jonéw odniesienia otrzymatam w wyniku
intensywnych poszukiwan najnizszych energetycznie konformacji przez zmiang potozenia
tadunkow ujemnych.

Poczatkowe struktury obojetnych komplekséw KF/CD zostaty otrzymane w wyniku
dokowania molekularnego za pomocg programu AutoDock Vina (wersja 1.1.2.28).95

Dokowanie molekularne zostatlo przeprowadzone przez dr. Michala Kolinskiego
z Instytutu Medycyny Doswiadczalnej i Klinicznej im. M. Mossakowskiego PAN. Parametry
zastosowane w trakcie procedury dokowania utrzymane zostaly przy zalecanych wartosciach
domyslnych programu. Rozmiar siatki wykorzystanej do obliczen zostal dobrany tak aby
mozliwe bylo utworzenie zaréwno inkluzyjnych jak i ekskluzyjnych kompleksow KF/CD

i wyniost 32.55 A x 32.55 A x 32.55 A. W wyniku dokowania molekularnego zostato
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otrzymanych dwadziescia réznych konformacyjnie kompleksow uszeregowanych zgodnie
Zmiarg stabilno$ci programu AutoDock Vina. Otrzymane struktury dodatkowo
zoptymalizowatam przy pomocy metod PM6 oraz PM7. Najnizsze energetycznie struktury
jonow [a-CD + KF - 2H]*, [8-CD + KF - 2H]*, [y-CD + KF - 2H]* otrzymalam przez zmiane
potozenia tadunkow ujemnych. Teoretyczne przekroje czynne dla najnizszych energetycznie
struktur zostaty obliczone za pomoca metody TJ zaimplementowanej do og6lnie dostepnego

programu Mobcal.

V.3.4 Analiza strukturalna kaliksalendw oraz ich dimerycznych asocjatow za

pomoca IM-MS

Struktury krystalograficzne kaliksalenow oraz ich dimeré6w otrzymane za pomoca
rentgenowskiej analizy strukturalnej postuzyly jako wyjsciowe struktury do dalszej
optymalizacji za pomocag PM7. Protonowane jony kaliksalendw oraz ich dimerycznych

asocjatow otrzymalam w wyniku zmiany miejsc protonowania.

-150 -

http://rcin.org.pl



V1. Literatura

1. (a) Tuovinen, K.; Paakkanen, H.; Hanninen, O., Detection of pesticides from liquid matrices by
ion mobility spectrometry. Anal. Chim. Acta 2000, 404 (1), 7-17; (b) Harvey, S. R.; MacPhee, C. E,;
Barran, P. E., lon mobility mass spectrometry for peptide analysis. Methods 2011, 54 (4), 454-461; (c)
Lee, D.-S.; Wu, C.; Hill Jr, H. H., Detection of carbohydrates by electrospray ionization-ion mobility
spectrometry following microbore high-performance liquid chromatography. J. Chromatogr. A 1998,
822 (1), 1-9; (d) Dwivedi, P.; Bendiak, B.; Clowers, B. H.; Hill Jr, H. H., Rapid Resolution of
Carbohydrate Isomers by Electrospray lonization Ambient Pressure lon Mobility Spectrometry-Time-
of-Flight Mass Spectrometry (ESI-APIMS-TOFMS). J. Am. Soc. Mass Spectrom. 2007, 18 (7), 1163-
1175; (e) Trimpin, S.; Tan, B.; Bohrer, B. C.; O’Dell, D. K.; Merenbloom, S. I.; Pazos, M. X.; Clemmer, D.
E.; Walker, J. M., Profiling of phospholipids and related lipid structures using multidimensional ion
mobility spectrometry-mass spectrometry. Int. J. Mass Spectrom. 2009, 287 (1-3), 58-69.

2. (a) Bagal, D.; Valliere-Douglass, J. F.; Balland, A.; Schnier, P. D., Resolving Disulfide Structural
Isoforms of IgG2 Monoclonal Antibodies by lon Mobility Mass Spectrometry. Anal. Chem. 2010, 82
(16), 6751-6755; (b) Berkowitz, S. A.; Engen, J. R.; Mazzeo, J. R.; Jones, G. B., Analytical tools for
characterizing biopharmaceuticals and the implications for biosimilars. Nat. Rev. Drug Discov. 2012,
11 (7), 527-540; (c) Hilton, G. R.; Thalassinos, K.; Grabenauer, M.; Sanghera, N.; Slade, S. E.;
Wyttenbach, T.; Robinson, P. J.; Pinheiro, T. J. T.; Bowers, M. T.; Scrivens, J. H., Structural Analysis of
Prion Proteins by Means of Drift Cell and Traveling Wave lon Mobility Mass Spectrometry. J. Am. Soc.
Mass Spectrom. 2010, 21 (5), 845-854; (d) Sitkiewicz, E.; Ktoniecki, M.; Poznanski, J.; Bal, W.; Dadlez,
M., Factors Influencing Compact—Extended Structure Equilibrium in Oligomers of AB1-40 Peptide—
An lon Mobility Mass Spectrometry Study. J. Mol. Biol. 2014, 426 (15), 2871-2885; (e) Ktoniecki, M.;
Jabtonowska, A.; Poznanski, J.; Langridge, J.; Hughes, C.; Campuzano, |.; Giles, K.; Dadlez, M., lon
Mobility Separation Coupled with MS Detects Two Structural States of Alzheimer's Disease AB1-40
Peptide Oligomers. J. Mol. Biol. 2011, 407 (1), 110-124.

3. Chen, W.; Chakraborty, A., Applications of lon Mobility Mass Spectrometry for
Characterization of Protein Therapeutics. In Characterization of Protein Therapeutics using Mass
Spectrometry, Chen, G., Ed. Springer US: 2013; pp 371-401.

4, Loo, J.; Berhane, B.; Kaddis, C.; Wooding, K.; Xie, Y.; Kaufman, S.; Chernushevich, I.,
Electrospray ionization mass spectrometry and ion mobility analysis of the 20S proteasome complex.
J. Am. Soc. Mass Spectrom. 2005, 16 (7), 998-1008.

5. (a) Chattock, A. P., XLIV. On the velocity and mass of the ions in the electric wind in air.
Philosophical Magazine Series 5 1899, 48 (294), 401-420; (b) Rontgen, W. C., On a new kind of rays.
Nature 1896, 53, 274-276; (c) Munson, R. J.; Tyndall, A. M., The Mobility of Positive lons in Their Own
Gas. Proc. R. Soc. A 1941, 177 (969), 187-191.

6. Langevin, P., L'lonistion des gaz. Ann. Chim. Phys. 1903, 28, 289-384.

7. Lovelock, J. E., Chapter 1 The electron-capture detector — A personal odyssey. In J
Chromatogr. Libr., Zlatkis, A.; Poole, C. F., Eds. Elsevier: 1981; Vol. Volume 20, pp 1-11.

8. McDaniel, E. W.; Martin, D. W.; Barnes, W. S., Drift Tube-Mass Spectrometer for Studies of
Low-Energy lon-Molecule Reactions. Rev. Sci. Instrum. 1962, 33 (1), 2-7.

9. https://en.wikipedia.org/wiki/lon-mobility_spectrometry.

10. Wyttenbach, T.; von Helden, G.; Batka, J.; Carlat, D.; Bowers, M., Effect of the long-range
potential on ion mobility measurements. J. Am. Soc. Mass Spectrom. 1997, 8 (3), 275-282.

11. Mason, E. A.; Schamp Jr, H. W., Mobility of gaseous lons in weak electric fields. Ann. Phys.
1958, 4 (3), 233-270.

12. Mahmoud, T.; Fereshteh, R., Comparing the effect of pressure and temperature on ion
mobilities. J. Phys. D: App. Phys. 2005, 38 (6), 857.
13. Larriba, C.; Hogan Jr, C. J., Free molecular collision cross section calculation methods for

nanoparticles and complex ions with energy accommodation. J. Comput. Phys. 2013, 251, 344-363.
-151 -

http://rcin.org.pl



14. Steiner, W. E.; English, W. A.; Hill, H. H., lon—-Neutral Potential Models in Atmospheric
Pressure lon Mobility Time-of-Flight Mass Spectrometry IM(tof)MS. J. Phys. Chem. A 2006, 110 (5),
1836-1844.

15. Shvartsburg, A. A.; Jarrold, M. F., An exact hard-spheres scattering model for the mobilities of
polyatomic ions. Chem. Phys. Lett. 1996, 261 (1), 86-91.

16. Mesleh, M. F.; Hunter, J. M.; Shvartsburg, A. A.; Schatz, G. C.; Jarrold, M. F., Structural
Information from lon Mobility Measurements: Effects of the Long-Range Potential. J. Phys. Chem.
1996, 100 (40), 16082-16086.

17. (a) Cumeras, R.; Figueras, E.; Davis, C. E.; Baumbach, J. I.; Gracia, I., Review on lon Mobility
Spectrometry. Part 1: current instrumentation. Analyst 2015, 140 (5), 1376-1390; (b) Lanucara, F.;
Holman, S. W.; Gray, C. J.; Eyers, C. E., The power of ion mobility-mass spectrometry for structural
characterization and the study of conformational dynamics. Nat. Chem. 2014, 6 (4), 281-294.

18. http://www.slideshare.net/WatersChemical/advanced-polymer-characterisation-using-
hdms-presentation.

109. (a) Merenbloom, S.; Flick, T.; Williams, E., How Hot are Your lons in TWAVE lon Mobility
Spectrometry? J. Am. Soc. Mass Spectrom. 2012, 23 (3), 553-562; (b) Morsa, D.; Gabelica, V.; De
Pauw, E., Effective Temperature of lons in Traveling Wave lon Mobility Spectrometry. Anal. Chem.
2011, 83 (14), 5775-5782.

20. (a) Siems, W. F.; Wu, C,; Tarver, E. E.; Hill, H. H., Jr.; Larsen, P. R.; McMinn, D. G., Measuring
the Resolving Power of lon Mobility Spectrometers. Anal. Chem. 1994, 66 (23), 4195-4201; (b)
Rokushika, S.; Hatano, H.; Baim, M. A.; Hill, H. H., Resolution measurement for ion mobility
spectrometry. Anal. Chem. 1985, 57 (9), 1902-1907.

21. (a) Tabrizchi, M.; Rouholahnejad, F., Pressure effects on resolution in ion mobility
spectrometry. Talanta 2006, 69 (1), 87-90; (b) Shvartsburg, A. A.; Smith, R. D., Fundamentals of
Traveling Wave lon Mobility Spectrometry. Anal. Chem. 2008, 80 (24), 9689-9699; (c) Zhong, Y.;
Hyung, S.-J.; Ruotolo, B. T., Characterizing the resolution and accuracy of a second-generation
traveling-wave ion mobility separator for biomolecular ions. Analyst 2011, 136 (17), 3534-3541.

22. (a) Fernandez-Maestre, R.; Wu, C.; Hill, H. H., Using a Buffer Gas Modifier to Change
Separation Selectivity in lon Mobility Spectrometry. Int. J. Mass Spectrom. 2010, 298 (1-3), 2-9; (b)
Matz, L. M.; Hill Jr, H. H.; Beegle, L. W.; Kanik, I., Investigation of drift gas selectivity in high resolution
ion mobility spectrometry with mass spectrometry detection. J. Am. Soc. Mass Spectrom. 2002, 13
(4), 300-307.

23. (a) Forsythe, J. G.; Petrov, A. S.; Walker, C. A,; Allen, S. J.; Pellissier, J. S.; Bush, M. F.; Hud, N.
V.; Fernandez, F. M., Collision cross section calibrants for negative ion mode traveling wave ion
mobility-mass spectrometry. Analyst 2015; (b) Bush, M. F.; Campuzano, I|. D. G.; Robinson, C. V., lon
Mobility Mass Spectrometry of Peptide lons: Effects of Drift Gas and Calibration Strategies. Anal.
Chem. 2012, 84 (16), 7124-7130.

24. Budimir, N.; Weston, D. J.; Creaser, C. S., Analysis of pharmaceutical formulations using
atmospheric pressure ion mobility spectrometry combined with liquid chromatography and nano-
electrospray ionisation. Analyst 2007, 132 (1), 34-40.

25. (a) Cuyckens, F.; Wassvik, C.; Mortishire-Smith, R. J.; Tresadern, G.; Campuzano, |.;
Claereboudt, J., Product ion mobility as a promising tool for assignment of positional isomers of drug
metabolites. Rapid Commun. Mass Spectrom. 2011, 25 (23), 3497-3503; (b) Porta, T.; Varesio, E.;
Hopfgartner, G., Gas-Phase Separation of Drugs and Metabolites Using Modifier-Assisted Differential
lon Mobility Spectrometry Hyphenated to Liquid Extraction Surface Analysis and Mass Spectrometry.
Anal. Chemi. 2013, 85 (24), 11771-11779; (c) Bylda, C.; Thiele, R.; Kobold, U.; Bujotzek, A.; Volmer, D.
A., Rapid Quantification of Digitoxin and Its Metabolites Using Differential lon Mobility Spectrometry-
Tandem Mass Spectrometry. Anal. Chem. 2015, 87 (4), 2121-2128.

26. (a) Jafari, M. T.; Azimi, M., Analysis of Sevin, Amitraz, and Metalaxyl Pesticides Using lon
Mobility Spectrometry. Anal. Lett. 2006, 39 (9), 2061-2071; (b) Weickhardt, C.; Kaiser, N.; Borsdorf,
H., lon mobility spectrometry of laser desorbed pesticides from fruit surfaces. Int. J. lon Mobil. Spec.
2012, 15 (2), 55-62.

-152 -

http://rcin.org.pl


http://www.slideshare.net/WatersChemical/advanced-polymer-characterisation-using-hdms-presentation
http://www.slideshare.net/WatersChemical/advanced-polymer-characterisation-using-hdms-presentation

27. (a) Wu, C.; Siems, W. F.; Klasmeier, J.; Hill, H. H., Separation of Isomeric Peptides Using
Electrospray lonization/High-Resolution lon Mobility Spectrometry. Anal. Chem. 2000, 72 (2), 391-
395; (b) Valentine, S. J.; Kulchania, M.; Barnes, C. A. S.; Clemmer, D. E., Multidimensional separations
of complex peptide mixtures: a combined high-performance liquid chromatography/ion
mobility/time-of-flight mass spectrometry approach. Int. J. Mass Spectrom. 2001, 212 (1-3), 97-109;
(c) Santos, L. F. A,; Iglesias, A. H.; Pilau, E. J.; Gomes, A. F.; Gozzo, F. C., Traveling-Wave lon Mobility
Mass Spectrometry Analysis of Isomeric Modified Peptides Arising from Chemical Cross-Linking. J.
Am. Soc. Mass Spectrom. 2010, 21 (12), 2062-2069.

28. (a) Li, H.; Giles, K.; Bendiak, B.; Kaplan, K.; Siems, W. F.; Hill, H. H., Resolving Structural
Isomers of Monosaccharide Methyl Glycosides Using Drift Tube and Traveling Wave lon Mobility
Mass Spectrometry. Anal. Chem. 2012, 84 (7), 3231-3239; (b) Li, H.; Bendiak, B.; Siems, W. F.; Gang,
D. R.; Hill, H. H., Carbohydrate Structure Characterization by Tandem lon Mobility Mass Spectrometry
(IMMS)2. Anal. Chem. 2013, 85 (5), 2760-2769; (c) Pagel, K.; Harvey, D. J., lon Mobility—Mass
Spectrometry of Complex Carbohydrates: Collision Cross Sections of Sodiated N-linked Glycans. Anal.
Chem. 2013, 85 (10), 5138-5145.

29. (a) Kliman, M.; May, J. C.; McLean, J. A,, Lipid analysis and lipidomics by structurally selective
ion mobility-mass spectrometry. BBA - Mol. Cell Biol. L. 2011, 1811 (11), 935-945; (b) Shvartsburg, A.
A.; Isaac, G.; Leveque, N.; Smith, R. D.; Metz, T. O., Separation and Classification of Lipids Using
Differential lon Mobility Spectrometry. J. Am. Soc. Mass Spectrom. 2011, 22 (7), 1146-1155; (c)
Jackson, S. N.; Barbacci, D.; Egan, T.; Lewis, E. K.; Schultz, J. A.; Woods, A. S., MALDI-ion mobility mass
spectrometry of lipids in negative ion mode. Anal. Met. 2014, 6 (14), 5001-5007.

30. (a) Bush, M. F.; Hall, Z.; Giles, K.; Hoyes, J.; Robinson, C. V.; Ruotolo, B. T., Collision Cross
Sections of Proteins and Their Complexes: A Calibration Framework and Database for Gas-Phase
Structural Biology. Anal. Chem. 2010, 82 (22), 9557-9565; (b) Jenner, M.; Ellis, J.; Huang, W.-C.; Lloyd
Raven, E.; Roberts, G. C. K.; Oldham, N. J., Detection of a Protein Conformational Equilibrium by
Electrospray lonisation-lon Mobility-Mass Spectrometry. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50 (36), 8291-
8294; (c) Vahidi, S.; Stocks, B. B.; Konermann, L., Partially Disordered Proteins Studied by lon
Mobility-Mass Spectrometry: Implications for the Preservation of Solution Phase Structure in the Gas
Phase. Anal. Chem. 2013, 85 (21), 10471-10478.

31. Lapthorn, C.; Pullen, F.; Chowdhry, B. Z., lon mobility spectrometry-mass spectrometry (IMS-
MS) of small molecules: Separating and assigning structures to ions. Mass Spectrom. Rev. 2013, 32
(1), 43-71.

32. Tabrizchi, M., Temperature effects on resolution in ion mobility spectrometry. Talanta 2004,
62 (1), 65-70.
33. Borsdorf, H.; Mayer, T., Temperature dependence of ion mobility signals of halogenated

compounds. Talanta 2012, 101, 17-23.

34. Davis, E. J.; Grows, K. F.; Siems, W. F.; Hill, H. H., Improved lon Mobility Resolving Power with
Increased Buffer Gas Pressure. Anal. Chem. 2012, 84 (11), 4858-4865.

35. Asbury, G. R.; Hill, H. H., Using Different Drift Gases To Change Separation Factors (a) in lon
Mobility Spectrometry. Anal. Chem. 2000, 72 (3), 580-584.

36. Lalli, P. M.; Corilo, Y. E.; Fasciotti, M.; Riccio, M. F.; de Sa, G. F.; Daroda, R. J.; Souza, G. H. M.
F.; McCullagh, M.; Bartberger, M. D.; Eberlin, M. N.; Campuzano, I. D. G., Baseline resolution of
isomers by traveling wave ion mobility mass spectrometry: investigating the effects of polarizable
drift gases and ionic charge distribution. J. Mass Spectrom. 2013, 48 (9), 989-997.

37. Ahonen, L.; Fasciotti, M.; Gennas, G. B. a.; Kotiaho, T.; Daroda, R. J.; Eberlin, M.; Kostiainen,
R., Separation of steroid isomers by ion mobility mass spectrometry. J. Chromatogr. A 2013, 1310,
133-137.

38. Huang, Y.; Dodds, E. D., lon Mobility Studies of Carbohydrates as Group | Adducts: Isomer
Specific Collisional Cross Section Dependence on Metal lon Radius. Anal. Chem. 2013, 85 (20), 9728-
9735.

-153 -

http://rcin.org.pl



39. Domalain, V.; Tognetti, V.; Hubert-Roux, M.; Lange, C.; Joubert, L.; Baudoux, J.; Rouden, J,;
Afonso, C., Role of Cationization and Multimers Formation for Diastereomers Differentiation by lon
Mobility-Mass Spectrometry. J. Am. Soc. Mass Spectrom. 2013, 24 (9), 1437-1445.

40. Flick, T. G.; Campuzano, |. D. G.; Bartberger, M. D., Structural Resolution of 4-Substituted
Proline Diastereomers with lon Mobility Spectrometry via Alkali Metal lon Cationization. Anal. Chem.
2015, 87 (6), 3300-3307.

41. Mie, A.; Jorntén-Karlsson, M.; Axelsson, B.-O.; Ray, A.; Reimann, C. T., Enantiomer Separation
of Amino Acids by Complexation with Chiral Reference Compounds and High-Field Asymmetric
Waveform lon Mobility Spectrometry: Preliminary Results and Possible Limitations. Anal. Chem.
2007, 79 (7), 2850-2858.

42. Mie, A.; Ray, A.; Axelsson, B.-O.; Jorntén-Karlsson, M.; Reimann, C. T., Terbutaline
Enantiomer Separation and Quantification by Complexation and Field Asymmetric lon Mobility
Spectrometry-Tandem Mass Spectrometry. Anal. Chem. 2008, 80 (11), 4133-4140.

43, Domalain, V.; Hubert-Roux, M.; Tognetti, V.; Joubert, L.; Lange, C. M.; Rouden, J.; Afonso, C.,
Enantiomeric differentiation of aromatic amino acids using traveling wave ion mobility-mass
spectrometry. Chem. Sci. 2014, 5 (8), 3234-3239.

44, Tro¢, A.; Zimnicka, M.; Danikiewicz, W., Separation of catechin epimers by complexation
using ion mobility mass spectrometry. J. Mass Spectrom. 2015, 50 (3), 542-548.

45, Baker, E. S.; Bushnell, J. E.; Wecksler, S. R.; Lim, M. D.; Manard, M. J.; Dupuis, N. F.; Ford, P.
C.; Bowers, M. T., Probing Shapes of Bichromophoric Metal-Organic Complexes Using lon Mobility
Mass Spectrometry. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127 (51), 18222-18228.

46. Campuzano, l.; Bush, M. F.; Robinson, C. V.; Beaumont, C.; Richardson, K.; Kim, H.; Kim, H. I,
Structural Characterization of Drug-like Compounds by lon Mobility Mass Spectrometry: Comparison
of Theoretical and Experimentally Derived Nitrogen Collision Cross Sections. Anal. Chem. 2012, 84
(2), 1026-1033.

47. Forsythe, J. G.; Stow, S. M.; Nefzger, H.; Kwiecien, N. W.; May, J. C.; McLean, J. A.; Hercules,
D. M., Structural Characterization of Methylenedianiline Regioisomers by lon Mobility-Mass
Spectrometry, Tandem Mass Spectrometry, and Computational Strategies: I. Electrospray Spectra of
2-Ring Isomers. Anal. Chem. 2014, 86 (9), 4362-4370.

48. Morsa, D.; Defize, T.; Dehareng, D.; Jérome, C.; De Pauw, E., Polymer Topology Revealed by
lon Mobility Coupled with Mass Spectrometry. Anal. Chem.y 2014, 86 (19), 9693-9700.

49. Kralj, B.; Smidovnik, A.; Kobe, J., Mass spectrometric investigations of a- and B-cyclodextrin
complexes with ortho-, meta- and para-coumaric acids by negative mode electrospray ionization.
Rapid Commun. Mass Spectrom. 2009, 23 (1), 171-180.

50. Duijn, E. v.; Barendregt, A.; Synowsky, S.; Versluis, C.; Heck, A. J. R., Chaperonin Complexes
Monitored by lon Mobility Mass Spectrometry. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131 (4), 1452-1459.

51. Ko, J. Y.; Heo, S. W.; Lee, J. H.; Oh, H. B.; Kim, H.; Kim, H. I., Host—Guest Chemistry in the Gas
Phase: Complex Formation with 18-Crown-6 Enhances Helicity of Alanine-Based Peptides. J. Phys.
Chem. A 2011, 115 (49), 14215-14220.

52. Zimnicka, M.; Tro¢, A.; Ceborska, M.; Jakubczak, M.; Kolinski, M.; Danikiewicz, W., Structural
Elucidation of Specific Noncovalent Association of Folic Acid with Native Cyclodextrins Using an lon
Mobility Mass Spectrometry and Theoretical Approach. Anal. Chem. 2014, 86 (9), 4249-4255.

53. (a) Ding, F.; Peng, W., Biological activity of natural flavonoids as impacted by protein
flexibility: an example of flavanones. Mol. Biosyst. 2015, 11 (4), 1119-1133; (b) Tripoli, E.; Guardia, M.
L.; Giammanco, S.; Majo, D. D.; Giammanco, M., Citrus flavonoids: Molecular structure, biological
activity and nutritional properties: A review. Food Chem. 2007, 104 (2), 466-479.

54, (a) Cao, J.; Yin, C.; Qin, Y.; Cheng, Z.; Chen, D., Approach to the study of flavone di-C-
glycosides by high performance liquid chromatography-tandem ion trap mass spectrometry and its
application to characterization of flavonoid composition in Viola yedoensis. J. Mass Spectrom. 2014,
49 (10), 1010-1024; (b) Avula, B.; Wang, Y.-H.; Smillie, T. J.; Mabusela, W.; Vincent, L.; Weitz, F.; Khan,
I. A., Quantitative Determination of Flavonoids by Column High-Performance Liquid Chromatography

- 154 -

http://rcin.org.pl



with Mass Spectrometry and Ultraviolet Absorption Detection in Artemisia afra and Comparative
Studies with Various Species of Artemisia Plants. J. AOAC Int. 2009, 92 (2), 633-644.

55. Flzfai, Z.; Molnar-Perl, 1., Gas chromatographic—mass spectrometric fragmentation study of
flavonoids as their trimethylsilyl derivatives: Analysis of flavonoids, sugars, carboxylic and amino
acids in model systems and in citrus fruits. J. Chromatogr. A 2007, 1149 (1), 88-101.

56. (a) Waiss, A. C.; Lundin, R. E.; Stern, D. J., NMR study of trimethylsilyl ethers of flavonoid
compounds. Tetrahedron Lett. 1964, 5 (10), 513-518; (b) Daykin, C. A.; Duynhoven, J. P. M. V,;
Groenewegen, A.; Dachtler, M.; Amelsvoort, J. M. M. V.; Mulder, T. P. J.,, Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopic Based Studies of the Metabolism of Black Tea Polyphenols in Humans. J.
Agric. Food Chem. 2005, 53 (5), 1428-1434.

57. Zsila, F.; Bikadi, Z.; Simonyi, M., Probing the binding of the flavonoid, quercetin to human
serum albumin by circular dichroism, electronic absorption spectroscopy and molecular modelling
methods. Biochem. Pharmacol. 2003, 65 (3), 447-456.

58. Cai, R.; Wang, S.; Meng, Y.; Meng, Q.; Zhao, W., Rapid quantification of flavonoids in propolis
and previous study for classification of propolis from different origins by using near infrared
spectroscopy. Anal. Met. 2012, 4 (8), 2388-2395.

59. (a) Pfaendler, H. R.; Gosteli, J.; Woodward, R. B.; Rihs, G., Structure, reactivity, and biological
activity of strained bicyclic .beta.-lactams. J. Am. Chem. Soc. 1981, 103 (15), 4526-4531; (b) Garrod, L.
P., The Relative Antibacterial Activity of Four Penicillins. B.M. J. 1960, 2 (5214), 1695-1696; (c) Morin,
R. B.; Jackson, B. G.; Mueller, R. A.; Lavagnino, E. R.; Scanlon, W. B.; Andrews, S. L., Chemistry of
cephalosporin antibiotics. XV. Transformations of penicillin sulfoxide. Synthesis of cephalosporin
compounds. J. Am. Chem. Soc. 1969, 91 (6), 1401-1407; (d) Birnbaum, J.; Kahan, F. M.; Kropp, H.;
Macdonald, J. S., Carbapenems, a new class of beta-lactam antibiotics: Discovery and development of
imipenem/cilastatin. Am. J. Med. 1985, 78, 3-21.

60. Alcaide, B., Beta-lactams as versatile synthetic intermediates for the preparation of
heterocycles of biological interest. Curr. Med. Chem. 2004, 14, 1921-1949.

61. Tattevin, P.; Tribut, O.; Arvieux, C.; Dupont, M.; Flicoteaux, R.; Desbordes, L.; Le Tulzo, Y.;
Michelet, C., Use of high-performance liquid chromatography (HPLC) to monitor B-lactam plasma
concentrations during the treatment of endocarditis. Clin. Microbiol. Inf. 2005, 11 (1), 76-79.

62. Verdier, M.-C.; Tribut, O.; Tattevin, P.; Le Tulzo, Y.; Michelet, C.; Bentué-Ferrer, D.,
Simultaneous Determination of 12 B-Lactam Antibiotics in Human Plasma by High-Performance
Liquid Chromatography with UV Detection: Application to Therapeutic Drug Monitoring. Antimicrob.
Agents Chemother. 2011, 55 (10), 4873-4879.

63. Takeba, K.; Fujinuma, K.; Miyazaki, T.; Nakazawa, H., Simultaneous determination of B-lactam
antibiotics in milk by ion-pair liquid chromatography. J. Chromatogr. A 1998, 812 (1-2), 205-211.

64. Asnani, G.; Jadhav, K.; Dhamecha, D.; Sankh, A.; Patil, M., Development and validation of
spectrophotometric method of cefpodoxime proxetil using hydrotropic solubilizing agents. Pharm.
Methods 2012, 3 (2), 117-120.

65. Lawung, R.; Danielsson, B.; Prachayasittikul, V.; Bilow, L., Calorimetric Analysis of
Cephalosporins Using an Immobilized TEM-1 B-Lactamase on Ni2+ Chelating Sepharose Fast Flow.
Anal. Biochem. 2001, 296 (1), 57-62.

66. Frelek, J.; Kowalska, P.; Masnyk, M.; Kazimierski, A.; Korda, A.; Woznica, M.; Chmielewski, M.;
Furche, F., Circular Dichroism and Conformational Dynamics of Cephams and Their Carba and Oxa
Analogues. Chem. Eur. J. 2007, 13 (23), 6732-6744.

67. (a) Mobashery, S.; Lerner, S. A.; Johnston, M., Monitoring beta-lactamase activity in vivo by
13C nuclear magnetic resonance spectroscopy. Antimicrob. Agents Chemother. 1988, 32 (8), 1196-
1203; (b) Milagre, C. n. D. F.; CabeAS§a, L. s. F.; Almeida, W. P.; Marsaioli, A. J., B-lactam antibiotics
epitope mapping with STD NMR spectroscopy: a study of drug-human serum albumin interaction. J.
Braz. Chem. Soc. 2012, 23, 403-408.

68. Giles, K.; Williams, J. P.; Campuzano, |, Enhancements in travelling wave ion mobility
resolution. Rapid Commun. Mass Spectrom. 2011, 25 (11), 1559-1566.

-155-

http://rcin.org.pl



69. Belcastro, M.; Marino, T.; Russo, N.; Toscano, M., Interaction of cysteine with Cu2+ and group
llb (Zn2+, Cd2+, Hg2+) metal cations: a theoretical study. J. Mass Spectrom. 2005, 40 (3), 300-306.

70. (a) Tao, W. A.; Zhang, D.; Wang, F.; Thomas, P. D.; Cooks, R. G., Kinetic Resolution of d,I-
Amino Acids Based on Gas-Phase Dissociation of Copper(ll) Complexes. Anal. Chem. 1999, 71 (19),
4427-4429; (b) Tao, W. A.; Zhang, D.; Nikolaev, E. N.; Cooks, R. G., Copper(ll)-Assisted Enantiomeric
Analysis of d,I-Amino Acids Using the Kinetic Method: Chiral Recognition and Quantification in the
Gas Phase. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122 (43), 10598-10609.

71. (a) Schafer, M., Supramolecular Crown Ether Adducts in the Gas Phase: From Molecular
Recognition of Amines to the Covalent Coupling of Host/Guest Molecules. Angew. Chem. Int. Ed.
2003, 42 (17), 1896-1899; (b) Rimmel, G.; Bauerle, P., Molecular recognition properties of crown
ether-functionalized oligothiophenes. Synt. Met. 1999, 102 (1-3), 1323-1324; (c) Liu, Y.; You, C.-C,,
Molecular Recognition Studies on Modified Cyclodextrins. Chin. J. Chem. 2001, 19 (6), 533-544; (d)
Szente, L.; Szeman, J., Cyclodextrins in Analytical Chemistry: Host—Guest Type Molecular Recognition.
Anal. Chem. 2013, 85 (17), 8024-8030.

72. Kriz, Z.; Koca, J.; Imberty, A.; Charlot, A.; Auzely-Velty, R., Investigation of the complexation of
(+)-catechin by [small beta]-cyclodextrin by a combination of NMR, microcalorimetry and molecular
modeling techniques. Org. Biomol. Chem. 2003, 1 (14), 2590-2595.

73. (a) Bentz, E.; Pomilio, A.; Lobayan, R., Exploratory conformational study of (+)-catechin.
Modeling of the polarizability and electric dipole moment. J. Mol. Model. 2014, 20 (12), 1-10; (b)
Bentz, E.; Pomilio, A.; Lobayan, R., Structure and electronic properties of (+)-catechin: aqueous
solvent effects. J. Mol. Model. 2014, 20 (2), 1-13; (c) Hemingway, R. W.; Tobiason, F. L.; Wayne
McGraw, G.; Steynberg, J. P., Conformation and Complexation of Tannins: NMR Spectra and
Molecular Search Modeling of Flavan-3-ols. Magn. Reson. Chem. 1996, 34 (6), 424-433.

74. (a) Zakharova, N.; Crawford, C.; Hauck, B.; Quinton, J.; Seims, W.; Hill, H., Jr.; Clark, A., An
Assessment of Computational Methods for Obtaining Structural Information of Moderately Flexible
Biomolecules from lon Mobility Spectrometry. J. Am. Soc. Mass Spectrom. 2012, 23 (5), 792-805; (b)
Brocker, E. R.; Anderson, S. E.; Northrop, B. H.; Stang, P. J.; Bowers, M. T., Structures of
Metallosupramolecular  Coordination Assemblies Can Be Obtained by lon Mobility
Spectrometry—Mass Spectrometry. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132 (38), 13486-13494.

75. D'Atri, V.; Porrini, M.; Rosu, F.; Gabelica, V., Linking molecular models with ion mobility
experiments. Illustration with a rigid nucleic acid structure. J. Mass Spectrom. 2015, 50 (5), 711-726.
76. (a) Zhang, J.; Du, F.; Peng, B.; Lu, R.; Gao, H.; Zhou, Z., Structure, electronic properties, and
radical scavenging mechanisms of daidzein, genistein, formononetin, and biochanin A: A density
functional study. J. Mol. Struct. THEOCHEM 2010, 955 (1-3), 1-6; (b) Amat, A.; Sgamellotti, A,;
Fantacci, S., Theoretical Study of the Structural and Electronic Properties of Luteolin and Apigenin
Dyes. In Computational Science and Its Applications — ICCSA 2008, Gervasi, O.; Murgante, B.; Lagana,
A.; Taniar, D.; Mun, Y.; Gavrilova, M., Eds. Springer Berlin Heidelberg: 2008; Vol. 5072, pp 1141-1155.
77. (@) Furman, M. C. n. A. M. M. n. A. S. S. n. A. 0. S.-K. n. A. M. J. n. A. B., An Entry to the
Carbapenem Antibiotic Scaffold via the Asymmetric Kinugasa Reaction. Synthesis 2012; (b) Woznica,
M.; Masnyk, M.; Stecko, S.; Mames, A.; Furman, B.; Chmielewski, M.; Frelek, J., Structure-Chiroptical
Properties Relationship of Carbapenams by Experiment and Theory. J. Org. Chem. 2010, 75 (21),
7219-7226.

78. Banerjee, S.; Mazumdar, S., Electrospray lonization Mass Spectrometry: A Technique to
Access the Information beyond the Molecular Weight of the Analyte. Int. J. Anal. Chem. 2012, 2012,
40.

79. Li, J.; Taraszka, J. A.; Counterman, A. E.; Clemmer, D. E., Influence of solvent composition and
capillary temperature on the conformations of electrosprayed ions: unfolding of compact ubiquitin
conformers from pseudonative and denatured solutions1. Int. J. Mass Spectrom. 1999, 185-187, 37-
47.

80. (a) Peifeng, H.; Sorensen, C.; Gross, M. L., Influences of peptide side chains on the metal ion
binding site in metal ion-cationized peptides: Participation of aromatic rings in metal chelation. J. Am.
Soc. Mass Spectrom. 1995, 6 (11), 1079-1085; (b) Ryzhov, V.; Dunbar, R. C.; Cerda, B.; Wesdemiotis,

-156 -

http://rcin.org.pl



C., Cation—mt effects in the complexation of Na+ and K+ with Phe, Tyr, and Trp in the gas phase. J. Am.
Soc. Mass Spectrom. 2000, 11 (12), 1037-1046; (c) Amicangelo, J. C.; Armentrout, P. B., Absolute
Binding Energies of Alkali-Metal Cation Complexes with Benzene Determined by Threshold Collision-
Induced Dissociation Experiments and ab Initio Theory. J. Phys. Chem. A 2000, 104 (48), 11420-
11432; (d) Ma, J. C.; Dougherty, D. A., The Cation-Tt Interaction. Chem. Rev. 1997, 97 (5), 1303-1324.
81. Kidder, G. W., The Biological Activity of Folic Acid and Certain Substituted Pteridines for
Tetrahymena. In Ciba Foundation Symposium - Chemistry and Biology of Pteridines, John Wiley &
Sons, Ltd.: 2008; pp 304-313.

82. Chen, C.; Ke, J.; Zhou, X. E.; Yi, W.; Brunzelle, J. S.; Li, J.; Yong, E.-L.; Xu, H. E.; Melcher, K.,
Structural basis for molecular recognition of folic acid by folate receptors. Nature 2013, 500 (7463),
486-489.

83. Ceborska, M.; Zimnicka, M.; Pietrzak, M.; Troc, A.; Kozbial, M.; Lipkowski, J., Structural
diversity in native cyclodextrins/folic acid complexes - from [2]-rotaxane to exclusion compound.
Org. Biomol. Chem. 2012, 10 (27), 5186-5188.

84. (a) Li, Z.; Jablonski, C., Synthesis, Characterization, and Structure of Macrocyclic Mono- and
C2-Symmetric, Binuclear Nickel Calixsalen Complexes. Inorg. Chem. 2000, 39 (12), 2456-2461; (b)
Tanaka, K.; Shimoura, R.; Caira, M. R., Synthesis, crystal structures and photochromic properties of
novel chiral Schiff base macrocycles. Tetrahedron Lett. 2010, 51 (2), 449-452.

85. (a) Chu, Z.; Huang, W.; Wang, L.; Gou, S., Chiral 27-membered [3 + 3] Schiff-base macrocycles
and their reactivity with first-row transition metal ions. Polyhedron 2008, 27 (3), 1079-1092; (b) M.;
Petryk, A. J., L. J. Barbour, M. Kwit, unpublished results.

86. Petryk, M.; Tro¢, A.; Gierczyk, B.; Danikiewicz, W.; Kwit, M., Dynamic Formation of
Noncovalent Calixsalen Aggregates. Chem. Eur. J. 2015, 21 (29), 10318-10321.

87. Valentine, S.; Counterman, A.; Clemmer, D., A database of 660 peptide ion cross sections:
Use of intrinsic size parameters for bona fide predictions of cross sections. J. Am. Soc. Mass
Spectrom. 1999, 10 (11), 1188-1211.

88. Alecu, I. M.; Zheng, J.; Zhao, Y.; Truhlar, D. G., Computational Thermochemistry: Scale Factor
Databases and Scale Factors for Vibrational Frequencies Obtained from Electronic Model
Chemistries. J. Chem. Theory Comput. 2010, 6 (9), 2872-2887.

89. GaussView, V., Roy Dennington, Todd Keith and John Millam, Semichem Inc., Shawnee
Mission KS, 2009.

90. Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A.; Cheeseman, J. R;;
Scalmani, G.; Barone, V.; Mennucci, B.; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H.; Caricato, M.; Li, X.; Hratchian,
H. P.; Izmaylov, A. F.; Bloino, J.; Zheng, G.; Sonnenberg, J. L.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda,
R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Vreven, T.; Montgomery, J.
A.; Peralta, J. E.; Ogliaro, F.; Bearpark, M.; Heyd, J. J.; Brothers, E.; Kudin, K. N.; Staroverov, V. N.;
Kobayashi, R.; Normand, J.; Raghavachari, K.; Rendell, A.; Burant, J. C.; lyengar, S. S.; Tomasi, J.; Cossi,
M.; Rega, N.; Millam, J. M.; Klene, M.; Knox, J. E.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.; Jaramillo, J.;
Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.; Ochterski, J. W.;
Martin, R. L.; Morokuma, K.; Zakrzewski, V. G.; Voth, G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Dapprich,
S.; Daniels, A. D.; Farkas; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cioslowski, J.; Fox, D. J., Gaussian 09, Revision
B.01. Wallingford CT, 2009.

91. Schuttelkopf, A. W.; van Aalten, D. M. F., PRODRG: a tool for high-throughput crystallography
of protein-ligand complexes. Acta Crystallogr. Section D 2004, 60 (8), 1355-1363.

92. Braun, A. R.; Sachs, J. N.; Nagle, J. F., Comparing Simulations of Lipid Bilayers to Scattering
Data: The GROMOS 43A1-S3 Force Field. J. Phy. Chem. B 2013, 117 (17), 5065-5072.

93. Phillips, J. C.; Braun, R.; Wang, W.; Gumbart, J.; Tajkhorshid, E.; Villa, E.; Chipot, C.; Skeel, R.
D.; Kalé, L.; Schulten, K., Scalable Molecular Dynamics with NAMD. J. comput. chem. 2005, 26 (16),
1781-1802.

94. Lindahl, E.; Hess, B.; van der Spoel, D., GROMACS 3.0: a package for molecular simulation and
trajectory analysis. J. Mol. Model. 2001, 7 (8), 306-317.

-157 -

http://rcin.org.pl



95. Trott, O.; Olson, A. J., AutoDock Vina: Improving the speed and accuracy of docking with a
new scoring function, efficient optimization, and multithreading. J. Comput. Chem. 2010, 31 (2), 455-
461.

-158 -

http://rcin.org.pl



Badanie struktury wybranych grup zwiazkow organicznych i ich kompleksow

z wykorzystaniem techniki pomiaru mobilnosci jonow sprze¢zonej ze spektrometria mas
Streszczenie Rozprawy Doktorskiej Anny Troé

Celem mojej pracy bylo pogltebienie wiedzy w zakresie wykorzystania spektrometrii
ruchliwos$ci jondw (IM-MS) do rozdzialu oraz analizy strukturalnej wybranych grup
zwiazkow organicznych takich jak flawonoidy oraz zwiazki f-laktamowe. Zwiazki te zostaly
wybrane jako zwiazki modelowe ze wzgledu na wystgpujaca w nich stereoizomeri¢ oraz
izomeri¢ konstytucyjng. Spektrometria ruchliwosci jonow byla rowniez wykorzystana do
okreslenia trojwymiarowych struktur niekowalencyjnych komplekséw kwasu foliowego
z cyklodekstrynami (a-CD, f-CD i y-CD), jak rowniez do analizy strukturalnej kaliksalenow
I ich dimerycznych asocjatow.

Rozdziat izomerycznych katechin zostal osiggniety w wyniku ich kompleksowania z
wybranymi D- i L-aminokwasami oraz jonami miedzi (II), tworzac kompleksy typu [2M + D-
lub L-aminokwas + Cu?* - 3H]". Sposrod réznych badanych D- i L-aminokwasow tylko
aminokwasy hydrofobowe, takie jak D-alanina, D-leucyna oraz D-prolina powodowaty
poprawe rozdziatu epimerycznych katechin. Warto$¢ rozdzielczosei (Rpp) byla wigksza badz
rowna 0,60. W przypadku enancjomerycznych katechin kompleksowanie z Cu* oraz z D-
leucyna (Rpp = 0,44) i L-proling (Ry-p = 0,40) przyczynito si¢ do ich rozdziatu.

Spektrometria ruchliwosci jondw zostata réwniez wykorzystana do badania izomeréow
konstytucyjnych flawonoidow takich jak apigenina, bajkaleina, chryzyna, dajdzeina, kemferol
oraz luteolina. Rozdziat pomigdzy poszczegdlnymi izomerami byt obserwowany dla jonow
[M+Na]" chryzyny oraz dajdzeiny (Rp, = 0,74), jak réwniez apigeniny oraz bajkaleiny (Rp-p =
0,47). Poprawe efektywnosci rozdziatu jonow [M+Na]" chryzyny i dajdzeiny oraz apigeniny
I bajkaleiny osiagnieto dla dwutlenku wegla jako gazu buforowego. Wartosci Ry.p wyniosty
odpowiednio 1,23 i 0,98. Znaczacy wzrost rozdzielczosci dla wszystkich izomerycznych
zwigzkow flawonoidowych zaobserwowano w wyniku ich kompleksowania z kationami
potasu, K*. Najlepsza rozdzielczos¢ zaobserwowano dla jonow [M+K]" chryzyny i dajdzeiny
(Rpp=3,22).

Spektrometria ruchliwosci jonéw w polgczeniu z obliczeniami teoretycznymi zostata
wykorzystana do rozdzialu i strukturalnego opisu diastereoizomerycznych zwiazkow p-
laktamowych. Najlepszy rozdzial osiaggnieto dla jonéw [M+Na]* oraz [M+Li]". Inne czynniki

takie jak predkos¢ fali (WV), jej amplituda (WH), temperatura zrddla, temperatura
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desolwatacji oraz zmiana gazu buforowego miaty niewielki lub nie miaty w ogoéle wptywu na
efektywnos$¢ rozdzialu. Teoretyczne przekroje czynne obliczone dla najnizszych
energetycznie struktur zwigzkéw f-laktamowych wykazywaty dobrg zgodnos¢ z wartosciami
eksperymentalnymi.

Potaczenie IM-MS oraz obliczen teoretycznych zostalo wykorzystane do opisu
niekowalencyjnych komplekséw kwasu foliowego z a-CD, S-CD iy-CD. W zaleznos$ci od
rozmiaru wneki cyklodekstryny zaproponowano dwa rozne typy kompleksow. Kwas foliowy
tworzyl z a-CD kompleks eksluzyjny, podczas gdy kompleks inkluzyjny charakterystyczny
byt dla asocjatow kwasu foliowego z f-CD i y-CD.

Spektrometria ruchliwos$ci jonow razem z obliczeniami teoretycznymi zostala réwniez
wykorzystana do analizy strukturalnej kaliksalenéw 1 ich dimerycznych asocjatow.
W zaleznosci od wystepujacych oddzialywan miedzy monomerami kaliksalenow, moga
tworzy¢ si¢ dimeryczne asocjaty typu ,,go$¢-gospodarz” lub moga one wystgpowaé W postaci
kapsuty. Wyniki otrzymane w trakcie badan byly w dobrej zgodno$ci z danymi otrzymanymi

na podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej.
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The structural studies of the selected organic compounds with the use of ion
mobility technique coupled to mass spectrometry

A Synopsis of the Ph.D. Thesis by Anna Tro¢

The aim of this Ph.D. dissertation is to explore the application of the ion mobility
technique coupled to mass spectrometry (IM-MS) to the separation and structural studies of
the selected groups of organic compounds. The flavonoids (catechins as stereoisomers and
constitutional isomers of flavonoids) and g-lactams were chosen as model compounds due to
their rich stereo- and regiochemistry. Additionally, the IM-MS was used to study the three-
dimensional structures of noncovalent complexes of folic acid with a-, - and y-cyclodextrins
and noncovalent aggregates of calixalenes.

The catechin isomers were successfully separated by complexation with selected D- and
L-amino acids and copper ions. The clusters having the form of [2M + D-amino acid + Cu** —
3H]” (Mstands for  (-)-epicatechin  or  (+)-catechin) showed improvement
in stereodifferentiation between two epimeric catechins. Among various examined D- and L-
amino acids only D-alanine, D-leucine and D-proline led to the improvement of the separation
of epimeric catechins. The peak-to-peak resolution (R,.,) was greater or equal to 0.60. The
catechin enantiomers were separated as complexes with copper ions and D-leucine (Ryp =
0.44) and L-proline (Rpp = 0.40).

The IM-MS was also used to study the constitutional isomers of flavonoids, such as
apigenin, baicalein, chrisin, daidzein, kaempherol, and luteolin. The separation was observed
for [M+Na]" ions of chrisin and daidzein (R, = 0.74) and apigenin and baicalein (Rp., = 0.47)
using N, as ion mobility drift gas. The improvement of separation efficiency of chrisin and
daidzein as well as apigenin and baicalein was obtained by using carbon dioxide as a drift gas.
In this case the peak-to-peak resolutions were 1.23 and 0.98, respectively. The application of
potassium cation induced significant increase of the peak-to-peak resolution (Rp.p) values for
all examined flavonoids. The best R, was determined to be 3.22 for [M+K]" clusters of the
mixture of chrysin and daidzein.

The ion mobility spectrometry and theoretical calculations were used to separate and
structural description of diastereoisomeric fg-lactams. The best separation of isomers of /-
lactams was observed for [M+Na]* and [M+Li]" ions. Other factors such as travelling wave
height (WH), wave velocity (WV), source and desolvation temperatures, the use of drift gases

with varying masses and polarizabilities had little or no impact on separation efficacy. The
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theoretical cross section values obtained from extensive molecular dynamics (MD) and DFT
calculations for obtained structures were in good agreement with those established
experimentally. The interactions of metal ions with the aromatic rings of benzyloxy groups
played a crucial role in differentiation of #-lactams.

The combination of ion mobility mass spectrometry studies and theoretical calculations
was applied to detailed structural description of noncovalent complexes of folic acid (FA) and
native cyclodextrins (a-CD, S-CD and y-CD). Two different types of complexes were
suggested, depending on the size of the cavity of cyclodextrin. The structure of FA/a-CD
represented the exclusion complex. The inclusion complex was characteristic for the
noncovalent associates folic acid with f-CD and y-CD.

In the last part of this Ph.D thesis, the use of IM-MS in combination with theoretical
calculations for studying structural behaviour of calixsalens and their dimeric associates has
been described. Depending on the modes of interaction, dimers of calixalenes can be formed

as capsule or “host-quest™ complexes. The results were in good agreement with data obtained
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	VI. Literatura


[bookmark: _GoBack]Tabela 1. Najniższe energetycznie struktury jonów [M+H]+ i [M+Na]+ (+)-katechiny oraz (-)-epikatechiny dla konformacji pseudoaksjalnej oraz pseudoekwatorialnej otrzymane za pomocą metody m05-2x/6-31+g(d,p). W nawiasach umieściłam przekroje czynne jonów obliczone za pomocą metody PA.



a) (+)-katechina



· Konformacja pseudoaksjalna



[M + H]+ (ΩPA = 101,1 Å2)	                          		           [M + Na]+ (ΩPA = 105,4 Å2)                                    

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		-2.64724

		-0.85557

		-1.31465

		

		1

		C

		-2.68226

		-0.63746

		-1.44109



		2

		C

		-3.71178

		-1.30289

		-0.52073

		

		2

		C

		-3.76021

		-1.27484

		-0.81227



		3

		C

		-3.80762

		-0.88576

		0.814068

		

		3

		C

		-3.85935

		-1.25778

		0.58585



		4

		C

		-2.84378

		-0.01978

		1.350643

		

		4

		C

		-2.88533

		-0.60054

		1.351458



		5

		C

		-1.77802

		0.434226

		0.55417

		

		5

		C

		-1.80603

		0.043957

		0.722117



		6

		C

		-1.67791

		0.007238

		-0.78127

		

		6

		C

		-1.70279

		0.017558

		-0.67945



		7

		C

		-0.74881

		1.380731

		1.113563

		

		7

		C

		-0.76548

		0.770545

		1.532921



		8

		O

		-0.64892

		0.418769

		-1.5818

		

		8

		O

		-0.66093

		0.623223

		-1.325



		9

		C

		0.457184

		1.157563

		-1.10087

		

		9

		C

		0.453629

		1.172097

		-0.64893



		10

		C

		-0.03443

		2.12513

		-0.01904

		

		10

		C

		-0.03007

		1.796225

		0.664367



		11

		C

		1.59696

		0.281212

		-0.62802

		

		11

		C

		1.574927

		0.17613

		-0.44541



		12

		C

		2.849509

		0.860576

		-0.37353

		

		12

		C

		2.834985

		0.634838

		-0.03171



		13

		C

		3.925375

		0.079782

		0.071043

		

		13

		C

		3.894198

		-0.26033

		0.172051



		14

		C

		3.758316

		-1.30086

		0.263855

		

		14

		C

		3.702611

		-1.63477

		-0.04114



		15

		C

		2.512693

		-1.88896

		0.007739

		

		15

		C

		2.449345

		-2.10151

		-0.4589



		16

		C

		1.443011

		-1.10222

		-0.43544

		

		16

		C

		1.396404

		-1.20116

		-0.6596



		17

		O

		-4.64648

		-2.14015

		-1.04368

		

		17

		O

		-4.70471

		-1.90903

		-1.55649



		18

		O

		-2.94835

		0.376289

		2.648526

		

		18

		O

		-2.99327

		-0.59286

		2.708144



		19

		O

		5.133167

		0.647863

		0.317468

		

		19

		O

		5.10938

		0.190714

		0.574665



		20

		O

		4.802411

		-2.05657

		0.694969

		

		20

		O

		4.730581

		-2.50147

		0.156876



		21

		H

		-5.37443

		-2.4474

		-0.49845

		

		21

		H

		-5.45062

		-2.35203

		-1.11901



		22

		H

		-3.6795

		0.065889

		3.187678

		

		22

		H

		-3.74228

		-1.03696

		3.139524



		23

		H

		5.865833

		0.08654

		0.623294

		

		23

		H

		5.830187

		-0.44812

		0.707852



		24

		H

		4.68848

		-3.01295

		0.825761

		

		24

		H

		4.599681

		-3.45279

		0.00655



		25

		O

		-0.92286

		3.05581

		-0.60242

		

		25

		O

		-0.8983

		2.871437

		0.371295



		26

		H

		-2.56951

		-1.18614

		-2.36362

		

		26

		H

		-2.60199

		-0.65356

		-2.54062



		27

		H

		-4.6423

		-1.23863

		1.441812

		

		27

		H

		-4.70462

		-1.76109

		1.083308



		28

		H

		-0.01344

		0.786068

		1.704506

		

		28

		H

		-0.04473

		0.017691

		1.929568



		29

		H

		-1.22123

		2.121613

		1.80018

		

		29

		H

		-1.23073

		1.290992

		2.402525



		30

		H

		0.824612

		1.730193

		-1.98515

		

		30

		H

		0.837375

		1.96817

		-1.33001



		31

		H

		0.804775

		2.73958

		0.38619

		

		31

		H

		0.816144

		2.252684

		1.231464



		32

		H

		3.001036

		1.942301

		-0.52247

		

		32

		H

		3.005709

		1.710721

		0.137411



		33

		H

		2.374965

		-2.97322

		0.15561

		

		33

		H

		2.292383

		-3.17975

		-0.62974



		34

		H

		0.477595

		-1.59649

		-0.62785

		

		34

		H

		0.424374

		-1.60148

		-0.98862



		35

		H

		-1.76322

		2.758722

		-0.95896

		

		35

		H

		-1.67537

		2.535454

		-0.04635



		36

		H

		-0.68621

		3.98533

		-0.6423

		

		36

		Na

		0.372263

		3.763283

		-0.93467








· Konformacja pseudoekwatorialna



[M + H]+ (ΩPA = 104,4 Å2)	                          		           [M + Na]+ (ΩPA = 107,1 Å2)                                    



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		2.664985

		-1.72803

		0.228197

		

		1

		C

		4.629185

		0.476536

		0.050697



		2

		C

		4.043095

		-1.57726

		0.232077

		

		2

		C

		4.010432

		1.717736

		-0.09115



		3

		C

		4.631541

		-0.3164

		0.11014

		

		3

		C

		2.633502

		1.820053

		-0.23101



		4

		C

		3.803766

		0.793514

		-0.02988

		

		4

		C

		1.872378

		0.649474

		-0.21903



		5

		C

		2.412466

		0.687843

		-0.05304

		

		5

		C

		2.443166

		-0.61218

		-0.06698



		6

		C

		1.870269

		-0.59145

		0.090254

		

		6

		C

		3.836257

		-0.66371

		0.058843



		7

		C

		1.540609

		1.899053

		-0.2574

		

		7

		O

		0.520822

		0.818173

		-0.34784



		8

		O

		0.522662

		-0.80216

		0.081169

		

		8

		C

		0.147663

		-1.50887

		0.188484



		9

		C

		-0.31392

		0.335027

		0.324875

		

		9

		C

		1.608114

		-1.86536

		-0.01185



		10

		C

		0.117992

		1.481261

		-0.60006

		

		10

		C

		-1.68718

		-0.00204

		-0.64265



		11

		C

		-1.73895

		-0.08967

		0.098007

		

		11

		C

		-2.15203

		0.803271

		0.402938



		12

		O

		-0.77768

		2.573962

		-0.52816

		

		12

		C

		-3.50781

		1.052383

		0.530538



		13

		C

		-2.74879

		0.409099

		0.920099

		

		13

		C

		-4.42617

		0.497816

		-0.36947



		14

		C

		-4.07333

		0.072219

		0.686349

		

		14

		C

		-3.96727

		-0.3034

		-1.40388



		15

		C

		-4.3913

		-0.77996

		-0.37445

		

		15

		C

		-2.60035

		-0.54876

		-1.54157



		16

		C

		-3.39171

		-1.28669

		-1.19085

		

		16

		C

		1.695169

		-2.43662

		-0.94139



		17

		C

		-2.0621

		-0.93928

		-0.95741

		

		17

		O

		4.82407

		2.813241

		-0.09543



		18

		O

		4.795143

		-2.7071

		0.37147

		

		18

		O

		4.375068

		-1.90985

		0.199749



		19

		O

		4.311144

		2.05585

		-0.15826

		

		19

		H

		5.706239

		0.426432

		0.150764



		20

		H

		-0.37074

		3.289308

		-0.03391

		

		20

		H

		2.134773

		2.77229

		-0.36079



		21

		O

		-5.05298

		0.564296

		1.49184

		

		21

		H

		-0.02735

		-1.1795

		1.221476



		22

		O

		-5.72957

		-1.06113

		-0.5167

		

		22

		H

		1.951962

		-2.51587

		0.793507



		23

		H

		5.730536

		-2.48559

		0.367839

		

		23

		H

		-1.44341

		1.246905

		1.094228



		24

		H

		5.2721

		2.027649

		-0.16144

		

		24

		H

		-2.24534

		-1.16668

		-2.35796



		25

		H

		2.211998

		-2.70261

		0.338092

		

		25

		H

		4.295336

		3.611253

		-0.18691



		26

		H

		5.710627

		-0.20233

		0.12412

		

		26

		H

		5.329777

		-1.84494

		0.295764



		27

		H

		1.946491

		2.534663

		-1.04591

		

		27

		O

		-0.61864

		-2.65783

		-0.11455



		28

		H

		1.522072

		2.506075

		0.657943

		

		28

		H

		-1.55272

		-2.44673

		-0.00151



		29

		H

		-0.18105

		0.652026

		1.368862

		

		29

		O

		-5.75463

		0.746413

		-0.23558



		30

		H

		0.061517

		1.111208

		-1.62657

		

		30

		H

		-5.88847

		1.32414

		0.526204



		31

		H

		-2.52512

		1.067102

		1.751113

		

		31

		H

		-4.6881

		-0.71786

		-2.09632



		32

		H

		-3.64908

		-1.95385

		-2.00669

		

		32

		O

		-4.06034

		1.838047

		1.511167



		33

		H

		-1.27689

		-1.3432

		-1.58267

		

		33

		H

		-3.37822

		2.189869

		2.090217



		34

		H

		-5.77185

		-0.06972

		1.545312

		

		34

		C

		-0.22423

		-0.34012

		-0.73448



		35

		H

		-5.83394

		-1.93424

		-0.90192

		

		35

		H

		0.035785

		-0.61356

		-1.764



		36

		H

		-1.58417

		2.298131

		-0.08645

		

		36

		Na

		-1.08274

		-1.71561

		1.698174













b) (-)-epikatechina



· Konformacja pseudoaksjalna



[M + H]+ (ΩPA = 101,7 Å2)	                          		           [M + Na]+ (ΩPA = 104,4 Å2)                                    



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		-2.80098

		-1.00233

		-1.24045

		

		1

		C

		-2.90983

		-0.76418

		-1.41828



		2

		C

		-3.92006

		-1.21778

		-0.42494

		

		2

		C

		-4.05923

		-1.09498

		-0.68804



		3

		C

		-4.04172

		-0.52473

		0.787412

		

		3

		C

		-4.17916

		-0.68202

		0.646133



		4

		C

		-3.04866

		0.384378

		1.180219

		

		4

		C

		-3.15392

		0.063446

		1.246193



		5

		C

		-1.92749

		0.604824

		0.361294

		

		5

		C

		-2.00209

		0.399754

		0.513764



		6

		C

		-1.80253

		-0.09684

		-0.85084

		

		6

		C

		-1.87928

		-0.02181

		-0.82206



		7

		C

		-0.86072

		1.589077

		0.764032

		

		7

		C

		-0.89985

		1.212278

		1.141328



		8

		O

		-0.71897

		0.081541

		-1.66567

		

		8

		O

		-0.76715

		0.27463

		-1.56042



		9

		C

		0.391538

		0.884321

		-1.31193

		

		9

		C

		0.371241

		0.918966

		-1.02033



		10

		C

		-0.11137

		2.070268

		-0.48184

		

		10

		C

		-0.09533

		1.916767

		0.045111



		11

		C

		1.499012

		0.09284

		-0.64966

		

		11

		C

		1.421095

		-0.05723

		-0.53412



		12

		C

		2.823063

		0.550727

		-0.73442

		

		12

		C

		2.767581

		0.336981

		-0.495



		13

		C

		3.870363

		-0.16065

		-0.13266

		

		13

		C

		3.76284

		-0.54462

		-0.05087



		14

		C

		3.601781

		-1.3485

		0.565885

		

		14

		C

		3.418551

		-1.84163

		0.361843



		15

		C

		2.283667

		-1.81486

		0.65478

		

		15

		C

		2.077473

		-2.24532

		0.324956



		16

		C

		1.243999

		-1.09871

		0.050332

		

		16

		C

		1.090136

		-1.35888

		-0.12062



		17

		O

		-4.88273

		-2.0979

		-0.80806

		

		17

		O

		-5.05299

		-1.81599

		-1.27175



		18

		O

		-3.17913

		1.048894

		2.360817

		

		18

		O

		-3.28319

		0.456114

		2.542925



		19

		O

		5.148009

		0.28921

		-0.21873

		

		19

		O

		5.062637

		-0.15547

		-0.01551



		20

		O

		4.617875

		-2.03705

		1.149307

		

		20

		O

		4.384245

		-2.69528

		0.792703



		21

		H

		-5.64769

		-2.24667

		-0.24743

		

		21

		H

		-5.84799

		-2.04664

		-0.76317



		22

		H

		5.857165

		-0.21966

		0.209326

		

		22

		H

		-4.077

		0.212802

		3.047864



		23

		H

		4.432273

		-2.86041

		1.631132

		

		23

		H

		5.734692

		-0.78345

		0.299246



		24

		O

		0.976131

		2.881233

		-0.09791

		

		24

		H

		4.146229

		-3.59381

		1.076471



		25

		H

		-2.7058

		-1.54686

		-2.19147

		

		25

		O

		1.019693

		2.563614

		0.616106



		26

		H

		-4.91736

		-0.69444

		1.431191

		

		26

		H

		-2.81603

		-1.08895

		-2.46505



		27

		H

		-0.16307

		1.122401

		1.490554

		

		27

		H

		-5.07874

		-0.94322

		1.222798



		28

		H

		-1.31358

		2.443706

		1.308885

		

		28

		H

		-0.24514

		0.559932

		1.75625



		29

		H

		0.815993

		1.226871

		-2.26718

		

		29

		H

		-1.32498

		1.947942

		1.855756



		30

		H

		-0.75287

		2.72329

		-1.09178

		

		30

		H

		0.836948

		1.441401

		-1.86896



		31

		H

		3.043045

		1.480145

		-1.28012

		

		31

		H

		-0.68803

		2.721776

		-0.41388



		32

		H

		2.064698

		-2.74479

		1.200026

		

		32

		H

		3.046761

		1.35109

		-0.81693



		33

		H

		0.21388

		-1.47696

		0.126352

		

		33

		H

		1.799291

		-3.25987

		0.646346



		34

		H

		0.817768

		3.721098

		0.3393

		

		34

		H

		0.041227

		-1.68924

		-0.14613



		35

		H

		-2.50826

		1.679066

		2.633615

		

		35

		H

		0.711942

		3.249217

		1.185552



		36

		H

		1.874991

		2.593566

		-0.27369

		

		36

		Na

		1.679408

		3.224986

		-0.74807








· Konformacja pseudoekwatorialna



[M + H]+ (ΩPA = 104,8 Å2)	                          		           [M + Na]+ (ΩPA = 106,4 Å2)                                    



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		2.643083

		1.656675

		-0.3462

		

		1

		C

		-2.62779

		-1.53059

		0.09312



		2

		C

		4.036443

		1.535648

		-0.25726

		

		2

		C

		-4.02088

		-1.39294

		0.15919



		3

		C

		4.615498

		0.270361

		-0.08803

		

		3

		C

		-4.59798

		-0.11734

		0.090717



		4

		C

		3.802587

		-0.86937

		-0.00261

		

		4

		C

		-3.78339

		1.017119

		-0.03793



		5

		C

		2.404327

		-0.75023

		-0.08627

		

		5

		C

		-2.38539

		0.882295

		-0.09917



		6

		C

		1.826993

		0.518592

		-0.26773

		

		6

		C

		-1.81003

		-0.39906

		-0.04207



		7

		C

		1.522866

		-1.96723

		0.025854

		

		7

		C

		-1.50211

		2.097528

		-0.21602



		8

		O

		0.472071

		0.667473

		-0.35852

		

		8

		O

		-0.45542

		-0.56436

		-0.10475



		9

		C

		-0.39988

		-0.43198

		-0.52635

		

		9

		C

		0.417877

		0.483347

		-0.4748



		10

		C

		0.080646

		-1.57631

		0.370089

		

		10

		C

		-0.06005

		1.775139

		0.193668



		11

		C

		-1.82863

		-0.04099

		-0.23499

		

		11

		C

		1.846401

		0.151084

		-0.11705



		12

		O

		0.011457

		-1.18212

		1.723706

		

		12

		O

		0.010123

		1.639379

		1.596912



		13

		C

		-2.87958

		-0.64144

		-0.94349

		

		13

		C

		2.897394

		0.607683

		-0.92571



		14

		C

		-4.20994

		-0.28761

		-0.67814

		

		14

		C

		4.227557

		0.307248

		-0.60033



		15

		C

		-4.49946

		0.671949

		0.305729

		

		15

		C

		4.516846

		-0.45312

		0.544529



		16

		C

		-3.45322

		1.271165

		1.02032

		

		16

		C

		3.470579

		-0.90738

		1.358955



		17

		C

		-2.12714

		0.914075

		0.750488

		

		17

		C

		2.1447

		-0.60459

		1.028565



		18

		O

		4.822711

		2.641786

		-0.33635

		

		18

		O

		-4.80878

		-2.49326

		0.287795



		19

		O

		4.378502

		-2.09162

		0.161412

		

		19

		O

		-4.35741

		2.249457

		-0.10352



		20

		H

		0.167651

		-0.23725

		1.79023

		

		20

		H

		-0.14731

		0.723599

		1.838077



		21

		O

		-5.22667

		-0.86732

		-1.36532

		

		21

		O

		5.244319

		0.747485

		-1.38418



		22

		O

		-5.7904

		1.012123

		0.560457

		

		22

		O

		5.807596

		-0.74204

		0.856962



		23

		H

		5.788729

		2.556105

		-0.27636

		

		23

		H

		-5.77461

		-2.39639

		0.331636



		24

		H

		5.345069

		-2.16968

		0.224821

		

		24

		H

		-5.3238

		2.339473

		-0.05491



		25

		H

		2.186476

		2.65132

		-0.48091

		

		25

		H

		-2.17273

		-2.53366

		0.145292



		26

		H

		5.711472

		0.172039

		-0.02085

		

		26

		H

		-5.69374

		-0.00651

		0.139383



		27

		H

		1.910726

		-2.66832

		0.801628

		

		27

		H

		-1.88811

		2.931229

		0.416215



		28

		H

		1.545113

		-2.49628

		-0.95575

		

		28

		H

		-1.52472

		2.434891

		-1.27885



		29

		H

		-0.30492

		-0.72689

		-1.59868

		

		29

		H

		0.322111

		0.573894

		-1.58318



		30

		H

		-0.59243

		-2.46256

		0.275828

		

		30

		H

		0.614156

		2.627355

		-0.06429



		31

		H

		-2.66892

		-1.39932

		-1.71577

		

		31

		H

		2.686919

		1.209096

		-1.82526



		32

		H

		-3.67432

		2.023296

		1.795958

		

		32

		H

		3.691512

		-1.50254

		2.260717



		33

		H

		-1.31642

		1.391932

		1.324903

		

		33

		H

		1.333958

		-0.96604

		1.682497



		34

		H

		-5.96045

		-0.25179

		-1.43093

		

		34

		H

		5.977159

		0.129336

		-1.33483



		35

		H

		-5.8279

		1.922962

		0.861399

		

		35

		H

		5.844164

		-1.58111

		1.321967



		36

		H

		-0.85878

		-1.38797

		2.072864

		

		36

		Na

		-0.17008

		-2.01587

		-1.53838








Tabela 1. Najniższe energetycznie struktury jonów [M+H]+, [M-H]-, [M+Li]+, [M+Na]+ i [M+K]+ apigeniny, bajkaleiny, chryzyny, dajdzeiny, kemferolu oraz luteoliny otrzymane za pomocą metody m05-2x/6-31g(d,p). W nawiasach umieściłam przekroje czynne jonów obliczone za pomocą metody PA.





a) apigenina



 [M + H]+ (ΩPA = 99,6 Å2)	 			          [M - H]- (ΩPA = 98,8 Å2)



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		2.659519

		1.138684

		-0.26092

		

		1

		C

		-2.66776

		-1.16445

		-0.2769



		2

		C

		4.023434

		1.409968

		-0.26329

		

		2

		C

		-4.02755

		-1.4556

		-0.2843



		3

		C

		4.941352

		0.388145

		0.004397

		

		3

		C

		-4.96065

		-0.45051

		-0.00596



		4

		O

		6.288034

		0.58782

		0.017894

		

		4

		O

		-6.30428

		-0.67001

		0.003374



		5

		C

		4.47942

		-0.90603

		0.27959

		

		5

		C

		-4.51804

		0.846979

		0.284947



		6

		C

		3.118007

		-1.1673

		0.279613

		

		6

		C

		-3.1606

		1.128109

		0.289874



		7

		C

		2.179216

		-0.1548

		0.002604

		

		7

		C

		-2.20676

		0.13276

		0.002349



		8

		C

		0.73751

		-0.43976

		-0.01443

		

		8

		C

		-0.76936

		0.438953

		-0.0094



		9

		O

		-0.01407

		0.698412

		0.049002

		

		9

		O

		-0.00127

		-0.68877

		0.041778



		10

		C

		0.159194

		-1.66843

		-0.09515

		

		10

		C

		-0.209

		1.67681

		-0.07498



		11

		C

		-1.27994

		-1.83557

		-0.09599

		

		11

		C

		1.227538

		1.864986

		-0.07191



		12

		O

		-1.82759

		-2.95941

		-0.1597

		

		12

		O

		1.758747

		2.997379

		-0.12176



		13

		C

		-2.04539

		-0.60026

		-0.02863

		

		13

		C

		2.010904

		0.640295

		-0.01793



		14

		C

		-1.38447

		0.635259

		0.035444

		

		14

		C

		1.36807

		-0.60542

		0.030825



		15

		C

		-2.06497

		1.846043

		0.095707

		

		15

		C

		2.066157

		-1.80674

		0.077884



		16

		C

		-3.46539

		1.808542

		0.089793

		

		16

		C

		3.465882

		-1.7487

		0.074316



		17

		O

		-4.20888

		2.947296

		0.147383

		

		17

		O

		4.225893

		-2.87705

		0.119627



		18

		C

		-4.17107

		0.602047

		0.025168

		

		18

		C

		4.1539

		-0.53134

		0.024735



		19

		C

		-3.47143

		-0.60095

		-0.03453

		

		19

		C

		3.436791

		0.661913

		-0.02187



		20

		O

		-4.14414

		-1.75641

		-0.0979

		

		20

		O

		4.09259

		1.827748

		-0.07084



		21

		H

		1.957301

		1.936547

		-0.47282

		

		21

		H

		-1.95368

		-1.94942

		-0.49714



		22

		H

		4.376289

		2.417266

		-0.47622

		

		22

		H

		-4.36536

		-2.4654

		-0.50945



		23

		H

		6.476597

		1.518683

		-0.18036

		

		23

		H

		-5.25118

		1.613609

		0.51304



		24

		H

		5.200956

		-1.68593

		0.499581

		

		24

		H

		-2.83707

		2.132941

		0.540742



		25

		H

		2.779473

		-2.17014

		0.518334

		

		25

		H

		-0.82825

		2.561432

		-0.14961



		26

		H

		0.765545

		-2.56109

		-0.17938

		

		26

		H

		1.528308

		-2.74879

		0.119183



		27

		H

		-1.51346

		2.779565

		0.148655

		

		27

		H

		3.644731

		-3.65286

		0.153703



		28

		H

		-3.725

		3.666583

		-0.26503

		

		28

		H

		5.237287

		-0.51739

		0.022862



		29

		H

		-5.25454

		0.603983

		0.021841

		

		29

		H

		3.394528

		2.54315

		-0.10081



		30

		H

		-3.62825

		-2.45034

		0.319131

		

		

		

		

		

		



		31

		H

		-2.67172

		-2.93037

		0.296599

		

		

		

		

		

		







[M + Li]+ (ΩPA = 103,5 Å2)	 			          [M + Na]+ (ΩPA = 105,1 Å2)				   [M + K]+ (ΩPA = 107,4 Å2)



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		-2.74953

		1.10821

		0.303988

		

		1

		C

		3.006266

		1.11392

		-0.20735

		

		1

		C

		-3.32342

		0.901833

		0.553774



		2

		C

		-4.11756

		1.355681

		0.337315

		

		2

		C

		4.38687

		1.277706

		-0.17614

		

		2

		C

		-4.70065

		0.963609

		0.736214



		3

		C

		-5.02248

		0.328874

		0.045506

		

		3

		C

		5.218128

		0.175056

		0.050852

		

		3

		C

		-5.51278

		-0.08992

		0.301614



		4

		O

		-6.37234

		0.505683

		0.060026

		

		4

		O

		6.575735

		0.26808

		0.093918

		

		4

		O

		-6.86619

		-0.09078

		0.44962



		5

		C

		-4.54349

		-0.94601

		-0.28504

		

		5

		C

		4.652722

		-1.09147

		0.251481

		

		5

		C

		-4.93244

		-1.20274

		-0.32196



		6

		C

		-3.17809

		-1.1836

		-0.3156

		

		6

		C

		3.275429

		-1.24535

		0.218489

		

		6

		C

		-3.55862

		-1.25579

		-0.49945



		7

		C

		-2.252

		-0.1661

		-0.01515

		

		7

		C

		2.422814

		-0.14988

		-0.0186

		

		7

		C

		-2.7237

		-0.21037

		-0.05989



		8

		C

		-0.80567

		-0.42661

		-0.03078

		

		8

		C

		0.963963

		-0.32022

		-0.071

		

		8

		C

		-1.26587

		-0.2785

		-0.23342



		9

		O

		-0.07424

		0.72591

		-0.06293

		

		9

		O

		0.301459

		0.868414

		0.041087

		

		9

		O

		-0.67013

		0.939957

		-0.07599



		10

		C

		-0.20577

		-1.64729

		-0.00502

		

		10

		C

		0.29409

		-1.4943

		-0.22399

		

		10

		C

		-0.53755

		-1.39446

		-0.50686



		11

		C

		1.235783

		-1.78953

		-0.03237

		

		11

		C

		-1.1534

		-1.54837

		-0.25404

		

		11

		C

		0.9016

		-1.34592

		-0.66672



		12

		O

		1.803004

		-2.90536

		-0.01921

		

		12

		O

		-1.78492

		-2.62132

		-0.38414

		

		12

		O

		1.585024

		-2.36158

		-0.92814



		13

		C

		1.979392

		-0.53956

		-0.06501

		

		13

		C

		-1.8223

		-0.26213

		-0.13316

		

		13

		C

		1.498783

		-0.03113

		-0.49023



		14

		C

		1.297064

		0.685913

		-0.07263

		

		14

		C

		-1.06925

		0.913171

		0.004751

		

		14

		C

		0.690115

		1.075508

		-0.19219



		15

		C

		1.956277

		1.909645

		-0.0978

		

		15

		C

		-1.65523

		2.168719

		0.118476

		

		15

		C

		1.207353

		2.352695

		-0.00787



		16

		C

		3.357043

		1.896081

		-0.11463

		

		16

		C

		-3.05403

		2.240969

		0.090686

		

		16

		C

		2.593209

		2.519063

		-0.12761



		17

		O

		4.080463

		3.048829

		-0.14079

		

		17

		O

		-3.70831

		3.429852

		0.197082

		

		17

		O

		3.181574

		3.735539

		0.036285



		18

		C

		4.083647

		0.700353

		-0.10606

		

		18

		C

		-3.84945

		1.09809

		-0.04689

		

		18

		C

		3.442554

		1.446714

		-0.42167



		19

		C

		3.405163

		-0.51591

		-0.08087

		

		19

		C

		-3.24379

		-0.15123

		-0.15937

		

		19

		C

		2.905441

		0.174362

		-0.60303



		20

		O

		4.097939

		-1.66116

		-0.07114

		

		20

		O

		-4.00243

		-1.24593

		-0.29256

		

		20

		O

		3.715955

		-0.85342

		-0.88297



		21

		H

		-2.05742

		1.909607

		0.534937

		

		21

		H

		2.371721

		1.973908

		-0.38726

		

		21

		H

		-2.70326

		1.721666

		0.897102



		22

		H

		-4.48371

		2.348122

		0.593219

		

		22

		H

		4.820259

		2.263933

		-0.33113

		

		22

		H

		-5.14591

		1.831016

		1.219786



		23

		H

		-6.5732

		1.425131

		0.295899

		

		23

		H

		6.839182

		1.190279

		-0.05275

		

		23

		H

		-7.14191

		0.730478

		0.886521



		24

		H

		-5.25534

		-1.72948

		-0.5231

		

		24

		H

		5.307764

		-1.93548

		0.440688

		

		24

		H

		-5.57476

		-2.00621

		-0.66706



		25

		H

		-2.82674

		-2.17088

		-0.59689

		

		25

		H

		2.856188

		-2.22958

		0.399671

		

		25

		H

		-3.131

		-2.11498

		-1.00564



		26

		H

		-0.79576

		-2.55279

		0.054899

		

		26

		H

		0.831154

		-2.4261

		-0.34609

		

		26

		H

		-1.01745

		-2.3606

		-0.59564



		27

		H

		1.38853

		2.834852

		-0.10729

		

		27

		H

		-1.03436

		3.05244

		0.227945

		

		27

		H

		0.544417

		3.18231

		0.217276



		28

		H

		3.591283

		3.743816

		0.305633

		

		28

		H

		-3.1629

		4.129264

		-0.17028

		

		28

		H

		2.665113

		4.260418

		0.652216



		29

		H

		5.166854

		0.720828

		-0.11917

		

		29

		H

		-4.92929

		1.18474

		-0.06553

		

		29

		H

		4.510866

		1.605476

		-0.50788



		30

		H

		3.587111

		-2.34786

		-0.50599

		

		30

		H

		-3.54934

		-1.99835

		0.094955

		

		30

		H

		3.243161

		-1.49834

		-1.41414



		31

		Li

		4.447005

		-2.17114

		1.71497

		

		31

		Na

		-3.60361

		-2.46782

		0.57105

		

		31

		K

		4.530354

		-2.00309

		1.408565








b) bajkaleina



 [M + H]+ (ΩPA = 98,7 Å2)	 			          [M - H]- (ΩPA = 98,2 Å2)



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		0

		-0.65619

		-0.74579

		-0.05276

		

		1

		0

		0.594141

		-0.74905

		0.05352



		2

		0

		3.364026

		1.927672

		0.063239

		

		2

		0

		-3.43428

		1.910681

		-0.09022



		3

		0

		4.850661

		-0.38876

		-0.03674

		

		3

		0

		-4.91377

		-0.40967

		0.023932



		4

		0

		3.615977

		-2.7933

		-0.1384

		

		4

		0

		-3.67168

		-2.80945

		0.145814



		5

		0

		0.98181

		3.001969

		0.11948

		

		5

		0

		-1.05536

		2.992104

		-0.14967



		6

		C

		1.302929

		0.657865

		0.008893

		

		6

		C

		-1.36928

		0.647872

		-0.0224



		7

		C

		0.7117

		-0.61632

		-0.04276

		

		7

		C

		-0.77413

		-0.62401

		0.039848



		8

		C

		-1.45729

		0.352229

		0.001734

		

		8

		C

		1.39187

		0.351078

		-0.0075



		9

		C

		2.714667

		0.744838

		0.012547

		

		9

		C

		-2.78128

		0.730325

		-0.0295



		10

		C

		0.480682

		1.854549

		0.06716

		

		10

		C

		-0.55071

		1.846702

		-0.08788



		11

		C

		-0.94642

		1.61297

		0.069869

		

		11

		C

		0.877148

		1.60965

		-0.08597



		12

		C

		-2.88898

		-0.00114

		-0.0046

		

		12

		C

		2.82466

		0.002319

		0.004284



		13

		C

		1.461925

		-1.78542

		-0.09368

		

		13

		C

		-1.52075

		-1.79509

		0.097917



		14

		C

		3.478016

		-0.41482

		-0.03698

		

		14

		C

		-3.54105

		-0.43136

		0.027085



		15

		C

		2.854588

		-1.67277

		-0.08984

		

		15

		C

		-2.91375

		-1.68689

		0.090479



		16

		C

		-3.86319

		0.950506

		-0.35215

		

		16

		C

		3.79515

		0.959602

		0.346721



		17

		C

		-3.30237

		-1.29921

		0.340341

		

		17

		C

		3.242847

		-1.29694

		-0.33023



		18

		C

		-5.21418

		0.61565

		-0.33973

		

		18

		C

		5.147212

		0.628962

		0.339452



		19

		C

		-4.65568

		-1.62931

		0.351528

		

		19

		C

		4.597209

		-1.62281

		-0.33629



		20

		C

		-5.61633

		-0.67445

		0.014221

		

		20

		C

		5.554157

		-0.66244

		-0.00415



		21

		H

		-1.60236

		2.47025

		0.149012

		

		21

		H

		1.530531

		2.468405

		-0.17015



		22

		H

		0.989637

		-2.75906

		-0.13724

		

		22

		H

		-1.04547

		-2.76686

		0.149606



		23

		H

		-3.56378

		1.948641

		-0.65516

		

		23

		H

		3.49197

		1.958991

		0.641753



		24

		H

		-2.5593

		-2.04259

		0.605518

		

		24

		H

		2.50267

		-2.04461

		-0.59138



		25

		H

		-5.954

		1.361538

		-0.61618

		

		25

		H

		5.884116

		1.379221

		0.611856



		26

		H

		-4.95959

		-2.63551

		0.626298

		

		26

		H

		4.904855

		-2.63004

		-0.60302



		27

		H

		-6.67124

		-0.93421

		0.021479

		

		27

		H

		6.609898

		-0.91888

		-0.00739



		28

		H

		2.831863

		2.564447

		0.545857

		

		28

		H

		-2.7184

		2.61214

		-0.12686



		29

		H

		5.122446

		0.544897

		0.00237

		

		29

		H

		-5.18843

		0.522807

		-0.02262



		30

		H

		4.54925

		-2.51513

		-0.12868

		

		

		

		

		

		



		31

		H

		4.206357

		1.811454

		0.508854

		

		

		

		

		

		







[M + Li]+ (ΩPA = 102,8 Å2)	 			          [M + Na]+ (ΩPA = 103,8 Å2)				   [M + K]+ (ΩPA = 105,7 Å2)



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		0

		0.685377

		-0.7915

		0.063662

		

		1

		0

		1.023472

		-0.72827

		-0.03387

		

		1

		0

		1.324235

		-0.72541

		-0.10341



		2

		0

		-3.36922

		1.821958

		-0.16668

		

		2

		0

		-2.93561

		2.016201

		-0.37522

		

		2

		0

		-2.59625

		2.03879

		-0.66194



		3

		0

		-4.82559

		-0.50871

		0.014715

		

		3

		0

		-4.46435

		-0.27475

		-0.3961

		

		3

		0

		-4.12847

		-0.24552

		-0.80402



		4

		0

		-3.55975

		-2.8911

		0.210759

		

		4

		0

		-3.27929

		-2.70144

		-0.24321

		

		4

		0

		-2.96361

		-2.67856

		-0.604



		5

		0

		-1.00116

		2.925037

		-0.25466

		

		5

		0

		-0.53692

		3.049146

		-0.26772

		

		5

		0

		-0.20553

		3.060676

		-0.3928



		6

		C

		-1.2918

		0.582642

		-0.05749

		

		6

		C

		-0.90383

		0.71002

		-0.2042

		

		6

		C

		-0.58367

		0.722522

		-0.37832



		7

		C

		-0.68405

		-0.68073

		0.043959

		

		7

		C

		-0.33862

		-0.57478

		-0.1294

		

		7

		C

		-0.02865

		-0.56532

		-0.28246



		8

		C

		1.472152

		0.314283

		-0.02908

		

		8

		C

		1.844776

		0.356052

		-0.02493

		

		8

		C

		2.14705

		0.355377

		-0.03098



		9

		C

		-2.70454

		0.650603

		-0.06941

		

		9

		C

		-2.3108

		0.821726

		-0.29666

		

		9

		C

		-1.98167

		0.840985

		-0.55758



		10

		C

		-0.48517

		1.787155

		-0.15762

		

		10

		C

		-0.05953

		1.892656

		-0.19656

		

		10

		C

		0.262517

		1.901538

		-0.30466



		11

		C

		0.94499

		1.564676

		-0.14621

		

		11

		C

		1.360574

		1.626171

		-0.11121

		

		11

		C

		1.673546

		1.628329

		-0.13338



		12

		C

		2.908341

		-0.0195

		-0.00443

		

		12

		C

		3.267003

		-0.02238

		0.068474

		

		12

		C

		3.559315

		-0.02986

		0.147229



		13

		C

		-1.419

		-1.857

		0.135967

		

		13

		C

		-1.11013

		-1.73103

		-0.13947

		

		13

		C

		-0.80194

		-1.71822

		-0.3537



		14

		C

		-3.45273

		-0.51646

		0.020805

		

		14

		C

		-3.09515

		-0.32484

		-0.30885

		

		14

		C

		-2.76762

		-0.30216

		-0.63164



		15

		C

		-2.813

		-1.76313

		0.122961

		

		15

		C

		-2.49762

		-1.59398

		-0.23062

		

		15

		C

		-2.1805

		-1.57451

		-0.53015



		16

		C

		3.868508

		0.957375

		0.310687

		

		16

		C

		4.232927

		0.908489

		0.487982

		

		16

		C

		4.500179

		0.892436

		0.636767



		17

		C

		3.340193

		-1.32395

		-0.29904

		

		17

		C

		3.679657

		-1.32391

		-0.26408

		

		17

		C

		3.987585

		-1.32939

		-0.17319



		18

		C

		5.223829

		0.640315

		0.315613

		

		18

		C

		5.57613

		0.550177

		0.557741

		

		18

		C

		5.835128

		0.527891

		0.786645



		19

		C

		4.697764

		-1.63617

		-0.29304

		

		19

		C

		5.025173

		-1.67752

		-0.19288

		

		19

		C

		5.32477

		-1.68926

		-0.02168



		20

		C

		5.644378

		-0.65666

		0.011671

		

		20

		C

		5.978282

		-0.7431

		0.21558

		

		20

		C

		6.253549

		-0.76324

		0.456072



		21

		H

		1.589893

		2.427057

		-0.25508

		

		21

		H

		2.034558

		2.472598

		-0.13881

		

		21

		H

		2.350815

		2.472238

		-0.10929



		22

		H

		-0.9341

		-2.82195

		0.21764

		

		22

		H

		-0.65802

		-2.71317

		-0.07694

		

		22

		H

		-0.358

		-2.70283

		-0.27382



		23

		H

		3.554742

		1.96207

		0.575035

		

		23

		H

		3.931628

		1.90858

		0.782563

		

		23

		H

		4.184398

		1.890501

		0.922932



		24

		H

		2.608066

		-2.08655

		-0.53882

		

		24

		H

		2.942617

		-2.05142

		-0.58434

		

		24

		H

		3.269619

		-2.05037

		-0.54707



		25

		H

		5.952635

		1.405811

		0.566563

		

		25

		H

		6.309257

		1.280149

		0.88908

		

		25

		H

		6.548502

		1.25122

		1.171369



		26

		H

		5.016019

		-2.64781

		-0.52885

		

		26

		H

		5.329022

		-2.68603

		-0.45908

		

		26

		H

		5.641286

		-2.69607

		-0.27945



		27

		H

		6.702642

		-0.90242

		0.017894

		

		27

		H

		7.026988

		-1.0212

		0.272508

		

		27

		H

		7.295663

		-1.04623

		0.575567



		28

		H

		-2.84354

		2.447266

		-0.67092

		

		28

		H

		-2.36311

		2.648437

		-0.81581

		

		28

		H

		-1.99508

		2.673416

		-1.05873



		29

		H

		-5.1391

		0.238521

		-0.50002

		

		29

		H

		-4.72514

		0.505429

		-0.89099

		

		29

		H

		-4.35503

		0.54104

		-1.30561



		30

		H

		-4.38907

		-2.76294

		-0.2555

		

		30

		H

		-4.20524

		-2.40689

		-0.30913

		

		30

		H

		-3.88259

		-2.37952

		-0.72459



		31

		Li

		-2.35157

		3.344923

		0.999203

		

		31

		Na

		-5.27037

		-0.18783

		1.497672

		

		31

		K

		-5.33369

		-0.15453

		1.599161








c) chryzyna



 [M + H]+ (ΩPA = 95,7 Å2)	 			          [M - H]- (ΩPA = 95,5 Å2)



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		0

		0.340272

		-0.75808

		0.056891

		

		1

		0

		0.291406

		-0.75557

		0.053525



		2

		0

		-3.68223

		1.868558

		-0.10315

		

		2

		0

		-3.74883

		1.844916

		-0.08539



		3

		0

		-1.31951

		2.971871

		-0.16935

		

		3

		0

		-1.39366

		2.964672

		-0.1439



		4

		0

		-3.8412

		-2.89428

		0.165848

		

		4

		0

		-3.87547

		-2.9208

		0.147486



		5

		C

		-1.63403

		0.624713

		-0.02769

		

		5

		C

		-1.69223

		0.61443

		-0.01998



		6

		C

		-1.02724

		-0.64149

		0.042827

		

		6

		C

		-1.07687

		-0.64814

		0.040748



		7

		C

		1.135225

		0.34687

		-0.01196

		

		7

		C

		1.078839

		0.355231

		-0.00716



		8

		C

		-0.81931

		1.826311

		-0.10057

		

		8

		C

		-0.8857

		1.822036

		-0.08397



		9

		C

		2.569041

		0.003394

		0.002163

		

		9

		C

		2.514951

		0.021374

		0.003927



		10

		C

		-3.05581

		0.687827

		-0.03438

		

		10

		C

		-3.11441

		0.667966

		-0.02577



		11

		C

		0.612661

		1.598752

		-0.09841

		

		11

		C

		0.547785

		1.604167

		-0.08396



		12

		C

		-1.75409

		-1.82153

		0.108489

		

		12

		C

		-1.79569

		-1.83353

		0.097661



		13

		C

		-3.15031

		-1.72425

		0.100912

		

		13

		C

		-3.19255

		-1.74565

		0.091233



		14

		C

		-3.80393

		-0.48731

		0.030503

		

		14

		C

		-3.85455

		-0.51267

		0.030409



		15

		C

		3.53629

		0.969572

		0.328568

		

		15

		C

		3.475751

		0.991573

		0.337375



		16

		C

		2.991686

		-1.29885

		-0.31447

		

		16

		C

		2.946291

		-1.27553

		-0.32271



		17

		C

		4.889591

		0.644474

		0.322947

		

		17

		C

		4.83122

		0.675698

		0.328889



		18

		C

		4.347461

		-1.61913

		-0.31894

		

		18

		C

		4.304201

		-1.58659

		-0.33001



		19

		C

		5.301066

		-0.65017

		-0.00291

		

		19

		C

		5.251335

		-0.61362

		-0.00691



		20

		H

		1.258044

		2.463037

		-0.18789

		

		20

		H

		1.187273

		2.473457

		-0.16706



		21

		H

		-1.26365

		-2.78512

		0.166126

		

		21

		H

		-1.29873

		-2.79419

		0.147837



		22

		H

		-4.88833

		-0.42086

		0.024935

		

		22

		H

		-4.93937

		-0.45352

		0.025663



		23

		H

		3.229541

		1.971956

		0.609417

		

		23

		H

		3.162322

		1.989697

		0.625916



		24

		H

		2.254079

		-2.05332

		-0.56285

		

		24

		H

		2.213722

		-2.03307

		-0.57659



		25

		H

		5.624016

		1.401612

		0.582677

		

		25

		H

		5.560593

		1.435798

		0.594145



		26

		H

		4.658745

		-2.62885

		-0.57166

		

		26

		H

		4.622226

		-2.59223

		-0.59048



		27

		H

		6.35785

		-0.90229

		-0.00486

		

		27

		H

		6.309801

		-0.85856

		-0.01108



		28

		H

		-3.13959

		2.543319

		0.311384

		

		28

		H

		-3.03567

		2.546323

		-0.12074



		29

		H

		-4.67881

		-2.79721

		-0.29306

		

		

		

		

		

		



		30

		H

		-2.22041

		2.948069

		0.161423

		

		

		

		

		

		







[M + Li]+ (ΩPA = 99,8 Å2)	 			          [M + Na]+ (ΩPA = 101,4 Å2)				   [M + K]+ (ΩPA = 105,6 Å2)



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		0

		0.431909

		0.782341

		-0.05683

		

		1

		0

		-0.74496

		0.935406

		0.074063

		

		1

		0

		1.040292

		0.945654

		-0.02656



		2

		0

		-3.64984

		-1.75624

		-0.07189

		

		2

		0

		3.613406

		-1.03573

		-0.39986

		

		2

		0

		-3.32575

		-0.85691

		-0.91752



		3

		0

		-1.31352

		-2.91502

		-0.01736

		

		3

		0

		1.438512

		-2.47142

		-0.51296

		

		3

		0

		-1.19266

		-2.35822

		-0.93039



		4

		0

		-3.69891

		3.016138

		-0.13721

		

		4

		0

		3.076724

		3.657789

		0.282143

		

		4

		0

		-2.70741

		3.775586

		0.051976



		5

		C

		-1.57364

		-0.55738

		-0.06224

		

		5

		C

		1.407795

		-0.12377

		-0.17276

		

		5

		C

		-1.11793

		-0.02972

		-0.48247



		6

		C

		-0.93789

		0.696499

		-0.0687

		

		6

		C

		0.623516

		1.026771

		0.02117

		

		6

		C

		-0.31831

		1.082367

		-0.16573



		7

		C

		1.200974

		-0.3424

		-0.02366

		

		7

		C

		-1.37001

		-0.26659

		-0.07468

		

		7

		C

		1.638067

		-0.26987

		-0.17749



		8

		C

		-0.78703

		-1.77928

		-0.02893

		

		8

		C

		0.777348

		-1.4236

		-0.33357

		

		8

		C

		-0.51633

		-1.34193

		-0.65298



		9

		C

		2.642084

		-0.03145

		-0.00103

		

		9

		C

		-2.83751

		-0.14439

		-0.00046

		

		9

		C

		3.096751

		-0.20255

		0.026741



		10

		C

		-2.99639

		-0.58826

		-0.08001

		

		10

		C

		2.822276

		0.027802

		-0.21475

		

		10

		C

		-2.52039

		0.169703

		-0.61965



		11

		C

		0.649477

		-1.58459

		0.000625

		

		11

		C

		-0.67163

		-1.41432

		-0.28146

		

		11

		C

		0.920999

		-1.38762

		-0.46764



		12

		C

		-1.63727

		1.894549

		-0.0944

		

		12

		C

		1.170057

		2.292797

		0.17475

		

		12

		C

		-0.83821

		2.356156

		0.013941



		13

		C

		-3.03525

		1.828926

		-0.11236

		

		13

		C

		2.564286

		2.406946

		0.129409

		

		13

		C

		-2.22107

		2.518108

		-0.12901



		14

		C

		-3.71716

		0.605356

		-0.10546

		

		14

		C

		3.39054

		1.29226

		-0.06283

		

		14

		C

		-3.06198

		1.442545

		-0.4424



		15

		C

		3.592872

		-1.00458

		-0.35407

		

		15

		C

		-3.63998

		-1.26852

		0.260215

		

		15

		C

		3.937312

		-1.22205

		-0.45252



		16

		C

		3.088268

		1.24603

		0.37801

		

		16

		C

		-3.45817

		1.101606

		-0.19281

		

		16

		C

		3.670152

		0.884207

		0.708558



		17

		C

		4.952771

		-0.711

		-0.31374

		

		17

		C

		-5.02585

		-1.1507

		0.31148

		

		17

		C

		5.311704

		-1.16223

		-0.24131



		18

		C

		4.450553

		1.534803

		0.417022

		

		18

		C

		-4.84573

		1.214225

		-0.14077

		

		18

		C

		5.046374

		0.939271

		0.917633



		19

		C

		5.387471

		0.558757

		0.074008

		

		19

		C

		-5.63466

		0.090249

		0.109043

		

		19

		C

		5.871765

		-0.08288

		0.446389



		20

		H

		1.274023

		-2.46642

		0.062515

		

		20

		H

		-1.18505

		-2.35507

		-0.4328

		

		20

		H

		1.406911

		-2.35133

		-0.54935



		21

		H

		-1.12475

		2.84828

		-0.10284

		

		21

		H

		0.545012

		3.163735

		0.326886

		

		21

		H

		-0.20111

		3.198155

		0.253727



		22

		H

		-4.8027

		0.563493

		-0.11933

		

		22

		H

		4.472052

		1.389855

		-0.09693

		

		22

		H

		-4.13454

		1.577076

		-0.55135



		23

		H

		3.2686

		-1.98674

		-0.68263

		

		23

		H

		-3.17935

		-2.2335

		0.445638

		

		23

		H

		3.51907

		-2.05302

		-1.01137



		24

		H

		2.363615

		2.005802

		0.647464

		

		24

		H

		-2.8488

		1.976228

		-0.38952

		

		24

		H

		3.031968

		1.678634

		1.078133



		25

		H

		5.674369

		-1.47287

		-0.5947

		

		25

		H

		-5.6313

		-2.02842

		0.519191

		

		25

		H

		5.947872

		-1.95587

		-0.62278



		26

		H

		4.779978

		2.525395

		0.71786

		

		26

		H

		-5.31099

		2.183396

		-0.29744

		

		26

		H

		5.473938

		1.783193

		1.451752



		27

		H

		6.449408

		0.786384

		0.10299

		

		27

		H

		-6.71654

		0.180341

		0.151353

		

		27

		H

		6.945074

		-0.03723

		0.608526



		28

		H

		-3.11562

		-2.42483

		-0.50687

		

		28

		H

		3.182116

		-1.79833

		-0.04412

		

		28

		H

		-2.84394

		-1.49945

		-1.44346



		29

		H

		-4.65403

		2.846015

		-0.14907

		

		29

		H

		3.903492

		3.726086

		-0.20096

		

		29

		H

		-3.66956

		3.76509

		-0.07252



		30

		Li

		-3.98299

		-2.27937

		1.713452

		

		30

		Na

		3.824203

		-3.16885

		0.661799

		

		30

		K

		-4.17815

		-2.01659

		1.355065










d) dajdzeina



 [M + H]+ (ΩPA = 96,7 Å2)	 			          [M - H]- (ΩPA = 96,0 Å2)



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		0

		-1.40693

		-1.79933

		-0.34229

		

		1

		0

		-1.44802

		-1.77965

		-0.34603



		2

		0

		0.006286

		2.008266

		0.228162

		

		2

		0

		-0.03769

		2.028502

		0.227804



		3

		0

		-5.89477

		-0.44729

		0.03608

		

		3

		0

		-5.93739

		-0.42894

		0.018773



		4

		0

		6.142762

		0.024331

		0.077493

		

		4

		0

		6.099823

		0.046453

		0.095723



		5

		C

		-1.84222

		0.535119

		0.071478

		

		5

		C

		-1.88526

		0.554745

		0.06596



		6

		C

		0.487652

		-0.31541

		-0.09669

		

		6

		C

		0.445359

		-0.29509

		-0.09513



		7

		C

		-2.29247

		-0.77709

		-0.13492

		

		7

		C

		-2.33449

		-0.75765

		-0.14149



		8

		C

		-0.40216

		0.855635

		0.081675

		

		8

		C

		-0.44534

		0.875712

		0.080352



		9

		C

		1.962345

		-0.18848

		-0.03678

		

		9

		C

		1.919828

		-0.16769

		-0.03088



		10

		C

		-0.07907

		-1.52811

		-0.31945

		

		10

		C

		-0.12033

		-1.50801

		-0.31931



		11

		C

		-2.80993

		1.534898

		0.270293

		

		11

		C

		-2.85387

		1.554263

		0.261697



		12

		C

		-3.64633

		-1.10966

		-0.1489

		

		12

		C

		-3.6882

		-1.09065

		-0.15941



		13

		C

		2.625971

		0.929666

		-0.56926

		

		13

		C

		2.584679

		0.950553

		-0.56163



		14

		C

		2.747618

		-1.20064

		0.545092

		

		14

		C

		2.703691

		-1.17948

		0.553528



		15

		C

		-4.57945

		-0.0963

		0.053075

		

		15

		C

		-4.62223

		-0.07753

		0.039587



		16

		C

		-4.15964

		1.233386

		0.264359

		

		16

		C

		-4.20346

		1.252328

		0.251831



		17

		C

		4.015181

		1.017594

		-0.54249

		

		17

		C

		3.973776

		1.03892

		-0.53076



		18

		C

		4.135369

		-1.1242

		0.572435

		

		18

		C

		4.091331

		-1.1026

		0.584963



		19

		C

		4.777097

		-0.00981

		0.023213

		

		19

		C

		4.734335

		0.011872

		0.037406



		20

		H

		0.490641

		-2.42912

		-0.51479

		

		20

		H

		0.450244

		-2.40889

		-0.51277



		21

		H

		-2.45854

		2.549181

		0.429042

		

		21

		H

		-2.50327

		2.568689

		0.421271



		22

		H

		-3.96445

		-2.13254

		-0.31357

		

		22

		H

		-4.00551

		-2.11366

		-0.3248



		23

		H

		2.047691

		1.738587

		-0.99701

		

		23

		H

		2.007416

		1.759202

		-0.99126



		24

		H

		2.261809

		-2.05508

		1.009034

		

		24

		H

		2.216777

		-2.03397

		1.01621



		25

		H

		-4.90043

		2.014951

		0.42076

		

		25

		H

		-4.94496

		2.033695

		0.405873



		26

		H

		4.509404

		1.891798

		-0.96345

		

		26

		H

		4.46897

		1.91319

		-0.95044



		27

		H

		4.733431

		-1.906

		1.029798

		

		27

		H

		4.68828

		-1.88412

		1.044261



		28

		H

		-6.41905

		0.291563

		-0.28145

		

		28

		H

		6.409351

		0.876715

		-0.29875



		29

		H

		6.437571

		0.935282

		0.14717

		

		

		

		

		

		



		30

		H

		0.843236

		2.273886

		-0.15986

		

		

		

		

		

		







[M + Li]+ (ΩPA = 98,0 Å2)	 			          [M + Na]+ (ΩPA = 99,4 Å2)				   [M + K]+ (ΩPA = 101,4 Å2)



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		0

		-1.35108

		-1.88554

		-0.25207

		

		1

		0

		-1.60066

		-1.90621

		-0.43624

		

		1

		0

		-2.21401

		-1.64238

		-0.77357



		2

		0

		0.022502

		1.965802

		0.065428

		

		2

		0

		-0.06941

		1.806671

		0.394499

		

		2

		0

		-1.02252

		2.061456

		0.52348



		3

		0

		-5.8533

		-0.55655

		0.02309

		

		3

		0

		-6.0451

		-0.43668

		0.010246

		

		3

		0

		-6.72016

		-0.83263

		0.299216



		4

		0

		6.178776

		0.038282

		0.064136

		

		4

		0

		6.000801

		-0.36202

		0.140824

		

		4

		0

		5.187968

		0.74226

		-0.61871



		5

		C

		-1.8108

		0.466879

		0.003079

		

		5

		C

		-1.96332

		0.408382

		0.130729

		

		5

		C

		-2.76752

		0.492594

		0.198979



		6

		C

		0.527906

		-0.36944

		-0.1016

		

		6

		C

		0.339026

		-0.50462

		-0.08281

		

		6

		C

		-0.41454

		-0.07831

		-0.36448



		7

		C

		-2.24737

		-0.86069

		-0.11602

		

		7

		C

		-2.4542

		-0.87173

		-0.16517

		

		7

		C

		-3.14272

		-0.77826

		-0.26078



		8

		C

		-0.37403

		0.801879

		-0.00449

		

		8

		C

		-0.51378

		0.68033

		0.169253

		

		8

		C

		-1.36119

		0.936281

		0.154528



		9

		C

		2.001066

		-0.2239

		-0.0465

		

		9

		C

		1.816592

		-0.43017

		-0.00747

		

		9

		C

		1.045263

		0.169706

		-0.40797



		10

		C

		-0.02605

		-1.60001

		-0.244

		

		10

		C

		-0.26494

		-1.68061

		-0.38893

		

		10

		C

		-0.91408

		-1.25984

		-0.80707



		11

		C

		-2.78901

		1.467916

		0.131874

		

		11

		C

		-2.89965

		1.423717

		0.391359

		

		11

		C

		-3.77704

		1.329102

		0.705614



		12

		C

		-3.59782

		-1.20711

		-0.11119

		

		12

		C

		-3.81795

		-1.15827

		-0.20787

		

		12

		C

		-4.46312

		-1.22476

		-0.23038



		13

		C

		2.655332

		0.862675

		-0.65104

		

		13

		C

		2.51962

		0.698758

		-0.46075

		

		13

		C

		1.566584

		1.434665

		-0.72779



		14

		C

		2.794409

		-1.1868

		0.60399

		

		14

		C

		2.564748

		-1.50399

		0.509125

		

		14

		C

		1.958524

		-0.86767

		-0.14435



		15

		C

		-4.54158

		-0.19195

		0.019934

		

		15

		C

		-4.7193

		-0.13072

		0.056994

		

		15

		C

		-5.43897

		-0.37251

		0.279356



		16

		C

		-4.13564

		1.153074

		0.142659

		

		16

		C

		-4.25831

		1.167487

		0.358793

		

		16

		C

		-5.09467

		0.911381

		0.750536



		17

		C

		4.043509

		0.966221

		-0.6266

		

		17

		C

		3.910723

		0.739314

		-0.42149

		

		17

		C

		2.940835

		1.644107

		-0.80476



		18

		C

		4.181238

		-1.09469

		0.629759

		

		18

		C

		3.954018

		-1.47488

		0.548172

		

		18

		C

		3.332207

		-0.66965

		-0.22326



		19

		C

		4.8137

		-0.01321

		0.00871

		

		19

		C

		4.635155

		-0.34787

		0.077835

		

		19

		C

		3.830284

		0.593298

		-0.55823



		20

		H

		0.553186

		-2.50629

		-0.377

		

		20

		H

		0.276768

		-2.58469

		-0.6414

		

		20

		H

		-0.30591

		-2.03844

		-1.25256



		21

		H

		-2.4482

		2.494055

		0.223158

		

		21

		H

		-2.51685

		2.413137

		0.619308

		

		21

		H

		-3.48378

		2.311906

		1.059928



		22

		H

		-3.90525

		-2.24188

		-0.20772

		

		22

		H

		-4.16773

		-2.15695

		-0.44213

		

		22

		H

		-4.72341

		-2.21149

		-0.59534



		23

		H

		2.070479

		1.635223

		-1.13357

		

		23

		H

		1.970718

		1.552859

		-0.83617

		

		23

		H

		0.889607

		2.260149

		-0.90669



		24

		H

		2.315564

		-2.01308

		1.122923

		

		24

		H

		2.048421

		-2.37117

		0.912515

		

		24

		H

		1.587403

		-1.84486

		0.15346



		25

		H

		-4.88465

		1.935846

		0.244362

		

		25

		H

		-4.97459

		1.960635

		0.563591

		

		25

		H

		-5.86818

		1.566564

		1.146152



		26

		H

		4.530431

		1.815183

		-1.10395

		

		26

		H

		4.435797

		1.623061

		-0.78063

		

		26

		H

		3.323505

		2.631814

		-1.05713



		27

		H

		4.785508

		-1.838

		1.140081

		

		27

		H

		4.52336

		-2.30456

		0.955056

		

		27

		H

		4.03005

		-1.47347

		-0.0112



		28

		H

		-6.38383

		0.154019

		-0.34464

		

		28

		H

		-6.54306

		0.33843

		-0.25964

		

		28

		H

		-7.29819

		-0.14959

		0.673809



		29

		H

		6.464323

		0.954786

		0.07333

		

		29

		H

		6.324337

		0.532148

		0.272715

		

		29

		H

		5.422922

		1.639036

		-0.36934



		30

		Li

		-1.3473

		3.096378

		1.108996

		

		30

		Na

		1.749744

		2.372015

		-0.3895

		

		30

		K

		6.356669

		-0.9938

		1.071361








e) kemferol



 [M + H]+ (ΩPA = 101,3 Å2)	 			          [M - H]- (ΩPA = 100,5 Å2)



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		0

		-0.05709

		-0.83962

		0.040502

		

		1

		0

		-0.06064

		-0.83074

		0.049085



		2

		0

		0.864906

		2.689686

		-0.26475

		

		2

		0

		0.902361

		2.687104

		-0.26174



		3

		0

		-4.1579

		1.65904

		-0.05548

		

		3

		0

		-4.13219

		1.715016

		-0.05461



		4

		0

		-1.83522

		2.837422

		-0.16481

		

		4

		0

		-1.79595

		2.866248

		-0.16421



		5

		O

		-4.16618

		-3.10641

		0.173575

		

		5

		O

		-4.19579

		-3.0496

		0.182956



		6

		O

		6.217758

		-0.96565

		0.002958

		

		6

		O

		6.21235

		-1.02943

		0.016739



		7

		C

		-2.066

		0.480382

		-0.01044

		

		7

		C

		-2.05411

		0.512318

		-0.00581



		8

		C

		-1.41984

		-0.76815

		0.039972

		

		8

		C

		-1.42247

		-0.74351

		0.047348



		9

		C

		0.711445

		0.295766

		-0.01448

		

		9

		C

		0.721017

		0.295573

		-0.00732



		10

		C

		-1.30339

		1.709765

		-0.10029

		

		10

		C

		-1.27726

		1.732631

		-0.09725



		11

		C

		0.149569

		1.53635

		-0.12458

		

		11

		C

		0.173618

		1.542376

		-0.12009



		12

		C

		2.151654

		-0.00602

		0.003685

		

		12

		C

		2.157623

		-0.02283

		0.012527



		13

		C

		-3.49206

		0.49891

		-0.0017

		

		13

		C

		-3.47987

		0.547359

		0.001769



		14

		C

		-2.11273

		-1.97112

		0.101848

		

		14

		C

		-2.12929

		-1.93827

		0.110826



		15

		C

		-3.50924

		-1.9163

		0.111677

		

		15

		C

		-3.52507

		-1.86728

		0.11945



		16

		C

		-4.20157

		-0.69806

		0.060994

		

		16

		C

		-4.20323

		-0.64121

		0.066039



		17

		C

		3.071377

		0.832163

		0.659535

		

		17

		C

		3.086477

		0.805842

		0.667606



		18

		C

		2.642721

		-1.16992

		-0.62092

		

		18

		C

		2.635672

		-1.19345

		-0.60961



		19

		C

		4.432115

		0.533941

		0.671076

		

		19

		C

		4.443663

		0.491918

		0.680759



		20

		C

		3.995761

		-1.47337

		-0.6116

		

		20

		C

		3.985102

		-1.51252

		-0.59867



		21

		C

		4.901216

		-0.61769

		0.031073

		

		21

		C

		4.899901

		-0.66621

		0.043189



		22

		H

		-1.59148

		-2.91912

		0.146245

		

		22

		H

		-1.61908

		-2.89216

		0.157331



		23

		H

		-5.28745

		-0.66469

		0.067691

		

		23

		H

		-5.28865

		-0.59526

		0.071817



		24

		H

		2.720388

		1.703905

		1.20401

		

		24

		H

		2.745178

		1.682563

		1.210243



		25

		H

		1.947155

		-1.83837

		-1.11699

		

		25

		H

		1.9328

		-1.8547

		-1.10504



		26

		H

		5.125658

		1.189791

		1.193633

		

		26

		H

		5.144346

		1.140639

		1.202691



		27

		H

		4.37439

		-2.36697

		-1.09727

		

		27

		H

		4.353741

		-2.41131

		-1.08244



		28

		H

		1.171958

		2.767668

		-1.17097

		

		28

		H

		1.801833

		2.450858

		-0.54418



		29

		H

		-3.63258

		2.348888

		0.356535

		

		29

		H

		-3.43224

		2.427145

		-0.10589



		30

		H

		-5.12212

		-2.9409

		0.176764

		

		30

		H

		-5.14975

		-2.87303

		0.185092



		31

		H

		6.650092

		-0.64675

		0.798565

		

		

		

		

		

		



		32

		H

		-4.99251

		1.570894

		0.410631

		

		

		

		

		

		







[M + Li]+ (ΩPA = 105,9 Å2)	 			          [M + Na]+ (ΩPA = 107,2 Å2)				   [M + K]+ (ΩPA = 109,3 Å2)



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		0

		0.087322

		-0.91453

		-0.04429

		

		1

		0

		0.057523

		-1.12747

		-0.04684

		

		1

		0

		0.022849

		-1.31981

		-0.04828



		2

		0

		-0.84473

		2.611382

		0.269549

		

		2

		0

		-0.83603

		2.404835

		0.304733

		

		2

		0

		-0.82584

		2.221365

		0.324596



		3

		0

		4.180707

		1.596442

		0.047229

		

		3

		0

		4.178088

		1.337438

		0.072704

		

		3

		0

		4.174372

		1.091757

		0.087092



		4

		0

		1.854703

		2.767533

		0.163894

		

		4

		0

		1.864988

		2.532578

		0.201415

		

		4

		0

		1.876611

		2.315395

		0.222605



		5

		O

		4.202987

		-3.16852

		-0.19068

		

		5

		O

		4.148346

		-3.42465

		-0.2165

		

		5

		O

		4.084195

		-3.66772

		-0.23109



		6

		O

		-6.18701

		-1.05976

		0.006939

		

		6

		O

		-6.21804

		-1.20461

		0.001312

		

		6

		O

		-6.2532

		-1.31747

		-0.00187



		7

		C

		2.092313

		0.411497

		0.004646

		

		7

		C

		2.076876

		0.175935

		0.016858

		

		7

		C

		2.058585

		-0.04259

		0.023754



		8

		C

		1.449844

		-0.8389

		-0.04665

		

		8

		C

		1.420791

		-1.06674

		-0.04806

		

		8

		C

		1.386779

		-1.2764

		-0.04885



		9

		C

		-0.68454

		0.218407

		0.014508

		

		9

		C

		-0.70193

		0.013136

		0.023971

		

		9

		C

		-0.72206

		-0.17009

		0.029314



		10

		C

		1.326169

		1.638381

		0.098463

		

		10

		C

		1.324161

		1.410045

		0.123699

		

		10

		C

		1.321584

		1.200319

		0.13795



		11

		C

		-0.1262

		1.460493

		0.125662

		

		11

		C

		-0.13008

		1.247772

		0.148632

		

		11

		C

		-0.1346

		1.056394

		0.161601



		12

		C

		-2.12386

		-0.08774

		-0.00103

		

		12

		C

		-2.1445

		-0.27706

		0.004794

		

		12

		C

		-2.16821

		-0.44181

		0.00808



		13

		C

		3.518292

		0.434389

		-0.00722

		

		13

		C

		3.503024

		0.183354

		0.00558

		

		13

		C

		3.484715

		-0.05322

		0.012811



		14

		C

		2.146257

		-2.03964

		-0.11229

		

		14

		C

		2.104055

		-2.27424

		-0.12646

		

		14

		C

		2.054664

		-2.49199

		-0.13446



		15

		C

		3.542566

		-1.98054

		-0.12511

		

		15

		C

		3.500932

		-2.23029

		-0.13831

		

		15

		C

		3.45199

		-2.46572

		-0.14576



		16

		C

		4.231301

		-0.7603

		-0.07371

		

		16

		C

		4.202951

		-1.01828

		-0.0736

		

		16

		C

		4.169337

		-1.26315

		-0.07354



		17

		C

		-3.04759

		0.748851

		-0.65328

		

		17

		C

		-3.05879

		0.576556

		-0.63863

		

		17

		C

		-3.07139

		0.427255

		-0.63033



		18

		C

		-2.60999

		-1.25428

		0.622507

		

		18

		C

		-2.64358

		-1.44486

		0.615609

		

		18

		C

		-2.68226

		-1.60687

		0.611677



		19

		C

		-4.40743

		0.446504

		-0.66236

		

		19

		C

		-4.42186

		0.289217

		-0.65129

		

		19

		C

		-4.438

		0.157346

		-0.64501



		20

		C

		-3.96212

		-1.56184

		0.615627

		

		20

		C

		-3.99899

		-1.73752

		0.605092

		

		20

		C

		-4.04127

		-1.8822

		0.599105



		21

		C

		-4.8716

		-0.70773

		-0.02345

		

		21

		C

		-4.89885

		-0.86668

		-0.02497

		

		21

		C

		-4.92982

		-0.99619

		-0.02583



		22

		H

		1.627802

		-2.98914

		-0.15729

		

		22

		H

		1.575265

		-3.21748

		-0.18181

		

		22

		H

		1.513946

		-3.42808

		-0.19566



		23

		H

		5.317057

		-0.7236

		-0.08275

		

		23

		H

		5.289046

		-0.99336

		-0.08198

		

		23

		H

		5.255663

		-1.25199

		-0.08155



		24

		H

		-2.70046

		1.622663

		-1.19691

		

		24

		H

		-2.70194

		1.452322

		-1.17274

		

		24

		H

		-2.70329

		1.301647

		-1.15902



		25

		H

		-1.91129

		-1.92152

		1.115797

		

		25

		H

		-1.9524

		-2.12498

		1.101853

		

		25

		H

		-1.99991

		-2.29866

		1.093913



		26

		H

		-5.10413

		1.101201

		-1.18216

		

		26

		H

		-5.11117

		0.957054

		-1.16418

		

		26

		H

		-5.11862

		0.836997

		-1.15396



		27

		H

		-4.33694

		-2.45748

		1.100475

		

		27

		H

		-4.38376

		-2.63418

		1.080175

		

		27

		H

		-4.43754

		-2.77678

		1.068645



		28

		H

		-1.15

		2.686752

		1.176593

		

		28

		H

		-1.14079

		2.473769

		1.212462

		

		28

		H

		-1.12995

		2.288646

		1.232666



		29

		H

		3.487008

		2.314506

		0.100635

		

		29

		H

		3.492264

		2.062431

		0.133673

		

		29

		H

		3.497799

		1.825024

		0.152333



		30

		H

		5.158411

		-3.0001

		-0.19568

		

		30

		H

		5.105556

		-3.26664

		-0.21946

		

		30

		H

		5.043337

		-3.52187

		-0.2329



		31

		H

		-6.62208

		-0.74071

		-0.78712

		

		31

		H

		-6.64931

		-0.87229

		-0.78936

		

		31

		H

		-6.68

		-0.97489

		-0.7906



		32

		Li

		0.34744

		4.227217

		-0.19024

		

		32

		Na

		0.373903

		4.01239

		-0.13734

		

		32

		K

		0.404547

		3.816071

		-0.10744








f) luteolina



 [M + H]+ (ΩPA = 101,7 Å2)	 			          [M - H]- (ΩPA = 101,5 Å2)



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		-2.44298

		-1.81839

		-0.10888

		

		1

		C

		2.460802

		-1.77978

		0.105024



		2

		0

		-4.54343

		-2.86434

		-0.19395

		

		2

		0

		4.576928

		-2.79407

		0.184677



		3

		C

		-3.83756

		-1.70281

		-0.12361

		

		3

		C

		3.853545

		-1.64337

		0.11431



		4

		0

		-4.32426

		1.897844

		0.055346

		

		4

		0

		4.285792

		1.963712

		-0.07468



		5

		C

		-4.47584

		-0.45725

		-0.06921

		

		5

		C

		4.472958

		-0.38857

		0.054689



		6

		O

		-1.95065

		2.969395

		0.153552

		

		6

		O

		1.896104

		2.999505

		-0.16651



		7

		C

		-3.71304

		0.708336

		0.001908

		

		7

		C

		3.692594

		0.765348

		-0.01625



		8

		O

		-0.33606

		-0.78176

		-0.03001

		

		8

		O

		0.338366

		-0.77487

		0.031617



		9

		C

		-2.29263

		0.626236

		0.01787

		

		9

		C

		2.273516

		0.662032

		-0.02675



		10

		O

		5.178246

		1.538079

		-0.37881

		

		10

		O

		-5.20862

		1.463258

		0.395605



		11

		C

		-1.70138

		-0.64737

		-0.03763

		

		11

		C

		1.701547

		-0.62012

		0.033855



		12

		O

		5.9666

		-0.97531

		0.100844

		

		12

		O

		-5.96114

		-1.06272

		-0.07537



		13

		C

		-1.46226

		1.817386

		0.097677

		

		13

		C

		1.425178

		1.840473

		-0.10619



		14

		C

		-0.035

		1.572014

		0.118435

		

		14

		C

		0.001664

		1.57379

		-0.12108



		15

		C

		0.474615

		0.312634

		0.046687

		

		15

		C

		-0.48883

		0.30712

		-0.04457



		16

		C

		1.900089

		-0.05311

		0.054894

		

		16

		C

		-1.9087

		-0.07986

		-0.04664



		17

		C

		2.889447

		0.921708

		-0.17489

		

		17

		C

		-2.91165

		0.880622

		0.184588



		18

		C

		4.234407

		0.584222

		-0.14991

		

		18

		C

		-4.2515

		0.523054

		0.165384



		19

		C

		4.61312

		-0.7486

		0.101698

		

		19

		C

		-4.61121

		-0.81586

		-0.08177



		20

		C

		3.643625

		-1.72071

		0.321242

		

		20

		C

		-3.62812

		-1.77391

		-0.3027



		21

		C

		2.291956

		-1.3785

		0.296822

		

		21

		C

		-2.28163

		-1.41151

		-0.28408



		22

		H

		-1.96468

		-2.78873

		-0.1543

		

		22

		H

		1.997206

		-2.75704

		0.15444



		23

		H

		-5.49163

		-2.6589

		-0.19803

		

		23

		H

		5.521963

		-2.57451

		0.184762



		24

		H

		-3.76743

		2.562537

		-0.35663

		

		24

		H

		3.547361

		2.638834

		-0.1217



		25

		H

		-5.55925

		-0.37655

		-0.08106

		

		25

		H

		5.555086

		-0.29168

		0.062331



		26

		H

		5.944775

		1.13653

		-0.79449

		

		26

		H

		-6.07421

		1.021913

		0.353122



		27

		H

		6.141131

		-1.86926

		-0.20245

		

		27

		H

		-0.66494

		2.421546

		-0.21158



		28

		H

		0.61855

		2.429829

		0.209397

		

		28

		H

		-2.66881

		1.914346

		0.402519



		29

		H

		2.632029

		1.951193

		-0.39613

		

		29

		H

		-3.91271

		-2.80684

		-0.49274



		30

		H

		3.942878

		-2.74885

		0.514742

		

		30

		H

		-1.52136

		-2.16189

		-0.46078



		31

		H

		1.542309

		-2.13974

		0.472479

		

		

		

		

		

		



		32

		H

		-4.48182

		2.135768

		0.971953

		

		

		

		

		

		







[bookmark: _GoBack][M + Li]+ (ΩPA = 106,7 Å2)	 			          [M + Na]+ (ΩPA = 108,2 Å2)				   [M + K]+ (ΩPA = 111,7 Å2)



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		2.350258

		1.89147

		-0.11135

		

		1

		C

		-1.95529

		2.272

		0.097468

		

		1

		C

		-1.86839

		2.729848

		0.082247



		2

		0

		4.433365

		2.972113

		-0.18882

		

		2

		0

		-3.9392

		3.525584

		0.173529

		

		2

		0

		-3.77625

		4.062221

		0.140228



		3

		C

		3.746184

		1.798151

		-0.14467

		

		3

		C

		-3.35436

		2.297949

		0.116681

		

		3

		C

		-3.26178

		2.823003

		0.099276



		4

		0

		4.289894

		-1.79813

		-0.07611

		

		4

		0

		-4.20246

		-1.23717

		-0.01473

		

		4

		0

		-4.27994

		-0.65385

		0.005132



		5

		C

		4.404012

		0.561666

		-0.13358

		

		5

		C

		-4.11523

		1.122589

		0.079731

		

		5

		C

		-4.07809

		1.686128

		0.074517



		6

		O

		1.934213

		-2.90902

		0.016733

		

		6

		O

		-1.94942

		-2.54396

		-0.10418

		

		6

		O

		-2.08123

		-2.07702

		-0.07353



		7

		C

		3.659987

		-0.61727

		-0.08816

		

		7

		C

		-3.47417

		-0.11484

		0.022037

		

		7

		C

		-3.49789

		0.430911

		0.031919



		8

		O

		0.260467

		0.820208

		-0.03973

		

		8

		O

		0.036009

		1.027102

		0.027472

		

		8

		O

		0.048148

		1.397186

		0.029542



		9

		C

		2.238758

		-0.55785

		-0.0543

		

		9

		C

		-2.05278

		-0.17672

		0.001971

		

		9

		C

		-2.08455

		0.29172

		0.014247



		10

		O

		-5.22133

		-1.57437

		-0.39578

		

		10

		O

		5.289293

		-1.83283

		0.394371

		

		10

		O

		5.113223

		-1.68709

		0.53028



		11

		C

		1.627507

		0.70744

		-0.06618

		

		11

		C

		-1.33587

		1.031308

		0.039753

		

		11

		C

		-1.31405

		1.468547

		0.039385



		12

		O

		-6.04252

		0.911442

		0.165536

		

		12

		O

		6.325548

		0.581898

		-0.11938

		

		12

		O

		6.268269

		0.612189

		-0.11554



		13

		C

		1.427667

		-1.76364

		-0.00019

		

		13

		C

		-1.34711

		-1.44651

		-0.06423

		

		13

		C

		-1.42749

		-0.98436

		-0.04029



		14

		C

		-0.00286

		-1.54129

		0.043299

		

		14

		C

		0.097551

		-1.34672

		-0.09122

		

		14

		C

		-0.00121

		-0.9613

		-0.06841



		15

		C

		-0.53245

		-0.28847

		0.013871

		

		15

		C

		0.731863

		-0.1444

		-0.03683

		

		15

		C

		0.687126

		0.216023

		-0.02261



		16

		C

		-1.96317

		0.054575

		0.048308

		

		16

		C

		2.186927

		0.075476

		-0.05281

		

		16

		C

		2.143188

		0.353662

		-0.0389



		17

		C

		-2.94005

		-0.9285

		-0.19898

		

		17

		C

		3.073672

		-0.99123

		0.187416

		

		17

		C

		2.958195

		-0.74735

		0.267549



		18

		C

		-4.28964

		-0.61292

		-0.14949

		

		18

		C

		4.445724

		-0.79155

		0.155205

		

		18

		C

		4.33247

		-0.62708

		0.229404



		19

		C

		-4.68581

		0.705969

		0.144998

		

		19

		C

		4.956106

		0.492958

		-0.11441

		

		19

		C

		4.910941

		0.607935

		-0.11315



		20

		C

		-3.72886

		1.686326

		0.382192

		

		20

		C

		4.088885

		1.555099

		-0.3444

		

		20

		C

		4.110647

		1.701446

		-0.40671



		21

		C

		-2.37248

		1.366116

		0.333042

		

		21

		C

		2.709679

		1.351389

		-0.31267

		

		21

		C

		2.726052

		1.578872

		-0.36831



		22

		H

		1.856687

		2.855132

		-0.12323

		

		22

		H

		-1.38138

		3.189609

		0.129333

		

		22

		H

		-1.25424

		3.617259

		0.10522



		23

		H

		5.384487

		2.781717

		-0.20924

		

		23

		H

		-4.90326

		3.416965

		0.182292

		

		23

		H

		-4.73864

		4.033063

		0.151125



		24

		H

		3.738642

		-2.45922

		-0.50118

		

		24

		H

		-3.54747

		-1.99387

		-0.05559

		

		24

		H

		-3.67161

		-1.42197

		-0.03161



		25

		H

		5.488331

		0.498267

		-0.15962

		

		25

		H

		-5.20121

		1.151797

		0.094947

		

		25

		H

		-5.15766

		1.763007

		0.086798



		26

		H

		-5.99858

		-1.17296

		-0.79118

		

		26

		H

		6.093847

		-1.50548

		0.80319

		

		26

		H

		6.038108

		-1.41524

		0.471726



		27

		H

		-6.23413

		1.810974

		-0.10964

		

		27

		H

		6.59042

		1.457429

		0.171976

		

		27

		H

		6.615549

		1.48193

		-0.336



		28

		H

		-0.64213

		-2.41148

		0.116343

		

		28

		H

		0.6609

		-2.26719

		-0.1725

		

		28

		H

		0.535551

		-1.89273

		-0.15468



		29

		H

		-2.66945

		-1.94699

		-0.45294

		

		29

		H

		2.714464

		-1.9866

		0.422482

		

		29

		H

		2.548942

		-1.70048

		0.571885



		30

		H

		-4.04158

		2.703627

		0.608844

		

		30

		H

		4.489674

		2.545261

		-0.5518

		

		30

		H

		4.567058

		2.648624

		-0.6688



		31

		H

		-1.63261

		2.133556

		0.522623

		

		31

		H

		2.040059

		2.182119

		-0.49653

		

		31

		H

		2.104597

		2.430331

		-0.60363



		32

		Li

		4.627707

		-2.31375

		1.710544

		

		32

		Na

		-4.36071

		-3.04326

		-0.13516

		

		32

		K

		-2.31245

		-4.53584

		-0.12642








Tabela 1. Najniższe energetycznie struktury jonów [M+H]+ i [M+Na]+ związków β-laktamowych otrzymane za pomocą metody m05-2x/6-31g(d,p). W nawiasach umieściłam przekroje czynne jonów obliczone za pomocą metody TJ.





a) 1





[M+H]+  (ΩTJ = 150,1 Å2)	                                                                       [M+Na]+ (ΩTJ = 155,0 Å2)                                    



		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		0

		1.9809

		3.355928

		-0.82049

		

		1

		0

		2.060623

		-1.995976

		2.46583



		2

		0

		2.553837

		4.024009

		0.256919

		

		2

		0

		3.233822

		-2.550144

		1.535377



		3

		0

		3.681945

		3.495593

		0.88639

		

		3

		0

		4.440567

		-1.850523

		1.624703



		4

		0

		4.223893

		2.294947

		0.438715

		

		4

		0

		4.465866

		-0.5933

		2.22898



		5

		0

		3.644825

		1.622442

		-0.63637

		

		5

		0

		3.289317

		-0.037723

		2.735756



		6

		0

		2.529223

		2.154699

		-1.27914

		

		6

		0

		2.081782

		-0.737257

		2.657944



		7

		0

		1.918873

		1.450258

		-2.47045

		

		7

		0

		0.822542

		-0.159897

		3.266516



		8

		0

		0.490538

		1.412254

		-2.3923

		

		8

		0

		-0.341167

		-0.414672

		2.502081



		9

		0

		0.043169

		0.583061

		-1.3439

		

		9

		0

		-0.366649

		0.09957

		1.182209



		10

		0

		-1.38574

		1.032998

		-0.97596

		

		10

		0

		-1.737563

		-0.289507

		0.60471



		11

		0

		-1.70039

		0.63518

		0.351475

		

		11

		0

		-1.691013

		-0.055443

		-0.79329



		12

		0

		-0.98849

		1.373403

		1.360633

		

		12

		0

		-1.684204

		-1.232931

		-1.59208



		13

		0

		0.009479

		0.524542

		2.104978

		

		13

		0

		-0.330159

		-1.907274

		-1.59918



		14

		0

		-0.39091

		-0.67091

		2.706003

		

		14

		0

		0.777479

		-1.237364

		-2.13344



		15

		0

		0.512631

		-1.41924

		3.450816

		

		15

		0

		2.020506

		-1.864977

		-2.19556



		16

		0

		1.825066

		-0.97183

		3.60673

		

		16

		0

		2.174399

		-3.165349

		-1.70502



		17

		0

		2.232353

		0.208885

		2.994331

		

		17

		0

		1.082271

		-3.827922

		-1.15678



		18

		0

		1.328362

		0.952622

		2.239143

		

		18

		0

		-0.162302

		-3.199023

		-1.1059



		19

		0

		-2.2494

		0.223541

		-1.94967

		

		19

		0

		-2.642533

		0.74314

		1.273247



		20

		0

		-3.4993

		-0.5715

		-1.47302

		

		20

		0

		-3.720539

		1.498067

		0.456833



		21

		0

		-4.3528

		-0.22724

		-0.28102

		

		21

		0

		-4.346885

		0.84721

		-0.77596



		22

		0

		-5.5643

		0.429315

		-0.71909

		

		22

		0

		-4.52402

		-0.550558

		-0.54761



		23

		0

		-6.47655

		0.481096

		0.273892

		

		23

		0

		-5.881675

		-0.7715

		-0.10654



		24

		0

		-6.21648

		1.451228

		1.399183

		

		24

		0

		-6.570694

		-1.670908

		-1.11707



		25

		0

		-7.87849

		0.42461

		-0.24893

		

		25

		0

		-5.879394

		-1.341731

		1.295578



		26

		0

		-6.19651

		-1.01957

		0.949571

		

		26

		0

		-6.48493

		0.510616

		-0.06423



		27

		0

		-4.91748

		-1.49521

		0.366261

		

		27

		0

		-5.778993

		1.31781

		-0.99388



		28

		0

		-2.4704

		-1.703

		-1.23564

		

		28

		0

		-2.60681

		2.533983

		0.235741



		29

		0

		-2.50008

		-2.7168

		-0.58015

		

		29

		0

		-2.404743

		3.434745

		-0.535



		30

		0

		-1.52502

		-1.06364

		-1.9912

		

		30

		0

		-1.799718

		1.963381

		1.224498



		31

		0

		-0.08413

		-0.90009

		-1.80294

		

		31

		0

		-0.370144

		1.651454

		1.131696



		32

		0

		0.530816

		-1.88465

		-0.82319

		

		32

		0

		0.253583

		2.226722

		-0.13584



		33

		0

		1.910834

		-1.59442

		-0.87657

		

		33

		0

		1.631581

		1.81944

		-0.18423



		34

		0

		2.672823

		-2.33803

		0.067334

		

		34

		0

		2.385979

		2.659935

		-1.07224



		35

		0

		2.532349

		-3.41055

		-0.12053

		

		35

		0

		2.458855

		3.661996

		-0.64105



		36

		0

		2.328608

		-2.11725

		1.083646

		

		36

		0

		1.870416

		2.729327

		-2.03482



		37

		0

		4.116292

		-1.94936

		-0.09941

		

		37

		0

		3.742563

		2.033108

		-1.23838



		38

		0

		4.874172

		-1.52202

		0.987379

		

		38

		0

		4.016156

		1.218021

		-2.34095



		39

		0

		6.199154

		-1.12755

		0.812537

		

		39

		0

		5.237084

		0.551147

		-2.44129



		40

		0

		6.76962

		-1.1494

		-0.45576

		

		40

		0

		6.193654

		0.699111

		-1.43916



		41

		0

		6.017315

		-1.58264

		-1.54663

		

		41

		0

		5.932531

		1.518999

		-0.3425



		42

		0

		4.698722

		-1.98456

		-1.36831

		

		42

		0

		4.710406

		2.178692

		-0.2391



		43

		0

		1.110704

		3.764422

		-1.32206

		

		43

		0

		1.122043

		-2.533459

		1.977207



		44

		0

		2.132905

		4.96167

		0.598792

		

		44

		0

		3.208175

		-3.529127

		1.076008



		45

		0

		4.133705

		4.020544

		1.718862

		

		45

		0

		5.353637

		-2.288296

		1.241681



		46

		0

		5.095197

		1.870108

		0.921652

		

		46

		0

		5.397565

		-0.048762

		2.308593



		47

		0

		4.063929

		0.680991

		-0.97164

		

		47

		0

		3.312103

		0.939734

		3.204469



		48

		0

		2.323755

		0.43592

		-2.54437

		

		48

		0

		0.961486

		0.909056

		3.449818



		49

		0

		2.13911

		1.986974

		-3.39327

		

		49

		0

		0.636054

		-0.635198

		4.230299



		50

		0

		0.712243

		0.656275

		-0.48179

		

		50

		0

		0.430569

		-0.335316

		0.57527



		51

		0

		-1.49268

		2.113503

		-1.1003

		

		51

		0

		-2.005619

		-1.32127

		0.836648



		52

		0

		-0.48393

		2.231281

		0.908651

		

		52

		0

		-2.467582

		-1.913454

		-1.25139



		53

		0

		-1.74452

		1.752674

		2.054028

		

		53

		0

		-1.9392

		-0.901631

		-2.59951



		54

		0

		-1.41084

		-1.0175

		2.578545

		

		54

		0

		0.64715

		-0.237191

		-2.53551



		55

		0

		0.196982

		-2.34429

		3.916518

		

		55

		0

		2.858735

		-1.367261

		-2.6712



		56

		0

		2.524871

		-1.54741

		4.200171

		

		56

		0

		3.134062

		-3.662136

		-1.77888



		57

		0

		3.252319

		0.557688

		3.095946

		

		57

		0

		1.189452

		-4.840573

		-0.78832



		58

		0

		1.654507

		1.867316

		1.755642

		

		58

		0

		-1.016959

		-3.727838

		-0.69904



		59

		0

		-2.32937

		0.724922

		-2.913

		

		59

		0

		-2.914221

		0.428516

		2.279515



		60

		0

		-4.15269

		-0.81663

		-2.31286

		

		60

		0

		-4.50262

		1.87027

		1.121824



		61

		0

		-3.81217

		0.389854

		0.430039

		

		61

		0

		-3.716143

		0.982943

		-1.6512



		62

		0

		-6.93394

		1.310039

		2.208078

		

		62

		0

		-7.596172

		-1.863397

		-0.80295



		63

		0

		-6.36442

		2.453714

		0.994663

		

		63

		0

		-6.037276

		-2.618369

		-1.19741



		64

		0

		-5.20043

		1.387122

		1.785077

		

		64

		0

		-6.58208

		-1.194171

		-2.09711



		65

		0

		-8.59452

		0.318725

		0.563989

		

		65

		0

		-6.902898

		-1.46469

		1.648647



		66

		0

		-7.97736

		-0.39862

		-0.95274

		

		66

		0

		-5.355017

		-0.657269

		1.962456



		67

		0

		-8.07602

		1.362253

		-0.77101

		

		67

		0

		-5.381405

		-2.311539

		1.303442



		68

		0

		-4.29596

		-1.91591

		1.149568

		

		68

		0

		-6.104675

		1.127021

		-2.02095



		69

		0

		-5.18576

		-2.25331

		-0.36233

		

		69

		0

		-5.943274

		2.364721

		-0.74471



		70

		0

		0.424091

		-1.00592

		-2.76289

		

		70

		0

		0.166925

		2.063405

		1.98758



		71

		0

		0.326625

		-2.91949

		-1.12043

		

		71

		0

		0.19231

		3.316439

		-0.10978



		72

		0

		0.133448

		-1.72661

		0.185879

		

		72

		0

		-0.265537

		1.868038

		-1.02496



		73

		0

		4.423042

		-1.49363

		1.972124

		

		73

		0

		3.279173

		1.126644

		-3.13226



		74

		0

		6.782567

		-0.80064

		1.664542

		

		74

		0

		5.449416

		-0.062013

		-3.3083



		75

		0

		7.796771

		-0.83739

		-0.59513

		

		75

		0

		7.14848

		0.196478

		-1.52447



		76

		0

		6.461121

		-1.60866

		-2.53388

		

		76

		0

		6.686968

		1.656454

		0.421937



		77

		0

		4.105724

		-2.31233

		-2.21382

		

		77

		0

		4.506399

		2.822937

		0.609074



		78

		0

		-6.16546

		-0.9821

		1.917913

		

		78

		0

		2.797959

		-0.209974

		-0.04401





[bookmark: _GoBack]


b) 2





[M+H]+  (ΩTJ = 149,3 Å2)	                                                                       [M+Na]+ (ΩTJ = 162,7 Å2)                                    



		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		0

		-2.2777

		-0.58646

		3.605731

		

		1

		0

		-3.139005

		-2.29893

		2.134072



		2

		0

		-3.45454

		0.067678

		3.957944

		

		2

		0

		-4.451877

		-1.93328

		2.448507



		3

		0

		-3.67875

		1.37403

		3.5296

		

		3

		0

		-4.732254

		-0.63281

		2.873393



		4

		0

		-2.72664

		2.017001

		2.743177

		

		4

		0

		-3.693641

		0.297873

		2.987459



		5

		0

		-1.54622

		1.365706

		2.397911

		

		5

		0

		-2.383168

		-0.07397

		2.685093



		6

		0

		-1.31263

		0.062775

		2.835065

		

		6

		0

		-2.094063

		-1.37712

		2.259349



		7

		0

		-0.00301

		-0.63315

		2.546972

		

		7

		0

		-0.663656

		-1.7951

		2.00244



		8

		0

		0.592763

		-0.2171

		1.313695

		

		8

		0

		0.120263

		-0.78103

		1.394961



		9

		0

		-0.09098

		-0.68943

		0.165655

		

		9

		0

		-0.305394

		-0.23872

		0.150699



		10

		0

		0.335721

		0.248736

		-0.98035

		

		10

		0

		0.923633

		0.528395

		-0.35845



		11

		0

		-0.54751

		0.087281

		-2.06306

		

		11

		0

		0.45864

		1.550647

		-1.22163



		12

		0

		-0.70774

		1.27748

		-2.84452

		

		12

		0

		1.477906

		2.480223

		-1.6251



		13

		0

		-1.41455

		2.355215

		-2.0622

		

		13

		0

		2.123088

		3.181787

		-0.45913



		14

		0

		-2.55787

		2.015964

		-1.33685

		

		14

		0

		1.438784

		4.193791

		0.215908



		15

		0

		-3.23742

		2.988528

		-0.6148

		

		15

		0

		2.018381

		4.824162

		1.310648



		16

		0

		-2.77729

		4.304751

		-0.60818

		

		16

		0

		3.287372

		4.442284

		1.741036



		17

		0

		-1.63331

		4.643664

		-1.32369

		

		17

		0

		3.97163

		3.428413

		1.078068



		18

		0

		-0.95003

		3.668191

		-2.04689

		

		18

		0

		3.390501

		2.798086

		-0.01954



		19

		0

		1.722452

		-0.28274

		-1.39297

		

		19

		0

		1.74198

		-0.53647

		-1.11285



		20

		0

		3.003661

		0.083531

		-0.57503

		

		20

		0

		2.691199

		-1.4604

		-0.31291



		21

		0

		4.343521

		0.560788

		-1.15487

		

		21

		0

		4.008261

		-1.81812

		-0.98299



		22

		0

		4.987656

		1.399702

		-0.20913

		

		22

		0

		4.850124

		-0.67009

		-0.98988



		23

		0

		5.842728

		0.603389

		0.624051

		

		23

		0

		5.913196

		-0.87702

		-0.03485



		24

		0

		7.270943

		1.077322

		0.470169

		

		24

		0

		7.207889

		-1.13414

		-0.78826



		25

		0

		5.358825

		0.619134

		2.057334

		

		25

		0

		6.003013

		0.313976

		0.892643



		26

		0

		5.696249

		-0.74446

		0.110909

		

		26

		0

		5.517371

		-2.0023

		0.727014



		27

		0

		5.338496

		-0.5896

		-1.27215

		

		27

		0

		4.790263

		-2.84025

		-0.15544



		28

		0

		2.870973

		-1.32965

		-0.07893

		

		28

		0

		1.558472

		-2.48527

		-0.41503



		29

		0

		3.532642

		-2.06124

		0.736321

		

		29

		0

		1.280162

		-3.53382

		0.103275



		30

		0

		1.77864

		-1.63046

		-0.7513

		

		30

		0

		0.811183

		-1.69153

		-1.30528



		31

		0

		0.487438

		-2.07938

		-0.20103

		

		31

		0

		-0.544581

		-1.33187

		-0.91562



		32

		0

		-0.37431

		-2.88826

		-1.16104

		

		32

		0

		-1.323994

		-0.82962

		-2.11981



		33

		0

		-1.30307

		-3.5433

		-0.3228

		

		33

		0

		-2.640691

		-0.48892

		-1.67183



		34

		0

		-2.56601

		-3.78117

		-0.94284

		

		34

		0

		-3.454975

		0.090164

		-2.70326



		35

		0

		-3.44268

		-2.55132

		-0.92579

		

		35

		0

		-4.741977

		0.474187

		-2.02644



		36

		0

		-3.60768

		-1.84737

		0.270122

		

		36

		0

		-5.76599

		-0.46698

		-1.87932



		37

		0

		-4.45545

		-0.74751

		0.332169

		

		37

		0

		-6.872836

		-0.18299

		-1.07983



		38

		0

		-5.15861

		-0.34896

		-0.80514

		

		38

		0

		-6.959128

		1.041082

		-0.41778



		39

		0

		-4.99004

		-1.03737

		-2.00225

		

		39

		0

		-5.945999

		1.988217

		-0.56654



		40

		0

		-4.12771

		-2.13119

		-2.06314

		

		40

		0

		-4.840761

		1.705644

		-1.36837



		41

		0

		-2.10506

		-1.60363

		3.941481

		

		41

		0

		-2.922262

		-3.31177

		1.81264



		42

		0

		-4.19381

		-0.441

		4.563436

		

		42

		0

		-5.24786

		-2.66356

		2.373077



		43

		0

		-4.59116

		1.88646

		3.807091

		

		43

		0

		-5.745648

		-0.35068

		3.128874



		44

		0

		-2.89548

		3.030069

		2.401404

		

		44

		0

		-3.903014

		1.3026

		3.332681



		45

		0

		-0.80419

		1.871274

		1.791846

		

		45

		0

		-1.570003

		0.634857

		2.790508



		46

		0

		-1.17553

		-0.70217

		0.293217

		

		46

		0

		-1.152703

		0.44284

		0.27606



		47

		0

		0.354909

		1.280131

		-0.61962

		

		47

		0

		1.46713

		0.949197

		0.490147



		48

		0

		-1.29434

		0.965035

		-3.7076

		

		48

		0

		0.961128

		3.18986

		-2.27002



		49

		0

		0.266749

		1.633765

		-3.20148

		

		49

		0

		2.241233

		1.968983

		-2.21916



		50

		0

		-2.90888

		0.991017

		-1.3411

		

		50

		0

		0.454811

		4.492818

		-0.12828



		51

		0

		-4.12505

		2.716585

		-0.05692

		

		51

		0

		1.489245

		5.617942

		1.822718



		52

		0

		-3.31026

		5.064449

		-0.05004

		

		52

		0

		3.742301

		4.936766

		2.58978



		53

		0

		-1.27179

		5.663967

		-1.31859

		

		53

		0

		4.956592

		3.13042

		1.413845



		54

		0

		-0.05886

		3.9335

		-2.60557

		

		54

		0

		3.914626

		1.996521

		-0.5324



		55

		0

		1.841122

		-0.32876

		-2.47453

		

		55

		0

		2.154487

		-0.15197

		-2.04441



		56

		0

		2.712461

		0.745872

		0.245736

		

		56

		0

		2.870824

		-1.15752

		0.720633



		57

		0

		4.197943

		1.123417

		-2.07644

		

		57

		0

		3.837632

		-2.14561

		-2.01174



		58

		0

		7.932717

		0.478644

		1.094803

		

		58

		0

		8.020172

		-1.30287

		-0.08143



		59

		0

		7.334794

		2.121207

		0.77572

		

		59

		0

		7.446479

		-0.27258

		-1.41157



		60

		0

		7.591642

		1.004556

		-0.56824

		

		60

		0

		7.11253

		-2.00669

		-1.43429



		61

		0

		5.976268

		-0.0395

		2.668301

		

		61

		0

		6.757924

		0.127576

		1.656129



		62

		0

		4.316396

		0.301275

		2.119749

		

		62

		0

		5.037562

		0.473008

		1.372623



		63

		0

		5.430787

		1.632112

		2.450458

		

		63

		0

		6.282607

		1.203381

		0.3268



		64

		0

		6.21118

		-0.31623

		-1.86503

		

		64

		0

		5.455436

		-3.44119

		-0.78109



		65

		0

		4.929506

		-1.53224

		-1.63415

		

		65

		0

		4.147317

		-3.49582

		0.430561



		66

		0

		0.679316

		-2.68776

		0.682802

		

		66

		0

		-1.044732

		-2.21681

		-0.51756



		67

		0

		0.2401

		-3.61422

		-1.70485

		

		67

		0

		-1.378127

		-1.61971

		-2.87341



		68

		0

		-0.87367

		-2.22704

		-1.874

		

		68

		0

		-0.843557

		0.05517

		-2.54341



		69

		0

		-2.42849

		-4.14652

		-1.96584

		

		69

		0

		-2.94555

		0.963547

		-3.11956



		70

		0

		-3.02483

		-4.57941

		-0.3587

		

		70

		0

		-3.618441

		-0.64322

		-3.49745



		71

		0

		-3.07477

		-2.17269

		1.156598

		

		71

		0

		-5.695714

		-1.41843

		-2.39483



		72

		0

		-4.56909

		-0.21122

		1.266353

		

		72

		0

		-7.669131

		-0.90977

		-0.98259



		73

		0

		-5.83264

		0.497597

		-0.75894

		

		73

		0

		-7.822076

		1.264272

		0.196387



		74

		0

		-5.529

		-0.72581

		-2.88805

		

		74

		0

		-6.022988

		2.947758

		-0.07134



		75

		0

		-4.00258

		-2.67006

		-2.99592

		

		75

		0

		-4.051646

		2.440034

		-1.48902



		76

		0

		0.735524

		-0.39029

		3.311889

		

		76

		0

		-0.172171

		-1.98407

		2.957963



		77

		0

		-0.14987

		-1.71909

		2.549719

		

		77

		0

		-0.622527

		-2.72638

		1.432293



		78

		0

		4.446094

		-1.64909

		0.817042

		

		78

		0

		-3.825521

		-0.35688

		0.277702



		



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		





c) 3





[M+H]+  (ΩTJ = 150,3 Å2)	                                                                       [M+Na]+ (ΩTJ = 158,3 Å2)                                    



		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		0

		-2.88699

		-1.07359

		1.933602

		

		1

		0

		-0.51542

		3.716405

		2.061609



		2

		0

		-4.18348

		-0.61857

		1.695472

		

		2

		0

		-1.54652

		4.593195

		1.721897



		3

		0

		-4.58763

		0.617164

		2.18941

		

		3

		0

		-1.54351

		5.221044

		0.480363



		4

		0

		-3.69354

		1.407159

		2.912066

		

		4

		0

		-0.51018

		4.969091

		-0.42322



		5

		0

		-2.4016

		0.953743

		3.147009

		

		5

		0

		0.517354

		4.097477

		-0.08015



		6

		0

		-1.99033

		-0.29222

		2.662873

		

		6

		0

		0.525985

		3.469067

		1.169174



		7

		0

		-0.59373

		-0.78121

		2.949091

		

		7

		0

		1.671454

		2.549451

		1.528082



		8

		0

		-0.54676

		-1.86848

		2.833876

		

		8

		0

		1.529637

		2.146828

		2.538172



		9

		0

		-0.30023

		-0.52715

		3.966481

		

		9

		0

		2.615471

		3.093996

		1.515597



		10

		0

		0.407402

		-0.15881

		2.119422

		

		10

		0

		1.835185

		1.499097

		0.578614



		11

		0

		0.418986

		-0.62869

		0.799014

		

		11

		0

		0.796966

		0.545573

		0.627513



		12

		0

		1.032781

		0.458597

		-0.12996

		

		12

		0

		0.808082

		-0.28137

		-0.68395



		13

		0

		0.077759

		1.302875

		-0.70696

		

		13

		0

		-0.48575

		-0.24531

		-1.30458



		14

		0

		-0.3746

		2.350005

		0.174551

		

		14

		0

		-0.73903

		0.984714

		-2.01864



		15

		0

		-0.60456

		1.918396

		1.150462

		

		15

		0

		-0.17084

		1.799812

		-1.56501



		16

		0

		0.427585

		3.086655

		0.28994

		

		16

		0

		-0.42969

		0.86006

		-3.05844



		17

		0

		-1.60034

		2.969993

		-0.42749

		

		17

		0

		-2.21527

		1.240262

		-1.88654



		18

		0

		-2.80795

		2.273173

		-0.36793

		

		18

		0

		-2.68666

		2.036279

		-0.83665



		19

		0

		-3.95966

		2.824085

		-0.91719

		

		19

		0

		-4.0546

		2.117164

		-0.57785



		20

		0

		-3.91036

		4.07163

		-1.53651

		

		20

		0

		-4.95788

		1.40036

		-1.36216



		21

		0

		-2.70688

		4.766348

		-1.60363

		

		21

		0

		-4.494

		0.614461

		-2.41721



		22

		0

		-1.55453

		4.214813

		-1.04942

		

		22

		0

		-3.12653

		0.534566

		-2.67911



		23

		0

		1.658766

		-0.34853

		-1.26501

		

		23

		0

		1.085327

		-1.73826

		-0.28105



		24

		0

		3.150879

		-0.23691

		-1.72853

		

		24

		0

		2.487502

		-2.40666

		-0.4683



		25

		0

		4.076969

		0.912359

		-1.34723

		

		25

		0

		3.52496

		-1.71293

		-1.32718



		26

		0

		4.081722

		1.054561

		0.073664

		

		26

		0

		3.641384

		-0.36441

		-0.90011



		27

		0

		5.405898

		0.817154

		0.569233

		

		27

		0

		5.036731

		0.017385

		-0.90358



		28

		0

		6.190517

		2.112047

		0.666896

		

		28

		0

		5.226115

		1.192368

		-1.83617



		29

		0

		5.33773

		0.09165

		1.891246

		

		29

		0

		5.452658

		0.306065

		0.526292



		30

		0

		5.971041

		-0.05622

		-0.43948

		

		30

		0

		5.725085

		-1.09747

		-1.44053



		31

		0

		5.532045

		0.515308

		-1.68193

		

		31

		0

		4.949129

		-2.24544

		-1.14775



		32

		0

		3.321937

		-1.43489

		-0.81704

		

		32

		0

		2.649343

		-2.13436

		1.039178



		33

		0

		4.325828

		-2.02705

		-0.28621

		

		33

		0

		3.541883

		-2.15991

		1.838585



		34

		0

		2.050641

		-1.60272

		-0.5713

		

		34

		0

		1.321263

		-1.71775

		1.175839



		35

		0

		1.301165

		-1.91703

		0.661209

		

		35

		0

		0.959586

		-0.45435

		1.809549



		36

		0

		0.540036

		-3.2598

		0.629931

		

		36

		0

		-0.30443

		-0.60436

		2.639347



		37

		0

		-0.79935

		-3.13918

		0.231204

		

		37

		0

		-1.36187

		-1.1479

		1.83536



		38

		0

		-0.97831

		-3.01856

		-1.18251

		

		38

		0

		-1.67585

		-2.52005

		2.149524



		39

		0

		-0.78236

		-3.99058

		-1.64795

		

		39

		0

		-2.01344

		-2.57842

		3.187712



		40

		0

		-0.26516

		-2.29581

		-1.5941

		

		40

		0

		-0.78229

		-3.13414

		2.020423



		41

		0

		-2.37885

		-2.54891

		-1.45195

		

		41

		0

		-2.77011

		-2.92443

		1.200374



		42

		0

		-3.44516

		-3.44193

		-1.33847

		

		42

		0

		-4.06563

		-2.4276

		1.392932



		43

		0

		-4.74721

		-3.0092

		-1.56331

		

		43

		0

		-5.05581

		-2.65397

		0.439529



		44

		0

		-4.98896

		-1.68049

		-1.90862

		

		44

		0

		-4.75899

		-3.38168

		-0.71377



		45

		0

		-3.93033

		-0.78347

		-2.01086

		

		45

		0

		-3.47689

		-3.89076

		-0.90578



		46

		0

		-2.62786

		-1.21601

		-1.77657

		

		46

		0

		-2.48434

		-3.659

		0.047068



		47

		0

		-2.57254

		-2.03844

		1.552092

		

		47

		0

		-0.50875

		3.242549

		3.03776



		48

		0

		-4.86774

		-1.2325

		1.123711

		

		48

		0

		-2.34039

		4.793227

		2.43074



		49

		0

		-5.59679

		0.968629

		2.014199

		

		49

		0

		-2.336

		5.910326

		0.218



		50

		0

		-4.00777

		2.369613

		3.294833

		

		50

		0

		-0.50158

		5.463444

		-1.38642



		51

		0

		-1.70846

		1.559279

		3.721308

		

		51

		0

		1.330891

		3.907555

		-0.77184



		52

		0

		-0.59563

		-0.84005

		0.44635

		

		52

		0

		-0.16874

		1.064157

		0.704542



		53

		0

		1.785413

		1.010313

		0.442875

		

		53

		0

		1.558449

		0.130092

		-1.35681



		54

		0

		-2.84505

		1.305064

		0.119599

		

		54

		0

		-1.98479

		2.597024

		-0.22862



		55

		0

		-4.89745

		2.285537

		-0.84901

		

		55

		0

		-4.4107

		2.748305

		0.22673



		56

		0

		-4.80848

		4.50327

		-1.95977

		

		56

		0

		-6.02001

		1.468476

		-1.16479



		57

		0

		-2.66588

		5.736581

		-2.08195

		

		57

		0

		-5.19543

		0.074202

		-3.04016



		58

		0

		-0.61715

		4.757771

		-1.09608

		

		58

		0

		-2.76251

		-0.076

		-3.49812



		59

		0

		0.940828

		-0.48398

		-2.07303

		

		59

		0

		0.242926

		-2.36004

		-0.58883



		60

		0

		3.264852

		-0.47914

		-2.78682

		

		60

		0

		2.424156

		-3.46693

		-0.72044



		61

		0

		3.76697

		1.840863

		-1.82685

		

		61

		0

		3.229012

		-1.74966

		-2.38261



		62

		0

		7.225737

		1.89694

		0.929615

		

		62

		0

		6.280202

		1.464795

		-1.88132



		63

		0

		5.746373

		2.729543

		1.446504

		

		63

		0

		4.649877

		2.04341

		-1.4724



		64

		0

		6.165711

		2.680663

		-0.26127

		

		64

		0

		4.885249

		0.918968

		-2.83408



		65

		0

		6.346114

		-0.12326

		2.242738

		

		65

		0

		6.492122

		0.632849

		0.550611



		66

		0

		4.778146

		-0.83754

		1.806688

		

		66

		0

		5.334323

		-0.58545

		1.140514



		67

		0

		4.841779

		0.733466

		2.61799

		

		67

		0

		4.814696

		1.092486

		0.931988



		68

		0

		6.154336

		1.366414

		-1.94852

		

		68

		0

		5.213757

		-3.03101

		-1.85266



		69

		0

		5.615341

		-0.24631

		-2.45537

		

		69

		0

		5.106034

		-2.58967

		-0.12122



		70

		0

		2.026288

		-1.936

		1.477571

		

		70

		0

		1.785956

		-0.14158

		2.45446



		71

		0

		0.521283

		-3.65678

		1.64447

		

		71

		0

		-0.63705

		0.36769

		3.011276



		72

		0

		1.086307

		-3.97025

		-0.0024

		

		72

		0

		-0.12041

		-1.26353

		3.489761



		73

		0

		-3.25099

		-4.47625

		-1.07829

		

		73

		0

		-4.29266

		-1.86823

		2.294058



		74

		0

		-5.57016

		-3.70786

		-1.48241

		

		74

		0

		-6.05791

		-2.27786

		0.601266



		75

		0

		-6.00162

		-1.34776

		-2.09908

		

		75

		0

		-5.53044

		-3.56614

		-1.45024



		76

		0

		-4.1102

		0.251565

		-2.27128

		

		76

		0

		-3.25049

		-4.47248

		-1.79005



		77

		0

		-1.81016

		-0.50385

		-1.83828

		

		77

		0

		-1.48759

		-4.05979

		-0.09781



		78

		0

		5.145774

		-1.42042

		-0.3674

		

		78

		0

		-2.46951

		-0.71511

		-0.17106



		





		

		

		

		

		

		

		

		

		

		





d) 4





[M+H]+  (ΩTJ = 149,0 Å2)	                                                                       [M+Na]+ (ΩTJ = 155,1 Å2)                                    



		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		0

		3.268961

		1.534859

		-1.93113

		

		1

		0

		-3.36237

		-0.90401

		-2.424801



		2

		0

		4.569657

		1.428894

		-1.43914

		

		2

		0

		-4.40686

		-0.02711

		-2.122093



		3

		0

		5.293647

		0.256912

		-1.63384

		

		3

		0

		-4.16463

		1.343417

		-2.036624



		4

		0

		4.716736

		-0.81393

		-2.31439

		

		4

		0

		-2.87732

		1.834195

		-2.273044



		5

		0

		3.420904

		-0.70683

		-2.805

		

		5

		0

		-1.83799

		0.957696

		-2.577958



		6

		0

		2.688083

		0.4679

		-2.61879

		

		6

		0

		-2.07192

		-0.42038

		-2.652903



		7

		0

		1.291634

		0.577224

		-3.17651

		

		7

		0

		-0.93253

		-1.35711

		-2.997098



		8

		0

		0.309163

		-0.12373

		-2.39297

		

		8

		0

		0.281755

		-0.95819

		-2.378703



		9

		0

		0.016399

		0.480154

		-1.16173

		

		9

		0

		0.369514

		-1.2938

		-1.010496



		10

		0

		-0.50958

		-0.58899

		-0.16086

		

		10

		0

		0.912943

		-0.12996

		-0.178712



		11

		0

		0.499161

		-1.20492

		0.586413

		

		11

		0

		-0.16739

		0.74248

		0.135174



		12

		0

		1.225948

		-2.23434

		-0.10253

		

		12

		0

		0.253865

		1.996872

		0.691326



		13

		0

		2.487581

		-2.48352

		0.673678

		

		13

		0

		-0.99008

		2.817148

		0.890437



		14

		0

		3.424849

		-1.45409

		0.782041

		

		14

		0

		-1.25985

		3.935479

		0.105051



		15

		0

		4.594353

		-1.64417

		1.507021

		

		15

		0

		-2.45983

		4.628075

		0.257931



		16

		0

		4.838222

		-2.86885

		2.127702

		

		16

		0

		-3.40655

		4.194368

		1.181209



		17

		0

		3.909991

		-3.89827

		2.018745

		

		17

		0

		-3.14253

		3.079138

		1.975922



		18

		0

		2.734666

		-3.70323

		1.295861

		

		18

		0

		-1.93274

		2.403157

		1.838896



		19

		0

		-1.32706

		0.247388

		0.818685

		

		19

		0

		1.501703

		-0.81308

		1.062325



		20

		0

		-2.80505

		-0.03571

		1.244307

		

		20

		0

		2.968768

		-0.54961

		1.525145



		21

		0

		-3.51987

		-1.36065

		1.015795

		

		21

		0

		3.697112

		0.74456

		1.229516



		22

		0

		-3.43154

		-1.70244

		-0.36874

		

		22

		0

		3.625068

		1.073833

		-0.152206



		23

		0

		-4.75207

		-1.76308

		-0.92312

		

		23

		0

		4.925986

		1.550767

		-0.588546



		24

		0

		-5.30682

		-3.17389

		-0.84682

		

		24

		0

		4.778436

		2.941133

		-1.164045



		25

		0

		-4.74107

		-1.23209

		-2.33636

		

		25

		0

		5.503238

		0.545608

		-1.567407



		26

		0

		-5.50002

		-0.86451

		-0.07159

		

		26

		0

		5.700101

		1.640186

		0.590852



		27

		0

		-5.03398

		-1.16794

		1.251148

		

		27

		0

		5.205739

		0.656909

		1.479873



		28

		0

		-3.11003

		0.979451

		0.16209

		

		28

		0

		3.293965

		-1.76917

		0.642252



		29

		0

		-4.16548

		1.337189

		-0.47747

		

		29

		0

		4.26886

		-2.23539

		0.123046



		30

		0

		-1.87097

		1.306716

		-0.06977

		

		30

		0

		1.945486

		-2.12325

		0.533044



		31

		0

		-1.10411

		1.562145

		-1.30145

		

		31

		0

		1.323101

		-2.48075

		-0.749401



		32

		0

		-0.64011

		3.01383

		-1.47674

		

		32

		0

		0.610472

		-3.83843

		-0.745648



		33

		0

		0.568382

		3.331477

		-0.83149

		

		33

		0

		-0.70894

		-3.78649

		-0.220293



		34

		0

		0.478454

		3.989209

		0.432718

		

		34

		0

		-0.7999

		-3.6453

		1.19247



		35

		0

		0.45249

		3.034873

		1.602031

		

		35

		0

		-1.91144

		-2.67512

		1.526483



		36

		0

		1.464265

		2.079747

		1.741189

		

		36

		0

		-3.04156

		-2.59674

		0.707344



		37

		0

		1.473276

		1.213035

		2.82949

		

		37

		0

		-4.09527

		-1.74161

		1.034595



		38

		0

		0.476721

		1.307827

		3.801137

		

		38

		0

		-4.02429

		-0.94233

		2.177756



		39

		0

		-0.53157

		2.260574

		3.672966

		

		39

		0

		-2.89694

		-1.01598

		2.997308



		40

		0

		-0.54648

		3.116561

		2.571653

		

		40

		0

		-1.85009

		-1.87748

		2.672314



		41

		0

		2.704165

		2.450884

		-1.79261

		

		41

		0

		-3.55387

		-1.96922

		-2.492073



		42

		0

		5.019921

		2.26565

		-0.91955

		

		42

		0

		-5.40613

		-0.41243

		-1.961652



		43

		0

		6.306693

		0.176151

		-1.26055

		

		43

		0

		-4.97233

		2.02697

		-1.807396



		44

		0

		5.278819

		-1.72632

		-2.4655

		

		44

		0

		-2.6878

		2.897741

		-2.217333



		45

		0

		2.975873

		-1.53286

		-3.34947

		

		45

		0

		-0.83448

		1.328175

		-2.744632



		46

		0

		1.236339

		0.11414

		-4.16051

		

		46

		0

		-0.74206

		-1.33002

		-4.07053



		47

		0

		1.01154

		1.630269

		-3.27449

		

		47

		0

		-1.19578

		-2.38315

		-2.71895



		48

		0

		0.902475

		0.939485

		-0.71537

		

		48

		0

		-0.62117

		-1.56223

		-0.623015



		49

		0

		-1.12479

		-1.30823

		-0.71276

		

		49

		0

		1.677011

		0.400817

		-0.74858



		50

		0

		3.237994

		-0.50982

		0.281492

		

		50

		0

		-0.52913

		4.268582

		-0.623311



		51

		0

		5.320676

		-0.84365

		1.578121

		

		51

		0

		-2.65511

		5.506498

		-0.344198



		52

		0

		5.751395

		-3.01999

		2.689285

		

		52

		0

		-4.337

		4.734635

		1.298626



		53

		0

		4.097598

		-4.85118

		2.49693

		

		53

		0

		-3.86172

		2.758521

		2.719863



		54

		0

		2.008542

		-4.50443

		1.215663

		

		54

		0

		-1.70342

		1.559117

		2.48341



		55

		0

		-0.69209

		0.620727

		1.616055

		

		55

		0

		0.747771

		-0.87278

		1.852636



		56

		0

		-2.99995

		0.339555

		2.251265

		

		56

		0

		3.086318

		-0.7928

		2.584241



		57

		0

		-3.08878

		-2.14807

		1.63434

		

		57

		0

		3.266077

		1.559875

		1.82346



		58

		0

		-4.72886

		-3.81179

		-1.51432

		

		58

		0

		4.145622

		2.913891

		-2.051083



		59

		0

		-6.34937

		-3.1787

		-1.16317

		

		59

		0

		5.758385

		3.329281

		-1.4402



		60

		0

		-5.23401

		-3.59135

		0.156229

		

		60

		0

		4.335447

		3.595712

		-0.414089



		61

		0

		-4.11308

		-1.87698

		-2.94933

		

		61

		0

		4.852413

		0.464806

		-2.438944



		62

		0

		-4.34616

		-0.21897

		-2.37567

		

		62

		0

		5.582937

		-0.43633

		-1.102601



		63

		0

		-5.75334

		-1.24244

		-2.73865

		

		63

		0

		6.48947

		0.878117

		-1.890727



		64

		0

		-5.27435

		-0.32675

		1.899184

		

		64

		0

		5.579882

		-0.34104

		1.232977



		65

		0

		-5.52217

		-2.06321

		1.63064

		

		65

		0

		5.495128

		0.927607

		2.493132



		66

		0

		-1.74812

		1.299929

		-2.14482

		

		66

		0

		2.102929

		-2.5007

		-1.516495



		67

		0

		-1.4447

		3.686588

		-1.16016

		

		67

		0

		1.222792

		-4.56375

		-0.202151



		68

		0

		-0.47722

		3.173023

		-2.5438

		

		68

		0

		0.496261

		-4.1846

		-1.773111



		69

		0

		1.367629

		4.61788

		0.491002

		

		69

		0

		-1.0252

		-4.62223

		1.633953



		70

		0

		-0.39961

		4.642666

		0.452507

		

		70

		0

		0.143789

		-3.29486

		1.615855



		71

		0

		2.24585

		2.016646

		0.990976

		

		71

		0

		-3.09196

		-3.22256

		-0.17447



		72

		0

		2.248569

		0.462119

		2.913297

		

		72

		0

		-4.97905

		-1.71417

		0.409318



		73

		0

		0.491073

		0.643987

		4.656118

		

		73

		0

		-4.85173

		-0.29589

		2.443282



		74

		0

		-1.29715

		2.347093

		4.43453

		

		74

		0

		-2.84279

		-0.41866

		3.899472



		75

		0

		-1.32682

		3.864029

		2.4758

		

		75

		0

		-0.98716

		-1.94399

		3.325898



		76

		0

		1.455932

		-1.89579

		-1.11456

		

		76

		0

		0.957952

		2.480709

		0.009759



		77

		0

		0.611882

		-3.13944

		-0.16185

		

		77

		0

		0.761612

		1.813172

		1.644507



		78

		0

		-4.88733

		0.641487

		-0.33025

		

		78

		0

		-2.42899

		0.287745

		0.07042



		





		

		

		

		

		

		

		

		

		

		





e) 5





[M+H]+  (ΩTJ = 150,3 Å2)	                                                                       [M+Na]+ (ΩTJ = 162,6 Å2)                                    



		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		0

		-2.08837

		2.200772

		1.861074

		

		1

		0

		-2.17474

		3.695999

		1.612094



		2

		0

		-2.86596

		3.263066

		1.40184

		

		2

		0

		-3.08949

		4.501297

		0.933574



		3

		0

		-2.29918

		4.246227

		0.598225

		

		3

		0

		-2.67202

		5.246023

		-0.16401



		4

		0

		-0.94655

		4.176163

		0.263367

		

		4

		0

		-1.338

		5.198811

		-0.57057



		5

		0

		-0.16566

		3.13284

		0.745231

		

		5

		0

		-0.42548

		4.402288

		0.111755



		6

		0

		-0.73352

		2.137333

		1.546405

		

		6

		0

		-0.84496

		3.631911

		1.200727



		7

		0

		0.127363

		1.025368

		2.089049

		

		7

		0

		0.144249

		2.752408

		1.924956



		8

		0

		0.898011

		0.382231

		1.062433

		

		8

		0

		0.885623

		1.908626

		1.045458



		9

		0

		0.12867

		-0.39864

		0.158283

		

		9

		0

		0.13206

		0.948169

		0.328641



		10

		0

		0.844488

		-1.7714

		0.091915

		

		10

		0

		0.951957

		-0.34699

		0.409219



		11

		0

		0.07221

		-2.77046

		-0.52228

		

		11

		0

		0.067866

		-1.43949

		0.134535



		12

		0

		-0.65186

		-3.6059

		0.397989

		

		12

		0

		0.610646

		-2.73385

		0.4419



		13

		0

		-1.64887

		-2.84476

		1.233457

		

		13

		0

		-0.5409

		-3.68129

		0.245816



		14

		0

		-2.77667

		-2.28099

		0.629842

		

		14

		0

		-0.87633

		-4.10938

		-1.04273



		15

		0

		-3.6715

		-1.5254

		1.378679

		

		15

		0

		-2.0626

		-4.80685

		-1.26615



		16

		0

		-3.45181

		-1.3418

		2.74478

		

		16

		0

		-2.92344

		-5.07822

		-0.2022



		17

		0

		-2.3347

		-1.90524

		3.354961

		

		17

		0

		-2.58939

		-4.66613

		1.087748



		18

		0

		-1.43281

		-2.65139

		2.597107

		

		18

		0

		-1.40248

		-3.9671

		1.310067



		19

		0

		2.041128

		-1.48331

		-0.8371

		

		19

		0

		2.017887

		-0.16482

		-0.68694



		20

		0

		3.341922

		-0.81712

		-0.27682

		

		20

		0

		3.301927

		0.628042

		-0.34821



		21

		0

		4.78079

		-1.2872

		-0.53671

		

		21

		0

		4.588546

		0.059542

		-0.92891



		22

		0

		5.59669

		-0.91482

		0.564096

		

		22

		0

		4.779336

		-1.25751

		-0.4237



		23

		0

		6.180533

		0.370036

		0.309114

		

		23

		0

		5.732356

		-1.19586

		0.657456



		24

		0

		5.684024

		1.390579

		1.309408

		

		24

		0

		5.100414

		-1.7397

		1.921293



		25

		0

		7.687566

		0.239423

		0.285904

		

		25

		0

		6.982402

		-1.95315

		0.245827



		26

		0

		5.68281

		0.740474

		-1.00089

		

		26

		0

		6.001946

		0.182122

		0.851769



		27

		0

		5.423085

		-0.50212

		-1.67578

		

		27

		0

		5.807869

		0.811673

		-0.40636



		28

		0

		2.818522

		0.396585

		-0.99865

		

		28

		0

		2.628411

		1.791372

		-1.08921



		29

		0

		3.235027

		1.596757

		-1.15982

		

		29

		0

		2.845411

		2.957763

		-1.25591



		30

		0

		1.716701

		-0.16096

		-1.45193

		

		30

		0

		1.551843

		0.984834

		-1.51604



		31

		0

		0.310097

		0.222504

		-1.24838

		

		31

		0

		0.175886

		1.326255

		-1.17417



		32

		0

		-0.57072

		-0.39628

		-2.34048

		

		32

		0

		-0.74313

		0.50831

		-2.09106



		33

		0

		-1.90242

		-0.5061

		-1.91755

		

		33

		0

		-1.95937

		0.101534

		-1.47125



		34

		0

		-2.61849

		0.725061

		-1.88254

		

		34

		0

		-2.95713

		1.117387

		-1.28074



		35

		0

		-4.07232

		0.422835

		-1.62407

		

		35

		0

		-4.03016

		0.411016

		-0.49539



		36

		0

		-4.64668

		-0.76107

		-2.08709

		

		36

		0

		-4.87917

		-0.49011

		-1.14675



		37

		0

		-5.98928

		-1.03043

		-1.83916

		

		37

		0

		-5.74115

		-1.30156

		-0.41211



		38

		0

		-6.77187

		-0.1132

		-1.14208

		

		38

		0

		-5.75544

		-1.22267

		0.980734



		39

		0

		-6.20603

		1.078031

		-0.69656

		

		39

		0

		-4.91636

		-0.32406

		1.636007



		40

		0

		-4.86004

		1.341595

		-0.93334

		

		40

		0

		-4.053

		0.487988

		0.899578



		41

		0

		-2.53407

		1.420398

		2.467469

		

		41

		0

		-2.49257

		3.131974

		2.483567



		42

		0

		-3.91403

		3.316503

		1.668987

		

		42

		0

		-4.11898

		4.550082

		1.26568



		43

		0

		-2.90373

		5.069221

		0.23881

		

		43

		0

		-3.37742

		5.873544

		-0.69356



		44

		0

		-0.50199

		4.945572

		-0.35517

		

		44

		0

		-1.00796

		5.793203

		-1.41316



		45

		0

		0.892037

		3.085069

		0.506611

		

		45

		0

		0.613437

		4.362467

		-0.2012



		46

		0

		-0.91999

		-0.47369

		0.442902

		

		46

		0

		-0.87256

		0.830287

		0.743711



		47

		0

		1.161487

		-2.06177

		1.098503

		

		47

		0

		1.382431

		-0.46568

		1.406995



		48

		0

		0.06465

		-4.12532

		1.043674

		

		48

		0

		0.967051

		-2.74427

		1.476157



		49

		0

		-1.14813

		-4.3388

		-0.23568

		

		49

		0

		1.44661

		-2.96507

		-0.22244



		50

		0

		-2.93641

		-2.40671

		-0.43357

		

		50

		0

		-0.20767

		-3.89192

		-1.86828



		51

		0

		-4.53857

		-1.08919

		0.897368

		

		51

		0

		-2.31078

		-5.14478

		-2.26405



		52

		0

		-4.15899

		-0.77073

		3.334032

		

		52

		0

		-3.84132

		-5.62503

		-0.37505



		53

		0

		-2.17018

		-1.77459

		4.417316

		

		53

		0

		-3.24447

		-4.8964

		1.918201



		54

		0

		-0.56574

		-3.09751

		3.072987

		

		54

		0

		-1.14034

		-3.64452

		2.311833



		55

		0

		2.179825

		-2.27273

		-1.57326

		

		55

		0

		2.188578

		-1.08303

		-1.24967



		56

		0

		3.207951

		-0.64259

		0.79412

		

		56

		0

		3.43423

		0.847497

		0.712955



		57

		0

		4.828555

		-2.36902

		-0.65525

		

		57

		0

		4.5394

		0.012518

		-2.01871



		58

		0

		4.593016

		1.424714

		1.319851

		

		58

		0

		4.19299

		-1.17629

		2.141387



		59

		0

		6.07632

		2.377577

		1.064018

		

		59

		0

		5.792562

		-1.6385

		2.756691



		60

		0

		6.027031

		1.114297

		2.305273

		

		60

		0

		4.853183

		-2.79304

		1.788724



		61

		0

		8.144149

		1.209637

		0.094108

		

		61

		0

		7.71559

		-1.92375

		1.051615



		62

		0

		8.002268

		-0.46532

		-0.48272

		

		62

		0

		7.417177

		-1.50581

		-0.64769



		63

		0

		8.027416

		-0.13367

		1.251421

		

		63

		0

		6.731217

		-2.99035

		0.024291



		64

		0

		4.779465

		-0.30537

		-2.53254

		

		64

		0

		5.624129

		1.872898

		-0.24462



		65

		0

		6.354924

		-0.95565

		-2.01275

		

		65

		0

		6.673603

		0.6793

		-1.06133



		66

		0

		0.229257

		1.306863

		-1.19719

		

		66

		0

		0.023679

		2.396085

		-1.29368



		67

		0

		-0.23167

		-1.41068

		-2.54729

		

		67

		0

		-0.23839

		-0.41747

		-2.36244



		68

		0

		-0.48678

		0.20233

		-3.25532

		

		68

		0

		-0.9554

		1.066931

		-3.00638



		69

		0

		-2.23218

		1.383563

		-1.09361

		

		69

		0

		-2.54586

		1.966681

		-0.72603



		70

		0

		-2.4952

		1.237746

		-2.84588

		

		70

		0

		-3.31714

		1.460615

		-2.25429



		71

		0

		-4.03569

		-1.47008

		-2.63052

		

		71

		0

		-4.86406

		-0.5488

		-2.22958



		72

		0

		-6.42658

		-1.95463

		-2.19544

		

		72

		0

		-6.4075

		-1.98459

		-0.9235



		73

		0

		-7.81664

		-0.32347

		-0.95239

		

		73

		0

		-6.43205

		-1.846

		1.551097



		74

		0

		-6.81087

		1.798564

		-0.16033

		

		74

		0

		-4.94247

		-0.24635

		2.715627



		75

		0

		-4.41526

		2.263443

		-0.57858

		

		75

		0

		-3.40653

		1.199996

		1.399658



		76

		0

		0.866445

		1.414743

		2.789499

		

		76

		0

		0.899192

		3.352658

		2.431968



		77

		0

		-0.48641

		0.280096

		2.603416

		

		77

		0

		-0.37294

		2.143339

		2.676176



		78

		0

		4.226951

		1.580173

		-0.98449

		

		78

		0

		-2.28943

		-1.72247

		-0.18973



		





		

		

		

		

		

		

		

		

		

		





f) 6





[M+H]+  (ΩTJ = 150,2 Å2)	                                                                       [M+Na]+ (ΩTJ = 158,7 Å2)                                    



		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		0

		-3.80749

		1.336044

		-0.51854

		

		1

		0

		-2.76182

		-3.6153

		-0.13865



		2

		0

		-4.54893

		1.696954

		0.605822

		

		2

		0

		-4.14756

		-3.4577

		-0.13615



		3

		0

		-4.28596

		2.895892

		1.26091

		

		3

		0

		-4.76305

		-2.65587

		-1.10455



		4

		0

		-3.28068

		3.740161

		0.787125

		

		4

		0

		-3.98634

		-2.02006

		-2.07343



		5

		0

		-2.55002

		3.386396

		-0.34212

		

		5

		0

		-2.59734

		-2.18643

		-2.0768



		6

		0

		-2.81459

		2.184014

		-1.00466

		

		6

		0

		-1.97591

		-2.98623

		-1.11428



		7

		0

		-2.02595

		1.815832

		-2.23923

		

		7

		0

		-0.47424

		-3.178

		-1.07934



		8

		0

		-0.61593

		2.009536

		-2.04714

		

		8

		0

		0.050485

		-2.78618

		0.179747



		9

		0

		-0.0849

		1.132353

		-1.08802

		

		9

		0

		0.246877

		-1.38538

		0.293734



		10

		0

		1.218865

		1.773278

		-0.5513

		

		10

		0

		1.641695

		-0.96447

		-0.20989



		11

		0

		1.604565

		1.204904

		0.681021

		

		11

		0

		1.603181

		0.448448

		-0.28508



		12

		0

		0.826361

		1.6459

		1.818369

		

		12

		0

		1.299954

		0.971706

		-1.57175



		13

		0

		-0.06814

		0.559451

		2.354407

		

		13

		0

		0.430098

		2.196182

		-1.42882



		14

		0

		0.490202

		-0.55493

		2.986632

		

		14

		0

		0.544096

		3.028749

		-0.31354



		15

		0

		-0.32549

		-1.5574

		3.49835

		

		15

		0

		-0.24653

		4.170589

		-0.20825



		16

		0

		-1.71178

		-1.44366

		3.396544

		

		16

		0

		-1.14781

		4.498304

		-1.2192



		17

		0

		-2.27373

		-0.33361

		2.773324

		

		17

		0

		-1.25694

		3.676291

		-2.33817



		18

		0

		-1.45453

		0.663071

		2.249261

		

		18

		0

		-0.47573

		2.527197

		-2.43697



		19

		0

		2.241022

		1.345758

		-1.59866

		

		19

		0

		2.532384

		-1.38063

		0.955182



		20

		0

		3.630948

		0.719448

		-1.23764

		

		20

		0

		3.61997

		-0.40287

		1.461975



		21

		0

		4.417691

		0.922049

		0.07432

		

		21

		0

		4.272577

		0.588838

		0.495691



		22

		0

		5.798592

		0.726587

		-0.21007

		

		22

		0

		4.375297

		0.006383

		-0.80293



		23

		0

		6.159439

		-0.63457

		0.043506

		

		23

		0

		5.705233

		-0.53513

		-0.9561



		24

		0

		6.559798

		-1.33705

		-1.23468

		

		24

		0

		5.630011

		-2.03304

		-1.16136



		25

		0

		7.227878

		-0.67937

		1.112534

		

		25

		0

		6.388119

		0.19163

		-2.1009



		26

		0

		4.935809

		-1.24783

		0.537121

		

		26

		0

		6.363359

		-0.29045

		0.275503



		27

		0

		4.165157

		-0.16993

		1.107031

		

		27

		0

		5.732584

		0.844874

		0.847398



		28

		0

		2.869598

		-0.5823

		-1.39949

		

		28

		0

		2.500142

		0.106186

		2.383841



		29

		0

		3.113193

		-1.79925

		-1.09406

		

		29

		0

		2.291469

		1.109609

		3.013465



		30

		0

		1.779136

		-0.03934

		-1.87405

		

		30

		0

		1.699487

		-1.01287

		2.123892



		31

		0

		0.329581

		-0.22267

		-1.74515

		

		31

		0

		0.268197

		-1.02467

		1.804449



		32

		0

		-0.07843

		-1.44036

		-0.93103

		

		32

		0

		-0.37933

		0.312074

		2.137498



		33

		0

		-1.48166

		-1.41564

		-1.01176

		

		33

		0

		-1.7542

		0.258942

		1.732878



		34

		0

		-2.11286

		-2.50367

		-0.33572

		

		34

		0

		-2.41909

		1.511971

		1.979138



		35

		0

		-3.59559

		-2.35524

		-0.53442

		

		35

		0

		-3.72081

		1.451602

		1.229696



		36

		0

		-4.46489

		-2.28999

		0.550916

		

		36

		0

		-3.75095

		1.817933

		-0.12137



		37

		0

		-5.83151

		-2.10594

		0.348982

		

		37

		0

		-4.90575

		1.613512

		-0.87507



		38

		0

		-6.33247

		-1.9778

		-0.94226

		

		38

		0

		-6.03211

		1.03805

		-0.28725



		39

		0

		-5.46753

		-2.05198

		-2.03337

		

		39

		0

		-6.00874

		0.674832

		1.058484



		40

		0

		-4.10645

		-2.24465

		-1.8298

		

		40

		0

		-4.85491

		0.879434

		1.815644



		41

		0

		-4.00432

		0.392377

		-1.01361

		

		41

		0

		-2.27839

		-4.23215

		0.61003



		42

		0

		-5.32601

		1.033119

		0.964392

		

		42

		0

		-4.748

		-3.9673

		0.607074



		43

		0

		-4.86093

		3.176775

		2.134242

		

		43

		0

		-5.83896

		-2.53732

		-1.10775



		44

		0

		-3.07913

		4.67725

		1.290794

		

		44

		0

		-4.45803

		-1.40261

		-2.82721



		45

		0

		-1.77648

		4.043648

		-0.72356

		

		45

		0

		-1.99754

		-1.69933

		-2.83783



		46

		0

		-2.28411

		2.459873

		-3.07912

		

		46

		0

		-0.00144

		-2.62282

		-1.89677



		47

		0

		-2.23147

		0.775387

		-2.51242

		

		47

		0

		-0.23091

		-4.23389

		-1.19885



		48

		0

		-0.79429

		0.948689

		-0.27781

		

		48

		0

		-0.53096

		-0.8297

		-0.24712



		49

		0

		1.105137

		2.857504

		-0.48422

		

		49

		0

		1.941638

		-1.41703

		-1.15671



		50

		0

		1.566776

		-0.62432

		3.104694

		

		50

		0

		1.254017

		2.783092

		0.467885



		51

		0

		0.113738

		-2.41281

		3.995507

		

		51

		0

		-0.1452

		4.814872

		0.656461



		52

		0

		-2.34818

		-2.21386

		3.81508

		

		52

		0

		-1.75105

		5.39385

		-1.14108



		53

		0

		-3.3484

		-0.2314

		2.692973

		

		53

		0

		-1.94429

		3.931585

		-3.13525



		54

		0

		-1.90297

		1.528441

		1.772718

		

		54

		0

		-0.55859

		1.893205

		-3.31389



		55

		0

		2.219154

		1.988689

		-2.47624

		

		55

		0

		2.790134

		-2.4373

		0.898772



		56

		0

		4.336757

		0.87481

		-2.0549

		

		56

		0

		4.383041

		-0.952

		2.017304



		57

		0

		4.276813

		1.929215

		0.458635

		

		57

		0

		3.688297

		1.503106

		0.424218



		58

		0

		6.774328

		-2.38682

		-1.03524

		

		58

		0

		6.634572

		-2.44886

		-1.23447



		59

		0

		7.454819

		-0.86522

		-1.63724

		

		59

		0

		5.084786

		-2.25782

		-2.07825



		60

		0

		5.767794

		-1.26684

		-1.98163

		

		60

		0

		5.12156

		-2.48746

		-0.31087



		61

		0

		7.50589

		-1.71161

		1.321539

		

		61

		0

		7.395035

		-0.20078

		-2.24045



		62

		0

		6.874369

		-0.20668

		2.028027

		

		62

		0

		6.448033

		1.258512

		-1.88602



		63

		0

		8.103813

		-0.13457

		0.761772

		

		63

		0

		5.818917

		0.054125

		-3.02049



		64

		0

		3.13293

		-0.4903

		1.199586

		

		64

		0

		5.935448

		0.856802

		1.9168



		65

		0

		4.568232

		0.102551

		2.082519

		

		65

		0

		6.089699

		1.774474

		0.394229



		66

		0

		-0.11715

		-0.28866

		-2.73704

		

		66

		0

		-0.24069

		-1.82505

		2.346908



		67

		0

		0.267686

		-1.34331

		0.106905

		

		67

		0

		0.116094

		1.117932

		1.599044



		68

		0

		0.333315

		-2.36236

		-1.35954

		

		68

		0

		-0.31368

		0.507617

		3.209821



		69

		0

		-4.07099

		-2.38378

		1.556098

		

		69

		0

		-2.87335

		2.271928

		-0.57151



		70

		0

		-6.50207

		-2.06201

		1.198171

		

		70

		0

		-4.93064

		1.916714

		-1.91449



		71

		0

		-7.39296

		-1.82988

		-1.10096

		

		71

		0

		-6.93236

		0.89087

		-0.87042



		72

		0

		-5.85718

		-1.96419

		-3.0396

		

		72

		0

		-6.88951

		0.248167

		1.521197



		73

		0

		-3.42861

		-2.29655

		-2.67378

		

		73

		0

		-4.83509

		0.607115

		2.865445



		74

		0

		-1.75001

		-3.44653

		-0.76368

		

		74

		0

		-2.57142

		1.637578

		3.05428



		75

		0

		-1.85728

		-2.48061

		0.728511

		

		75

		0

		-1.79423

		2.326115

		1.602158



		76

		0

		0.23393

		2.519379

		1.535662

		

		76

		0

		0.769407

		0.221961

		-2.17127



		77

		0

		1.552009

		1.949572

		2.575076

		

		77

		0

		2.242191

		1.201499

		-2.07922



		78

		0

		3.966568

		-1.79505

		-0.50653

		

		78

		0

		-3.14761

		-0.92626

		0.382447








Tabela 1. Najniższe energetycznie struktury jonów [KF - 2H]2-, [α-CD – 2H]2-, [β-CD – 2H]2- i [γ-CD – 2H]2-  otrzymane za pomocą metod półempirycznych a) PM6 i b) PM7. W nawiasach umieściłam przekroje czynne jonów obliczone za pomocą metody TJ.





a) PM6

 [KF – 2H]2- (ΩTJ = 142,0 Å2)		 [α-CD - 2H]2- (ΩTJ = 193,0 Å2)   		     [β-CD - 2H]2- (ΩTJ = 231,7 Å2) 		        [γ-CD - 2H]2- (ΩTJ = 250,9 Å2)



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		0.0992

		0.8176

		1.9314

		

		1

		C

		0.0072

		0.0064

		0.0519

		

		1

		O

		0.9289

		-1.0569

		-0.0619

		

		1

		C

		0.5476

		-0.4464

		-0.6595



		2

		N

		0.8639

		0.2617

		2.9924

		

		2

		C

		-0.1188

		-0.1419

		1.5964

		

		2

		O

		1.2436

		-1.5388

		2.7446

		

		2

		C

		-0.0655

		-0.052

		0.7062



		3

		H

		0.4903

		0.1034

		3.9307

		

		3

		C

		1.2422

		-0.3104

		2.31

		

		3

		O

		3.4787

		0.0645

		3.8504

		

		3

		C

		1.0139

		0.4695

		1.6833



		4

		C

		2.1064

		-0.3186

		2.6524

		

		4

		C

		2.2498

		-1.1412

		1.4753

		

		4

		O

		4.5035

		-0.6282

		0.4215

		

		4

		C

		2.233

		-0.4789

		1.7058



		5

		C

		2.5912

		-0.2744

		1.322

		

		5

		C

		2.3794

		-0.5538

		0.0522

		

		5

		O

		6.7725

		0.8168

		1.3881

		

		5

		C

		2.7948

		-0.6491

		0.2789



		6

		C

		1.762

		0.3457

		0.2303

		

		6

		C

		3.3066

		-1.311

		-0.939

		

		6

		O

		1.0999

		0.5098

		5.0633

		

		6

		C

		3.943

		-1.6755

		0.0965



		7

		N

		0.515

		0.8968

		0.6821

		

		7

		O

		0.2944

		1.3973

		-0.1249

		

		7

		O

		1.9883

		1.8269

		7.5296

		

		7

		O

		-1.066

		0.948

		0.5377



		8

		N

		2.8214

		-0.9058

		3.6765

		

		8

		O

		-0.801

		1.015

		2.0807

		

		8

		O

		4.7649

		2.1326

		7.6157

		

		8

		O

		0.4849

		0.4382

		3.0217



		9

		C

		4.0179

		-1.418

		3.3595

		

		9

		O

		1.0525

		-0.9103

		3.5943

		

		9

		O

		4.4244

		-0.9448

		5.6434

		

		9

		O

		3.2215

		0.2072

		2.5078



		10

		C

		4.5264

		-1.3589

		2.0129

		

		10

		O

		1.041

		-0.7599

		-0.5124

		

		10

		O

		5.98

		-1.4197

		7.8054

		

		10

		O

		1.7047

		-1.2394

		-0.5062



		11

		N

		3.8133

		-0.8032

		1.0184

		

		11

		O

		3.9981

		-0.4265

		-1.7329

		

		11

		O

		3.4107

		3.8824

		9.3705

		

		11

		O

		4.9435

		-1.0553

		-0.63



		12

		C

		5.8941

		-1.9078

		1.6559

		

		12

		C

		-0.0769

		4.4441

		-2.8757

		

		12

		O

		5.4179

		5.9901

		9.2103

		

		12

		C

		1.2685

		2.6762

		-4.9328



		13

		N

		6.2782

		-2.9483

		2.6391

		

		13

		C

		-1.2298

		4.3605

		-1.8345

		

		13

		O

		7.553

		5.2622

		7.5533

		

		13

		C

		-0.1658

		2.2423

		-4.5373



		14

		C

		7.2635

		-2.6117

		3.633

		

		14

		C

		-0.9118

		3.3154

		-0.7416

		

		14

		O

		6.5664

		2.0378

		8.9869

		

		14

		C

		-0.1965

		1.9137

		-3.0304



		15

		C

		7.3733

		-1.3065

		4.1382

		

		15

		C

		-0.2744

		2.0234

		-1.3076

		

		15

		O

		9.2781

		1.8306

		7.2716

		

		15

		C

		0.8593

		0.8438

		-2.7032



		16

		C

		8.2761

		-1.0535

		5.18

		

		16

		C

		0.8665

		2.284

		-2.309

		

		16

		O

		7.5252

		8.0272

		7.6867

		

		16

		C

		2.2685

		1.2619

		-3.1765



		17

		C

		9.0438

		-2.0864

		5.712

		

		17

		C

		1.3104

		1.0429

		-3.1119

		

		17

		O

		8.7024

		8.5084

		5.0455

		

		17

		C

		3.2682

		0.0871

		-3.234



		18

		C

		8.9344

		-3.3916

		5.2014

		

		18

		O

		0.983

		5.0246

		-2.1267

		

		18

		O

		9.1692

		6.1137

		3.6568

		

		18

		O

		-1.1118

		3.2601

		-4.8224



		19

		C

		8.0514

		-3.6573

		4.1581

		

		19

		O

		-1.4091

		5.6474

		-1.2592

		

		19

		O

		9.7902

		5.1914

		7.1511

		

		19

		O

		-1.4651

		1.3301

		-2.6794



		20

		C

		10.0628

		-1.8319

		6.801

		

		20

		O

		-2.1932

		2.9427

		-0.1936

		

		20

		O

		11.8955

		4.4776

		5.4474

		

		20

		O

		0.912

		0.8061

		-1.2536



		21

		N

		9.8971

		-2.6121

		7.9357

		

		21

		O

		0.3115

		3.1606

		-3.3313

		

		21

		O

		10.5719

		8.307

		2.5269

		

		21

		O

		2.2231

		1.7005

		-4.5695



		22

		C

		11.0918

		-3.1141

		8.678

		

		22

		O

		2.6893

		1.1379

		-3.3875

		

		22

		O

		9.3585

		8.1899

		-0.0993

		

		22

		O

		2.5799

		-1.1693

		-3.2409



		23

		C

		11.5603

		-4.4422

		7.9564

		

		23

		C

		4.5259

		7.1543

		-2.5262

		

		23

		O

		7.3703

		6.0082

		-0.2156

		

		23

		C

		3.0676

		7.709

		-4.8336



		24

		O

		10.7796

		-4.8848

		7.0763

		

		24

		C

		3.2642

		7.9818

		-2.2642

		

		24

		O

		9.9095

		4.7255

		2.0558

		

		24

		C

		1.5671

		7.5901

		-4.5827



		25

		O

		2.0549

		0.4206

		-0.9335

		

		25

		C

		2.07

		7.0853

		-1.8624

		

		25

		O

		9.8087

		3.0792

		-0.0563

		

		25

		C

		1.0922

		6.1698

		-4.1844



		26

		N

		-1.1996

		1.2596

		2.2859

		

		26

		C

		1.907

		5.9079

		-2.8344

		

		26

		O

		5.6544

		8.1647

		-0.3944

		

		26

		C

		1.8416

		5.0625

		-4.9343



		27

		C

		10.7611

		-3.3208

		10.1636

		

		27

		C

		3.2214

		5.1244

		-3.0221

		

		27

		O

		3.4879

		6.8056

		-1.7394

		

		27

		C

		3.3626

		5.2658

		-4.8678



		28

		C

		9.5876

		-4.2486

		10.4675

		

		28

		C

		3.1959

		4.2407

		-4.275

		

		28

		O

		4.143

		4.0705

		-2.2798

		

		28

		C

		4.1117

		4.3486

		-5.8408



		29

		C

		9.1223

		-4.1609

		11.9473

		

		29

		O

		4.9023

		6.7312

		-1.1562

		

		29

		O

		7.4227

		5.6965

		-2.4639

		

		29

		O

		1.1265

		8.472

		-3.5382



		30

		O

		9.6954

		-3.3596

		12.7153

		

		30

		O

		3.4681

		8.9107

		-1.1768

		

		30

		O

		6.9149

		4.6564

		-4.9216

		

		30

		O

		-0.2943

		6.0019

		-4.5888



		31

		O

		10.8987

		-0.9427

		6.6793

		

		31

		O

		0.8209

		7.8181

		-1.941

		

		31

		O

		1.3939

		4.5792

		-2.6915

		

		31

		O

		1.5276

		3.8609

		-4.1741



		32

		O

		12.6701

		-4.8875

		8.2753

		

		32

		O

		4.3106

		6.0519

		-3.2987

		

		32

		O

		0.5893

		2.1783

		-1.3071

		

		32

		O

		3.6783

		6.6042

		-5.3555



		33

		O

		8.1688

		-4.9158

		12.2526

		

		33

		O

		3.1282

		5.0723

		-5.4497

		

		33

		O

		2.9666

		0.7404

		-0.4509

		

		33

		O

		3.7437

		4.6483

		-7.1964



		34

		H

		11.9216

		-2.3713

		8.5898

		

		34

		C

		8.5903

		5.6036

		0.3955

		

		34

		O

		4.0292

		2.2599

		-3.6235

		

		34

		C

		7.0008

		9.9851

		-2.716



		35

		H

		10.5637

		-2.3379

		10.641

		

		35

		C

		7.8452

		6.7913

		1.0603

		

		35

		O

		3.6803

		-1.0023

		-3.1519

		

		35

		C

		5.9288

		10.1753

		-1.6235



		36

		H

		11.6699

		-3.718

		10.6629

		

		36

		C

		6.3728

		6.7289

		0.6394

		

		36

		C

		3.2725

		-0.6238

		-0.2765

		

		36

		C

		4.6962

		9.2894

		-1.8961



		37

		H

		8.7121

		-4.0203

		9.8402

		

		37

		C

		6.2977

		6.853

		-0.8997

		

		37

		H

		3.4658

		-1.1746

		-1.2646

		

		37

		C

		4.221

		9.2799

		-3.363



		38

		H

		9.8505

		-5.297

		10.2476

		

		38

		C

		7.0985

		5.717

		-1.568

		

		38

		C

		2.1709

		-1.2911

		0.5795

		

		38

		C

		5.3096

		9.4872

		-4.4362



		39

		H

		9.1752

		-3.3493

		7.8978

		

		39

		C

		7.3716

		5.9638

		-3.0667

		

		39

		C

		2.1273

		-0.7074

		2.002

		

		39

		C

		4.8213

		10.3503

		-5.6229



		40

		H

		5.8676

		-2.3279

		0.6229

		

		40

		O

		7.9491

		4.4018

		0.8633

		

		40

		C

		3.5299

		-0.6873

		2.6307

		

		40

		O

		6.4836

		9.8616

		-0.3467



		41

		H

		6.6181

		-1.0551

		1.6198

		

		41

		O

		8.0293

		6.6927

		2.4852

		

		41

		C

		4.4912

		0.0447

		1.6805

		

		41

		O

		3.5831

		9.857

		-1.1767



		42

		H

		8.3836

		-0.0431

		5.5769

		

		42

		O

		5.7185

		7.8493

		1.2648

		

		42

		C

		3.198

		-0.7074

		5.0061

		

		42

		O

		3.6718

		7.954

		-3.5008



		43

		H

		9.5666

		-4.1996

		5.6444

		

		43

		O

		8.459

		5.6476

		-1.003

		

		43

		C

		2.1932

		0.0871

		5.8603

		

		43

		O

		6.492

		10.2204

		-4.0016



		44

		H

		6.4445

		-3.8528

		2.193

		

		44

		O

		7.155

		7.3148

		-3.4513

		

		44

		C

		2.85

		1.2969

		6.5326

		

		44

		O

		4.1464

		9.547

		-6.5632



		45

		H

		6.7769

		-0.4943

		3.7429

		

		45

		C

		8.8384

		0.7105

		2.4888

		

		45

		C

		4.1661

		0.9026

		7.2267

		

		45

		C

		10.181

		5.9247

		-3.971



		46

		H

		7.9705

		-4.6694

		3.7736

		

		46

		C

		9.2309

		1.9331

		3.3585

		

		46

		C

		5.0869

		0.1921

		6.2183

		

		46

		C

		10.7011

		7.3825

		-3.8624



		47

		H

		4.6034

		-1.8965

		4.1703

		

		47

		C

		8.5107

		3.18

		2.8141

		

		47

		C

		6.3326

		-0.3954

		6.8967

		

		47

		C

		9.7084

		8.3219

		-3.1395



		48

		H

		-1.2871

		1.7603

		3.1617

		

		48

		C

		8.8281

		3.3511

		1.3079

		

		48

		C

		5.1826

		2.2341

		8.9745

		

		48

		C

		8.2425

		8.0517

		-3.5568



		49

		H

		-1.6971

		1.7258

		1.5261

		

		49

		C

		8.4759

		2.0762

		0.5046

		

		49

		C

		4.804

		3.6488

		9.4541

		

		49

		C

		7.8809

		6.5527

		-3.5283



		

		

		

		

		

		

		50

		C

		9.0262

		2.1388

		-0.9304

		

		50

		C

		5.5643

		4.6977

		8.6346

		

		50

		C

		6.5179

		6.203

		-4.1445



		

		

		

		

		

		

		51

		O

		7.4217

		0.6265

		2.6198

		

		51

		C

		7.074

		4.3834

		8.5805

		

		51

		O

		11.9606

		7.3306

		-3.206



		

		

		

		

		

		

		52

		O

		8.8397

		1.609

		4.7016

		

		52

		C

		7.3293

		2.9281

		8.1642

		

		52

		O

		10.0374

		9.6864

		-3.4122



		

		

		

		

		

		

		53

		O

		9.0466

		4.2744

		3.5656

		

		53

		C

		8.8392

		2.4495

		8.3376

		

		53

		O

		7.3834

		8.6068

		-2.5449



		

		

		

		

		

		

		54

		O

		9.18

		0.9611

		1.1367

		

		54

		C

		8.774

		5.9246

		7.7921

		

		54

		O

		8.8327

		5.8566

		-4.3898



		

		

		

		

		

		

		55

		O

		8.5867

		1.0743

		-1.7501

		

		55

		C

		8.6344

		7.3266

		7.1584

		

		55

		O

		5.6246

		5.9959

		-3.0521



		

		

		

		

		

		

		56

		C

		4.3329

		-2.1127

		2.3713

		

		56

		C

		8.4991

		7.2268

		5.6279

		

		56

		C

		11.6068

		2.1248

		-0.4654



		

		

		

		

		

		

		57

		C

		4.9422

		-1.9068

		3.7906

		

		57

		C

		9.555

		6.2815

		5.0248

		

		57

		C

		12.6091

		3.2885

		-0.6898



		

		

		

		

		

		

		58

		C

		5.9362

		-0.7267

		3.8158

		

		58

		C

		9.5245

		4.9343

		5.7655

		

		58

		C

		11.8696

		4.5344

		-1.213



		

		

		

		

		

		

		59

		C

		6.8306

		-0.6895

		2.548

		

		59

		C

		10.5925

		3.9334

		5.3282

		

		59

		C

		11.021

		4.1928

		-2.4577



		

		

		

		

		

		

		60

		C

		5.9853

		-0.7651

		1.2686

		

		60

		C

		10.2426

		5.9003

		2.7557

		

		60

		C

		10.0815

		2.9997

		-2.1654



		

		

		

		

		

		

		61

		C

		6.7439

		-0.7976

		-0.0695

		

		61

		C

		10.356

		7.108

		1.8099

		

		61

		C

		9.4426

		2.3512

		-3.4111



		

		

		

		

		

		

		62

		O

		3.4626

		-0.9753

		2.2333

		

		62

		C

		9.1023

		7.2467

		0.9336

		

		62

		O

		13.2069

		3.5527

		0.5862



		

		

		

		

		

		

		63

		O

		3.8598

		-1.716

		4.6931

		

		63

		C

		8.7168

		5.9172

		0.2656

		

		63

		O

		12.829

		5.5655

		-1.4792



		

		

		

		

		

		

		64

		O

		6.7998

		-0.9545

		4.9428

		

		64

		C

		8.6953

		4.7741

		1.3006

		

		64

		O

		10.2302

		5.3873

		-2.6378



		

		

		

		

		

		

		65

		O

		5.2954

		-2.058

		1.3472

		

		65

		C

		8.6097

		3.4025

		0.6178

		

		65

		O

		10.8975

		1.8974

		-1.6749



		

		

		

		

		

		

		66

		O

		6.2498

		0.2621

		-0.8406

		

		66

		C

		7.2195

		6.6636

		-1.4638

		

		66

		O

		9.5067

		3.2056

		-4.5499



		

		

		

		

		

		

		67

		H

		-0.8982

		-0.3116

		-0.5034

		

		67

		C

		5.8076

		7.2885

		-1.4902

		

		67

		C

		8.9372

		0.6354

		3.8007



		

		

		

		

		

		

		68

		H

		-0.8106

		-0.971

		1.8634

		

		68

		C

		4.742

		6.1889

		-1.4989

		

		68

		C

		9.7246

		1.9463

		4.0859



		

		

		

		

		

		

		69

		H

		1.6813

		0.6829

		2.5802

		

		69

		C

		5.0298

		5.1415

		-2.5933

		

		69

		C

		10.1696

		2.6764

		2.7968



		

		

		

		

		

		

		70

		H

		1.9664

		-2.2127

		1.4312

		

		70

		C

		6.473

		4.626

		-2.5182

		

		70

		C

		10.5558

		1.6882

		1.675



		

		

		

		

		

		

		71

		H

		2.6186

		0.5311

		0.05

		

		71

		C

		6.8543

		3.8326

		-3.7736

		

		71

		C

		9.5005

		0.5914

		1.4588



		

		

		

		

		

		

		72

		H

		2.6754

		-1.9417

		-1.5998

		

		72

		C

		3.4206

		3.4928

		-3.3592

		

		72

		C

		9.8798

		-0.4555

		0.415



		

		

		

		

		

		

		73

		H

		4.0157

		-1.9514

		-0.3761

		

		73

		C

		1.9607

		3.294

		-2.9043

		

		73

		O

		8.917

		2.7899

		4.8937



		

		

		

		

		

		

		74

		H

		-0.2902

		1.832

		1.8205

		

		74

		C

		1.9495

		2.4481

		-1.6305

		

		74

		O

		11.3605

		3.3937

		3.173



		

		

		

		

		

		

		75

		H

		0.8127

		-1.8534

		3.5196

		

		75

		C

		2.7541

		1.1515

		-1.8164

		

		75

		O

		10.6593

		2.5487

		0.5107



		

		

		

		

		

		

		76

		H

		-0.3234

		4.998

		-3.8015

		

		76

		H

		2.1463

		0.3679

		-2.3569

		

		76

		O

		9.481

		-0.1239

		2.7381



		

		

		

		

		

		

		77

		H

		-2.2128

		4.1332

		-2.3052

		

		77

		C

		4.091

		1.3263

		-2.5367

		

		77

		O

		11.2339

		-0.9111

		0.6046



		

		

		

		

		

		

		78

		H

		-0.2814

		3.7614

		0.0586

		

		78

		C

		4.5729

		-0.033

		-3.2088

		

		78

		C

		3.7559

		-0.5541

		3.6028



		

		

		

		

		

		

		79

		H

		-1.0603

		1.3731

		-1.7485

		

		79

		H

		0.2688

		-1.5271

		0.4631

		

		79

		C

		4.1391

		0.5207

		4.6525



		

		

		

		

		

		

		80

		H

		1.7373

		2.7878

		-1.8304

		

		80

		H

		0.9996

		-1.0498

		3.5411

		

		80

		C

		5.4513

		1.26

		4.295



		

		

		

		

		

		

		81

		H

		0.8142

		1.0406

		-4.1028

		

		81

		H

		6.6267

		0.5591

		0.4668

		

		81

		C

		6.524

		0.2597

		3.8093



		

		

		

		

		

		

		82

		H

		1.0872

		0.11

		-2.5592

		

		82

		H

		1.4638

		1.0418

		4.3388

		

		82

		C

		5.9687

		-0.5136

		2.5958



		

		

		

		

		

		

		83

		H

		5.001

		8.2014

		-2.785

		

		83

		H

		1.1491

		2.0142

		7.0894

		

		83

		C

		6.8879

		-1.5793

		1.9447



		

		

		

		

		

		

		84

		H

		3.0165

		8.6279

		-3.1288

		

		84

		H

		5.5911

		-2.1321

		7.284

		

		84

		O

		3.0884

		1.4727

		4.7905



		

		

		

		

		

		

		85

		H

		2.1741

		6.7297

		-0.8133

		

		85

		H

		3.1014

		3.4904

		8.5389

		

		85

		O

		5.994

		1.841

		5.495



		

		

		

		

		

		

		86

		H

		1.4682

		6.2296

		-3.8018

		

		86

		H

		4.4719

		6.11

		9.3623

		

		86

		O

		7.6357

		1.0949

		3.4141



		

		

		

		

		

		

		87

		H

		3.4821

		4.5559

		-2.1063

		

		87

		H

		6.8085

		7.3848

		7.8206

		

		87

		O

		4.8601

		-1.2994

		3.1504



		

		

		

		

		

		

		88

		H

		2.2971

		3.5935

		-4.3341

		

		88

		H

		8.0804

		9.1033

		5.4831

		

		88

		O

		7.1243

		-1.243

		0.6298



		

		

		

		

		

		

		89

		H

		4.102

		3.6119

		-4.3408

		

		89

		H

		12.0702

		4.5484

		6.3932

		

		89

		H

		-0.1195

		-1.0488

		-1.3086



		

		

		

		

		

		

		90

		H

		9.6832

		5.5986

		0.5754

		

		90

		H

		9.9004

		8.3509

		3.2271

		

		90

		H

		-0.6146

		-0.9101

		1.1593



		

		

		

		

		

		

		91

		H

		8.3172

		7.76

		0.7723

		

		91

		H

		9.6765

		8.9898

		0.3396

		

		91

		H

		1.3111

		1.5146

		1.4436



		

		

		

		

		

		

		92

		H

		5.8689

		5.8002

		0.9983

		

		92

		H

		10.4967

		3.0075

		0.6173

		

		92

		H

		1.9679

		-1.4554

		2.164



		

		

		

		

		

		

		93

		H

		6.657

		7.8486

		-1.2563

		

		93

		H

		5.7349

		7.6306

		0.4081

		

		93

		H

		3.0804

		0.3267

		-0.1733



		

		

		

		

		

		

		94

		H

		6.6263

		4.7279

		-1.3842

		

		94

		H

		2.8521

		6.0845

		-1.8769

		

		94

		H

		4.3056

		-2.0308

		1.0802



		

		

		

		

		

		

		95

		H

		6.7063

		5.3106

		-3.668

		

		95

		H

		7.5423

		5.3633

		-4.7263

		

		95

		H

		3.5605

		-2.5425

		-0.483



		

		

		

		

		

		

		96

		H

		8.4347

		5.7731

		-3.3029

		

		96

		H

		0.627

		4.4468

		-2.12

		

		96

		H

		-0.8686

		1.4979

		-0.2765



		

		

		

		

		

		

		97

		H

		7.1727

		6.8947

		2.9353

		

		97

		H

		0.5716

		1.3142

		-0.8703

		

		97

		H

		1.4279

		2.8114

		-6.0227



		

		

		

		

		

		

		98

		H

		4.8486

		7.9918

		0.7988

		

		98

		H

		2.3768

		-2.3953

		0.6346

		

		98

		H

		-0.512

		1.3788

		-5.15



		

		

		

		

		

		

		99

		H

		9.3639

		-0.2289

		2.7394

		

		99         H

		1.7251

		0.3437

		1.9578

		

		99

		H

		-0.0595

		2.83

		-2.4111



		

		

		

		

		

		

		100

		H

		10.3348

		2.0772

		3.374

		

		100

		H

		3.8908

		-1.7323

		2.8247

		

		100         H

		0.5772

		-0.1537

		-3.1164



		

		

		

		

		

		

		101

		H

		7.4089

		3.1305

		2.9809

		

		101

		H

		4.1583

		1.1098

		1.5441

		

		101

		H

		2.6552

		2.1153

		-2.5769



		

		

		

		

		

		

		102

		H

		9.8923

		3.6388

		1.1651

		

		102

		H

		2.7945

		-1.7314

		4.7578

		

		102

		H

		3.8179

		0.1069

		-4.1963



		

		

		

		

		

		

		103

		H

		7.3796

		1.8464

		0.5149

		

		103

		H

		1.7401

		-0.5908

		6.6358

		

		103

		H

		3.988

		0.1074

		-2.382



		

		

		

		

		

		

		104

		H

		8.7166

		3.1048

		-1.389

		

		104

		H

		3.0638

		2.0894

		5.7597

		

		104

		H

		2.6453

		7.9815

		-6.7466



		

		

		

		

		

		

		105

		H

		10.1276

		2.0408

		-0.946

		

		105

		H

		3.968

		0.2304

		8.1036

		

		105

		H

		1.0043

		7.9438

		-5.476



		

		

		

		

		

		

		106

		H

		8.5843

		2.4371

		5.1716

		

		106

		H

		5.3842

		0.9061

		5.4036

		

		106

		H

		1.1415

		6.0182

		-3.0837



		

		

		

		

		

		

		107

		H

		3.8131

		-3.0765

		2.2319

		

		107

		H

		6.8596

		0.3975

		7.5056

		

		107

		H

		1.4795

		4.9654

		-5.982



		

		

		

		

		

		

		108

		H

		5.4372

		-2.8312

		4.168

		

		108

		H

		7.0269

		-0.7903

		6.1096

		

		108

		H

		3.7438

		5.1631

		-3.8267



		

		

		

		

		

		

		109

		H

		5.4084

		0.2435

		3.9559

		

		109

		H

		4.7359

		1.4415

		9.6332

		

		109

		H

		5.2068

		4.476

		-5.7403



		

		

		

		

		

		

		110

		H

		7.6069

		-1.4804

		2.583

		

		110

		H

		5.0564

		3.7502

		10.5455

		

		110

		H

		3.8406

		3.2831

		-5.709



		

		

		

		

		

		

		111

		H

		5.2208

		0.0512

		1.235

		

		111

		H

		5.1543

		4.7137

		7.5846

		

		111

		H

		7.8939

		10.642

		-2.6504



		

		

		

		

		

		

		112

		H

		7.8301

		-0.611

		0.0661

		

		112

		H

		7.554

		4.6127

		9.5671

		

		112

		H

		5.6387

		11.2474

		-1.5265



		

		

		

		

		

		

		113

		H

		6.5881

		-1.7655

		-0.5816

		

		113

		H

		7.031

		2.7959

		7.0907

		

		113

		H

		4.8698

		8.2435

		-1.541



		

		

		

		

		

		

		114

		H

		3.2232

		-1.026

		4.3379

		

		114

		H

		8.8412

		1.8232

		9.2889

		

		114

		H

		3.3792

		10.0057

		-3.4908



		

		

		

		

		

		

		115

		H

		7.4272

		-0.1825

		5.0143

		

		115

		H

		9.3962

		3.4121

		8.5987

		

		115

		H

		5.6662

		8.4843

		-4.7977



		

		

		

		

		

		

		116

		H

		5.1642

		-0.0245

		-1.2788

		

		116

		H

		9.0633

		5.9723

		8.8756

		

		116

		H

		4.1501

		11.1608

		-5.2858



		

		

		

		

		

		

		117

		H

		7.5665

		0.9117

		-1.6496

		

		117

		H

		9.534

		7.9485

		7.4206

		

		117

		H

		5.6804

		10.7897

		-6.1636



		

		

		

		

		

		

		118

		H

		8.6885

		5.1415

		3.1848

		

		118

		H

		7.4701

		6.8518

		5.3661

		

		118

		H

		10.7247

		5.2955

		-4.7085



		

		

		

		

		

		

		119

		H

		3.2431

		0.5869

		-2.6708

		

		119

		H

		10.5761

		6.7448

		5.0961

		

		119

		H

		10.9569

		7.7795

		-4.8721



		

		

		

		

		

		

		120

		H

		-2.0568

		2.3644

		0.5931

		

		120

		H

		8.5149

		4.4491

		5.6497

		

		120

		H

		9.8261

		8.2654

		-2.0304



		

		

		

		

		

		

		121

		H

		-0.5245

		6.1291

		-1.1886

		

		121

		H

		10.4637

		3.7038

		4.2373

		

		121

		H

		8.0168

		8.5179

		-4.5428



		

		

		

		

		

		

		122

		H

		3.7897

		5.8032

		-5.3449

		

		122

		H

		10.4668

		3.0005

		5.9614

		

		122

		H

		7.9554

		6.1389

		-2.4939



		

		

		

		

		

		

		123

		H

		0.959

		8.7093

		-1.5569

		

		123

		H

		11.2184

		5.672

		3.2735

		

		123

		H

		6.5687

		5.2423

		-4.6982



		

		

		

		

		

		

		124

		H

		4.2039

		8.5567

		-0.6076

		

		124

		H

		11.2668

		6.9885

		1.1593

		

		124

		H

		6.1168

		6.9911

		-4.8238



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		125

		H

		8.2404

		7.6072

		1.5646

		

		125

		H

		11.8479

		7.0096

		-2.2557



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		126

		H

		9.4163

		5.6758

		-0.5787

		

		126

		H

		9.9179

		9.8996

		-4.3605



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		127

		H

		7.8258

		4.9182

		1.9979

		

		127

		H

		4.8756

		6.6955

		-3.1099



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		128

		H

		7.8199

		3.4339

		-0.1783

		

		128

		H

		12.0764

		1.14

		-0.2365



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		129

		H

		8.3569

		2.6144

		1.3776

		

		129

		H

		13.4211

		2.9705

		-1.381



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		130

		H

		8.014

		7.4428

		-1.6437

		

		130

		H

		11.2345

		4.9906

		-0.4094



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		131

		H

		5.7043

		7.9416

		-2.4

		

		131

		H

		11.6407

		3.9921

		-3.3585



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		132

		H

		4.7233

		5.6752

		-0.4954

		

		132

		H

		9.332

		3.2637

		-1.3856



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		133

		H

		4.8279

		5.5725

		-3.6105

		

		133

		H

		8.3968

		2.0535

		-3.2108



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		134

		H

		6.5826

		3.9804

		-1.6047

		

		134

		H

		10.0232

		1.4539

		-3.7171



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		135

		H

		6.0572

		3.0668

		-3.9907

		

		135

		H

		13.6092

		4.4552

		0.5735



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		136

		H

		7.845

		3.3329

		-3.6086

		

		136

		H

		13.2441

		5.4611

		-2.3663



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		137

		H

		3.4815

		4.0922

		-4.3068

		

		137

		H

		8.9118

		-0.071

		4.6528



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		138

		H

		1.393

		2.7747

		-3.7248

		

		138

		H

		10.6228

		1.7534

		4.7218



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		139

		H

		2.3921

		3.0499

		-0.7847

		

		139

		H

		9.4082

		3.4135

		2.4591



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		140

		H

		4.8534

		1.704

		-1.8037

		

		140

		H

		11.5504

		1.2276

		1.8855



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		141

		H

		5.5394

		-0.2663

		-2.6517

		

		141

		H

		8.4715

		0.9811

		1.2538



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		142

		H

		4.8762

		0.2491

		-4.2668

		

		142

		H

		9.8827

		-0.0249

		-0.6062



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		143

		C

		5.9361

		0.0035

		2.183

		

		143

		H

		9.1617

		-1.3138

		0.4434



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		144

		H

		5.9893

		0.4329

		3.2189

		

		144

		H

		7.9472

		2.7005

		4.6444



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		145

		H

		6.3137

		-1.0534

		2.1805

		

		145

		H

		11.8494

		3.6653

		2.3505



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		146

		H

		11.2891

		-1.3844

		1.4601



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		147

		H

		3.0408

		-1.3154

		3.9738



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		148

		H

		4.2266

		0.0671

		5.6679



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		149

		H

		5.2776

		2.0697

		3.552



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		150

		H

		6.8324

		-0.4242

		4.6282



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		151

		H

		5.5731

		0.1659

		1.8034



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		152

		H

		7.8671

		-1.6193

		2.4617



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		153

		H

		6.3925

		-2.5697

		2.0209



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		154

		H

		2.5802

		1.5517

		3.9289



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		155

		H

		5.351

		2.4893

		5.8593



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		156

		H

		6.0407

		-1.1444

		-0.0437



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		157

		H

		8.7901

		3.9011

		-4.4949



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		158

		H

		-0.3473

		0.962

		3.0496



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		159

		H

		-2.1827

		1.8435

		-3.12



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		160

		H

		-0.7509

		4.171

		-4.549



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		161

		H

		2.5586

		-1.521

		-2.3045



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		162

		H

		-0.8284

		6.7246

		-4.1985



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		163

		H

		1.834

		8.5304

		-2.8375



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		164

		H

		3.7477

		5.6353

		-7.3104



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		165

		H

		3.7411

		9.7734

		-0.2123



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		166

		H

		6.8954

		8.9593

		-0.3705












b) PM7

 [KF – 2H]2- (ΩTJ = 140,8 Å2)		 [α-CD - 2H]2- (ΩTJ = 190,5 Å2)   		     [β-CD - 2H]2- (ΩTJ = 224,8 Å2) 		        [γ-CD - 2H]2- (ΩTJ = 245,8 Å2)



		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z

		

		NO.

		ATOM

		x

		y

		z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		0.2868

		0.6772

		2.5077

		

		1

		C

		0.1984

		-0.2507

		-0.4771

		

		1

		O

		0.473

		2.3944

		0.9109

		

		1

		C

		0.0128

		0.5911

		0.7326



		2

		N

		1.1402

		0.0277

		3.4141

		

		2

		C

		-0.1383

		-0.5012

		1.0197

		

		2

		O

		-0.3938

		0.8976

		3.4105

		

		2

		C

		0.2655

		1.229

		2.1238



		3

		C

		2.3674

		-0.4163

		2.9158

		

		3

		C

		1.1404

		-0.277

		1.8411

		

		3

		O

		2.2168

		0.0956

		4.4645

		

		3

		C

		1.7734

		1.209

		2.4136



		4

		C

		2.7023

		-0.2643

		1.5497

		

		4

		C

		2.2813

		-1.1255

		1.232

		

		4

		O

		2.2177

		-0.7532

		0.9326

		

		4

		C

		2.2586

		-0.2452

		2.2519



		5

		C

		1.7364

		0.3998

		0.624

		

		5

		C

		2.5126

		-0.6889

		-0.2306

		

		5

		O

		4.5586

		-2.3495

		1.9778

		

		5

		C

		2.0347

		-0.7007

		0.7982



		6

		N

		0.5259

		0.8191

		1.2263

		

		6

		C

		3.5988

		-1.4742

		-0.9983

		

		6

		O

		1.155

		0.9704

		6.7002

		

		6

		C

		2.4374

		-2.1801

		0.5272



		7

		N

		3.211

		-1.0097

		3.8059

		

		7

		O

		0.5715

		1.1066

		-0.4937

		

		7

		O

		3.5915

		1.1099

		8.44

		

		7

		O

		-0.1918

		2.5505

		2.1955



		8

		C

		4.3769

		-1.4502

		3.3364

		

		8

		O

		-1.147

		0.3658

		1.4623

		

		8

		O

		5.8114

		0.9681

		6.6324

		

		8

		O

		2.0335

		1.5316

		3.7734



		9

		C

		4.7217

		-1.2963

		1.9566

		

		9

		O

		0.9962

		-0.7726

		3.164

		

		9

		O

		3.4904

		-1.5344

		5.4868

		

		9

		O

		3.6409

		-0.171

		2.5034



		10

		N

		3.8878

		-0.7147

		1.0906

		

		10

		O

		1.2862

		-1.0143

		-0.9025

		

		10

		O

		5.9823

		-2.5641

		6.2347

		

		10

		O

		0.6132

		-0.668

		0.5996



		11

		C

		6.0513

		-1.77

		1.4056

		

		11

		O

		4.3812

		-0.596

		-1.7095

		

		11

		O

		6.0694

		1.0463

		9.4895

		

		11

		O

		3.2292

		-2.2143

		-0.5805



		12

		N

		6.5673

		-2.8516

		2.2418

		

		12

		C

		0.0633

		4.4715

		-2.7575

		

		12

		O

		7.2336

		3.7172

		9.4336

		

		12

		C

		-0.4208

		3.2778

		-3.7535



		13

		C

		7.4963

		-2.5569

		3.2687

		

		13

		C

		-1.1382

		4.0838

		-1.8421

		

		13

		O

		7.2614

		4.5699

		6.5851

		

		13

		C

		-1.2648

		3.6637

		-2.51



		14

		C

		7.6283

		-1.2685

		3.8014

		

		14

		C

		-0.6499

		3.0526

		-0.8148

		

		14

		O

		8.073

		1.0884

		6.4625

		

		14

		C

		-0.4719

		3.2766

		-1.2504



		15

		C

		8.46

		-1.0712

		4.9054

		

		15

		C

		0.0479

		1.888

		-1.5418

		

		15

		O

		9.2533

		3.8273

		4.5107

		

		15

		C

		-0.1812

		1.7683

		-1.3232



		16

		C

		9.1352

		-2.1431

		5.4711

		

		16

		C

		1.2298

		2.4335

		-2.3769

		

		16

		O

		5.49

		6.4418

		6.5624

		

		16

		C

		0.656

		1.4773

		-2.5846



		17

		C

		9.0209

		-3.4257

		4.927

		

		17

		C

		1.9378

		1.3506

		-3.2138

		

		17

		O

		6.2774

		8.355

		4.6727

		

		17

		C

		0.8473

		-0.0344

		-2.8235



		18

		C

		8.2087

		-3.6377

		3.8217

		

		18

		O

		0.9526

		5.0603

		-1.8601

		

		18

		O

		9.0056

		7.8062

		3.5877

		

		18

		O

		-1.5734

		5.0234

		-2.4408



		19

		C

		10.0514

		-1.9408

		6.6471

		

		19

		O

		-1.6235

		5.2158

		-1.1681

		

		19

		O

		9.0684

		5.8735

		6.2637

		

		19

		O

		-1.2835

		3.4531

		-0.0973



		20

		N

		9.7785

		-2.7255

		7.7354

		

		20

		O

		-1.7535

		2.4554

		-0.1433

		

		20

		O

		10.1307

		8.6641

		7.6906

		

		20

		O

		0.6101

		1.4752

		-0.1876



		21

		C

		10.8795

		-3.1653

		8.6168

		

		21

		O

		0.6369

		3.3221

		-3.3249

		

		21

		O

		11.2796

		8.2305

		2.282

		

		21

		O

		-0.0948

		1.913

		-3.7166



		22

		C

		11.4032

		-4.5473

		8.0343

		

		22

		O

		3.3169

		1.4819

		-3.0249

		

		22

		O

		10.4583

		7.5391

		-0.3945

		

		22

		O

		-0.0335

		-0.7865

		-2.0255



		23

		O

		10.7175

		-5.0179

		7.1077

		

		23

		C

		4.2706

		7.4199

		-1.947

		

		23

		O

		7.6644

		6.6716

		-0.4585

		

		23

		C

		3.0003

		6.6297

		-5.9609



		24

		O

		1.9092

		0.5812

		-0.5502

		

		24

		C

		3.1533

		7.8557

		-0.9741

		

		24

		O

		8.7403

		5.6597

		2.7898

		

		24

		C

		1.6142

		7.1345

		-5.5739



		25

		N

		-0.8681

		1.2311

		3.0612

		

		25

		C

		2.0332

		6.8125

		-0.8826

		

		25

		O

		7.7255

		3.5863

		1.5953

		

		25

		C

		1.0389

		6.2511

		-4.4475



		26

		C

		10.4038

		-3.2781

		10.0735

		

		26

		C

		1.6372

		6.248

		-2.2623

		

		26

		O

		6.4084

		8.3968

		-2.0706

		

		26

		C

		1.0956

		4.7745

		-4.851



		27

		C

		9.1103

		-4.0598

		10.2871

		

		27

		C

		2.8622

		5.8658

		-3.1054

		

		27

		O

		4.6455

		6.3862

		-3.2878

		

		27

		C

		2.5397

		4.3816

		-5.2118



		28

		C

		8.5985

		-3.9392

		11.7554

		

		28

		C

		2.5245

		5.6373

		-4.5801

		

		28

		O

		5.2071

		3.8338

		-2.1469

		

		28

		C

		2.5707

		3.0157

		-5.9091



		29

		O

		9.2479

		-3.2405

		12.5469

		

		29

		O

		4.896

		6.3282

		-1.2491

		

		29

		O

		8.4533

		5.3884

		-2.2268

		

		29

		O

		1.588

		8.4678

		-5.1164



		30

		O

		10.904

		-1.0682

		6.6124

		

		30

		O

		3.6991

		8.0426

		0.3288

		

		30

		O

		8.5057

		3.2769

		-3.9215

		

		30

		O

		-0.3485

		6.55

		-4.2766



		31

		O

		12.4558

		-4.9703

		8.5096

		

		31

		O

		0.8318

		7.3486

		-0.3331

		

		31

		O

		2.918

		4.3211

		-3.4757

		

		31

		O

		0.7506

		4.0427

		-3.6754



		32

		O

		7.5466

		-4.5592

		11.9956

		

		32

		O

		3.767

		6.9702

		-3.1228

		

		32

		O

		1.2447

		2.9176

		-1.6257

		

		32

		O

		3.0384

		5.3006

		-6.1863



		33

		H

		11.7251

		-2.4415

		8.5585

		

		33

		O

		1.9172

		6.7959

		-5.1338

		

		33

		O

		2.7186

		1.3687

		0.3049

		

		33

		O

		1.9873

		3.0958

		-7.199



		34

		H

		10.2786

		-2.2636

		10.5032

		

		34

		C

		8.6958

		5.2322

		-0.2599

		

		34

		O

		5.0581

		1.5841

		-2.4377

		

		34

		C

		7.2834

		9.2616

		-4.84



		35

		H

		11.2135

		-3.7521

		10.6674

		

		35

		C

		8.2512

		6.6223

		0.2596

		

		35

		O

		4.3603

		-1.0191

		-0.6719

		

		35

		C

		5.9873

		9.936

		-4.3412



		36

		H

		8.2981

		-3.6968

		9.6413

		

		36

		C

		6.7257

		6.7172

		0.1695

		

		36

		C

		1.6879

		0.3728

		0.4322

		

		36

		C

		4.9468

		8.8638

		-3.9853



		37

		H

		9.249

		-5.1279

		10.0597

		

		37

		C

		6.2886

		6.4373

		-1.2888

		

		37

		H

		1.1687

		-0.3116

		-0.638

		

		37

		C

		4.746

		7.9733

		-5.2331



		38

		H

		9.0836

		-3.4724

		7.6208

		

		38

		C

		6.8433

		5.0728

		-1.745

		

		38

		C

		0.6005

		1.0207

		1.2728

		

		38

		C

		6.0911

		7.3226

		-5.6125



		39

		H

		5.9145

		-2.1185

		0.3534

		

		39

		C

		6.6425

		4.7937

		-3.2427

		

		39

		C

		0.885

		0.9329

		2.7881

		

		39

		C

		6.0137

		6.5482

		-6.9415



		40

		H

		6.7504

		-0.8976

		1.346

		

		40

		O

		8.0211

		4.2809

		0.5336

		

		40

		C

		1.6395

		-0.344

		3.2207

		

		40

		O

		6.253

		10.7614

		-3.2407



		41

		H

		8.5803

		-0.0726

		5.3277

		

		41

		O

		8.6967

		6.7309

		1.606

		

		41

		C

		2.7617

		-0.7489

		2.2673

		

		41

		O

		3.6908

		9.4655

		-3.7336



		42

		H

		9.5823

		-4.2648

		5.3913

		

		42

		O

		6.3987

		8.0336

		0.5522

		

		42

		C

		2.2851

		-0.8149

		5.5127

		

		42

		O

		3.8607

		6.9659

		-4.8523



		43

		H

		6.7148

		-3.7219

		1.7499

		

		43

		O

		8.2713

		5.0763

		-1.5811

		

		43

		C

		2.2208

		0.0568

		6.7967

		

		43

		O

		7.0824

		8.3434

		-5.8661



		44

		H

		7.1005

		-0.4256

		3.3784

		

		44

		O

		6.4104

		5.9537

		-4.0003

		

		44

		C

		3.5243

		0.8347

		7.0468

		

		44

		O

		5.0898

		7.0981

		-7.8315



		45

		H

		8.1142

		-4.6331

		3.4033

		

		45

		C

		8.5897

		0.9446

		2.7668

		

		45

		C

		4.7885

		0.0018

		6.761

		

		45

		C

		11.1876

		7.8667

		-1.6262



		46

		H

		5.0622

		-1.938

		4.0599

		

		46

		C

		8.9389

		2.2804

		3.4774

		

		46

		C

		4.6517

		-0.7147

		5.4029

		

		46

		C

		10.2828

		8.9911

		-1.0793



		47

		H

		0.9794

		0.0027

		4.4168

		

		47

		C

		8.3204

		3.4251

		2.6656

		

		47

		C

		5.8026

		-1.6873

		5.1385

		

		47

		C

		8.8911

		8.8864

		-1.7221



		48

		H

		-1.3019

		0.7731

		3.8385

		

		48

		C

		8.8244

		3.3361

		1.2085

		

		48

		C

		7.0317

		0.6611

		7.2877

		

		48

		C

		9.0461

		8.8661

		-3.257



		49

		H

		-1.5112

		1.644

		2.4004

		

		49

		C

		8.5551

		1.9375

		0.6033

		

		49

		C

		7.0652

		1.4724

		8.6019

		

		49

		C

		9.9974

		7.7368

		-3.6969



		

		

		

		

		

		

		50

		C

		9.296

		1.7856

		-0.7365

		

		50

		C

		6.8844

		2.9641

		8.284

		

		50

		C

		10.37

		7.8184

		-5.1909



		

		

		

		

		

		

		51

		O

		7.1883

		0.9248

		2.7191

		

		51

		C

		7.8561

		3.4358

		7.1869

		

		51

		O

		10.1748

		8.9235

		0.3124



		

		

		

		

		

		

		52

		O

		8.4047

		2.2036

		4.7843

		

		52

		C

		7.9785

		2.4377

		6.015

		

		52

		O

		8.1684

		10.0756

		-1.4593



		

		

		

		

		

		

		53

		O

		8.7744

		4.6148

		3.2679

		

		53

		C

		9.3085

		2.6501

		5.2592

		

		53

		O

		7.7625

		8.5292

		-3.7191



		

		

		

		

		

		

		54

		O

		9.1403

		0.9733

		1.4779

		

		54

		C

		7.8374

		5.8106

		6.9737

		

		54

		O

		11.253

		7.8832

		-3.0296



		

		

		

		

		

		

		55

		O

		8.9968

		0.6091

		-1.4185

		

		55

		C

		6.8316

		6.8817

		6.4936

		

		55

		O

		9.4572

		7.0718

		-5.9436



		

		

		

		

		

		

		56

		C

		4.1503

		-1.8152

		2.561

		

		56

		C

		7.1452

		7.2958

		5.0415

		

		56

		C

		11.786

		3.077

		0.4266



		

		

		

		

		

		

		57

		C

		4.4877

		-1.2864

		3.9837

		

		57

		C

		8.5785

		7.8674

		4.9844

		

		57

		C

		11.767

		4.3203

		1.3518



		

		

		

		

		

		

		58

		C

		5.4417

		-0.0818

		3.8855

		

		58

		C

		9.4191

		7.1631

		5.916

		

		58

		C

		10.9125

		5.4308

		0.733



		

		

		

		

		

		

		59

		C

		6.5678

		-0.3428

		2.8431

		

		59

		C

		10.5293

		7.7257

		6.6538

		

		59

		C

		11.4114

		5.6691

		-0.7094



		

		

		

		

		

		

		60

		C

		5.9482

		-0.7465

		1.497

		

		60

		C

		9.6515

		6.6559

		3.1834

		

		60

		C

		11.1867

		4.3768

		-1.5172



		

		

		

		

		

		

		61

		C

		6.9117

		-1.0689

		0.3353

		

		61

		C

		10.5184

		7.084

		1.9696

		

		61

		C

		11.7027

		4.4561

		-2.9661



		

		

		

		

		

		

		62

		O

		3.393

		-0.7595

		2.008

		

		62

		C

		9.6323

		7.4206

		0.7554

		

		62

		O

		11.2784

		3.9214

		2.6095



		

		

		

		

		

		

		63

		O

		3.2895

		-0.9482

		4.6354

		

		63

		C

		8.6528

		6.2701

		0.4777

		

		63

		O

		10.9735

		6.6238

		1.4732



		

		

		

		

		

		

		64

		O

		6.0571

		0.0396

		5.155

		

		64

		C

		7.8349

		6.0025

		1.7652

		

		64

		O

		10.5608

		6.6684

		-1.2299



		

		

		

		

		

		

		65

		O

		5.2846

		-1.9898

		1.7729

		

		65

		C

		6.9382

		4.7556

		1.6523

		

		65

		O

		11.999

		3.359

		-0.9318



		

		

		

		

		

		

		66

		O

		6.6205

		-0.2339

		-0.7054

		

		66

		C

		8.0593

		6.6657

		-1.8057

		

		66

		O

		12.5815

		5.536

		-3.1469



		

		

		

		

		

		

		67

		H

		-0.6201

		-0.5108

		-1.1711

		

		67

		C

		6.7802

		7.134

		-2.5581

		

		67

		C

		8.9554

		-1.1541

		1.4604



		

		

		

		

		

		

		68

		H

		-0.5577

		-1.5152

		1.1816

		

		68

		C

		5.6684

		6.0914

		-2.3646

		

		68

		C

		10.0401

		-0.6479

		2.4658



		

		

		

		

		

		

		69

		H

		1.4107

		0.8017

		1.9074

		

		69

		C

		6.2003

		4.6763

		-2.6971

		

		69

		C

		10.2516

		0.8571

		2.2311



		

		

		

		

		

		

		70

		H

		2.0563

		-2.2079

		1.3009

		

		70

		C

		7.5154

		4.3503

		-1.9761

		

		70

		C

		10.5318

		1.0942

		0.7352



		

		

		

		

		

		

		71

		H

		2.7251

		0.404

		-0.3112

		

		71

		C

		8.1804

		3.0955

		-2.5553

		

		71

		C

		9.4274

		0.516

		-0.159



		

		

		

		

		

		

		72

		H

		3.1251

		-2.1516

		-1.7363

		

		72

		C

		4.7039

		2.8211

		-2.988

		

		72

		C

		9.7901

		0.5687

		-1.6554



		

		

		

		

		

		

		73

		H

		4.2226

		-2.069

		-0.3053

		

		73

		C

		3.1653

		3.0121

		-2.9798

		

		73

		O

		9.6223

		-0.918

		3.7689



		

		

		

		

		

		

		74

		H

		-1.2076

		1.1904

		0.9143

		

		74

		C

		2.646

		2.8447

		-1.5454

		

		74

		O

		11.413

		1.2382

		2.9401



		

		

		

		

		

		

		75

		H

		0.2118

		-0.3595

		3.5807

		

		75

		C

		3.112

		1.4604

		-1.0343

		

		75

		O

		10.5124

		2.5089

		0.555



		

		

		

		

		

		

		76

		H

		-0.2048

		5.1024

		-3.6246

		

		76

		H

		2.662

		0.6423

		-1.6463

		

		76

		O

		9.3541

		-0.8733

		0.1438



		

		

		

		

		

		

		77

		H

		-2.0063

		3.7203

		-2.4247

		

		77

		C

		4.6499

		1.4103

		-1.0725

		

		77

		O

		11.1164

		0.9752

		-1.8964



		

		

		

		

		

		

		78

		H

		0.0079

		3.5143

		-0.0416

		

		78

		C

		5.2522

		0.0614

		-0.651

		

		78

		C

		4.126

		-1.0661

		3.4786



		

		

		

		

		

		

		79

		H

		-0.668

		1.325

		-2.1722

		

		79

		H

		1.3637

		2.8212

		0.9697

		

		79

		C

		5.1171

		-0.2013

		4.2931



		

		

		

		

		

		

		80

		H

		1.9754

		2.9773

		-1.7484

		

		80

		H

		-0.3046

		0.8873

		4.38

		

		80

		C

		6.3363

		0.164

		3.4276



		

		

		

		

		

		

		81

		H

		1.7729

		1.5276

		-4.2941

		

		81

		H

		4.6147

		-2.0052

		1.0499

		

		81

		C

		6.8627

		-1.0425

		2.6138



		

		

		

		

		

		

		82

		H

		1.5964

		0.3363

		-2.9475

		

		82

		H

		1.2419

		1.5047

		5.8732

		

		82

		C

		5.7011

		-1.6949

		1.8359



		

		

		

		

		

		

		83

		H

		-0.8654

		5.8011

		-0.8859

		

		83

		H

		2.9022

		1.752

		8.7014

		

		83

		C

		6.0048

		-3.0138

		1.0612



		

		

		

		

		

		

		84

		H

		-2.3154

		3.1576

		0.2451

		

		84

		H

		5.1482

		-3.0457

		6.4049

		

		84

		O

		4.5065

		0.9803

		4.7437



		

		

		

		

		

		

		85

		H

		3.7012

		0.724

		-2.4646

		

		85

		H

		5.1715

		1.1022

		9.0831

		

		85

		O

		7.4009

		0.5067

		4.3101



		

		

		

		

		

		

		86

		H

		5.2293

		8.0891

		-2.9122

		

		86

		H

		6.7552

		3.3613

		10.2099

		

		86

		O

		7.769

		-0.4345

		1.7047



		

		

		

		

		

		

		87

		H

		2.7839

		8.8603

		-1.245

		

		87

		H

		5.4402

		5.4763

		6.3961

		

		87

		O

		4.7797

		-2.1182

		2.8485



		

		

		

		

		

		

		88

		H

		2.3123

		5.981

		-0.1904

		

		88

		H

		5.3592

		8.1205

		4.9126

		

		88

		O

		5.5769

		-2.9239

		-0.2127



		

		

		

		

		

		

		89

		H

		0.9455

		6.9254

		-2.7985

		

		89

		H

		9.169

		8.6594

		7.7732

		

		89

		H

		-1.0602

		0.3919

		0.5322



		

		

		

		

		

		

		90

		H

		3.3817

		4.9828

		-2.6675

		

		90

		H

		10.7743

		8.7816

		2.9325

		

		90

		H

		-0.3035

		0.694

		2.916



		

		

		

		

		

		

		91

		H

		1.7862

		4.8346

		-4.741

		

		91

		H

		11.2498

		8.0676

		-0.1674

		

		91

		H

		2.3379

		1.9263

		1.7789



		

		

		

		

		

		

		92

		H

		3.4396

		5.4222

		-5.1627

		

		92

		H

		8.2892

		3.5506

		2.4129

		

		92

		H

		1.739

		-0.9183

		2.9658



		

		

		

		

		

		

		93

		H

		4.0779

		7.1803

		0.6333

		

		93

		H

		6.298

		8.362

		-1.0919

		

		93

		H

		2.5353

		-0.0365

		0.0615



		

		

		

		

		

		

		94

		H

		0.9846

		8.2393

		0.0239

		

		94

		H

		4.0016

		5.6341

		-3.3194

		

		94

		H

		2.9509

		-2.6098

		1.4064



		

		

		

		

		

		

		95

		H

		2.4217

		7.5818

		-4.8248

		

		95

		H

		8.9634

		4.1368

		-4.0287

		

		95

		H

		1.5254

		-2.7742

		0.3125



		

		

		

		

		

		

		96

		H

		9.7911

		5.0947

		-0.2957

		

		96

		H

		2.0651

		4.6401

		-3.0966

		

		96

		H

		-0.4347

		2.9183

		1.3057



		

		

		

		

		

		

		97

		H

		8.7495

		7.4403

		-0.3021

		

		97

		H

		0.8268

		2.5532

		-0.7902

		

		97

		H

		-0.9648

		3.3821

		-4.7139



		

		

		

		

		

		

		98

		H

		6.226

		6.0257

		0.8858

		

		98

		H

		-0.3994

		0.6032

		1.0336

		

		98

		H

		-2.2563

		3.1588

		-2.533



		

		

		

		

		

		

		99

		H

		6.6171

		7.2642

		-1.9596

		

		99

		H

		1.4228

		1.8443

		3.1333

		

		99

		H

		0.4444

		3.8918

		-1.1163



		

		

		

		

		

		

		100

		H

		6.419

		4.2413

		-1.1332

		

		100         H

		0.9268

		-1.1743

		3.3957

		

		100

		H

		-1.1258

		1.1787

		-1.3388



		

		

		

		

		

		

		101

		H

		5.7977

		4.0916

		-3.3933

		

		101

		H

		3.6028

		-0.0265

		2.303

		

		101

		H

		1.6265

		2.0194

		-2.5663



		

		

		

		

		

		

		102

		H

		7.5621

		4.3681

		-3.6889

		

		102

		H

		1.5113

		-1.6059

		5.4645

		

		102

		H

		0.5684

		-0.3028

		-3.8612



		

		

		

		

		

		

		103

		H

		8.1154

		7.3779

		2.071

		

		103

		H

		1.9528

		-0.564

		7.6801

		

		103

		H

		1.8915

		-0.3476

		-2.6244



		

		

		

		

		

		

		104

		H

		5.4773

		8.2685

		0.2417

		

		104

		H

		3.5483

		1.7999

		6.4877

		

		104

		H

		1.6453

		7.9815

		-6.7466



		

		

		

		

		

		

		105

		H

		9.0384

		0.0509

		3.2365

		

		105

		H

		4.9891

		-0.7168

		7.5852

		

		105

		H

		0.9415

		7.1562

		-6.4558



		

		

		

		

		

		

		106

		H

		10.0369

		2.3985

		3.59

		

		106

		H

		4.5503

		0.0139

		4.5615

		

		106

		H

		1.5397

		6.4442

		-3.4757



		

		

		

		

		

		

		107

		H

		7.2053

		3.4214

		2.7132

		

		107

		H

		6.7714

		-1.1548

		5.0612

		

		107

		H

		0.3992

		4.5574

		-5.6882



		

		

		

		

		

		

		108

		H

		9.9019

		3.5925

		1.1592

		

		108

		H

		5.6258

		-2.2815

		4.218

		

		108

		H

		3.1991

		4.4134

		-4.3231



		

		

		

		

		

		

		109

		H

		7.4631

		1.716

		0.4854

		

		109

		H

		7.1974

		-0.4287

		7.4033

		

		109

		H

		3.604

		2.6502

		-6.033



		

		

		

		

		

		

		110

		H

		9.0274

		2.637

		-1.4005

		

		110

		H

		8.0078

		1.2839

		9.1622

		

		110

		H

		1.9549

		2.2637

		-5.3797



		

		

		

		

		

		

		111

		H

		10.3897

		1.7469

		-0.5906

		

		111

		H

		5.83

		3.2036

		8.018

		

		111

		H

		8.0263

		9.9722

		-5.2506



		

		

		

		

		

		

		112

		H

		8.1487

		3.1062

		5.0766

		

		112

		H

		8.8466

		3.6817

		7.6316

		

		112

		H

		5.5901

		10.6461

		-5.1034



		

		

		

		

		

		

		113

		H

		8.689

		5.3789

		2.6394

		

		113

		H

		7.1075

		2.5311

		5.3256

		

		113

		H

		5.2113

		8.2801

		-3.0797



		

		

		

		

		

		

		114

		H

		8.0256

		0.2953

		-1.2297

		

		114

		H

		9.465

		1.8554

		4.5063

		

		114

		H

		4.3378

		8.5783

		-6.0796



		

		

		

		

		

		

		115

		H

		3.6379

		-2.7926

		2.5578

		

		115

		H

		10.1718

		2.6777

		5.9455

		

		115

		H

		6.473

		6.6809

		-4.7914



		

		

		

		

		

		

		116

		H

		4.9263

		-2.0779

		4.6276

		

		116

		H

		8.0389

		5.8274

		8.0589

		

		116

		H

		6.9774

		6.5879

		-7.4812



		

		

		

		

		

		

		117

		H

		4.888

		0.8573

		3.6662

		

		117

		H

		6.8402

		7.765

		7.1682

		

		117

		H

		5.7306

		5.4953

		-6.733



		

		

		

		

		

		

		118

		H

		7.2716

		-1.1125

		3.2144

		

		118

		H

		7.001

		6.4574

		4.3296

		

		118

		H

		12.2493

		7.9486

		-1.3179



		

		

		

		

		

		

		119

		H

		5.2237

		0.0268

		1.1373

		

		119

		H

		8.5801

		8.9782

		5.087

		

		119

		H

		10.7324

		9.9952

		-1.2617



		

		

		

		

		

		

		120

		H

		7.9658

		-0.8962

		0.6267

		

		120

		H

		10.084

		4.7481

		6.179

		

		120

		H

		8.3048

		8.0191

		-1.3433



		

		

		

		

		

		

		121

		H

		6.795

		-2.1256

		0.024

		

		121

		H

		11.2069

		8.3419

		6.0343

		

		121

		H

		9.3785

		9.8614

		-3.6225



		

		

		

		

		

		

		122

		H

		2.5847

		-0.6688

		4.0039

		

		122

		H

		11.1133

		6.9646

		7.2036

		

		122

		H

		9.5623

		6.7376

		-3.4565



		

		

		

		

		

		

		123

		H

		6.7442

		0.7479

		5.1089

		

		123

		H

		10.216

		6.1471

		4.0039

		

		123

		H

		11.3438

		7.3249

		-5.3829



		

		

		

		

		

		

		124

		H

		5.4366

		-0.4168

		-1.2233

		

		124

		H

		11.275

		6.3123

		1.7191

		

		124

		H

		10.4163

		8.8556

		-5.5602



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		125

		H

		9.1038

		8.39

		0.8884

		

		125

		H

		10.2561

		7.9983

		0.6569



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		126

		H

		9.1786

		5.3617

		0.1159

		

		126

		H

		8.0558

		10.1878

		-0.4894



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		127

		H

		7.2511

		6.9063

		2.0542

		

		127

		H

		8.5483

		7.4781

		-5.9136



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		128

		H

		6.3567

		4.749

		0.7124

		

		128

		H

		12.6207

		2.3761

		0.6608



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		129

		H

		6.2566

		4.6828

		2.5202

		

		129

		H

		12.7994

		4.6633

		1.5846



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		130

		H

		8.9628

		7.2854

		-1.9831

		

		130

		H

		9.8176

		5.1994

		0.7589



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		131

		H

		6.9791

		7.3222

		-3.6339

		

		131

		H

		12.4814

		5.9664

		-0.7413



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		132

		H

		5.2387

		6.1369

		-1.3378

		

		132

		H

		10.1215

		4.0518

		-1.479



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		133

		H

		6.3008

		4.5503

		-3.7965

		

		133

		H

		10.8676

		4.5196

		-3.6881



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		134

		H

		7.3601

		4.2428

		-0.8732

		

		134

		H

		12.3275

		3.5677

		-3.2058



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		135

		H

		7.4827

		2.2325

		-2.5546

		

		135

		H

		10.3058

		3.7215

		2.5584



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		136

		H

		9.1042

		2.8389

		-2.0082

		

		136

		H

		11.8846

		6.8474

		1.7505



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		137

		H

		5.1538

		2.8086

		-3.9985

		

		137

		H

		8.8084

		-2.2529

		1.4623



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		138

		H

		2.6658

		2.3114

		-3.6821

		

		138

		H

		10.9897

		-1.2148

		2.3706



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		139

		H

		2.9893

		3.6688

		-0.8808

		

		139

		H

		9.38

		1.4427

		2.6002



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		140

		H

		5.0945

		2.2321

		-0.4642

		

		140

		H

		11.5191

		0.6569

		0.4558



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		141

		H

		5.6748

		0.139

		0.3706

		

		141

		H

		8.437

		0.9889

		0.0341



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		142

		H

		6.0451

		-0.2475

		-1.3614

		

		142

		H

		9.1042

		1.2323

		-2.2104



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		143

		C

		3.2425

		-2.1891

		2.4686

		

		143

		H

		9.7548

		-0.4507

		-2.0978



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		144

		H

		3.3296

		-2.4757

		3.5298

		

		144

		H

		8.8547

		-0.3483

		4.0229



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		145

		H

		2.5855

		-2.9039

		1.9394

		

		145

		H

		11.5007

		2.2118

		2.9521



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		146

		H

		11.2991

		1.8746

		-1.5825



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		147

		H

		3.338

		-1.5417

		4.0919



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		148

		H

		5.4352

		-0.7211

		5.2229



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		149

		H

		6.131

		1.0388

		2.7717



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		150

		H

		7.3724

		-1.7759

		3.2725



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		151

		H

		5.2233

		-0.9787

		1.1274



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		152

		H

		7.0954

		-3.2026

		1.04



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		153

		H

		5.5064

		-3.858

		1.5852



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		154

		H

		3.6986

		1.2149

		4.2187



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		155

		H

		7.1456

		1.2617

		4.8712



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		156

		H

		4.3525

		-2.5458

		-0.3688



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		157

		H

		12.0881

		6.3776

		-3.2447



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		158

		H

		1.6058

		2.3866

		3.9893



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		159

		H

		-1.6795

		4.352

		-0.1214



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		160

		H

		-1

		5.5786

		-3.0416



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		161

		H

		0.3641

		-0.9423

		-1.1354



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		162

		H

		-0.4551

		7.5238

		-4.2538



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		163

		H

		2.3989

		8.6949

		-4.6212



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		164

		H

		2.2457

		3.9556

		-7.6048



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		165

		H

		3.8098

		10.3284

		-3.2909



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		166

		H

		6.8552

		10.3415

		-2.5854





















[bookmark: _GoBack]Tabela 2. Najniższe energetycznie struktury jonów [α-CD + KF – 2H]2-, [β-CD + KF – 2H]2- i [γ-CD + KF – 2H]2- otrzymane za pomocą metod półempirycznych a) PM6 i b) PM7. W nawiasach umieściłam przekroje czynne jonów obliczone za pomocą metody TJ.



a) PM6



[α-CD + KF – 2H]2- (ΩTJ = 246,7 Å2)		               [β-CD + KF – 2H]2- (ΩTJ = 257,9 Å2)	                [γ-CD + KF – 2H]2- (ΩTJ = 286,7 Å2)                       [γ-CD + KF – 2H]2- (ΩTJ = 277,7 Å2)

												Struktura d				Struktura c



		NO.

		ATOM

		X         

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X         

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X         

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X         

		Y

		Z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		0.1834

		0.286

		0.6868

		

		1

		O

		0.4405

		-0.2264

		0.0541

		

		1

		C

		0.603

		-0.4668

		-0.199

		

		1

		C

		0.7922

		-1.0605

		-1.4832



		2

		C

		0.1601

		0.383

		2.239

		

		2

		O

		0.4125

		-0.6316

		2.9561

		

		2

		C

		0.4669

		-0.6564

		1.3311

		

		2

		C

		0.4814

		-1.7085

		-0.1043



		3

		C

		1.546

		0.2688

		2.8975

		

		3

		O

		3.0091

		-0.1736

		4.1384

		

		3

		C

		1.7688

		-0.9744

		2.0965

		

		3

		C

		1.4739

		-1.1944

		0.9538



		4

		C

		2.5585

		-0.5886

		2.1038

		

		4

		O

		3.8184

		-1.3868

		0.7809

		

		4

		C

		2.8504

		-1.6737

		1.2353

		

		4

		C

		2.922

		-1.3926

		0.4433



		5

		C

		2.5212

		-0.2999

		0.5936

		

		5

		O

		6.2077

		-0.2149

		3.0312

		

		5

		C

		2.9457

		-1.0468

		-0.1675

		

		5

		C

		3.1086

		-0.6367

		-0.8899



		6

		C

		3.4199

		-1.2279

		-0.2348

		

		6

		O

		1.3671

		0.814

		5.6351

		

		6

		C

		3.9224

		-1.7643

		-1.1046

		

		6

		C

		4.4648

		-0.8308

		-1.5709



		7

		O

		0.5197

		1.6158

		0.263

		

		7

		O

		2.76

		1.0554

		8.4315

		

		7

		O

		-0.0848

		0.5891

		1.7825

		

		7

		O

		-0.8611

		-1.3106

		0.2193



		8

		O

		-0.456

		1.633

		2.5618

		

		8

		O

		5.5658

		1.4281

		7.4942

		

		8

		O

		1.3458

		-1.9217

		3.0805

		

		8

		O

		1.2475

		-1.9954

		2.1241



		9

		O

		1.3146

		-0.4123

		4.1436

		

		9

		O

		4.2236

		-1.4336

		5.6538

		

		9

		O

		4.1255

		-1.4392

		1.8688

		

		9

		O

		3.7645

		-0.7725

		1.4333



		10

		O

		1.1533

		-0.6049

		0.1805

		

		10

		O

		6.7749

		-1.4837

		7.5865

		

		10

		O

		1.6293

		-1.2858

		-0.7469

		

		10

		O

		2.1562

		-1.2476

		-1.8169



		11

		O

		3.5791

		-0.7233

		-1.5558

		

		11

		O

		4.6741

		3.4524

		8.7097

		

		11

		O

		3.961

		-1.1544

		-2.3931

		

		11

		O

		5.2199

		0.3219

		-1.1786



		12

		C

		-0.2033

		4.3393

		-2.7838

		

		12

		O

		7.2547

		5.0354

		9.3087

		

		12

		C

		-0.1561

		3.9013

		-3.1563

		

		12

		C

		-1.0135

		3.3935

		-3.6788



		13

		C

		-1.2105

		4.3608

		-1.5981

		

		13

		O

		9.0269

		3.9518

		7.1663

		

		13

		C

		-0.6557

		4.0121

		-1.6925

		

		13

		C

		-1.4485

		3.3111

		-2.1867



		14

		C

		-0.7573

		3.4571

		-0.4312

		

		14

		O

		7.4492

		1.0966

		8.8017

		

		14

		C

		-0.238

		2.8626

		-0.7557

		

		14

		C

		-0.845

		2.1449

		-1.3826



		15

		C

		-0.1672

		2.1072

		-0.9134

		

		15

		O

		9.4398

		-0.3979

		7.621

		

		15

		C

		0.2297

		1.57

		-1.4684

		

		15

		C

		-0.3105

		0.9781

		-2.2373



		16

		C

		0.8605

		2.2838

		-2.0432

		

		16

		O

		9.3871

		6.6248

		8.1521

		

		16

		C

		1.1259

		1.8751

		-2.6758

		

		16

		C

		0.4257

		1.4447

		-3.5014



		17

		C

		1.2981

		0.9844

		-2.7337

		

		17

		O

		9.4743

		7.6552

		5.5344

		

		17

		C

		1.5505

		0.6903

		-3.5581

		

		17

		C

		0.8658

		0.307

		-4.419



		18

		O

		0.9532

		5.0616

		-2.3457

		

		18

		O

		9.7738

		5.6163

		3.4025

		

		18

		O

		-0.2085

		5.2732

		-1.1817

		

		18

		O

		-1.0845

		4.5529

		-1.5666



		19

		O

		-1.4342

		5.6972

		-1.2005

		

		19

		O

		11.1744

		3.9874

		6.3813

		

		19

		O

		-1.4487

		2.5453

		-0.0479

		

		19

		O

		-1.9381

		1.6466

		-0.5873



		20

		O

		-1.9555

		3.1554

		0.3014

		

		20

		O

		12.4424

		4.3395

		3.2684

		

		20

		O

		0.9828

		0.8927

		-0.4319

		

		20

		O

		0.5963

		0.3455

		-1.3089



		21

		O

		0.1767

		3.0149

		-3.1045

		

		21

		O

		7.9283

		7.277

		3.3128

		

		21

		O

		0.2307

		2.6187

		-3.5789

		

		21

		O

		-0.6103

		2.1689

		-4.2512



		22

		O

		2.4573

		1.2445

		-3.5275

		

		22

		O

		7.6576

		8.4834

		0.3763

		

		22

		O

		0.8811

		-0.5186

		-3.2019

		

		22

		O

		-0.1575

		-0.7011

		-4.5348



		23

		C

		4.6497

		6.3241

		-3.4911

		

		23

		O

		8.0781

		6.0825

		-1.0956

		

		23

		C

		2.5552

		7.6176

		-5.8339

		

		23

		C

		1.8247

		7.5537

		-5.4635



		24

		C

		3.5968

		7.4527

		-3.3837

		

		24

		O

		10.7598

		6.1082

		1.4042

		

		24

		C

		1.2574

		7.9637

		-5.0611

		

		24

		C

		0.5381

		7.8263

		-4.6456



		25

		C

		2.3344

		6.9116

		-2.6935

		

		25

		O

		11.6869

		5.8749

		-1.1772

		

		25

		C

		1.0713

		7.0065

		-3.871

		

		25

		C

		0.2252

		6.6019

		-3.7719



		26

		C

		1.796

		5.6405

		-3.3814

		

		26

		O

		6.8329

		8.1033

		-2.4731

		

		26

		C

		1.1249

		5.5522

		-4.3931

		

		26

		C

		0.1269

		5.33

		-4.6461



		27

		C

		2.9019

		4.6115

		-3.7145

		

		27

		O

		4.7268

		6.3285

		-3.5416

		

		27

		C

		2.4779

		5.2779

		-5.0745

		

		27

		C

		1.3631

		5.1443

		-5.5479



		28

		C

		2.5195

		3.699

		-4.8878

		

		28

		O

		5.084

		3.723

		-2.6711

		

		28

		C

		2.5737

		3.9263

		-5.8072

		

		28

		C

		1.1744

		4.1552

		-6.7118



		29

		O

		4.9001

		5.8316

		-2.1614

		

		29

		O

		8.565

		4.9091

		-3.0115

		

		29

		O

		1.4033

		9.3233

		-4.6294

		

		29

		O

		0.7779

		9.0035

		-3.86



		30

		O

		4.2014

		8.4808

		-2.5798

		

		30

		O

		7.0834

		2.0916

		-4.3856

		

		30

		O

		-0.2296

		7.2937

		-3.3473

		

		30

		O

		-1.0439

		6.8966

		-3.1714



		31

		O

		1.3724

		7.9674

		-2.8023

		

		31

		O

		2.5582

		4.3191

		-2.9284

		

		31

		O

		1.0239

		4.7324

		-3.2115

		

		31

		O

		0.1317

		4.2586

		-3.6678



		32

		O

		4.1074

		5.2543

		-4.2323

		

		32

		O

		1.1525

		1.9463

		-1.81

		

		32

		O

		2.6184

		6.2427

		-6.1646

		

		32

		O

		1.6021

		6.404

		-6.2644



		33

		O

		2.1578

		4.4821

		-6.0359

		

		33

		O

		3.0125

		0.5125

		-0.2223

		

		33

		O

		1.2914

		3.3788

		-6.1054

		

		33

		O

		-0.1128

		3.5294

		-6.6833



		34

		C

		8.4629

		5.578

		0.0851

		

		34

		O

		4.8757

		1.487

		-3.2217

		

		34

		C

		7.5206

		9.3408

		-5.3083

		

		34

		C

		6.9013

		8.5144

		-4.3258



		35

		C

		7.3541

		6.5594

		0.5698

		

		35

		O

		6.9643

		0.1332

		-2.3456

		

		35

		C

		6.4506

		10.3695

		-4.8511

		

		35

		C

		5.8574

		9.2625

		-3.4481



		36

		C

		6.0018

		6.3455

		-0.1413

		

		36

		C

		2.7408

		-0.8688

		0.0216

		

		36

		C

		5.1199

		9.6741

		-4.4903

		

		36

		C

		4.4228

		8.7064

		-3.5245



		37

		C

		6.2206

		6.1153

		-1.6476

		

		37

		C

		1.4184

		-0.9257

		0.8391

		

		37

		C

		4.7467

		8.6246

		-5.5636

		

		37

		C

		4.1389

		7.9059

		-4.8172



		38

		C

		7.148

		4.9053

		-1.8559

		

		38

		C

		1.5977

		-0.2824

		2.2269

		

		38

		C

		5.8792

		7.6304

		-5.8672

		

		38

		C

		5.2459

		6.8704

		-5.0687



		39

		C

		7.4152

		4.5984

		-3.3297

		

		39

		C

		2.843

		-0.8969

		2.9082

		

		39

		C

		5.5995

		6.7817

		-7.1144

		

		39

		C

		5.0964

		6.0152

		-6.3308



		40

		O

		8.1913

		4.3627

		0.7746

		

		40

		C

		4.0859

		-0.6636

		2.0255

		

		40

		O

		6.9878

		11.1044

		-3.7661

		

		40

		O

		6.3388

		9.2413

		-2.0962



		41

		O

		7.0993

		6.2861

		1.9499

		

		41

		C

		2.9439

		-0.9732

		5.3493

		

		41

		O

		4.126

		10.7043

		-4.5337

		

		41

		O

		3.5929

		9.8794

		-3.5299



		42

		O

		5.1933

		7.5224

		0.0673

		

		42

		C

		2.3014

		0.0077

		6.3669

		

		42

		O

		3.6519

		7.9015

		-4.9567

		

		42

		O

		2.8741

		7.2584

		-4.5401



		43

		O

		8.4373

		5.3066

		-1.3192

		

		43

		C

		3.3136

		0.8934

		7.1117

		

		43

		O

		7.0551

		8.4039

		-6.2593

		

		43

		O

		6.4177

		7.7125

		-5.3644



		44

		O

		7.7911

		5.7853

		-4.0498

		

		44

		C

		4.7211

		0.2731

		7.2731

		

		44

		O

		5.3577

		7.6254

		-8.2481

		

		44

		O

		4.2526

		6.6414

		-7.3048



		45

		C

		9.4009

		0.9729

		2.4689

		

		45

		C

		5.232

		-0.4206

		6.0041

		

		45

		C

		11.3247

		6.8561

		-2.5184

		

		45

		C

		11.5146

		6.3918

		-2.8725



		46

		C

		10.158

		2.2078

		3.0175

		

		46

		C

		6.5099

		-1.2572

		6.2029

		

		46

		C

		10.7463

		8.0942

		-1.7832

		

		46

		C

		11.1747

		7.8717

		-2.5163



		47

		C

		9.8321

		3.5291

		2.2907

		

		47

		C

		6.1193

		1.5463

		8.8142

		

		47

		C

		9.4085

		8.6232

		-2.3485

		

		47

		C

		9.6493

		7.9585

		-2.2879



		48

		C

		9.2848

		3.4059

		0.8472

		

		48

		C

		5.9871

		3.0626

		9.1232

		

		48

		C

		9.2557

		8.388

		-3.8661

		

		48

		C

		8.9755

		7.4782

		-3.595



		49

		C

		8.5919

		2.0792

		0.4867

		

		49

		C

		7.0646

		3.9151

		8.4286

		

		49

		C

		9.6192

		6.9319

		-4.2236

		

		49

		C

		9.2833

		5.9854

		-3.8307



		50

		C

		8.5948

		1.7581

		-1.0142

		

		50

		C

		8.4345

		3.2102

		8.2626

		

		50

		C

		9.5663

		6.5952

		-5.7205

		

		50

		C

		8.7614

		5.4708

		-5.1811



		51

		O

		8.0638

		1.1366

		2.9643

		

		51

		C

		8.3251

		1.7378

		7.8281

		

		51

		O

		10.5992

		7.7656

		-0.4014

		

		51

		O

		11.9124

		8.2801

		-1.382



		52

		O

		9.8597

		2.3094

		4.4107

		

		52

		C

		9.6402

		0.9527

		7.9901

		

		52

		O

		9.3962

		10.0579

		-2.2159

		

		52

		O

		9.2939

		9.3301

		-2.0412



		53

		O

		11.09

		4.2102

		2.1818

		

		53

		C

		10.312

		4.524

		7.377

		

		53

		O

		7.8503

		8.6134

		-4.1135

		

		53

		O

		7.5687

		7.654

		-3.3766



		54

		O

		9.343

		0.966

		1.0586

		

		54

		C

		10.1927

		6.0499

		7.1131

		

		54

		O

		11.0344

		6.8345

		-3.8983

		

		54

		O

		10.7421

		5.9039

		-3.9555



		55

		O

		7.3689

		1.1556

		-1.4206

		

		55

		C

		9.5533

		6.2393

		5.7256

		

		55

		O

		9.8509

		5.2204

		-5.9171

		

		55

		O

		8.161

		4.192

		-5.0546



		56

		C

		4.5697

		-1.0912

		3.391

		

		56

		C

		10.4753

		5.5871

		4.6697

		

		56

		C

		11.8941

		2.0741

		-0.2786

		

		56

		C

		12.6242

		2.8158

		0.962



		57

		C

		5.0574

		-0.2859

		4.6232

		

		57

		C

		10.6939

		4.0923

		5.0021

		

		57

		C

		12.6161

		3.3449

		0.2504

		

		57

		C

		13.3121

		4.2027

		1.0066



		58

		C

		6.3091

		0.5753

		4.346

		

		58

		C

		11.8432

		3.4474

		4.2101

		

		58

		C

		11.807

		4.5913

		-0.1386

		

		58

		C

		12.435

		5.2137

		0.243



		59

		C

		7.3024

		-0.0367

		3.3304

		

		59

		C

		10.1418

		6.7017

		2.5334

		

		59

		C

		11.6169

		4.6155

		-1.6691

		

		59

		C

		12.1676

		4.7276

		-1.1957



		60

		C

		6.5535

		-0.5909

		2.0984

		

		60

		C

		8.8496

		7.5201

		2.2499

		

		60

		C

		10.9663

		3.3186

		-2.1872

		

		60

		C

		11.5339

		3.3187

		-1.1899



		61

		C

		7.4037

		-1.3839

		1.093

		

		61

		C

		8.1261

		7.2271

		0.9203

		

		61

		C

		11.0976

		3.1063

		-3.71

		

		61

		C

		11.5772

		2.6035

		-2.5539



		62

		O

		3.8533

		-0.151

		2.5818

		

		62

		C

		9.0315

		6.6425

		-0.1716

		

		62

		O

		12.7157

		3.2583

		1.683

		

		62

		O

		13.5248

		4.6071

		2.3482



		63

		O

		3.9789

		0.525

		5.0791

		

		63

		C

		9.8759

		5.4982

		0.4167

		

		63

		O

		12.6191

		5.7033

		0.2707

		

		63

		O

		13.1594

		6.4563

		0.115



		64

		O

		7.0544

		0.669

		5.5715

		

		64

		C

		10.8274

		4.8764

		-0.6062

		

		64

		O

		10.6998

		5.7192

		-1.9045

		

		64

		O

		11.1655

		5.6497

		-1.698



		65

		O

		5.634

		-1.6003

		2.6151

		

		65

		C

		8.362

		6.2003

		-2.4977

		

		65

		O

		11.7418

		2.1806

		-1.6747

		

		65

		O

		12.3526

		2.4291

		-0.3663



		66

		O

		6.8241

		-1.306

		-0.2005

		

		66

		C

		7.0723

		6.8378

		-3.0759

		

		66

		O

		11.9686

		4.0777

		-4.2882

		

		66

		O

		12.1346

		3.4407

		-3.5719



		67

		H

		-0.7661

		-0.0751

		0.2444

		

		67

		C

		5.8854

		5.8935

		-2.8025

		

		67

		C

		8.9084

		0.4083

		3.7565

		

		67

		C

		9.008

		0.4353

		3.9945



		68

		H

		-0.5376

		-0.3686

		2.6808

		

		68

		C

		6.1608

		4.4636

		-3.3112

		

		68

		C

		9.0396

		1.9529

		3.6591

		

		68

		C

		9.4863

		1.7597

		4.6275



		69

		H

		1.9771

		1.288

		3.1007

		

		69

		C

		7.5084

		3.9149

		-2.7983

		

		69

		C

		9.3859

		2.4523

		2.2305

		

		69

		C

		10.0834

		2.7546

		3.6083



		70

		H

		2.4017

		-1.669

		2.3141

		

		70

		C

		8.0897

		2.742

		-3.6199

		

		70

		C

		10.4401

		1.5306

		1.5829

		

		70

		C

		11.08

		2.0255

		2.6783



		71

		H

		2.7253

		0.7735

		0.3528

		

		71

		C

		4.385

		2.782

		-3.4891

		

		71

		C

		9.9723

		0.0645

		1.6011

		

		71

		C

		10.4177

		0.7835

		2.0456



		72

		H

		4.4219

		-1.3376

		0.243

		

		72

		C

		2.8954

		2.9354

		-3.0643

		

		72

		C

		10.9705

		-0.9179

		0.9856

		

		72

		C

		11.3581

		-0.0861

		1.2148



		73

		H

		2.9561

		-2.2185

		-0.3928

		

		73

		C

		2.5651

		2.2172

		-1.739

		

		73

		O

		7.8306

		2.5474

		4.104

		

		73

		O

		8.3388

		2.3406

		5.2709



		74

		H

		0.1765

		2.3746

		2.3655

		

		74

		C

		3.3128

		0.8715

		-1.5881

		

		74

		O

		9.8895

		3.7863

		2.3149

		

		74

		O

		10.7897

		3.6738

		4.4466



		75

		H

		2.0416

		-0.1691

		4.7833

		

		75

		C

		4.8191

		1.0796

		-1.8177

		

		75

		O

		10.5424

		1.97

		0.2173

		

		75

		O

		11.3723

		2.9969

		1.6522



		76

		H

		4.0206

		0.1818

		-1.5314

		

		76

		C

		5.6984

		-0.178

		-1.7735

		

		76

		O

		9.8935

		-0.3062

		3.0112

		

		76

		O

		10.0169

		-0.0923

		3.1503



		77

		H

		-0.6145

		4.7412

		-3.7311

		

		77

		C

		5.3807

		-1.2736

		2.5834

		

		77

		O

		12.3185

		-0.6639

		1.4099

		

		77

		O

		12.6032

		-0.3212

		1.8976



		78

		H

		-2.2211

		4.0322

		-1.951

		

		78

		H

		-0.336

		-0.0052

		0.6284

		

		78

		C

		4.4993

		-2.4212

		2.8486

		

		78

		C

		4.5311

		-1.6842

		2.2377



		79

		H

		-0.041

		3.9912

		0.2441

		

		79

		H

		0.4715

		-0.2567

		3.8796

		

		79

		C

		4.6154

		-1.7821

		4.2555

		

		79

		C

		4.5333

		-0.9908

		3.6318



		80

		H

		-0.984

		1.4139

		-1.2095

		

		80

		H

		6.6403

		0.2733

		2.2077

		

		80

		C

		5.684

		-0.6659

		4.2887

		

		80

		C

		5.6323

		0.0797

		3.7575



		81

		H

		1.753

		2.8738

		-1.6974

		

		81

		H

		1.8544

		1.2887

		4.8933

		

		81

		C

		6.9951

		-1.1074

		3.611

		

		81

		C

		6.9364

		-0.3897

		3.0687



		82

		H

		1.5282

		0.1912

		-1.9841

		

		82

		H

		3.1673

		1.86

		8.8533

		

		82

		C

		6.8075

		-1.8937

		2.296

		

		82

		C

		6.6862

		-0.7162

		1.5841



		83

		H

		0.5494

		0.6372

		-3.4671

		

		83

		H

		7.5524

		-0.8914

		7.8771

		

		83

		C

		8.0452

		-2.7236

		1.9257

		

		83

		C

		7.9045

		-1.2795

		0.8232



		84

		H

		-0.6104

		6.104

		-0.7964

		

		84

		H

		4.5977

		3.366

		7.7199

		

		84

		O

		3.3523

		-1.3098

		4.666

		

		84

		O

		3.2249

		-0.4386

		3.8078



		85

		H

		-1.7161

		2.6443

		1.1226

		

		85

		H

		7.94

		5.6496

		8.9143

		

		85

		O

		6.0551

		-0.443

		5.6458

		

		85

		O

		5.9062

		0.1862

		5.1648



		86

		H

		3.258

		1.3097

		-2.9254

		

		86

		H

		8.9899

		7.4669

		7.8074

		

		86

		O

		7.6359

		0.1278

		3.1793

		

		86

		O

		7.8472

		0.7275

		3.2155



		87

		H

		5.5841

		6.5967

		-4.0327

		

		87

		H

		8.8111

		7.8349

		4.7898

		

		87

		O

		5.7756

		-2.9058

		2.4306

		

		87

		O

		5.7885

		-1.8766

		1.6425



		88

		H

		3.3643

		7.8917

		-4.3793

		

		88

		H

		11.7701

		4.624

		2.5888

		

		88

		O

		8.4193

		-2.5108

		0.5592

		

		88

		O

		8.5657

		-0.2422

		0.1363



		89

		H

		2.5543

		6.7063

		-1.6198

		

		89

		H

		7.7021

		6.2563

		3.307

		

		89

		H

		-0.2987

		-0.7655

		-0.7771

		

		89

		H

		0.2313

		-1.4886

		-2.3429



		90

		H

		1.1845

		5.8936

		-4.2768

		

		90

		H

		6.8911

		8.7988

		0.9012

		

		90

		H

		-0.2814

		-1.46

		1.5497

		

		90

		H

		0.5024

		-2.8193

		-0.1701



		91

		H

		3.1971

		4.0232

		-2.8099

		

		91

		H

		12.1932

		6.3112

		-0.4561

		

		91

		H

		2.1989

		-0.0646

		2.5946

		

		91

		H

		1.2781

		-0.1267

		1.2046



		92

		H

		1.6102

		3.0941

		-4.6593

		

		92

		H

		7.0088

		8.0575

		-1.4784

		

		92

		H

		2.6406

		-2.7658

		1.1762

		

		92

		H

		3.1697

		-2.4699

		0.3332



		93

		H

		3.3464

		3.0137

		-5.1489

		

		93

		H

		4.5732

		7.2851

		-3.364

		

		93

		H

		3.1366

		0.0517

		-0.1307

		

		93

		H

		2.882

		0.4521

		-0.7893



		94

		H

		3.4883

		9.1022

		-2.2739

		

		94

		H

		6.6728

		1.3443

		-3.8102

		

		94

		H

		4.9368

		-1.7685

		-0.6599

		

		94

		H

		4.994

		-1.7416

		-1.2446



		95

		H

		0.7464

		7.9179

		-2.0271

		

		95

		H

		3.398

		4.8785

		-2.8002

		

		95

		H

		3.5947

		-2.7977

		-1.3299

		

		95

		H

		4.3482

		-0.8302

		-2.6763



		96

		H

		2.9232

		5.0394

		-6.2949

		

		96

		H

		0.9079

		1.2851

		-1.0877

		

		96

		H

		-0.174

		0.5992

		2.8114

		

		96

		H

		-1.0358

		-1.5414

		1.1626



		97

		H

		9.5003

		5.9539

		0.2531

		

		97

		H

		7.4983

		0.7427

		-1.6859

		

		97

		H

		1.9539

		-1.8481

		3.9059

		

		97

		H

		1.808

		-1.636

		2.8733



		98

		H

		7.704

		7.6146

		0.4701

		

		98

		H

		2.7237

		-1.4854

		-0.8975

		

		98

		H

		-0.9148

		4.2062

		-3.9102

		

		98

		H

		-1.8123

		3.7508

		-4.363



		99

		H

		5.4422

		5.5027

		0.3355

		

		99

		H

		1.0659

		-1.9794

		0.9402

		

		99

		H

		-1.7723

		4.1152

		-1.66

		

		99

		H

		-2.562

		3.2937

		-2.0883



		100

		H

		6.6341

		7.0248

		-2.143

		

		100

		H

		1.6697

		0.8266

		2.1615

		

		100

		H

		0.5351

		3.2045

		-0.0195

		

		100

		H

		-0.0512

		2.5116

		-0.6862



		101

		H

		6.7801

		3.9998

		-1.2976

		

		101

		H

		2.6921

		-1.9806

		3.1091

		

		101

		H

		-0.6406

		0.9484

		-1.7894

		

		101

		H

		-1.1316

		0.2714

		-2.5062



		102

		H

		6.4894

		4.2601

		-3.8431

		

		102

		H

		4.2413

		0.4153

		1.781

		

		102

		H

		1.9992

		2.5228

		-2.4197

		

		102

		H

		1.2953

		2.1284

		-3.313



		103

		H

		8.2131

		3.8429

		-3.4449

		

		103

		H

		2.3553

		-1.9006

		5.19

		

		103

		H

		1.2462

		0.8744

		-4.6107

		

		103

		H

		1.1586

		0.6807

		-5.4184



		104

		H

		7.9629

		6.3876

		2.4596

		

		104

		H

		1.6547

		-0.5283

		7.104

		

		104

		H

		2.6525

		0.5448

		-3.5136

		

		104

		H

		1.7417

		-0.2293

		-3.9807



		105

		H

		4.8562

		7.8802

		-0.8161

		

		105

		H

		3.3921

		1.8978

		6.6309

		

		105

		H

		0.7862

		5.2982

		-1.1745

		

		105

		H

		-0.0979

		4.6886

		-1.6594



		106

		H

		9.8506

		0.0012

		2.7414

		

		106

		H

		4.7663

		-0.4287

		8.1407

		

		106

		H

		-1.2325

		1.9231

		0.7046

		

		106

		H

		-1.6552

		0.7933

		-0.1542



		107

		H

		11.2643

		2.0458

		2.9969

		

		107

		H

		5.336

		0.2701

		5.1323

		

		107

		H

		1.4822

		-1.0461

		-2.5911

		

		107

		H

		-0.9252

		-0.3299

		-5.0118



		108

		H

		9.1369

		4.1526

		2.9134

		

		108

		H

		7.3739

		-0.7496

		5.7202

		

		108

		H

		2.6457

		8.1281

		-6.8174

		

		108

		H

		2.0875

		8.3534

		-6.1856



		109

		H

		10.0907

		3.6701

		0.1263

		

		109

		H

		6.3715

		-2.2655

		5.7655

		

		109

		H

		0.3735

		7.9256

		-5.7419

		

		109

		H

		-0.3147

		8.0631

		-5.3251



		110

		H

		7.5472

		2.0628

		0.8994

		

		110

		H

		5.62

		0.8841

		9.5506

		

		110

		H

		1.8288

		7.1851

		-3.0746

		

		110

		H

		0.9875

		6.4709

		-2.9677



		111

		H

		8.7576

		2.6703

		-1.6204

		

		111

		H

		5.9825

		3.2664

		10.22

		

		111

		H

		0.2868

		5.3358

		-5.0982

		

		111

		H

		-0.8114

		5.3101

		-5.2457



		112

		H

		9.3607

		0.9958

		-1.2604

		

		112

		H

		6.7063

		4.2864

		7.4388

		

		112

		H

		3.3303

		5.4272

		-4.3747

		

		112

		H

		2.2874

		4.8992

		-4.9589



		113

		H

		8.8822

		2.144

		4.5693

		

		113

		H

		9.0375

		3.3216

		9.1888

		

		113

		H

		3.0351

		4.0707

		-6.808

		

		113

		H

		1.2003

		4.6806

		-7.6845



		114

		H

		10.9385

		5.1971

		2.3414

		

		114

		H

		7.9028

		1.6153

		6.7935

		

		114

		H

		3.167

		3.2019

		-5.215

		

		114

		H

		1.9848

		3.3796

		-6.667



		115

		H

		6.5592

		1.7431

		-1.1323

		

		115

		H

		10.4288

		1.4165

		7.3659

		

		115

		H

		0.752

		9.4997

		-3.9061

		

		115

		H

		0.1942

		8.9837

		-3.0632



		116

		H

		3.9691

		-1.9872

		3.6463

		

		116

		H

		9.9492

		0.9048

		9.0503

		

		116

		H

		-0.406

		6.6912

		-2.5571

		

		116

		H

		-1.3294

		6.125

		-2.591



		117

		H

		5.2513

		-0.9647

		5.4883

		

		117

		H

		10.778

		4.2512

		8.3403

		

		117

		H

		0.9446

		2.8813

		-5.3085

		

		117

		H

		-0.0931

		2.7916

		-6.0106



		118

		H

		6.0157

		1.5979

		4.0065

		

		118

		H

		11.1911

		6.5403

		7.1759

		

		118

		H

		8.406

		9.7964

		-5.7952

		

		118

		H

		7.6169

		9.1941

		-4.8368



		119

		H

		7.9606

		-0.7886

		3.8099

		

		119

		H

		8.5269

		5.8031

		5.6826

		

		119

		H

		6.2672

		11.1531

		-5.6264

		

		119

		H

		5.8398

		10.3556

		-3.6874



		120

		H

		5.9667

		0.2067

		1.581

		

		120

		H

		11.4462

		6.1263

		4.5861

		

		120

		H

		5.1431

		9.2326

		-3.47

		

		120

		H

		4.1761

		8.0967

		-2.624



		121

		H

		7.3758

		-2.4663

		1.3297

		

		121

		H

		9.7431

		3.5011

		4.9292

		

		121

		H

		4.4096

		9.1293

		-6.5016

		

		121

		H

		4.0483

		8.5774

		-5.7043



		122

		H

		8.4465

		-1.0157

		1.0593

		

		122

		H

		11.4808

		2.5374

		3.6731

		

		122

		H

		6.1431

		7.0055

		-4.9829

		

		122

		H

		5.4836

		6.2348

		-4.1764



		123

		H

		3.7338

		1.2234

		4.3826

		

		123

		H

		12.6815

		3.1732

		4.8831

		

		123

		H

		4.6518

		6.2059

		-7.0058

		

		123

		H

		4.6936

		4.9965

		-6.0724



		124

		H

		6.7246

		1.4341

		6.101

		

		124

		H

		10.9626

		7.3162

		2.9655

		

		124

		H

		6.4381

		6.0963

		-7.3362

		

		124

		H

		6.0737

		5.9098

		-6.841



		125

		H

		7.0327

		-0.4058

		-0.6336

		

		125

		H

		9.0702

		8.6119

		2.3272

		

		125

		H

		7.4414

		10.498

		-3.1089

		

		125

		H

		6.3999

		8.2934

		-1.78



		126

		C

		7.196

		4.2972

		6.0868

		

		126

		H

		7.2446

		6.5452

		1.0913

		

		126

		H

		3.2226

		10.2877

		-4.4127

		

		126

		H

		2.631

		9.5986

		-3.5714



		127

		C

		7.5122

		4.2924

		4.7153

		

		127

		H

		9.6606

		7.4141

		-0.6657

		

		127

		H

		6.1525

		8.1828

		-8.4092

		

		127

		H

		3.3232

		6.3031

		-7.1834



		128

		H

		8.5438

		4.4743

		4.3706

		

		128

		H

		9.2272

		4.723

		0.9286

		

		128

		H

		12.4354

		6.7957

		-2.4902

		

		128

		H

		12.5619

		6.2244

		-3.1989



		129

		C

		6.5259

		4.0884

		3.7623

		

		129

		H

		11.4454

		4.0789

		-0.158

		

		129

		H

		11.5002

		8.9196

		-1.7683

		

		129

		H

		11.4995

		8.5766

		-3.3152



		130

		H

		6.801

		4.1381

		2.6921

		

		130

		H

		10.2621

		4.4737

		-1.4808

		

		130

		H

		8.5379

		8.2085

		-1.7818

		

		130

		H

		9.3257

		7.358

		-1.4082



		131

		C

		5.2024

		3.8256

		4.1574

		

		131

		H

		9.3037

		6.7414

		-2.7155

		

		131

		H

		9.8722

		9.1181

		-4.4367

		

		131

		H

		9.3117

		8.0906

		-4.4629



		132

		C

		4.8775

		3.843

		5.5256

		

		132

		H

		7.1729

		7.0716

		-4.1588

		

		132

		H

		9.0477

		6.1811

		-3.626

		

		132

		H

		8.9524

		5.3338

		-2.986



		133

		H

		3.8425

		3.651

		5.8252

		

		133

		H

		5.6219

		5.8824

		-1.7162

		

		133

		H

		8.5765

		6.8586

		-6.1457

		

		133

		H

		8.0168

		6.1753

		-5.6124



		134

		C

		5.852

		4.0848

		6.4879

		

		134

		H

		6.0764

		4.3854

		-4.4171

		

		134

		H

		10.3751

		7.1066

		-6.2779

		

		134

		H

		9.5942

		5.3033

		-5.8928



		135

		H

		5.5833

		4.1024

		7.5386

		

		135

		H

		7.4681

		3.6814

		-1.7038

		

		135

		H

		9.9218

		7.0373

		-0.2953

		

		135

		H

		12.1178

		7.4805

		-0.7617



		136

		N

		8.1841

		4.3984

		7.0988

		

		136

		H

		8.5817

		2.0171

		-2.9364

		

		136

		H

		9.3323

		10.3017

		-1.2645

		

		136

		H

		8.2903

		9.4265

		-2.147



		137

		H

		7.8965

		4.9391

		7.9149

		

		137

		H

		8.8173

		3.1184

		-4.3647

		

		137

		H

		9.0757

		4.6277

		-5.6198

		

		137

		H

		7.4132

		4.2156

		-4.3608



		138

		C

		9.6047

		4.6199

		6.7266

		

		138

		H

		4.5801

		2.92

		-4.5736

		

		138

		H

		12.457

		1.1295

		-0.1083

		

		138

		H

		13.2276

		1.9758

		1.3712



		139

		H

		10.2242

		4.3468

		7.61

		

		139

		H

		2.219

		2.5664

		-3.8716

		

		139

		H

		13.6514

		3.392

		-0.1606

		

		139

		H

		14.3439

		4.1577

		0.587



		140

		H

		9.8906

		3.887

		5.9152

		

		140

		H

		2.7529

		2.8738

		-0.8569

		

		140

		H

		10.8283

		4.6266

		0.4034

		

		140

		H

		11.4803

		5.4097

		0.7841



		141

		C

		9.9243

		6.0239

		6.2745

		

		141

		H

		2.9051

		0.1085

		-2.2873

		

		141

		H

		12.5807

		4.7954

		-2.207

		

		141

		H

		13.083

		4.76

		-1.8285



		142

		N

		9.9612

		6.2337

		4.9274

		

		142

		H

		5.2548

		1.8833

		-1.176

		

		142

		H

		9.9218

		3.2038

		-1.8275

		

		142

		H

		10.5064

		3.3302

		-0.7584



		143

		C

		10.2572

		7.4576

		4.4825

		

		143

		H

		5.8257

		-0.5025

		-0.7137

		

		143

		H

		10.1062

		3.1232

		-4.2125

		

		143

		H

		10.5518

		2.2687

		-2.851



		144

		C

		10.2759

		7.75

		2.9834

		

		144

		H

		5.3099

		-0.9938

		-2.4034

		

		144

		H

		11.5911

		2.1309

		-3.9096

		

		144

		H

		12.259

		1.7318

		-2.5116



		145

		C

		10.5557

		8.532

		5.3987

		

		145

		H

		5.2037

		-1.8825

		3.4931

		

		145

		H

		13.1584

		4.0847

		2.0058

		

		145

		H

		12.6539

		4.6816

		2.8366



		146

		N

		10.6305

		8.9983

		2.5947

		

		146

		H

		5.894

		-1.8725

		1.8076

		

		146

		H

		12.0842

		6.5462

		0.1966

		

		146

		H

		13.2197

		6.8743

		1.0205



		147

		C

		10.9539

		10.0277

		3.4688

		

		147

		C

		3.3066

		4.1979

		4.8276

		

		147

		H

		11.4145

		4.8108

		-4.7069

		

		147

		H

		11.4118

		4.0208

		-3.9452



		148

		N

		10.8969

		9.7763

		4.9169

		

		148

		C

		4.2245

		5.2692

		4.8524

		

		148

		H

		9.0151

		0.0032

		4.7835

		

		148

		H

		8.8287

		-0.373

		4.7343



		149

		H

		11.1044

		10.5421

		5.5602

		

		149

		H

		3.9472

		6.2156

		5.3085

		

		149

		H

		9.794

		2.3329

		4.3884

		

		149

		H

		10.2454

		1.5441

		5.4199



		150

		N

		10.5124

		8.3256

		6.7648

		

		150

		C

		5.4874

		5.1011

		4.2912

		

		150

		H

		8.4689

		2.56

		1.6044

		

		150

		H

		9.3032

		3.2881

		3.0188



		151

		C

		10.1926

		7.0765

		7.179

		

		151

		H

		6.1925

		5.9393

		4.2569

		

		151

		H

		11.4253

		1.6253

		2.1037

		

		151

		H

		12.0158

		1.764

		3.2207



		152

		H

		10.1575

		6.9245

		8.2619

		

		152

		C

		5.8581

		3.8718

		3.7269

		

		152

		H

		8.9622

		-0.0679

		1.1418

		

		152

		H

		9.4977

		1.0407

		1.4444



		153

		O

		9.9586

		6.8516

		2.1918

		

		153

		C

		4.9872

		2.7744

		3.8077

		

		153

		H

		11.0161

		-0.7934

		-0.1162

		

		153

		H

		11.6566

		0.43

		0.2734



		154

		N

		11.3178

		11.2467

		3.1758

		

		154

		H

		5.2929

		1.7839

		3.4251

		

		154

		H

		10.7017

		-1.9637

		1.2296

		

		154

		H

		10.8812

		-1.0522

		0.9647



		155

		H

		11.767

		11.572

		4.335

		

		155

		C

		3.7089

		2.9398

		4.3399

		

		155

		H

		7.0388

		2.0245

		3.7919

		

		155

		H

		8.6006

		3.2321

		5.6171



		156

		H

		11.3698

		11.4844

		2.1883

		

		156

		H

		3.026

		2.0835

		4.3409

		

		156

		H

		10.8721

		3.7812

		2.4631

		

		156

		H

		10.7137

		4.6083

		4.0812



		157

		C

		4.1498

		3.4853

		3.1687

		

		157

		N

		1.9781

		4.3886

		5.334

		

		157

		H

		12.3596

		-0.6795

		2.3907

		

		157

		H

		12.4222

		-0.776

		2.7455



		158

		O

		3.0981

		2.9153

		3.5008

		

		158

		H

		1.4072

		3.5327

		5.3166

		

		158

		H

		3.8496

		-3.3186

		2.8178

		

		158

		H

		4.0957

		-2.7056

		2.2488



		159

		N

		4.3796

		3.8494

		1.8562

		

		159

		C

		1.2296

		5.5366

		4.7546

		

		159

		H

		4.8694

		-2.5787

		4.9981

		

		159

		H

		4.6118

		-1.7275

		4.4651



		160

		H

		5.3135

		4.1919

		1.5535

		

		160

		H

		0.2402

		5.588

		5.2737

		

		160

		H

		5.2812

		0.2751

		3.8341

		

		160

		H

		5.2959

		1.0701

		3.3699



		161

		C

		3.5028

		3.4085

		0.751

		

		161

		H

		1.7616

		6.485

		4.9935

		

		161

		H

		7.6332

		-1.6444

		4.3465

		

		161

		H

		7.3466

		-1.2849

		3.5905



		162

		H

		2.7167

		2.7001

		1.1353

		

		162

		C

		1.0299

		5.4153

		3.2566

		

		162

		H

		6.5058

		-1.1973

		1.4769

		

		162

		H

		6.1892

		0.1066

		1.0148



		163

		C

		4.3683

		2.6557

		-0.31

		

		163

		N

		-0.178

		5.0118

		2.8159

		

		163

		H

		8.9508

		-2.3915

		2.4789

		

		163

		H

		8.6626

		-1.6846

		1.5208



		164

		O

		3.7472

		2.0315

		-1.1931

		

		164

		C

		-0.3421

		4.8314

		1.4814

		

		164

		H

		7.8638

		-3.8021

		2.094

		

		164

		H

		7.5716

		-2.0709

		0.1242



		165

		O

		5.6144

		2.722

		-0.1882

		

		165

		C

		-1.6802

		4.3743

		0.9452

		

		165

		H

		3.2748

		-0.2347

		4.5238

		

		165

		H

		3.0807

		0.286

		3.1376



		166

		C

		2.8349

		4.6164

		0.0772

		

		166

		C

		0.7462

		5.0372

		0.5801

		

		166

		H

		5.3321

		0.1399

		6.1016

		

		166

		H

		6.4864

		0.9811

		5.3125



		167

		H

		3.6138

		5.2731

		-0.3743

		

		167

		N

		-1.6658

		3.9895

		-0.4229

		

		167

		H

		7.6854

		-2.7603

		-0.0408

		

		167

		H

		6.2041

		0.1914

		-1.4936



		168

		H

		2.2307

		4.2413

		-0.7915

		

		168

		C

		-0.611

		4.1605

		-1.2143

		

		168

		C

		6.6747

		6.057

		0.2662

		

		168

		C

		6.123

		3.5156

		2.0089



		169

		C

		1.9406

		5.4016

		1.041

		

		169

		N

		0.607

		4.7711

		-0.7861

		

		169

		C

		7.3687

		5.308

		1.2404

		

		169

		C

		5.0655

		4.2163

		1.4018



		170

		H

		0.9591

		4.8766

		1.1509

		

		170

		H

		1.4423

		4.8166

		-1.4173

		

		170

		H

		8.3694

		4.9156

		1.0462

		

		170

		H

		4.2952

		4.6814

		2.0055



		171

		H

		2.3775

		5.4176

		2.0649

		

		171

		N

		1.9693

		5.5011

		1.0227

		

		171

		C

		6.7746

		5.0535

		2.4737

		

		171

		C

		4.9915

		4.2705

		0.0065



		172

		C

		1.712

		6.8035

		0.5521

		

		172

		C

		2.1002

		5.6878

		2.3451

		

		172

		H

		7.3172

		4.4602

		3.2262

		

		172

		H

		4.178

		4.8117

		-0.4754



		173

		O

		0.651

		7.2476

		0.1425

		

		173

		H

		3.0809

		6.0437

		2.6998

		

		173

		C

		5.4873

		5.5384

		2.7462

		

		173

		C

		5.9592

		3.6315

		-0.7705



		174

		O

		2.7633

		7.6565

		0.5189

		

		174

		O

		-2.6966

		4.3111

		1.5903

		

		174

		C

		4.819

		6.3271

		1.8037

		

		174

		C

		6.9884

		2.8934

		-0.1642



		175

		H

		3.7023

		7.2738

		0.7848

		

		175

		N

		-0.6801

		3.8527

		-2.5809

		

		175

		H

		3.8345

		6.7338

		2.0355

		

		175

		H

		7.7424

		2.3713

		-0.7862



		

		

		

		

		

		

		176

		H

		0.201

		3.5597

		-3.0171

		

		176

		C

		5.4034

		6.589

		0.566

		

		176

		C

		7.0688

		2.8303

		1.2223



		

		

		

		

		

		

		177

		H

		-1.4612

		3.254

		-2.8416

		

		177

		H

		4.8823

		7.207

		-0.1606

		

		177

		H

		7.8563

		2.2243

		1.6838



		

		

		

		

		

		

		178

		C

		7.0919

		3.8068

		2.8832

		

		178

		N

		7.3193

		6.3348

		-0.9834

		

		178

		N

		6.2308

		3.4534

		3.4456



		

		

		

		

		

		

		179

		O

		7.4542

		4.8249

		2.2545

		

		179

		H

		8.076

		5.662

		-1.1941

		

		179

		H

		7.052

		2.8852

		3.7464



		

		

		

		

		

		

		180

		N

		7.7175

		2.6025

		2.7709

		

		180

		C

		6.4313

		6.4859

		-2.1764

		

		180

		C

		6.2086

		4.7645

		4.1479



		

		

		

		

		

		

		181

		H

		7.647

		1.8655

		3.5506

		

		181

		H

		7.0164

		7.0345

		-2.96

		

		181

		H

		5.142

		5.0546

		4.2969



		

		

		

		

		

		

		182

		C

		8.6455

		2.3014

		1.6638

		

		182

		H

		5.5626

		7.1365

		-1.9315

		

		182

		H

		6.6435

		4.6282

		5.1648



		

		

		

		

		

		

		183

		H

		9.0733

		3.2701

		1.2638

		

		183

		C

		5.9778

		5.1479

		-2.6978

		

		183

		C

		6.9394

		5.8688

		3.4068



		

		

		

		

		

		

		184

		C

		7.8616

		1.6259

		0.4971

		

		184

		N

		6.7681

		4.534

		-3.6009

		

		184

		N

		8.2806

		5.9221

		3.4569



		

		

		

		

		

		

		185

		O

		6.9018

		0.8518

		0.7337

		

		185

		C

		6.4227

		3.2846

		-3.9829

		

		185

		C

		8.9075

		6.8726

		2.7043



		

		

		

		

		

		

		186

		O

		8.2589

		1.8896

		-0.6657

		

		186

		C

		7.3028

		2.5317

		-4.9388

		

		186

		C

		10.4082

		6.9549

		2.6903



		

		

		

		

		

		

		187

		C

		9.795

		1.3734

		2.0949

		

		187

		C

		5.2534

		2.6121

		-3.4542

		

		187

		C

		8.1589

		7.7675

		1.8916



		

		

		

		

		

		

		188

		H

		10.3799

		1.1164

		1.1866

		

		188

		N

		6.9203

		1.2216

		-5.2367

		

		188

		N

		10.965

		7.9422

		1.8498



		

		

		

		

		

		

		189

		H

		10.4914

		1.9377

		2.7591

		

		189

		C

		5.7941

		0.6995

		-4.6803

		

		189

		C

		10.2251

		8.7678

		1.1013



		

		

		

		

		

		

		190

		C

		9.3637

		0.0863

		2.7947

		

		190

		N

		4.9265

		1.3293

		-3.7799

		

		190

		N

		8.7999

		8.7184

		1.0835



		

		

		

		

		

		

		191

		H

		8.3722

		-0.2608

		2.4163

		

		191

		H

		4.1217

		0.7898

		-3.1012

		

		191

		H

		8.2375

		9.3141

		0.462



		

		

		

		

		

		

		192

		H

		10.0709

		-0.7327

		2.5652

		

		192

		N

		4.4167

		3.2941

		-2.5626

		

		192

		N

		6.7771

		7.7423

		1.8665



		

		

		

		

		

		

		193

		C

		9.2579

		0.2306

		4.3136

		

		193

		C

		4.7932

		4.5203

		-2.1937

		

		193

		C

		6.185

		6.8013

		2.6115



		

		

		

		

		

		

		194

		O

		8.5422

		1.1459

		4.8047

		

		194

		H

		4.1527

		5.0399

		-1.4694

		

		194

		H

		5.0862

		6.7621

		2.5805



		

		

		

		

		

		

		195

		O

		9.8828

		-0.6041

		5.0183

		

		195

		O

		8.3227

		3.0093

		-5.4248

		

		195

		O

		11.1454

		6.2187

		3.317



		

		

		

		

		

		

		196

		H

		9.5703

		-0.5057

		6.57

		

		196

		N

		5.4162

		-0.5888

		-5.0623

		

		196

		N

		10.8037

		9.8071

		0.369



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		197

		H

		6.1153

		-1.1559

		-5.5204

		

		197

		H

		10.3655

		10.0104

		-0.5504



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		198

		H

		4.7642

		-1.0874

		-4.4607

		

		198

		H

		11.8219

		9.7194

		0.2467



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		199

		C

		4.8218

		5.2228

		4.0492

		

		199

		C

		5.9265

		3.703

		-2.2671



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		200

		O

		4.8002

		5.9692

		5.017

		

		200

		O

		6.3651

		4.6765

		-2.8969



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		201

		N

		4.2039

		3.9758

		4.0653

		

		201

		N

		5.358

		2.6158

		-2.8774



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		202

		H

		4.1243

		3.3938

		3.2277

		

		202

		H

		5.008

		1.8035

		-2.3219



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		203

		C

		3.502

		3.4772

		5.2637

		

		203

		C

		5.4215

		2.411

		-4.3417



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		204

		H

		4.0273

		3.8843

		6.1775

		

		204

		H

		5.9996

		3.2537

		-4.8157



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		205

		C

		3.6614

		1.9321

		5.2889

		

		205

		C

		3.9505

		2.4534

		-4.8854



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		206

		O

		4.1639

		1.4283

		6.3077

		

		206

		O

		3.7028

		3.3918

		-5.6797



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		207

		O

		3.306

		1.2803

		4.2586

		

		207

		O

		3.1406

		1.588

		-4.5064



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		208

		C

		2.02

		3.9008

		5.349

		

		208

		C

		6.0864

		1.0646

		-4.6724



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		209

		H

		1.9727

		4.8526

		5.919

		

		209

		H

		5.6107

		0.2526

		-4.0806



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		210

		H

		1.4688

		3.1485

		5.9542

		

		210

		H

		5.8735

		0.8238

		-5.7333



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		211

		C

		1.3019

		4.115

		4.0141

		

		211

		C

		7.6

		1.058

		-4.4468



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		212

		H

		1.9369

		4.7036

		3.3148

		

		212

		H

		8.0556

		0.2101

		-4.991



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		213

		H

		0.3892

		4.7291

		4.1788

		

		213

		H

		8.062

		1.982

		-4.8664



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		214

		C

		0.8797

		2.8279

		3.3692

		

		214

		C

		7.9869

		0.9442

		-2.9809



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		215

		O

		0.1485

		1.9644

		3.8355

		

		215

		O

		8.7046

		1.8086

		-2.4498



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		216

		O

		1.3104

		2.7472

		2.0879

		

		216

		O

		7.5685

		-0.0785

		-2.3169



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		217

		H

		1.0505

		1.8452

		1.612

		

		217

		H

		8.1935

		-0.1172

		-0.8553





















b) PM7

[α-CD + KF – 2H]2- (ΩTJ = 236,7 Å2)                      [β-CD + KF – 2H]2- (ΩTJ = 235,4 Å2)	                 [γ-CD + KF – 2H]2- (ΩTJ = 273,7 Å2)                             [γ-CD + KF – 2H]2- (ΩTJ = 272,3 Å2)

												Struktura d					Struktura c



		NO.

		ATOM

		X         

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X         

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X        

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X         

		Z

		Z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		-0.0697

		-0.3561

		-0.3216

		

		1

		O

		0.4138

		0.9967

		0.2274

		

		1

		C

		0.4464

		-0.1735

		-0.346

		

		1

		C

		0.3515

		0.1835

		0.0839



		2

		C

		-0.3553

		-0.6943

		1.1702

		

		2

		O

		0.3045

		0.7127

		3.0986

		

		2

		C

		0.422

		-0.3497

		1.1942

		

		2

		C

		0.2206

		0.1257

		1.6316



		3

		C

		0.9394

		-0.8506

		1.9652

		

		3

		O

		2.667

		-0.2984

		4.2403

		

		3

		C

		1.7607

		-0.7317

		1.8389

		

		3

		C

		1.6032

		-0.0215

		2.2731



		4

		C

		2.1204

		-1.4608

		1.1848

		

		4

		O

		2.8964

		-1.5637

		0.8828

		

		4

		C

		2.7042

		-1.5065

		0.8973

		

		4

		C

		2.3559

		-1.1839

		1.5839



		5

		C

		2.2112

		-0.9872

		-0.2768

		

		5

		O

		5.5451

		-2.2438

		2.0602

		

		5

		C

		2.6885

		-0.9232

		-0.5262

		

		5

		C

		2.5375

		-0.803

		0.1014



		6

		C

		3.1599

		-1.8531

		-1.118

		

		6

		O

		0.6606

		0.7544

		5.7711

		

		6

		C

		3.5345

		-1.7705

		-1.4775

		

		6

		C

		3.2974

		-1.8206

		-0.7631



		7

		O

		0.4078

		0.9623

		-0.33

		

		7

		O

		2.5083

		2.0762

		7.4857

		

		7

		O

		0.0079

		0.8963

		1.7135

		

		7

		O

		-0.465

		1.289

		2.0234



		8

		O

		-1.1362

		0.3425

		1.7

		

		8

		O

		5.2372

		1.3192

		6.9244

		

		8

		O

		1.3949

		-1.6102

		2.8772

		

		8

		O

		1.4064

		-0.3087

		3.6473



		9

		O

		0.6672

		-1.7426

		3.0324

		

		9

		O

		3.361

		-1.6233

		5.9689

		

		9

		O

		3.999

		-1.2872

		1.4142

		

		9

		O

		3.5661

		-1.2198

		2.3023



		10

		O

		0.928

		-1.1865

		-0.8642

		

		10

		O

		5.8923

		-1.3452

		8.1311

		

		10

		O

		1.3349

		-1.0759

		-0.96

		

		10

		O

		1.1959

		-0.8313

		-0.4049



		11

		O

		3.9533

		-1.0425

		-1.9575

		

		11

		O

		4.5801

		3.7642

		7.1191

		

		11

		O

		3.7885

		-1.1231

		-2.6962

		

		11

		O

		4.1779

		-1.1303

		-1.6004



		12

		C

		0.3019

		4.452

		-2.4344

		

		12

		O

		7.0206

		5.2828

		8.0617

		

		12

		C

		-0.3627

		4.2721

		-3.0597

		

		12

		C

		-0.159

		4.2887

		-3.0977



		13

		C

		-0.8098

		4.2769

		-1.3651

		

		13

		O

		9.1468

		3.6736

		6.6283

		

		13

		C

		-0.8929

		4.2118

		-1.6101

		

		13

		C

		-0.7988

		4.3754

		-1.6865



		14

		C

		-0.6287

		3.0187

		-0.5132

		

		14

		O

		7.0044

		1.3938

		8.3647

		

		14

		C

		-0.1264

		3.2065

		-0.7421

		

		14

		C

		-0.0538

		3.5254

		-0.6426



		15

		C

		-0.1025

		1.8179

		-1.3328

		

		15

		O

		8.8188

		-0.4882

		7.1751

		

		15

		C

		0.0519

		1.8702

		-1.5004

		

		15

		C

		0.2237

		2.1326

		-1.2546



		16

		C

		1.0715

		2.1998

		-2.2505

		

		16

		O

		9.5747

		5.9282

		8.5183

		

		16

		C

		0.7574

		2.1613

		-2.8346

		

		16

		C

		1.083

		2.3309

		-2.5173



		17

		C

		1.4563

		1.0684

		-3.2181

		

		17

		O

		9.4102

		7.676

		6.2978

		

		17

		C

		0.9842

		0.9561

		-3.7589

		

		17

		C

		1.5264

		1.0545

		-3.2407



		18

		O

		1.4557

		4.8614

		-1.753

		

		18

		O

		9.8101

		6.484

		3.7845

		

		18

		O

		-0.8046

		5.5221

		-1.0871

		

		18

		O

		-0.7409

		5.7443

		-1.322



		19

		O

		-0.8179

		5.4425

		-0.5658

		

		19

		O

		11.2782

		4.0033

		5.9929

		

		19

		O

		-0.9601

		3.0189

		0.3764

		

		19

		O

		-0.9337

		3.427

		0.4524



		20

		O

		-1.9228

		2.676

		-0.0623

		

		20

		O

		12.6267

		5.5205

		3.4097

		

		20

		O

		0.896

		1.1262

		-0.6429

		

		20

		O

		0.9186

		1.426

		-0.2421



		21

		O

		0.6035

		3.2501

		-3.0997

		

		21

		O

		8.4906

		8.7724

		4.0172

		

		21

		O

		-0.1699

		2.9801

		-3.5715

		

		21

		O

		0.1686

		2.9604

		-3.4284



		22

		O

		2.8546

		1.0047

		-3.323

		

		22

		O

		7.249

		8.6914

		1.2947

		

		22

		O

		0.3187

		-0.19

		-3.2928

		

		22

		O

		0.6903

		-0.0338

		-2.9293



		23

		C

		4.3623

		7.7464

		-1.6462

		

		23

		O

		8.1488

		6.551

		-0.204

		

		23

		C

		2.7049

		7.6144

		-5.6683

		

		23

		C

		2.6156

		7.8336

		-5.7519



		24

		C

		3.0157

		8.1236

		-0.963

		

		24

		O

		10.9993

		7.1357

		1.9591

		

		24

		C

		1.6768

		8.1821

		-4.6614

		

		24

		C

		1.7323

		8.3699

		-4.5843



		25

		C

		1.9901

		6.9831

		-0.975

		

		25

		O

		11.3566

		7.129

		-0.8471

		

		25

		C

		1.4217

		7.1723

		-3.5363

		

		25

		C

		1.3318

		7.2953

		-3.5641



		26

		C

		2.0762

		6.0572

		-2.2091

		

		26

		O

		6.3669

		8.3771

		-1.2329

		

		26

		C

		1.0681

		5.8058

		-4.1704

		

		26

		C

		1.1562

		5.9068

		-4.2153



		27

		C

		3.5268

		5.722

		-2.5736

		

		27

		O

		4.5318

		6.3519

		-2.2136

		

		27

		C

		2.2658

		5.3519

		-5.0256

		

		27

		C

		2.3903

		5.5658

		-5.0596



		28

		C

		3.6781

		4.9742

		-3.9131

		

		28

		O

		5.4545

		3.7632

		-1.8389

		

		28

		C

		2.1042

		4.0138

		-5.7609

		

		28

		C

		2.3919

		4.196

		-5.7412



		29

		O

		5.096

		7.0029

		-0.7116

		

		29

		O

		8.5382

		5.6554

		-2.2726

		

		29

		O

		2.2214

		9.402

		-4.1963

		

		29

		O

		2.4289

		9.4217

		-3.9609



		30

		O

		3.3051

		8.5491

		0.3408

		

		30

		O

		8.2148

		3.5244

		-4.0823

		

		30

		O

		0.3277

		7.6852

		-2.8169

		

		30

		O

		0.0675

		7.6712

		-3.0504



		31

		O

		0.7216

		7.6096

		-1.0302

		

		31

		O

		3.3359

		3.6988

		-3.4328

		

		31

		O

		0.8768

		4.9432

		-3.0638

		

		31

		O

		1.0257

		5.0321

		-3.1013



		32

		O

		4.1707

		6.9716

		-2.8019

		

		32

		O

		1.8695

		1.3678

		-2.3704

		

		32

		O

		2.3575

		6.3146

		-6.0846

		

		32

		O

		2.2896

		6.5227

		-6.1296



		33

		O

		2.4333

		4.6787

		-4.4946

		

		33

		O

		3.0839

		0.5949

		0.1073

		

		33

		O

		0.758

		3.6935

		-5.9916

		

		33

		O

		1.099

		3.6505

		-5.8635



		34

		C

		8.8098

		5.9541

		0.3899

		

		34

		O

		5.8732

		1.5271

		-1.9919

		

		34

		C

		7.8258

		8.4822

		-5.882

		

		34

		C

		7.7479

		8.431

		-6.6081



		35

		C

		8.2743

		7.2066

		1.1315

		

		35

		O

		5.5545

		-1.1832

		-0.4177

		

		35

		C

		6.9

		9.6859

		-5.5429

		

		35

		C

		6.9378

		9.7354

		-6.369



		36

		C

		6.7713

		7.3411

		0.8534

		

		36

		C

		2.2593

		-0.5393

		0.1682

		

		36

		C

		5.5875

		9.181

		-4.9226

		

		36

		C

		5.6603

		9.3843

		-5.5918



		37

		C

		6.4931

		7.2688

		-0.6666

		

		37

		C

		0.9907

		-0.0629

		0.9464

		

		37

		C

		5.0439

		7.992

		-5.7536

		

		37

		C

		4.9215

		8.1997

		-6.2667



		38

		C

		7.2155

		6.1086

		-1.3682

		

		38

		C

		1.4398

		0.3419

		2.3555

		

		38

		C

		6.0903

		6.8768

		-5.872

		

		38

		C

		5.8575

		7.0015

		-6.4996



		39

		C

		7.2965

		6.3157

		-2.8865

		

		39

		C

		2.1987

		-0.8302

		3.0166

		

		39

		C

		5.6853

		5.6728

		-6.7343

		

		39

		C

		5.2993

		5.8801

		-7.3895



		40

		O

		8.0347

		4.8773

		0.8746

		

		40

		C

		3.4267

		-1.1442

		2.1365

		

		40

		O

		7.5853

		10.5542

		-4.6878

		

		40

		O

		7.7387

		10.6565

		-5.6901



		41

		O

		8.542

		7.0947

		2.4923

		

		41

		C

		2.2639

		-0.9739

		5.4041

		

		41

		O

		4.653

		10.2316

		-5.0298

		

		41

		O

		4.8174

		10.5175

		-5.6968



		42

		O

		6.3944

		8.6385

		1.2705

		

		42

		C

		1.786

		0.1368

		6.373

		

		42

		O

		3.9337

		7.5286

		-4.9991

		

		42

		O

		3.9417

		7.8448

		-5.2937



		43

		O

		8.5886

		6.0618

		-0.9877

		

		43

		C

		2.9406

		1.1258

		6.5377

		

		43

		O

		7.1712

		7.4772

		-6.5985

		

		43

		O

		6.9699

		7.4821

		-7.2689



		44

		O

		7.9773

		7.5166

		-3.1992

		

		44

		C

		4.1823

		0.3777

		7.0677

		

		44

		O

		4.5817

		5.9362

		-7.5637

		

		44

		O

		4.1309

		6.2686

		-8.0751



		45

		C

		8.4746

		1.1064

		2.4415

		

		45

		C

		4.5371

		-0.8292

		6.1773

		

		45

		C

		11.73

		6.7312

		-2.8706

		

		45

		C

		11.1575

		6.5221

		-3.0496



		46

		C

		8.948

		2.2814

		3.3208

		

		46

		C

		5.4731

		-1.8355

		6.8788

		

		46

		C

		11.1707

		8.1188

		-2.4696

		

		46

		C

		10.8329

		8.0342

		-2.9234



		47

		C

		8.2923

		3.5738

		2.8038

		

		47

		C

		5.7117

		1.8664

		8.1297

		

		47

		C

		9.6945

		8.2493

		-2.8851

		

		47

		C

		9.4831

		8.3756

		-3.5722



		48

		C

		8.7402

		3.7482

		1.3329

		

		48

		C

		5.6715

		3.4111

		7.9498

		

		48

		C

		9.5669

		7.8579

		-4.3715

		

		48

		C

		9.3805

		7.7451

		-4.9747



		49

		C

		8.2337

		2.521

		0.5379

		

		49

		C

		6.9509

		4.0443

		7.3743

		

		49

		C

		10.053

		6.4022

		-4.5263

		

		49

		C

		9.6382

		6.2294

		-4.842



		50

		C

		8.6868

		2.5026

		-0.9217

		

		50

		C

		8.2397

		3.2326

		7.6165

		

		50

		C

		10.0016

		5.8769

		-5.9636

		

		50

		C

		9.5853

		5.4579

		-6.1664



		51

		O

		7.0717

		1.1029

		2.529

		

		51

		C

		7.9307

		1.747

		7.3406

		

		51

		O

		11.2611

		8.3461

		-1.0919

		

		51

		O

		10.8402

		8.4409

		-1.5896



		52

		O

		8.5338

		2.0028

		4.643

		

		52

		C

		9.135

		0.8211

		7.5348

		

		52

		O

		9.3145

		9.6123

		-2.8307

		

		52

		O

		9.4427

		9.7778

		-3.7946



		53

		O

		8.6783

		4.6427

		3.6096

		

		53

		C

		10.3947

		4.1733

		7.0645

		

		53

		O

		8.1867

		7.9375

		-4.6287

		

		53

		O

		8.0278

		7.9394

		-5.3146



		54

		O

		8.827

		1.3499

		1.1001

		

		54

		C

		10.3002

		5.7063

		7.3225

		

		54

		O

		11.4488

		6.4364

		-4.2117

		

		54

		O

		10.9804

		6.0869

		-4.3671



		55

		O

		7.727

		1.8691

		-1.7493

		

		55

		C

		9.6029

		6.2944

		6.0941

		

		55

		O

		10.2176

		4.4893

		-5.9756

		

		55

		O

		9.1106

		4.1628

		-5.9396



		56

		C

		4.062

		-1.716

		2.5725

		

		56

		C

		10.5551

		6.0558

		4.9061

		

		56

		C

		12.2168

		2.5481

		0.2689

		

		56

		C

		10.3392

		4.2774

		1.6013



		57

		C

		4.3303

		-0.9698

		3.9194

		

		57

		C

		10.8377

		4.5526

		4.7395

		

		57

		C

		12.5751

		3.9794

		0.7736

		

		57

		C

		9.3801

		5.4689

		1.3199



		58

		C

		5.3354

		0.1851

		3.7656

		

		58

		C

		12.0276

		4.3039

		3.7936

		

		58

		C

		11.6352

		4.9772

		0.0826

		

		58

		C

		9.2318

		5.7847

		-0.1766



		59

		C

		6.4528

		-0.1477

		2.743

		

		59

		C

		10.3388

		7.5973

		3.1054

		

		59

		C

		11.9026

		4.8475

		-1.4317

		

		59

		C

		10.5782

		5.6048

		-0.909



		60

		C

		5.8114

		-0.6471

		1.4397

		

		60

		C

		9.1082

		8.4816

		2.7784

		

		60

		C

		11.4916

		3.4154

		-1.8427

		

		60

		C

		11.0853

		4.1733

		-0.6597



		61

		C

		6.754

		-0.9286

		0.2751

		

		61

		C

		8.1745

		7.7529

		1.7974

		

		61

		C

		11.7832

		3.074

		-3.312

		

		61

		C

		12.3785

		3.837

		-1.4132



		62

		O

		3.233

		-0.8706

		1.835

		

		62

		C

		9.0312

		7.3123

		0.5902

		

		62

		O

		12.3692

		4.0169

		2.1739

		

		62

		O

		8.1428

		5.1513

		1.8931



		63

		O

		3.0972

		-0.5385

		4.4047

		

		63

		C

		10.1669

		6.3868

		1.0621

		

		63

		O

		12.0071

		6.2901

		0.4759

		

		63

		O

		8.8968

		7.1527

		-0.2747



		64

		O

		5.9485

		0.3292

		5.0311

		

		64

		C

		11.0785

		5.9576

		-0.0802

		

		64

		O

		11.0622

		5.7985

		-2.0501

		

		64

		O

		10.2584

		5.7434

		-2.2767



		65

		O

		5.2325

		-1.9004

		1.7997

		

		65

		C

		8.195

		6.8222

		-1.59

		

		65

		O

		12.3596

		2.527

		-1.122

		

		65

		O

		11.4387

		4.1242

		0.7205



		66

		O

		6.3179

		-0.2693

		-0.9078

		

		66

		C

		6.7473

		7.2392

		-1.9467

		

		66

		O

		12.6409

		4.0316

		-3.8849

		

		66

		O

		12.0809

		3.3488

		-2.6995



		67

		H

		-0.9393

		-0.5278

		-0.9824

		

		67

		C

		5.7937

		6.0672

		-1.6376

		

		67

		C

		8.4578

		0.7086

		3.4421

		

		67

		C

		8.7051

		-0.1719

		3.6941



		68

		H

		-0.9973

		-1.598

		1.2506

		

		68

		C

		6.3004

		4.7864

		-2.3329

		

		68

		C

		8.4773

		2.255

		3.3512

		

		68

		C

		8.6258

		1.1945

		4.4335



		69

		H

		1.2516

		0.1467

		2.396

		

		69

		C

		7.7615

		4.5089

		-1.912

		

		69

		C

		9.2886

		2.7769

		2.1485

		

		69

		C

		8.4701

		2.2752

		3.3571



		70

		H

		2.1116

		-2.5654

		1.2611

		

		70

		C

		8.4357

		3.3784

		-2.6865

		

		70

		C

		10.5397

		1.9192

		1.8585

		

		70

		C

		9.734

		2.169

		2.4745



		71

		H

		2.5047

		0.0921

		-0.3359

		

		71

		C

		5.3574

		2.619

		-2.6763

		

		71

		C

		10.2207

		0.4171

		1.9051

		

		71

		C

		9.7759

		0.7942

		1.7957



		72

		H

		3.8157

		-2.4807

		-0.4889

		

		72

		C

		3.8519

		2.4604

		-3.0168

		

		72

		C

		11.457

		-0.4833

		1.7894

		

		72

		C

		11.0632

		0.5762

		0.9868



		73

		H

		2.5966

		-2.4901

		-1.8271

		

		73

		C

		3.0574

		1.9145

		-1.8243

		

		73

		O

		7.1658

		2.7439

		3.2766

		

		73

		O

		7.5382

		1.1369

		5.3336



		74

		H

		-0.536

		1.0485

		2.1151

		

		74

		C

		3.8024

		0.7606

		-1.1077

		

		74

		O

		9.6903

		4.0969

		2.4665

		

		74

		O

		8.4565

		3.5185

		4.0037



		75

		H

		1.2659

		-1.505

		3.7846

		

		75

		C

		5.2341

		1.191

		-0.7587

		

		75

		O

		10.8626

		2.2575

		0.5203

		

		75

		O

		9.565

		3.1197

		1.4416



		76

		H

		4.7974

		-0.777

		-1.5184

		

		76

		C

		6.1451

		0.0756

		-0.2125

		

		76

		O

		9.732

		0.1532

		3.2119

		

		76

		O

		9.8085

		-0.2011

		2.8292



		77

		H

		0.0088

		5.1312

		-3.2622

		

		77

		C

		4.2686

		-2.3256

		2.6297

		

		77

		O

		12.0694

		-0.3788

		0.522

		

		77

		O

		12.0536

		1.5392

		1.2564



		78

		H

		-1.8178

		4.2909

		-1.8406

		

		78

		H

		0.8227

		1.8622

		0.4806

		

		78

		C

		4.6309

		-2.4147

		1.9742

		

		78

		C

		4.1672

		-2.4802

		2.4885



		79

		H

		0.0246

		3.1977

		0.3823

		

		79

		H

		0.502

		0.6962

		4.0651

		

		79

		C

		4.9356

		-2.106

		3.4593

		

		79

		C

		4.7402

		-2.4195

		3.93



		80

		H

		-0.9306

		1.3572

		-1.9088

		

		80

		H

		6.0827

		-1.4577

		2.4779

		

		80

		C

		5.891

		-0.9071

		3.5576

		

		80

		C

		5.7051

		-1.2336

		3.989



		81

		H

		1.963

		2.543

		-1.6759

		

		81

		H

		0.5789

		1.6697

		6.1284

		

		81

		C

		7.0881

		-1.0337

		2.5979

		

		81

		C

		6.8135

		-1.426

		2.9254



		82

		H

		1.0484

		0.0931

		-2.8967

		

		82

		H

		3.1415

		2.8375

		7.5005

		

		82

		C

		6.6669

		-1.4612

		1.1771

		

		82

		C

		6.1156

		-1.4982

		1.5486



		83

		H

		1.1146

		1.2937

		-4.2471

		

		83

		H

		6.6625

		-0.73

		8.0022

		

		83

		C

		7.8453

		-1.9658

		0.3218

		

		83

		C

		7.0381

		-1.7792

		0.3547



		84

		H

		-0.2063

		5.3389

		0.2061

		

		84

		H

		4.6957

		3.3485

		6.2201

		

		84

		O

		3.7437

		-1.8616

		4.1384

		

		84

		O

		3.6347

		-2.2041

		4.7896



		85

		H

		-1.8372

		1.9693

		0.6332

		

		85

		H

		7.9586

		5.5251

		8.2825

		

		85

		O

		6.4378

		-0.9043

		4.8511

		

		85

		O

		6.2381

		-1.2076

		5.2902



		86

		H

		3.2352

		0.3222

		-2.7145

		

		86

		H

		9.4337

		6.902

		8.6149

		

		86

		O

		7.5916

		0.2883

		2.4197

		

		86

		O

		7.5303

		-0.216

		2.9156



		87

		H

		4.9096

		8.6312

		-2.0321

		

		87

		H

		9.1943

		8.1191

		5.4226

		

		87

		O

		5.8284

		-2.6109

		1.2608

		

		87

		O

		5.2262

		-2.6224

		1.5905



		88

		H

		2.5865

		9.0313

		-1.45

		

		88

		H

		12.096

		5.9567

		2.7035

		

		88

		O

		8.3672

		-0.9335

		-0.4767

		

		88

		O

		6.6942

		-0.926

		-0.6937



		89

		H

		2.0577

		6.3858

		-0.0274

		

		89

		H

		7.5171

		8.555

		3.9851

		

		89

		H

		-0.5294

		-0.4253

		-0.8159

		

		89

		H

		-0.6117

		-0.024

		-0.4306



		90

		H

		1.5452

		6.5015

		-3.0782

		

		90

		H

		6.3619

		8.5961

		1.7368

		

		90

		H

		-0.3551

		-1.1054

		1.4678

		

		90

		H

		-0.4551

		-0.7052

		1.9388



		91

		H

		4.0456

		5.1777

		-1.7505

		

		91

		H

		11.8535

		6.8884

		-1.6443

		

		91

		H

		2.2847

		0.1603

		2.2758

		

		91

		H

		2.1894

		0.9298

		2.2272



		92

		H

		4.2582

		4.041

		-3.7872

		

		92

		H

		6.685

		8.3598

		-0.2869

		

		92

		H

		2.4266

		-2.5827

		0.8842

		

		92

		H

		1.8046

		-2.1419

		1.6835



		93

		H

		4.1711

		5.6188

		-4.6675

		

		93

		H

		4.1667

		7.1554

		-1.782

		

		93

		H

		2.9925

		0.1513

		-0.5564

		

		93

		H

		2.9814

		0.2152

		-0.0297



		94

		H

		3.2118

		7.7986

		0.996

		

		94

		H

		8.5411

		4.3948

		-4.3714

		

		94

		H

		4.5094

		-2.0174

		-1.0042

		

		94

		H

		3.8319

		-2.5725

		-0.1609



		95

		H

		0.0182

		6.9298

		-0.9273

		

		95

		H

		3.6516

		4.4274

		-2.8391

		

		95

		H

		3.015

		-2.6976

		-1.7805

		

		95

		H

		2.6057

		-2.3379

		-1.4593



		96

		H

		1.9937

		3.9354

		-4.0217

		

		96

		H

		1.2189

		1.2204

		-1.6462

		

		96

		H

		-0.1334

		0.8678

		2.7112

		

		96

		H

		0.0871

		1.8563

		2.6304



		97

		H

		9.906

		5.804

		0.4776

		

		97

		H

		5.399

		-1.631

		0.457

		

		97

		H

		2.2017

		-1.7717

		3.4572

		

		97

		H

		2.0364

		-1.0087

		3.9492



		98

		H

		8.8207

		8.1292

		0.8307

		

		98

		H

		2.0389

		-0.9915

		-0.8169

		

		98

		H

		-1.1015

		4.7188

		-3.7604

		

		98

		H

		-0.8763

		4.5776

		-3.8982



		99

		H

		6.1802

		6.5896

		1.425

		

		99

		H

		0.1971

		-0.8358

		0.9561

		

		99

		H

		-1.9814

		3.9579

		-1.621

		

		99

		H

		-1.866

		4.0629

		-1.7383



		100

		H

		6.7413

		8.2435

		-1.1418

		

		100

		H

		2.114

		1.2291

		2.2954

		

		100

		H

		0.8556

		3.6049

		-0.3898

		

		100

		H

		0.8819

		4.0123

		-0.2807



		101

		H

		6.7359

		5.136

		-1.1083

		

		101

		H

		1.5522

		-1.715

		3.158

		

		101

		H

		-0.9233

		1.368

		-1.6751

		

		101

		H

		-0.7269

		1.6225

		-1.5308



		102

		H

		6.2935

		6.4501

		-3.3371

		

		102

		H

		4.0788

		-0.2428

		2.0036

		

		102

		H

		1.7113

		2.7228

		-2.6758

		

		102

		H

		1.9608

		3.0014

		-2.3393



		103

		H

		7.8236

		5.481

		-3.3808

		

		103

		H

		1.5224

		-1.7763

		5.2343

		

		103

		H

		0.5431

		1.1349

		-4.7608

		

		103

		H

		1.4198

		1.1698

		-4.3399



		104

		H

		8.3744

		6.1776

		2.8482

		

		104

		H

		1.4446

		-0.2816

		7.3418

		

		104

		H

		2.0669

		0.7405

		-3.8681

		

		104

		H

		2.5818

		0.8036

		-3.0018



		105

		H

		5.4184

		8.7359

		1.1408

		

		105

		H

		3.1664

		1.65

		5.5778

		

		105

		H

		-0.6523

		5.4777

		-0.1153

		

		105

		H

		-1.4106

		5.9349

		-0.6339



		106

		H

		8.9489

		0.1361

		2.6732

		

		106

		H

		4.0413

		0.064

		8.124

		

		106

		H

		-0.6484

		2.2469

		0.9127

		

		106

		H

		-0.7477

		2.6117

		0.9863



		107

		H

		10.0634

		2.3578

		3.3262

		

		107

		H

		4.95

		-0.5061

		5.1867

		

		107

		H

		0.8896

		-0.648

		-2.6273

		

		107

		H

		1.0057

		-0.4626

		-2.1065



		108

		H

		7.1825

		3.5626

		2.9032

		

		108

		H

		6.3557

		-2.0606

		6.2432

		

		108

		H

		2.7418

		8.1888

		-6.6186

		

		108

		H

		2.469

		8.4122

		-6.6886



		109

		H

		9.8451

		3.8663

		1.2523

		

		109

		H

		4.9397

		-2.773

		7.1212

		

		109

		H

		0.7273

		8.46

		-5.1739

		

		109

		H

		0.8231

		8.8761

		-4.9842



		110

		H

		7.1247

		2.4372

		0.6115

		

		110

		H

		5.1513

		1.5207

		9.0238

		

		110

		H

		2.2885

		7.0874

		-2.8393

		

		110

		H

		2.06

		7.2671

		-2.719



		111

		H

		8.7552

		3.5281

		-1.3456

		

		111

		H

		5.4086

		3.902

		8.9175

		

		111

		H

		0.1563

		5.882

		-4.8038

		

		111

		H

		0.2491

		5.8914

		-4.8622



		112

		H

		9.6509

		1.978

		-1.0483

		

		112

		H

		6.8468

		4.2736

		6.2779

		

		112

		H

		3.2155

		5.3604

		-4.438

		

		112

		H

		3.3566

		5.7076

		-4.5059



		113

		H

		8.538

		2.853

		5.1471

		

		113

		H

		8.6278

		3.3825

		8.6439

		

		113

		H

		2.5385

		4.0753

		-6.7819

		

		113

		H

		2.7419

		4.275

		-6.7902



		114

		H

		9.6905

		4.7325

		3.6275

		

		114

		H

		7.4808

		1.5841

		6.3262

		

		114

		H

		2.597

		3.1953

		-5.2002

		

		114

		H

		3.0579

		3.4921

		-5.1909



		115

		H

		7.4402

		0.9831

		-1.4035

		

		115

		H

		9.9886

		1.1707

		6.9184

		

		115

		H

		2.109

		9.4782

		-3.2219

		

		115

		H

		3.2228

		9.076

		-3.4819



		116

		H

		3.6734

		-2.7404

		2.7108

		

		116

		H

		9.4362

		0.7472

		8.5946

		

		116

		H

		-0.0083

		7.0044

		-2.1772

		

		116

		H

		-0.2143

		7.0291

		-2.3685



		117

		H

		4.6874

		-1.6916

		4.6898

		

		117

		H

		10.8222

		3.5914

		7.899

		

		117

		H

		0.3556

		3.3433

		-5.1629

		

		117

		H

		0.8031

		3.2809

		-5.0104



		118

		H

		4.8129

		1.1428

		3.5106

		

		118

		H

		11.3131

		6.1374

		7.4792

		

		118

		H

		8.6834

		8.7579

		-6.5231

		

		118

		H

		8.6379

		8.5664

		-7.2464



		119

		H

		7.159

		-0.8922

		3.1623

		

		119

		H

		8.6024

		5.8312

		5.9055

		

		119

		H

		6.6945

		10.3133

		-6.4377

		

		119

		H

		6.6951

		10.2537

		-7.3214



		120

		H

		5.0067

		0.0706

		1.1096

		

		120

		H

		11.5001

		6.6303

		5.0321

		

		120

		H

		5.7186

		8.9244

		-3.8472

		

		120

		H

		5.8761

		9.1819

		-4.5175



		121

		H

		6.7663

		-2.0004

		0.0018

		

		121

		H

		9.912

		4.0018

		4.4207

		

		121

		H

		4.7432

		8.3372

		-6.7687

		

		121

		H

		4.4587

		8.5252

		-7.2231



		122

		H

		7.7862

		-0.5765

		0.4566

		

		122

		H

		11.7177

		3.7411

		2.8797

		

		122

		H

		6.4559

		6.5273

		-4.8719

		

		122

		H

		6.2307

		6.5756

		-5.534



		123

		H

		2.858

		0.4032

		4.0784

		

		123

		H

		12.8367

		3.753

		4.3061

		

		123

		H

		5.4738

		4.7895

		-6.1031

		

		123

		H

		5.1004

		4.9637

		-6.7901



		124

		H

		6.6947

		0.9736

		4.9592

		

		124

		H

		11.1299

		8.1369

		3.6633

		

		124

		H

		6.4946

		5.4205

		-7.4511

		

		124

		H

		6.0132

		5.6277

		-8.1965



		125

		H

		5.6832

		0.4941

		-0.6964

		

		125

		H

		9.4218

		9.4707

		2.377

		

		125

		H

		8.0292

		10.0748

		-3.9465

		

		125

		H

		8.2164

		10.2446

		-4.927



		126

		C

		6.7295

		7.8385

		4.8179

		

		126

		H

		7.6426

		6.8962

		2.2726

		

		126

		H

		3.7761

		9.937

		-4.6959

		

		126

		H

		3.9959

		10.3613

		-5.177



		127

		C

		5.6713

		8.5707

		4.233

		

		127

		H

		9.4295

		8.1961

		0.0455

		

		127

		H

		3.7564

		5.9958

		-7.0424

		

		127

		H

		3.3771

		6.2833

		-7.4474



		128

		H

		5.6973

		9.6547

		4.2285

		

		128

		H

		9.7774

		5.4813

		1.5969

		

		128

		H

		12.8364

		6.6668

		-2.8181

		

		128

		H

		12.2121

		6.2795

		-2.8171



		129

		C

		4.6257

		7.9003

		3.6233

		

		129

		H

		12.0311

		5.536

		0.2912

		

		129

		H

		11.7802

		8.9327

		-2.9245

		

		129

		H

		11.6507

		8.6357

		-3.3828



		130

		H

		3.8149

		8.4648

		3.1522

		

		130

		H

		10.5678

		5.2022

		-0.7205

		

		130

		H

		9.0122

		7.6627

		-2.2305

		

		130

		H

		8.6073

		8.088

		-2.9338



		131

		C

		4.6005

		6.5005

		3.5876

		

		131

		H

		8.9783

		7.5488

		-1.8795

		

		131

		H

		10.1467

		8.5537

		-5.013

		

		131

		H

		10.0718

		8.2285

		-5.6905



		132

		C

		5.6466

		5.777

		4.1651

		

		132

		H

		6.6637

		7.5524

		-3.0089

		

		132

		H

		9.5127

		5.7027

		-3.8353

		

		132

		H

		8.9218

		5.7635

		-4.113



		133

		H

		5.657

		4.686

		4.124

		

		133

		H

		5.6564

		5.9253

		-0.5407

		

		133

		H

		9.0182

		6.0964

		-6.4281

		

		133

		H

		8.9334

		5.9699

		-6.9013



		134

		C

		6.7043

		6.4329

		4.7779

		

		134

		H

		6.1984

		4.8734

		-3.4352

		

		134

		H

		10.8198

		6.2776

		-6.586

		

		134

		H

		10.5948

		5.309

		-6.5893



		135

		H

		7.5336

		5.8544

		5.1857

		

		135

		H

		7.853

		4.3194

		-0.8113

		

		135

		H

		11.4155

		7.5097

		-0.5834

		

		135

		H

		10.0859

		8.0044

		-1.0751



		136

		N

		7.6996

		8.5748

		5.5186

		

		136

		H

		8.0166

		2.3837

		-2.4306

		

		136

		H

		9.4307

		9.953

		-1.9183

		

		136

		H

		9.4281

		10.2455

		-2.933



		137

		H

		7.8045

		9.5336

		5.1951

		

		137

		H

		9.5255

		3.3538

		-2.4882

		

		137

		H

		9.5376

		4.0384

		-5.404

		

		137

		H

		8.117

		4.1781

		-5.6985



		138

		C

		8.9891

		7.9589

		5.8678

		

		138

		H

		5.9997

		2.6859

		-3.5822

		

		138

		H

		12.8947

		1.7527

		0.6399

		

		138

		H

		10.8424

		4.3615

		2.5877



		139

		H

		9.3925

		8.5107

		6.7493

		

		139

		H

		3.7071

		1.8094

		-3.9081

		

		139

		H

		13.6419

		4.2024

		0.5654

		

		139

		H

		9.7069

		6.3763

		1.8794



		140

		H

		8.8283

		6.9067

		6.2123

		

		140

		H

		2.7935

		2.7289

		-1.1124

		

		140

		H

		10.5588

		4.8054

		0.3362

		

		140

		H

		8.4179

		5.162

		-0.6396



		141

		C

		9.9839

		7.9924

		4.7362

		

		141

		H

		3.8107

		-0.1692

		-1.7153

		

		141

		H

		12.9739

		5.0218

		-1.6763

		

		141

		H

		11.3241

		6.3565

		-0.5725



		142

		N

		10.4484

		6.8077

		4.2958

		

		142

		H

		5.2356

		2.0777

		-0.0878

		

		142

		H

		10.4298

		3.1937

		-1.5838

		

		142

		H

		10.3005

		3.4077

		-0.8783



		143

		C

		11.2713

		6.8049

		3.2503

		

		143

		H

		7.1003

		0.0541

		-0.7807

		

		143

		H

		10.8421

		2.9956

		-3.897

		

		143

		H

		12.917

		2.9957

		-0.9312



		144

		C

		11.7361

		5.5083

		2.631

		

		144

		H

		6.372

		0.238

		0.8597

		

		144

		H

		12.3415

		2.12

		-3.3892

		

		144

		H

		13.0628

		4.6963

		-1.4959



		145

		C

		11.687

		8.0279

		2.6319

		

		145

		H

		4.3485

		-2.3264

		3.7346

		

		145

		H

		12.8424

		4.782

		2.561

		

		145

		H

		7.6266

		4.4888

		1.2889



		146

		N

		12.5856

		5.5765

		1.5863

		

		146

		H

		3.8709

		-3.2924

		2.2745

		

		146

		H

		11.4911

		6.5515

		1.2702

		

		146

		H

		8.0933

		7.2538

		-0.8817



		147

		C

		13.0397

		6.7554

		1.0545

		

		147

		C

		2.6878

		3.6052

		2.0734

		

		147

		H

		12.1025

		4.7421

		-4.3089

		

		147

		H

		11.4442

		3.9489

		-3.164



		148

		N

		12.5297

		8.0133

		1.5562

		

		148

		C

		3.1746

		3.0091

		3.2484

		

		148

		H

		8.1816

		0.316

		4.4483

		

		148

		H

		8.8521

		-1.0442

		4.3546



		149

		H

		12.8274

		8.8753

		1.1137

		

		149

		H

		2.4828

		2.5928

		3.9776

		

		149

		H

		8.8592

		2.6998

		4.2995

		

		149

		H

		9.5194

		1.3594

		5.0736



		150

		N

		11.2473

		9.2336

		3.1028

		

		150

		C

		4.5428

		2.939

		3.4695

		

		150

		H

		8.6448

		2.8852

		1.2418

		

		150

		H

		7.5351

		2.1639

		2.7449



		151

		C

		10.3901

		9.2034

		4.1325

		

		151

		H

		4.9446

		2.4315

		4.3506

		

		151

		H

		11.3607

		2.1552

		2.569

		

		151

		H

		10.6564

		2.3506

		3.0682



		152

		H

		10.0231

		10.1729

		4.4772

		

		152

		C

		5.4157

		3.5046

		2.542

		

		152

		H

		9.4548

		0.1473

		1.1302

		

		152

		H

		8.8589

		0.6314

		1.1672



		153

		O

		11.2914

		4.4448

		3.0615

		

		153

		C

		4.9379

		4.0851

		1.3707

		

		153

		H

		11.1847

		-1.5449

		1.9379

		

		153

		H

		10.8496

		0.5801

		-0.0992



		154

		N

		13.8988

		6.9053

		0.0896

		

		154

		H

		5.6353

		4.5017

		0.636

		

		154

		H

		12.2517

		-0.212

		2.5047

		

		154

		H

		11.5504

		-0.3767

		1.2681



		155

		H

		13.9706

		7.9942

		-0.6801

		

		155

		C

		3.5687

		4.1342

		1.1253

		

		155

		H

		6.624

		2.2067

		2.649

		

		155

		H

		7.0189

		1.9855

		5.3048



		156

		H

		14.2901

		6.0815

		-0.3291

		

		156

		H

		3.1862

		4.5927

		0.2138

		

		156

		H

		10.6612

		4.1663

		2.5131

		

		156

		H

		8.2644

		4.2282

		3.311



		157

		C

		3.4861

		5.87

		2.8554

		

		157

		N

		1.2689

		3.6653

		1.8333

		

		157

		H

		11.4226

		-0.0614

		-0.1528

		

		157

		H

		11.7729

		2.4405

		0.9854



		158

		O

		2.842

		6.4899

		2.0059

		

		158

		H

		0.7551

		3.0101

		2.4343

		

		158

		H

		4.0792

		-3.3608

		1.8196

		

		158

		H

		3.4985

		-3.3363

		2.2941



		159

		N

		3.1573

		4.5683

		3.1114

		

		159

		C

		0.7518

		5.0537

		1.9411

		

		159

		H

		5.3659

		-3.0031

		3.9586

		

		159

		H

		5.2272

		-3.3759

		4.2081



		160

		H

		3.6027

		3.9896

		3.8142

		

		160

		H

		0.9473

		5.5682

		0.9653

		

		160

		H

		5.344

		0.0537

		3.3691

		

		160

		H

		5.1841

		-0.2621

		3.7978



		161

		C

		2.1762

		3.8991

		2.2618

		

		161

		H

		-0.3453

		5.0391

		2.086

		

		161

		H

		7.8703

		-1.6945

		3.0228

		

		161

		H

		7.454

		-2.301

		3.1276



		162

		H

		1.2661

		4.5458

		2.179

		

		162

		C

		1.4784

		5.7556

		3.0659

		

		162

		H

		6.1233

		-0.6326

		0.6614

		

		162

		H

		5.5411

		-0.5519

		1.3545



		163

		C

		1.7562

		2.5397

		2.9176

		

		163

		N

		2.4654

		6.5927

		2.7195

		

		163

		H

		8.7112

		-2.2739

		0.9337

		

		163

		H

		8.0998

		-1.613

		0.62



		164

		O

		0.6231

		2.1666

		2.5892

		

		164

		C

		3.4007

		6.8809

		3.6354

		

		164

		H

		7.5339

		-2.815

		-0.3136

		

		164

		H

		6.9029

		-2.8029

		-0.038



		165

		O

		2.5916

		1.9831

		3.6456

		

		165

		C

		4.6062

		7.6768

		3.2607

		

		165

		H

		3.6113

		-0.8236

		4.3088

		

		165

		H

		3.9379

		-2.2702

		5.7226



		166

		C

		2.6942

		3.5513

		0.8431

		

		166

		C

		3.3415

		6.2917

		4.932

		

		166

		H

		5.8131

		-0.3893

		5.4709

		

		166

		H

		6.8062

		-0.3846

		5.3827



		167

		H

		2.4789

		2.4751

		0.6401

		

		167

		N

		5.62

		7.7296

		4.2132

		

		167

		H

		7.743

		-0.6748

		-1.1964

		

		167

		H

		5.0988

		-1.0355

		-1.1936



		168

		H

		2.0946

		4.1146

		0.1026

		

		168

		C

		5.5178

		7.1576

		5.4097

		

		168

		C

		5.5518

		6.306

		0.338

		

		168

		C

		2.3778

		6.9293

		0.7173



		169

		C

		4.1748

		3.844

		0.6113

		

		169

		N

		4.4015

		6.396

		5.8184

		

		169

		C

		6.6231

		5.9181

		1.1666

		

		169

		C

		2.3626

		6.2221

		-0.4969



		170

		H

		4.3278

		4.8951

		0.2695

		

		170

		H

		4.4521

		5.7527

		6.6229

		

		170

		H

		7.6494

		6.0694

		0.8443

		

		170

		H

		1.4294

		5.8237

		-0.8924



		171

		H

		4.7594

		3.765

		1.5613

		

		171

		N

		2.2495

		5.5812

		5.3335

		

		171

		C

		6.3701

		5.3309

		2.3984

		

		171

		C

		3.5376

		6.0455

		-1.2072



		172

		C

		4.7643

		2.8499

		-0.3281

		

		172

		C

		1.3147

		5.3332

		4.4148

		

		172

		H

		7.2036

		5.0253

		3.0463

		

		172

		H

		3.5347

		5.4671

		-2.1449



		173

		O

		4.5882

		1.6473

		-0.2915

		

		173

		H

		0.4416

		4.7583

		4.7414

		

		173

		C

		5.0531

		5.1054

		2.8068

		

		173

		C

		4.7259

		6.5929

		-0.7204



		174

		O

		5.6011

		3.3955

		-1.2153

		

		174

		O

		4.7561

		8.2298

		2.1938

		

		174

		C

		3.9905

		5.4537

		1.9769

		

		174

		C

		4.7487

		7.2998

		0.4777



		175

		H

		6.3016

		2.7689

		-1.6128

		

		175

		N

		6.4706

		7.3632

		6.3683

		

		175

		H

		2.9646

		5.2491

		2.2866

		

		175

		H

		5.6908

		7.7085

		0.8507



		

		

		

		

		

		

		176

		H

		6.5739

		6.6741

		7.12

		

		176

		C

		4.2301

		6.0607

		0.7494

		

		176

		C

		3.5752

		7.4649

		1.2097



		

		

		

		

		

		

		177

		H

		7.3513

		7.7859

		6.0853

		

		177

		H

		3.3952

		6.3507

		0.1231

		

		177

		H

		3.5995

		7.9951

		2.1558



		

		

		

		

		

		

		178

		C

		6.8721

		3.4646

		2.8695

		

		178

		N

		5.8394

		7.0092

		-0.8514

		

		178

		N

		1.1273

		7.1307

		1.3608



		

		

		

		

		

		

		179

		O

		7.2649

		3.8417

		3.9686

		

		179

		H

		6.8176

		6.952

		-1.1414

		

		179

		H

		0.3841

		6.5718

		0.9443



		

		

		

		

		

		

		180

		N

		7.6921

		3.0425

		1.8708

		

		180

		C

		4.9379

		6.7809

		-1.9991

		

		180

		C

		1.1186

		7.0994

		2.8265



		

		

		

		

		

		

		181

		H

		7.3264

		2.6777

		0.9924

		

		181

		H

		5.2858

		7.4308

		-2.8419

		

		181

		H

		1.8219

		7.8802

		3.2157



		

		

		

		

		

		

		182

		C

		9.0944

		2.7136

		2.1204

		

		182

		H

		3.9143

		7.1262

		-1.7405

		

		182

		H

		0.1062

		7.3955

		3.1832



		

		

		

		

		

		

		183

		H

		9.4962

		3.3784

		2.9202

		

		183

		C

		4.9573

		5.3319

		-2.403

		

		183

		C

		1.4912

		5.7407

		3.3747



		

		

		

		

		

		

		184

		C

		9.8778

		2.9765

		0.7794

		

		184

		N

		6.0736

		4.883

		-2.9873

		

		184

		N

		2.5552

		5.6721

		4.1902



		

		

		

		

		

		

		185

		O

		11.004

		3.4719

		0.9228

		

		185

		C

		6.1966

		3.5635

		-3.1711

		

		185

		C

		2.9352

		4.4714

		4.6401



		

		

		

		

		

		

		186

		O

		9.2866

		2.691

		-0.2658

		

		186

		C

		7.4279

		2.9957

		-3.7881

		

		186

		C

		4.1527

		4.3271

		5.5155



		

		

		

		

		

		

		187

		C

		9.2739

		1.233

		2.4916

		

		187

		C

		5.1689

		2.6445

		-2.7499

		

		187

		C

		2.2043

		3.3019

		4.2763



		

		

		

		

		

		

		188

		H

		8.7381

		0.6003

		1.7486

		

		188

		N

		7.5415

		1.6131

		-3.8007

		

		188

		N

		4.538

		2.9972

		5.7829



		

		

		

		

		

		

		189

		H

		10.3411

		0.9646

		2.3887

		

		189

		C

		6.5386

		0.8681

		-3.3043

		

		189

		C

		3.7852

		1.9678

		5.4684



		

		

		

		

		

		

		190

		C

		8.7812

		0.9252

		3.9058

		

		190

		N

		5.318

		1.3029

		-2.8346

		

		190

		N

		2.5708

		2.054

		4.7502



		

		

		

		

		

		

		191

		H

		9.5861

		0.4726

		4.5106

		

		191

		H

		4.992

		-0.1497

		-3.5689

		

		191

		H

		2.0408

		1.2168

		4.4702



		

		

		

		

		

		

		192

		H

		8.5

		1.8594

		4.4378

		

		192

		N

		3.9835

		3.1358

		-2.2464

		

		192

		N

		1.125

		3.3698

		3.4509



		

		

		

		

		

		

		193

		C

		7.5692

		-0.0054

		3.9319

		

		193

		C

		3.8906

		4.4484

		-2.0728

		

		193

		C

		0.7742

		4.5786

		2.9964



		

		

		

		

		

		

		194

		O

		6.8776

		-0.1387

		2.9063

		

		194

		H

		2.9462

		4.8205

		-1.6556

		

		194

		H

		-0.0837

		4.6109

		2.3064



		

		

		

		

		

		

		195

		O

		7.3147

		-0.5632

		5.0242

		

		195

		O

		8.2961

		3.7039

		-4.2652

		

		195

		O

		4.7614

		5.2484

		5.981



		

		

		

		

		

		

		196

		H

		8.2683

		-0.5212

		6.2961

		

		196

		N

		6.7323

		-0.5101

		-3.1974

		

		196

		N

		4.1096

		0.6942

		5.9102



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		197

		H

		7.4482

		-0.9096

		-3.7765

		

		197

		H

		3.7388

		-0.0973

		5.4025



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		198

		H

		5.8874

		-1.0619

		-3.0835

		

		198

		H

		5.0718

		0.554

		6.2063



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		199

		C

		4.8097

		4.5661

		4.1703

		

		199

		C

		5.9648

		6.371

		-1.5155



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		200

		O

		5.1969

		5.1382

		5.1756

		

		200

		O

		6.7164

		7.3012

		-1.8265



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		201

		N

		4.0953

		3.3936

		4.2464

		

		201

		N

		6.1423

		5.0851

		-1.8868



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		202

		H

		3.6605

		2.9544

		3.441

		

		202

		H

		5.5822

		4.3488

		-1.4496



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		203

		C

		3.8098

		2.7796

		5.5353

		

		203

		C

		6.9623

		4.6275

		-2.9968



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		204

		H

		4.5459

		3.1544

		6.2989

		

		204

		H

		7.6414

		5.4533

		-3.3387



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		205

		C

		4.0215

		1.2469

		5.3697

		

		205

		C

		5.9854

		4.2664

		-4.1809



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		206

		O

		4.7564

		0.6881

		6.1922

		

		206

		O

		6.5141

		4.2296

		-5.3063



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		207

		O

		3.4271

		0.7042

		4.4097

		

		207

		O

		4.7965

		4.087

		-3.9044



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		208

		C

		2.3691

		3.0313

		6.0533

		

		208

		C

		7.7889

		3.3813

		-2.6327



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		209

		H

		2.4274

		3.692

		6.9392

		

		209

		H

		8.2249

		2.9795

		-3.5748



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		210

		H

		1.9431

		2.0738

		6.4217

		

		210

		H

		8.6555

		3.6791

		-2.0123



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		211

		C

		1.4154

		3.6628

		5.0335

		

		211

		C

		6.9955

		2.2808

		-1.9234



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		212

		H

		1.9066

		4.5232

		4.5269

		

		212

		H

		5.9456

		2.2601

		-2.2857



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		213

		H

		0.5299

		4.0793

		5.5568

		

		213

		H

		7.4073

		1.2869

		-2.1837



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		214

		C

		0.9452

		2.6476

		4.0381

		

		214

		C

		6.9918

		2.439

		-0.401



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		215

		O

		0.0826

		1.8109

		4.2104

		

		215

		O

		6.9611

		3.5785

		0.0824



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		216

		O

		1.5221

		2.8123

		2.833

		

		216

		O

		6.9822

		1.3812

		0.2861



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		217

		H

		1.2445

		2.1251

		2.1467

		

		217

		H

		6.8294

		0.1018

		-0.3661






















[bookmark: _GoBack]Tabela 1. Najniższe energetycznie struktury jonów [M+H]+ i [2M+H]+ kaliksalenów 1-4  otrzymane za pomocą metody półempirycznej PM7. W nawiasach umieściłam przekroje czynne jonów obliczone za pomocą metody TJ.





a) 1



[M+H]+  (ΩTJ = 193,8 Å2)                                                              [2M+H]+ (ΩTJ = 317,7 Å2)

		NO.

		ATOM

		X   

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X    

		Y

		Z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		-2.4523

		2.4111

		0.23

		

		1

		C

		2.2830    7

		.0781    6

		0.9275



		2

		C

		-3.4182

		1.9557

		1.1492

		

		2

		C

		2.928

		6.2274

		6.0121



		3

		C

		-3.8058

		2.8144

		2.1856

		

		3

		C

		2.3036

		5.017

		5.6737



		4

		H

		-4.5564

		2.482

		2.9068

		

		4

		H

		2.7834

		4.3497

		4.9515



		5

		C

		-3.2584

		4.0847

		2.3089

		

		5

		C

		1.0916

		4.6551

		6.2402



		6

		H

		-3.5797

		4.7427

		3.1137

		

		6

		H

		0.6139

		3.716

		5.9656



		7

		C

		-2.3009

		4.5247

		1.3943

		

		7

		C

		0.4784

		5.5008

		7.1658



		8

		H

		-1.8683

		5.5263

		1.4895

		

		8

		H

		-0.4748

		5.2162

		7.6233



		9

		C

		-1.8808

		3.6982

		0.3557

		

		9

		C

		1.0537

		6.7159

		7.523



		10

		O

		-1.9944

		1.6796

		-0.7889

		

		10

		O

		2.7779

		8.2646

		7.3034



		11

		H

		-2.4139

		0.7439

		-0.8174

		

		11

		H

		3.6638

		8.477

		6.8449



		12

		C

		-0.8271

		4.1135

		-0.5766

		

		12

		C

		0.4189

		7.6202

		8.484



		13

		H

		-0.8707

		3.6693

		-1.5851

		

		13

		H

		0.9999

		8.5249

		8.737



		14

		N

		0.0796

		4.9191

		-0.1387

		

		14

		N

		-0.743

		7.3333

		8.9636



		15

		C

		1.2423

		5.2816

		-0.9371

		

		15

		C

		-1.3938

		8.2534

		9.8935



		16

		H

		1.3809

		4.6407

		-1.8444

		

		16

		H

		-0.6849

		8.9665

		10.3863



		17

		C

		1.1723

		6.7597

		-1.3571

		

		17

		C

		-2.4645

		9.0445

		9.1102



		18

		H

		0.2947

		6.9263

		-2.0109

		

		18

		H

		-1.9739

		9.665

		8.3365



		19

		H

		1.0033

		7.4035

		-0.4717

		

		19

		H

		-3.1193

		8.3453

		8.5548



		20

		C

		2.4653

		7.151

		-2.0786

		

		20

		C

		-3.2879

		9.9188

		10.0567



		21

		H

		2.5614

		6.5864

		-3.0259

		

		21

		H

		-2.6453

		10.689

		10.5249



		22

		H

		2.4207

		8.2182

		-2.3744

		

		22

		H

		-4.0547

		10.4767

		9.4855



		23

		C

		3.6942

		6.9089

		-1.1932

		

		23

		C

		-3.9574

		9.0638

		11.1389



		24

		H

		3.6695

		7.5859

		-0.3171

		

		24

		H

		-4.6803

		8.364

		10.6785



		25

		H

		4.6164

		7.1738

		-1.7474

		

		25

		H

		-4.5516

		9.7065

		11.8168



		26

		C

		3.7693

		5.4475

		-0.7308

		

		26

		C

		-2.9054

		8.2936

		11.9403



		27

		H

		4.6531

		5.2976

		-0.0797

		

		27

		H

		-3.3866

		7.6863

		12.7281



		28

		H

		3.9192

		4.7804

		-1.6016

		

		28

		H

		-2.236

		8.9982

		12.4716



		29

		C

		2.4812

		5.0994

		0.0202

		

		29

		C

		-2.081

		7.3893

		10.9996



		30

		H

		2.354

		5.7676

		0.9126

		

		30

		H

		-2.7541

		6.642

		10.507



		31

		N

		2.4986

		3.6885

		0.4587

		

		31

		N

		-1.0141

		6.7506

		11.7548



		32

		H

		2.9918

		2.9961

		-0.1372

		

		32

		C

		-1.1706

		5.6603

		12.42



		33

		C

		1.6128

		3.2663

		1.3542

		

		33

		H

		-2.1167

		5.1066

		12.5127



		34

		H

		1.1112

		4.0194

		1.9988

		

		34

		C

		-0.0202

		5.0977

		13.1301



		35

		C

		1.2142

		1.9075

		1.4498

		

		35

		C

		-0.1881

		3.9459

		13.9129



		36

		C

		0.1886

		1.5371

		2.3328

		

		36

		H

		-1.1757

		3.487

		13.9887



		37

		H

		-0.1389

		2.2477

		3.1002

		

		37

		C

		0.8784

		3.3949

		14.6042



		38

		C

		-0.4484

		0.3107

		2.2215

		

		38

		H

		0.7377

		2.5035

		15.2124



		39

		H

		-1.2633

		0.0513

		2.8942

		

		39

		C

		2.1385

		4.0058

		14.5622



		40

		C

		-0.0786

		-0.5814

		1.2146

		

		40

		H

		2.9766

		3.5771

		15.1256



		41

		H

		-0.6632

		-1.5085

		1.0808

		

		41

		C

		2.3377

		5.169

		13.8311



		42

		C

		1.0172

		-0.3255

		0.3872

		

		42

		C

		1.2483

		5.7078

		13.105



		43

		C

		1.7239

		0.932

		0.5103

		

		43

		O

		1.5324

		6.7918

		12.3831



		44

		O

		2.716

		1.1777

		-0.197

		

		44

		H

		0.6975

		7.203

		11.9314



		45

		H

		3.2075

		-0.3816

		-1.0324

		

		45

		C

		3.602

		5.9173

		13.8743



		46

		C

		1.4467

		-1.3075

		-0.5511

		

		46

		H

		3.567

		6.9296

		13.4346



		47

		H

		0.7872

		-2.185

		-0.7367

		

		47

		N

		4.6244

		5.3919

		14.451



		48

		N

		2.614

		-1.2259

		-1.1688

		

		48

		C

		5.8269

		6.188

		14.6958



		49

		C

		3.158

		-2.3422

		-1.9688

		

		49

		H

		5.8598

		7.1511

		14.1267



		50

		H

		2.3349

		-2.7962

		-2.5825

		

		50

		C

		5.8153

		6.4777

		16.2179



		51

		C

		4.2785

		-1.8275

		-2.8804

		

		51

		H

		4.962

		7.1385

		16.4598



		52

		H

		3.896

		-1.0398

		-3.56

		

		52

		H

		5.6296

		5.5347

		16.7714



		53

		H

		5.0862

		-1.3505

		-2.2908

		

		53

		C

		7.1282

		7.1079

		16.6771



		54

		C

		4.8453

		-2.996

		-3.6956

		

		54

		H

		7.2811

		8.0889

		16.1886



		55

		H

		4.0711

		-3.4014

		-4.3759

		

		55

		H

		7.0894

		7.3154

		17.7638



		56

		H

		5.6584

		-2.6328

		-4.3557

		

		56

		C

		8.2933

		6.167

		16.3574



		57

		C

		5.3733

		-4.1039

		-2.7771

		

		57

		H

		8.1661

		5.2047

		16.8886



		58

		H

		6.2413

		-3.7376

		-2.1954

		

		58

		H

		9.2452

		6.5932

		16.7287



		59

		H

		5.7618

		-4.945

		-3.3862

		

		59

		C

		8.3749

		5.9403

		14.8489



		60

		C

		4.2761

		-4.6089

		-1.8367

		

		60

		H

		8.5842

		6.8992

		14.333



		61

		H

		3.4586

		-5.087

		-2.4112

		

		61

		H

		9.2243

		5.2757

		14.6046



		62

		H

		4.6693

		-5.4026

		-1.1721

		

		62

		C

		7.0622

		5.3282

		14.2982



		63

		C

		3.731

		-3.4416

		-0.9951

		

		63

		H

		6.9217

		4.2931

		14.7016



		64

		H

		4.5567

		-3.001

		-0.3817

		

		64

		N

		7.189

		5.3701

		12.8427



		65

		N

		2.5902

		-3.8708

		-0.2076

		

		65

		C

		7.6385

		4.3646

		12.1745



		66

		C

		2.598

		-4.0014

		1.0767

		

		66

		H

		7.8575

		3.374

		12.6052



		67

		H

		3.4929

		-3.9437

		1.717

		

		67

		C

		7.9512

		4.5215

		10.7512



		68

		C

		1.3128

		-4.1406

		1.7597

		

		68

		C

		8.5443

		3.4536

		10.0681



		69

		C

		1.2675

		-4.1037

		3.164

		

		69

		H

		8.6959

		2.503

		10.5845



		70

		H

		2.201

		-4.1263

		3.7305

		

		70

		C

		8.9585

		3.5885

		8.7484



		71

		C

		0.058

		-4.0232

		3.8351

		

		71

		H

		9.4519

		2.758

		8.2496



		72

		H

		0.0375

		-4.006

		4.9238

		

		72

		C

		8.7665

		4.7947

		8.072



		73

		C

		-1.1473

		-3.9384

		3.1224

		

		73

		H

		9.1018

		4.9042

		7.0378



		74

		H

		-2.0889

		-3.8188

		3.6616

		

		74

		C

		8.1516

		5.8673

		8.7067



		75

		C

		-1.1386

		-3.9943

		1.7405

		

		75

		C

		7.7536

		5.7293

		10.0551



		76

		C

		0.0907

		-4.1669

		1.0665

		

		76

		O

		7.1727

		6.8091

		10.5844



		77

		O

		-0.0263

		-4.3177

		-0.2604

		

		77

		H

		6.9465

		6.6815

		11.5791



		78

		H

		0.8646

		-4.4668

		-0.7171

		

		78

		C

		7.8929

		7.1419

		8.0203



		79

		C

		-2.353

		-3.8487

		0.9113

		

		79

		H

		8.0625

		8.048

		8.6239



		80

		H

		-2.9925

		-4.7416

		0.8714

		

		80

		N

		7.4672

		7.1028

		6.807



		81

		N

		-2.5136

		-2.7379

		0.2924

		

		81

		C

		7.1563

		8.3261

		6.0718



		82

		C

		-3.5795

		-2.4862

		-0.6658

		

		82

		H

		6.7355

		9.1283

		6.7294



		83

		H

		-3.0634

		-2.0652

		-1.5759

		

		83

		C

		8.4461

		8.8295

		5.3866



		84

		C

		-4.3884

		-3.7377

		-1.0696

		

		84

		H

		9.1965

		9.1014

		6.1517



		85

		H

		-3.7041

		-4.4998

		-1.4907

		

		85

		H

		8.9011

		8.0108

		4.7955



		86

		H

		-4.859

		-4.1985

		-0.1807

		

		86

		C

		8.1462

		10.0289

		4.4861



		87

		C

		-5.4688

		-3.3858

		-2.0932

		

		87

		H

		9.078

		10.3846

		4.006



		88

		H

		-6.0224

		-4.2975

		-2.3909

		

		88

		H

		7.7765

		10.8805

		5.0888



		89

		H

		-5.0099

		-2.9968

		-3.0222

		

		89

		C

		7.1132

		9.6504

		3.4188



		90

		C

		-6.4295

		-2.3508

		-1.5011

		

		90

		H

		7.5215

		8.8652

		2.7548



		91

		H

		-6.9521

		-2.7703

		-0.6207

		

		91

		H

		6.9062

		10.5197

		2.7654



		92

		H

		-7.2254

		-2.1052

		-2.2319

		

		92

		C

		5.8197

		9.171

		4.0782



		93

		C

		-5.6643

		-1.0852

		-1.1194

		

		93

		H

		5.0693

		8.9014

		3.3116



		94

		H

		-6.3538

		-0.3304

		-0.6961

		

		94

		H

		5.3604

		9.9876

		4.6688



		95

		H

		-5.2265

		-0.6153

		-2.0234

		

		95

		C

		6.0932

		7.9539

		4.9899



		96

		C

		-4.5399

		-1.3937

		-0.0986

		

		96

		H

		6.493

		7.104

		4.3781



		97

		H

		-4.9869

		-1.7727

		0.8545

		

		97

		N

		4.8335

		7.636

		5.6588



		98

		N

		-3.7991

		-0.1463

		0.074

		

		98

		C

		4.2155

		6.5338

		5.3953



		99

		C

		-4.0671

		0.6467

		1.0536

		

		99

		H

		4.6004

		5.7562

		4.7037



		100

		H

		-4.7973

		0.4255

		1.8509

		

		100

		C

		3.8982

		3.437

		8.3745



		

		

		

		

		

		

		101

		C

		2.9179

		3.6963

		9.4189



		

		

		

		

		

		

		102

		C

		2.9464

		4.9275

		10.0976



		

		

		

		

		

		

		103

		H

		2.2157

		5.1233

		10.8877



		

		

		

		

		

		

		104

		C

		3.8612

		5.9106

		9.7807



		

		

		

		

		

		

		105

		H

		3.8659

		6.8559

		10.3229



		

		

		

		

		

		

		106

		C

		4.7715

		5.7081

		8.7369



		

		

		

		

		

		

		107

		H

		5.4562

		6.5259

		8.4719



		

		

		

		

		

		

		108

		C

		4.8153

		4.5117

		8.0292



		

		

		

		

		

		

		109

		O

		3.9427

		2.3441

		7.8055



		

		

		

		

		

		

		110

		H

		5.2296

		2.4188

		6.5129



		

		

		

		

		

		

		111

		C

		5.7342

		4.3526

		6.9498



		

		

		

		

		

		

		112

		H

		6.3804

		5.2199

		6.6673



		

		

		

		

		

		

		113

		N

		5.8491

		3.2234

		6.2806



		

		

		

		

		

		

		114

		C

		6.808

		3.0681

		5.1704



		

		

		

		

		

		

		115

		H

		7.3404

		4.0407

		4.9873



		

		

		

		

		

		

		116

		C

		7.8143

		1.9704

		5.5618



		

		

		

		

		

		

		117

		H

		7.2917

		1.0211

		5.7888



		

		

		

		

		

		

		118

		H

		8.3409

		2.2509

		6.4954



		

		

		

		

		

		

		119

		C

		8.819

		1.7596

		4.4269



		

		

		

		

		

		

		120

		H

		9.4188

		2.6763

		4.2664



		

		

		

		

		

		

		121

		H

		9.5464

		0.9727

		4.7059



		

		

		

		

		

		

		122

		C

		8.0936

		1.3704

		3.1341



		

		

		

		

		

		

		123

		H

		7.5918

		0.3912

		3.256



		

		

		

		

		

		

		124

		H

		8.8265

		1.2248

		2.3165



		

		

		

		

		

		

		125

		C

		7.0795

		2.4455

		2.7412



		

		

		

		

		

		

		126

		H

		6.5597

		2.1597

		1.8071



		

		

		

		

		

		

		127

		H

		7.5952

		3.3995

		2.5129



		

		

		

		

		

		

		128

		C

		6.0484

		2.6618

		3.8702



		

		

		

		

		

		

		129

		H

		5.4873

		1.7094

		4.0532



		

		

		

		

		

		

		130

		N

		5.1544

		3.7672

		3.5355



		

		

		

		

		

		

		131

		C

		4.2104

		3.5902

		2.6755



		

		

		

		

		

		

		132

		H

		3.9955

		2.6419

		2.1501



		

		

		

		

		

		

		133

		C

		3.2986

		4.6925

		2.3632



		

		

		

		

		

		

		134

		C

		3.6974

		6.0255

		2.3376



		

		

		

		

		

		

		135

		H

		4.748

		6.2749

		2.5077



		

		

		

		

		

		

		136

		C

		2.7684

		7.0376

		2.0956



		

		

		

		

		

		

		137

		H

		3.0873

		8.0772

		2.0959



		

		

		

		

		

		

		138

		C

		1.4348

		6.721

		1.8588



		

		

		

		

		

		

		139

		H

		0.7144

		7.5243

		1.6868



		

		

		

		

		

		

		140

		C

		1.0048

		5.3904

		1.8251



		

		

		

		

		

		

		141

		C

		1.951

		4.3776

		2.0772



		

		

		

		

		

		

		142

		O

		1.664

		3.074

		2.0793



		

		

		

		

		

		

		143

		H

		0.6893

		2.8888

		1.7966



		

		

		

		

		

		

		144

		C

		-0.3938

		5.0942

		1.5013



		

		

		

		

		

		

		145

		H

		-1.0658

		5.9631

		1.4173



		

		

		

		

		

		

		146

		N

		-0.7468

		3.8686

		1.3193



		

		

		

		

		

		

		147

		C

		-2.1039

		3.4908

		0.9451



		

		

		

		

		

		

		148

		H

		-2.7948

		4.3659

		0.8372



		

		

		

		

		

		

		149

		C

		-2.0102

		2.7243

		-0.3919



		

		

		

		

		

		

		150

		H

		-1.6211

		3.3938

		-1.1815



		

		

		

		

		

		

		151

		H

		-1.2724

		1.9031

		-0.3067



		

		

		

		

		

		

		152

		C

		-3.3816

		2.1712

		-0.7845



		

		

		

		

		

		

		153

		H

		-4.0939

		2.9997

		-0.9606



		

		

		

		

		

		

		154

		H

		-3.3081

		1.6272

		-1.7455



		

		

		

		

		

		

		155

		C

		-3.9174

		1.2403

		0.3095



		

		

		

		

		

		

		156

		H

		-3.2547

		0.3611

		0.4193



		

		

		

		

		

		

		157

		H

		-4.9058

		0.8381

		0.0158



		

		

		

		

		

		

		158

		C

		-4.033

		1.9884

		1.6384



		

		

		

		

		

		

		159

		H

		-4.4233

		1.3216

		2.4296



		

		

		

		

		

		

		160

		H

		-4.7672

		2.8146

		1.5586



		

		

		

		

		

		

		161

		C

		-2.6596

		2.5517

		2.064



		

		

		

		

		

		

		162

		H

		-1.9384

		1.7109

		2.2231



		

		

		

		

		

		

		163

		N

		-2.8792

		3.3766

		3.2474



		

		

		

		

		

		

		164

		C

		-2.3382

		3.0691

		4.3737



		

		

		

		

		

		

		165

		H

		-1.678

		2.2041

		4.5524



		

		

		

		

		

		

		166

		C

		-2.6167

		3.9117

		5.5428



		

		

		

		

		

		

		167

		C

		-3.1876

		5.1735

		5.4204



		

		

		

		

		

		

		168

		H

		-3.4244

		5.5583

		4.422



		

		

		

		

		

		

		169

		C

		-3.4635

		5.9457

		6.5543



		

		

		

		

		

		

		170

		H

		-3.9

		6.9348

		6.4381



		

		

		

		

		

		

		171

		C

		-3.1731

		5.4544

		7.8156



		

		

		

		

		

		

		172

		H

		-3.3784

		6.07

		8.6944



		

		

		

		

		

		

		173

		C

		-2.5908

		4.1854

		7.9863



		

		

		

		

		

		

		174

		C

		-2.3095

		3.4278

		6.8346



		

		

		

		

		

		

		175

		O

		-1.735

		2.2177

		6.8618



		

		

		

		

		

		

		176

		H

		-1.502

		1.9183

		7.8004



		

		

		

		

		

		

		177

		C

		-2.2826

		3.745

		9.341



		

		

		

		

		

		

		178

		H

		-2.642

		4.4056

		10.1486



		

		

		

		

		

		

		179

		N

		-1.6224

		2.6527

		9.5381



		

		

		

		

		

		

		180

		C

		-1.3178

		2.1699

		10.878



		

		

		

		

		

		

		181

		H

		-1.3573

		2.9692

		11.6612



		

		

		

		

		

		

		182

		C

		-2.3277

		1.0576

		11.2322



		

		

		

		

		

		

		183

		H

		-3.3466

		1.4842

		11.3002



		

		

		

		

		

		

		184

		H

		-2.3771

		0.3155

		10.4097



		

		

		

		

		

		

		185

		C

		-1.9428

		0.3732

		12.5436



		

		

		

		

		

		

		186

		H

		-1.9882

		1.0891

		13.3855



		

		

		

		

		

		

		187

		H

		-2.681

		-0.4166

		12.7871



		

		

		

		

		

		

		188

		C

		-0.5408

		-0.2347

		12.4355



		

		

		

		

		

		

		189

		H

		-0.5249

		-1.0216

		11.6565



		

		

		

		

		

		

		190

		H

		-0.2739

		-0.7486

		13.3796



		

		

		

		

		

		

		191

		C

		0.4906

		0.8505

		12.1225



		

		

		

		

		

		

		192

		H

		1.5013

		0.4044

		12.0384



		

		

		

		

		

		

		193

		H

		0.5533

		1.5663

		12.9665



		

		

		

		

		

		

		194

		C

		0.1239

		1.576

		10.8171



		

		

		

		

		

		

		195

		H

		0.183

		0.8648

		9.9507



		

		

		

		

		

		

		196

		N

		1.0833

		2.6854

		10.6223



		

		

		

		

		

		

		197

		H

		0.9922

		3.4765

		11.2591



		

		

		

		

		

		

		198

		C

		1.9861

		2.6682

		9.6458



		

		

		

		

		

		

		199

		H

		2.0189

		1.7791

		8.9734







 

b) 2



[M+H]+  (ΩTJ = 211,6 Å2)                                                              [2M+H]+ (ΩTJ = 324,7 Å2)



		NO.

		ATOM

		X    

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		0.215

		-1.0375

		-0.5899

		

		1

		C

		5.7128

		10.5707

		4.8362



		2

		H

		1.3326

		-0.9641

		-0.5193

		

		2

		H

		4.8749

		9.9983

		5.3108



		3

		C

		-0.419

		0.3234

		-0.1098

		

		3

		C

		6.7005

		11.0393

		5.9553



		4

		H

		-1.5346

		0.2416

		-0.1445

		

		4

		H

		7.5236

		11.627

		5.4686



		5

		C

		0.0338

		0.5814

		1.3373

		

		5

		C

		5.9447

		11.9301

		6.9597



		6

		H

		1.1351

		0.6937

		1.3814

		

		6

		H

		6.6228

		12.2432

		7.7738



		7

		H

		-0.3729

		1.5465

		1.6957

		

		7

		H

		5.1416

		11.3487

		7.4528



		8

		C

		-0.4346

		-0.5684

		2.2341

		

		8

		C

		5.3639

		13.1493

		6.2379



		9

		H

		-0.1016

		-0.3902

		3.276

		

		9

		H

		4.8196

		13.7898

		6.9577



		10

		H

		-1.5405

		-0.5937

		2.2782

		

		10

		H

		6.1788

		13.7772

		5.8311



		11

		C

		0.1042

		-1.9173

		1.7409

		

		11

		C

		4.423

		12.7148

		5.1068



		12

		H

		-0.272

		-2.7333

		2.3891

		

		12

		H

		3.5423

		12.1922

		5.5272



		13

		H

		1.2069

		-1.9437

		1.8398

		

		13

		H

		4.0237

		13.6049

		4.5838



		14

		C

		-0.3026

		-2.1826

		0.2851

		

		14

		C

		5.1488

		11.8078

		4.1097



		15

		H

		-1.4026

		-2.2804

		0.2089

		

		15

		H

		5.9682

		12.3549

		3.6047



		16

		H

		0.1107

		-3.1518

		-0.057

		

		16

		H

		4.4644

		11.4889

		3.3014



		17

		N

		-0.1769

		-1.2384

		-1.9996

		

		17

		N

		6.485

		9.7891

		3.8745



		18

		N

		0.1183

		1.3365

		-1.0071

		

		18

		N

		7.2008

		9.8734

		6.6769



		19

		C

		-0.6271

		2.2342

		-1.5529

		

		19

		C

		8.2917

		9.2979

		6.2964



		20

		H

		-1.7035

		2.3898

		-1.3702

		

		20

		H

		8.9011

		9.6319

		5.4367



		21

		C

		-0.0136

		3.1166

		-2.5567

		

		21

		C

		8.8024

		8.1275

		7.0096



		22

		C

		-0.8108

		3.6065

		-3.6212

		

		22

		C

		8.0143

		7.3375

		7.8517



		23

		C

		-0.2564

		4.4104

		-4.6277

		

		23

		C

		8.5384

		6.1705

		8.4619



		24

		C

		1.109

		4.7325

		-4.5635

		

		24

		C

		9.8722

		5.8671

		8.2773



		25

		H

		1.5454

		5.3644

		-5.3346

		

		25

		H

		10.3122

		4.9779

		8.7417



		26

		C

		1.8822

		4.2516

		-3.5182

		

		26

		C

		10.6797

		6.6881

		7.4633



		27

		C

		1.3308

		3.4448

		-2.507

		

		27

		C

		10.1549

		7.7883

		6.8137



		28

		H

		1.9667

		3.0829

		-1.6935

		

		28

		H

		10.7717

		8.3995

		6.1627



		29

		O

		-2.0955

		3.2235

		-3.5868

		

		29

		O

		6.7326

		7.606

		8.1571



		30

		H

		-2.622

		3.5806

		-4.3851

		

		30

		H

		6.4277

		8.4888

		7.7679



		31

		O

		3.2233

		4.4476

		-3.3625

		

		31

		O

		11.9697

		6.2541

		7.4211



		32

		C

		3.8115

		5.4765

		-4.146

		

		32

		C

		12.8322

		6.9013

		6.4993



		33

		H

		4.8341

		5.5161

		-3.7432

		

		33

		H

		13.7614

		6.3257

		6.6104



		34

		H

		3.3078

		6.4357

		-3.9894

		

		34

		H

		12.9945

		7.9443

		6.7866



		35

		H

		3.8305

		5.1977

		-5.2031

		

		35

		H

		12.4538

		6.8114

		5.4761



		36

		C

		-1.0292

		4.9541

		-5.7499

		

		36

		C

		7.6487

		5.2744

		9.2161



		37

		H

		-0.438

		5.5024

		-6.5027

		

		37

		H

		6.5887

		5.3083

		8.9117



		38

		N

		-2.3069

		4.7993

		-5.8009

		

		38

		N

		8.1474

		4.5186

		10.1311



		39

		N

		-3.572

		3.2517

		-7.8887

		

		39

		N

		7.4849

		1.8358

		9.1648



		40

		C

		-3.0903

		5.4348

		-6.857

		

		40

		C

		7.2889

		3.5905

		10.8658



		41

		H

		-2.4732

		5.738

		-7.7401

		

		41

		H

		6.2058

		3.6753

		10.5976



		42

		C

		-4.1967

		4.4446

		-7.3412

		

		42

		C

		7.7626

		2.1314

		10.568



		43

		H

		-4.7726

		4.0883

		-6.4398

		

		43

		H

		8.8563

		2.0598

		10.8175



		44

		C

		-5.1566

		5.169

		-8.3089

		

		44

		C

		6.9707

		1.1363

		11.4415



		45

		H

		-4.6206

		5.489

		-9.222

		

		45

		H

		5.8959

		1.175

		11.1786



		46

		H

		-5.9451

		4.4666

		-8.6418

		

		46

		H

		7.2934

		0.1022

		11.2206



		47

		C

		-5.7902

		6.3872

		-7.6349

		

		47

		C

		7.1727

		1.4586

		12.9234



		48

		H

		-6.3989

		6.0745

		-6.7651

		

		48

		H

		8.2349

		1.3309

		13.2043



		49

		H

		-6.4939

		6.884

		-8.3305

		

		49

		H

		6.608

		0.7401

		13.5474



		50

		C

		-4.6992

		7.3679

		-7.1939

		

		50

		C

		6.7155

		2.8906

		13.2264



		51

		H

		-4.1493

		7.7514

		-8.0741

		

		51

		H

		5.6279

		2.9868

		13.0467



		52

		H

		-5.1557

		8.257

		-6.716

		

		52

		H

		6.8622

		3.1177

		14.299



		53

		C

		-3.741

		6.6866

		-6.218

		

		53

		C

		7.4853

		3.8961

		12.368



		54

		H

		-4.2773

		6.3954

		-5.2925

		

		54

		H

		8.5628

		3.874

		12.6185



		55

		H

		-2.9524

		7.3918

		-5.8944

		

		55

		H

		7.1491

		4.927

		12.5843



		56

		C

		-3.5532

		2.9517

		-9.1343

		

		56

		C

		8.3915

		1.2668

		8.4443



		57

		H

		-3.9482

		3.5318

		-9.9787

		

		57

		H

		9.3858

		0.9615

		8.8295



		58

		C

		-2.9708

		1.6392

		-9.4927

		

		58

		C

		8.2038

		1.0531

		7.0076



		59

		C

		-3.7211

		0.4834

		-9.1569

		

		59

		C

		7.0103

		1.3122

		6.3213



		60

		C

		-3.17

		-0.7967

		-9.2663

		

		60

		C

		6.9393

		1.2064

		4.9103



		61

		C

		-1.9042

		-0.9324

		-9.8723

		

		61

		C

		8.0744

		0.8469

		4.1999



		62

		H

		-1.4796

		-1.9251

		-9.9987

		

		62

		H

		8.0515

		0.7829

		3.1088



		63

		C

		-1.2158

		0.1972

		-10.2775

		

		63

		C

		9.268

		0.5813

		4.8919



		64

		C

		-1.7279

		1.5007

		-10.0646

		

		64

		C

		9.3367

		0.6632

		6.2728



		65

		H

		-1.1186

		2.3637

		-10.3363

		

		65

		H

		10.2709

		0.4678

		6.8016



		66

		O

		-4.9539

		0.7557

		-8.6927

		

		66

		O

		5.8682

		1.679

		6.928



		67

		H

		-5.4756

		-0.0785

		-8.4751

		

		67

		H

		6.0182

		1.8862

		7.9095



		68

		O

		0.0091

		0.2224

		-10.8693

		

		68

		O

		10.3012

		0.2344

		4.0656



		69

		C

		0.6199

		-1.0318

		-11.1397

		

		69

		C

		11.6041

		0.3466

		4.6221



		70

		H

		1.5556

		-0.7289

		-11.6317

		

		70

		H

		12.2472

		0.184

		3.7487



		71

		H

		0.0089

		-1.629

		-11.8244

		

		71

		H

		11.7713

		-0.4335

		5.3704



		72

		H

		0.8344

		-1.5709

		-10.2124

		

		72

		H

		11.7766

		1.3459

		5.0399



		73

		C

		-3.7739

		-1.9691

		-8.6302

		

		73

		C

		5.6769

		1.5206

		4.2304



		74

		H

		-3.243

		-2.9259

		-8.7542

		

		74

		H

		4.7778

		1.5117

		4.8696



		75

		N

		-4.8212

		-1.7842

		-7.8984

		

		75

		N

		5.6989

		1.7862

		2.9704



		76

		N

		-4.2397

		-1.414

		-5.1838

		

		76

		N

		5.4846

		4.0765

		1.2621



		77

		C

		-5.348

		-2.754

		-6.9579

		

		77

		C

		4.4678

		2.0943

		2.2508



		78

		H

		-4.6604

		-3.6161

		-6.7685

		

		78

		H

		3.8014

		2.7895

		2.8212



		79

		C

		-5.5488

		-1.9391

		-5.6212

		

		79

		C

		4.8975

		2.7893

		0.9159



		80

		H

		-6.247

		-1.0832

		-5.8219

		

		80

		H

		5.6072

		2.1128

		0.3745



		81

		C

		-6.1296

		-2.8582

		-4.5408

		

		81

		C

		3.6575

		3.0672

		0.0404



		82

		H

		-5.4394

		-3.6942

		-4.3125

		

		82

		H

		3.9632

		3.5595

		-0.901



		83

		H

		-6.2595

		-2.3064

		-3.5883

		

		83

		H

		2.9871

		3.787

		0.5489



		84

		C

		-7.4791

		-3.4085

		-5.0182

		

		84

		C

		2.9145

		1.7621

		-0.2535



		85

		H

		-8.2109

		-2.5852

		-5.133

		

		85

		H

		2.0273

		1.9666

		-0.8828



		86

		H

		-7.9056

		-4.0777

		-4.2443

		

		86

		H

		3.554

		1.0814

		-0.8471



		87

		C

		-7.3288

		-4.1688

		-6.3409

		

		87

		C

		2.489

		1.0801

		1.052



		88

		H

		-6.7094

		-5.0746

		-6.1933

		

		88

		H

		1.768

		1.7186

		1.5971



		89

		H

		-8.3181

		-4.541

		-6.6757

		

		89

		H

		1.9497

		0.1391

		0.8302



		90

		C

		-6.7177

		-3.2761

		-7.4241

		

		90

		C

		3.7092

		0.7893

		1.9273



		91

		H

		-7.3938

		-2.4316

		-7.6624

		

		91

		H

		4.3887

		0.0769

		1.4191



		92

		H

		-6.6058

		-3.837

		-8.3723

		

		92

		H

		3.4021

		0.2913

		2.8661



		93

		C

		-3.6805

		-0.359

		-5.7493

		

		93

		C

		6.7011

		4.3886

		0.9794



		94

		H

		-4.2586

		0.2539

		-6.4793

		

		94

		H

		7.415

		3.7435

		0.4454



		95

		C

		-2.3177

		-0.0051

		-5.4944

		

		95

		C

		7.2062

		5.7012

		1.406



		96

		C

		-1.5805

		-0.6478

		-4.422

		

		96

		C

		6.4826

		6.5232

		2.293



		97

		C

		-0.2224

		-0.2281

		-4.1878

		

		97

		C

		7.0101

		7.754

		2.7563



		98

		C

		0.4158

		0.6219

		-5.1146

		

		98

		C

		8.2475

		8.1752

		2.2928



		99

		H

		1.4718

		0.8608

		-4.9727

		

		99

		H

		8.6633

		9.1289

		2.6243



		100

		C

		-0.3065

		1.1769

		-6.151

		

		100

		C

		8.9408

		7.369

		1.3849



		101

		C

		-1.6857

		0.9302

		-6.3007

		

		101

		C

		8.4398

		6.1559

		0.9294



		102

		H

		-2.2389

		1.4913

		-7.0746

		

		102

		H

		9.0052

		5.5695

		0.2057



		103

		O

		-2.128

		-1.5077

		-3.707

		

		103

		O

		5.2765

		6.2136

		2.7693



		104

		H

		-3.7067

		-1.9523

		-4.4649

		

		104

		H

		4.8985

		5.343

		2.3487



		105

		H

		-1.0904

		-1.6888

		-2.1922

		

		105

		O

		10.2116

		7.741

		0.9939



		106

		O

		0.1688

		2.0333

		-7.1072

		

		106

		C

		10.2034

		8.7197

		-0.0416



		107

		C

		1.5714

		2.2489

		-7.1151

		

		107

		H

		11.2658

		8.8863

		-0.2436



		108

		H

		1.6995

		2.8863

		-8.0012

		

		108

		H

		9.7198

		9.64

		0.3058



		109

		H

		2.1188

		1.3112

		-7.2472

		

		109

		H

		9.6978

		8.3295

		-0.9312



		110

		H

		1.8895

		2.7804

		-6.2114

		

		110

		C

		6.2112

		8.5435

		3.7015



		111

		C

		0.4062

		-0.5104

		-2.9502

		

		111

		H

		5.3994

		7.9923

		4.2108



		112

		H

		1.3917

		-0.048

		-2.7298

		

		112

		C

		12.81

		5.8899

		1.3591



		

		

		

		

		

		

		113

		H

		12.0187

		6.5433

		0.9007



		

		

		

		

		

		

		114

		C

		14.1026

		6.7216

		1.5899



		

		

		

		

		

		

		115

		H

		14.9028

		6.0263

		1.9767



		

		

		

		

		

		

		116

		C

		14.5498

		7.3549

		0.2599



		

		

		

		

		

		

		117

		H

		13.7718

		8.038

		-0.1295



		

		

		

		

		

		

		118

		H

		15.4522

		7.9794

		0.408



		

		

		

		

		

		

		119

		C

		14.8387

		6.2443

		-0.7565



		

		

		

		

		

		

		120

		H

		15.147

		6.6908

		-1.7226



		

		

		

		

		

		

		121

		H

		15.7014

		5.6346

		-0.4233



		

		

		

		

		

		

		122

		C

		13.6112

		5.3487

		-0.9618



		

		

		

		

		

		

		123

		H

		13.854

		4.5346

		-1.6736



		

		

		

		

		

		

		124

		H

		12.7944

		5.9234

		-1.4385



		

		

		

		

		

		

		125

		C

		13.1374

		4.7545

		0.3664



		

		

		

		

		

		

		126

		H

		13.9047

		4.079

		0.792



		

		

		

		

		

		

		127

		H

		12.2423

		4.1215

		0.2121



		

		

		

		

		

		

		128

		N

		12.4082

		5.3427

		2.6488



		

		

		

		

		

		

		129

		N

		13.9558

		7.7818

		2.6065



		

		

		

		

		

		

		130

		C

		12.8307

		8.3573

		2.9694



		

		

		

		

		

		

		131

		H

		11.8746

		8.0977

		2.4659



		

		

		

		

		

		

		132

		C

		12.7989

		9.3135

		4.0408



		

		

		

		

		

		

		133

		C

		14.0011

		9.5911

		4.8005



		

		

		

		

		

		

		134

		C

		13.8879

		10.4085

		5.983



		

		

		

		

		

		

		135

		C

		12.668

		11.0086

		6.3011



		

		

		

		

		

		

		136

		H

		12.5936

		11.639

		7.1919



		

		

		

		

		

		

		137

		C

		11.5562

		10.7994

		5.4938



		

		

		

		

		

		

		138

		C

		11.607

		9.9509

		4.3814



		

		

		

		

		

		

		139

		H

		10.6969

		9.7907

		3.7919



		

		

		

		

		

		

		140

		O

		15.1025

		9.1165

		4.4583



		

		

		

		

		

		

		141

		H

		14.8409

		8.049

		3.1147



		

		

		

		

		

		

		142

		H

		16.3951

		9.6917

		5.6557



		

		

		

		

		

		

		143

		O

		10.3436

		11.4089

		5.6804



		

		

		

		

		

		

		144

		C

		10.0844

		11.8583

		7.0067



		

		

		

		

		

		

		145

		H

		9.0214

		12.1344

		6.9586



		

		

		

		

		

		

		146

		H

		10.6873

		12.7405

		7.2384



		

		

		

		

		

		

		147

		H

		10.2339

		11.0568

		7.7419



		

		

		

		

		

		

		148

		C

		15.0005

		10.574

		6.865



		

		

		

		

		

		

		149

		H

		14.8247

		11.0422

		7.857



		

		

		

		

		

		

		150

		N

		16.2228

		10.1874

		6.5497



		

		

		

		

		

		

		151

		N

		15.751

		8.8838

		8.9132



		

		

		

		

		

		

		152

		C

		17.286

		10.185

		7.574



		

		

		

		

		

		

		153

		H

		17.1627

		11.0836

		8.2358



		

		

		

		

		

		

		154

		C

		17.13

		8.8884

		8.441



		

		

		

		

		

		

		155

		H

		17.3193

		7.9939

		7.7893



		

		

		

		

		

		

		156

		C

		18.1846

		8.9378

		9.5599



		

		

		

		

		

		

		157

		H

		18.0085

		9.8098

		10.2187



		

		

		

		

		

		

		158

		H

		18.0897

		8.0503

		10.215



		

		

		

		

		

		

		159

		C

		19.5867

		8.9965

		8.9455



		

		

		

		

		

		

		160

		H

		19.8011

		8.0614

		8.3926



		

		

		

		

		

		

		161

		H

		20.3476

		9.0445

		9.7502



		

		

		

		

		

		

		162

		C

		19.7398

		10.2058

		8.0145



		

		

		

		

		

		

		163

		H

		19.6838

		11.1445

		8.5995



		

		

		

		

		

		

		164

		H

		20.7483

		10.2027

		7.5554



		

		

		

		

		

		

		165

		C

		18.6695

		10.2028

		6.9147



		

		

		

		

		

		

		166

		H

		18.8089

		9.3279

		6.2508



		

		

		

		

		

		

		167

		H

		18.7849

		11.0943

		6.2678



		

		

		

		

		

		

		168

		C

		15.3006

		7.894

		9.6062



		

		

		

		

		

		

		169

		H

		15.9132

		7.0347

		9.9418



		

		

		

		

		

		

		170

		C

		13.8823

		7.8226

		9.9619



		

		

		

		

		

		

		171

		C

		13.3599

		6.5492

		10.2918



		

		

		

		

		

		

		172

		C

		12.0019

		6.3755

		10.6103



		

		

		

		

		

		

		173

		C

		11.159

		7.4928

		10.593



		

		

		

		

		

		

		174

		H

		10.1014

		7.3668

		10.8324



		

		

		

		

		

		

		175

		C

		11.6701

		8.7366

		10.2372



		

		

		

		

		

		

		176

		C

		13.0278

		8.9167

		9.9335



		

		

		

		

		

		

		177

		H

		13.4011

		9.9059

		9.674



		

		

		

		

		

		

		178

		O

		14.2508

		5.5493

		10.257



		

		

		

		

		

		

		179

		H

		13.8

		4.6325

		10.3989



		

		

		

		

		

		

		180

		O

		10.949

		9.8946

		10.1391



		

		

		

		

		

		

		181

		C

		9.5367

		9.7697

		10.2388



		

		

		

		

		

		

		182

		H

		9.1958

		10.8004

		10.0838



		

		

		

		

		

		

		183

		H

		9.2428

		9.4212

		11.2338



		

		

		

		

		

		

		184

		H

		9.1426

		9.1132

		9.4525



		

		

		

		

		

		

		185

		C

		11.4132

		5.05

		10.8515



		

		

		

		

		

		

		186

		H

		10.3375

		5.0301

		11.1165



		

		

		

		

		

		

		187

		N

		12.1541

		4.0101

		10.6775



		

		

		

		

		

		

		188

		N

		11.4259

		2.3553

		8.3488



		

		

		

		

		

		

		189

		C

		11.6443

		2.6483

		10.7569



		

		

		

		

		

		

		190

		H

		10.5211

		2.598

		10.7369



		

		

		

		

		

		

		191

		C

		12.2021

		1.8968

		9.4972



		

		

		

		

		

		

		192

		H

		13.2987

		2.0953

		9.4155



		

		

		

		

		

		

		193

		C

		11.952

		0.3765

		9.6098



		

		

		

		

		

		

		194

		H

		10.8654

		0.1665

		9.5369



		

		

		

		

		

		

		195

		H

		12.4137

		-0.1364

		8.7456



		

		

		

		

		

		

		196

		C

		12.5038

		-0.1826

		10.9209



		

		

		

		

		

		

		197

		H

		13.6032

		-0.0678

		10.9585



		

		

		

		

		

		

		198

		H

		12.3158

		-1.2715

		10.9778



		

		

		

		

		

		

		199

		C

		11.8573

		0.5293

		12.114



		

		

		

		

		

		

		200

		H

		10.7633

		0.3645

		12.1123



		

		

		

		

		

		

		201

		H

		12.2251

		0.0957

		13.0631



		

		

		

		

		

		

		202

		C

		12.1743

		2.024

		12.0628



		

		

		

		

		

		

		203

		H

		13.2668

		2.1866

		12.1437



		

		

		

		

		

		

		204

		H

		11.7306

		2.5452

		12.9317



		

		

		

		

		

		

		205

		C

		11.915

		3.1309

		7.4465



		

		

		

		

		

		

		206

		H

		12.9475

		3.5108

		7.3991



		

		

		

		

		

		

		207

		C

		11.0142

		3.6064

		6.3818



		

		

		

		

		

		

		208

		C

		11.5331

		4.0614

		5.1447



		

		

		

		

		

		

		209

		C

		10.6972

		4.5886

		4.1564



		

		

		

		

		

		

		210

		C

		9.3091

		4.674

		4.3992



		

		

		

		

		

		

		211

		H

		8.6534

		5.0823

		3.6324



		

		

		

		

		

		

		212

		C

		8.8063

		4.2458

		5.611



		

		

		

		

		

		

		213

		C

		9.6535

		3.702

		6.6016



		

		

		

		

		

		

		214

		H

		9.2131

		3.3729

		7.5517



		

		

		

		

		

		

		215

		O

		12.8683

		3.929

		5.0105



		

		

		

		

		

		

		216

		H

		13.2047

		4.3557

		4.1673



		

		

		

		

		

		

		217

		O

		7.5136

		4.3023

		6.0243



		

		

		

		

		

		

		218

		C

		6.5667

		4.8199

		5.1012



		

		

		

		

		

		

		219

		H

		5.625

		4.7145

		5.6575



		

		

		

		

		

		

		220

		H

		6.535

		4.2179

		4.1859



		

		

		

		

		

		

		221

		H

		6.7684

		5.8732

		4.8872



		

		

		

		

		

		

		222

		C

		11.1601

		5.084

		2.868



		

		

		

		

		

		

		223

		H

		10.3639

		5.2413

		2.1153







c) 3



[M+H]+  (ΩTJ = 219,5 Å2)                                                              [2M+H]+ (ΩTJ = 336,1 Å2)



		NO.

		ATOM

		X    

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		2.4897

		4.9396

		-2.0636

		

		1

		C

		18.7067

		12.3903

		8.5933



		2

		H

		2.2537

		4.4572

		-3.0632

		

		2

		H

		18.5423

		11.4186

		9.1295



		3

		C

		1.3105

		5.9194

		-1.7323

		

		3

		C

		17.417

		12.7286

		7.7855



		4

		H

		1.606

		6.5156

		-0.8184

		

		4

		H

		17.5651

		13.7191

		7.2824



		5

		C

		1.1572

		6.8923

		-2.9157

		

		5

		C

		17.1643

		11.6402

		6.7174



		6

		H

		0.3102

		7.5985

		-2.7113

		

		6

		H

		16.2535

		11.8851

		6.1398



		7

		H

		0.9062

		6.3225

		-3.8483

		

		7

		H

		16.9529

		10.6707

		7.2095



		8

		C

		2.4297

		7.6822

		-3.1272

		

		8

		C

		18.3653

		11.5138

		5.7798



		9

		H

		2.2965

		8.3704

		-4.0025

		

		9

		H

		18.1725

		10.7275

		5.0238



		10

		H

		2.632

		8.3196

		-2.2263

		

		10

		H

		18.5086

		12.4498

		5.2078



		11

		C

		3.6084

		6.7661

		-3.3749

		

		11

		C

		19.6319

		11.18

		6.5744



		12

		H

		4.5455

		7.3746

		-3.4698

		

		12

		H

		20.4984

		11.0893

		5.8911



		13

		H

		3.463

		6.2202

		-4.3443

		

		13

		H

		19.5282

		10.1897

		7.0585



		14

		C

		3.7719

		5.7707

		-2.2478

		

		14

		C

		19.9017

		12.2597

		7.6235



		15

		H

		4.012

		6.3116

		-1.2955

		

		15

		H

		20.0955

		13.2322

		7.1318



		16

		H

		4.6304

		5.0865

		-2.4765

		

		16

		H

		20.8227

		12.0197

		8.187



		17

		N

		2.6461

		3.953

		-1.0118

		

		17

		N

		18.941

		13.4736

		9.5493



		18

		N

		0.0531

		5.2579

		-1.4513

		

		18

		N

		16.2621

		12.717

		8.6857



		19

		H

		-0.3294

		4.7387

		-2.2124

		

		19

		C

		15.4017

		13.6732

		8.6107



		20

		C

		-0.2388

		4.8467

		-0.1836

		

		20

		H

		15.4976

		14.5409

		7.9231



		21

		H

		0.3545

		5.318

		0.6222

		

		21

		C

		14.1995

		13.6997

		9.4445



		22

		C

		-1.2536

		3.9358

		0.1991

		

		22

		C

		13.9023

		12.7416

		10.434



		23

		C

		-2.0217

		3.1125

		-0.6802

		

		23

		C

		12.769

		12.8888

		11.2697



		24

		C

		-3.0552

		2.2809

		-0.1921

		

		24

		C

		11.8879

		13.9375

		11.0277



		25

		C

		-3.2988

		2.2097

		1.1887

		

		25

		H

		10.995

		14.0387

		11.6475



		26

		H

		-4.0898

		1.5468

		1.571

		

		26

		C

		12.1567

		14.8475

		10.0134



		27

		C

		-2.5328

		2.988

		2.0722

		

		27

		C

		13.3079

		14.7597

		9.2494



		28

		C

		-1.5381

		3.8362

		1.5919

		

		28

		H

		13.534

		15.5229

		8.4934



		29

		H

		-0.945

		4.448

		2.2899

		

		29

		C

		12.5558

		11.9477

		12.372



		30

		C

		-3.8817

		1.5269

		-1.1423

		

		30

		H

		12.9017

		10.915

		12.1747



		31

		H

		-3.972

		2.0178

		-2.1408

		

		31

		Br

		10.9433

		16.2602

		9.6848



		32

		Br

		-2.8616

		2.8836

		3.9125

		

		32

		O

		14.6626

		11.6744

		10.6804



		33

		O

		-1.7487

		3.178

		-2.0305

		

		33

		H

		15.4862

		11.6358

		10.0755



		34

		H

		-1.8463

		2.2848

		-2.3919

		

		34

		C

		11.7807

		11.3597

		14.5384



		35

		C

		-5.2739

		-0.2536

		-1.8488

		

		35

		H

		12.604

		10.5976

		14.5917



		36

		H

		-4.7673

		-0.2178

		-2.8624

		

		36

		C

		11.7352

		12.1113

		15.909



		37

		C

		-5.4602

		-1.7648

		-1.4776

		

		37

		H

		10.9911

		12.9455

		15.8459



		38

		H

		-6.1158

		-1.8017

		-0.553

		

		38

		C

		11.3353

		11.1458

		17.0447



		39

		C

		-6.2291

		-2.4466

		-2.6223

		

		39

		H

		12.1238

		10.3783

		17.1818



		40

		H

		-5.6388

		-2.3772

		-3.5728

		

		40

		H

		11.2865

		11.6944

		18.004



		41

		H

		-6.3653

		-3.5343

		-2.3869

		

		41

		C

		9.9949

		10.478

		16.7377



		42

		C

		-7.5841

		-1.7999

		-2.8109

		

		42

		H

		9.1859

		11.2304

		16.6926



		43

		H

		-8.2067

		-1.9512

		-1.8898

		

		43

		H

		9.7176

		9.7928

		17.5631



		44

		H

		-8.1167

		-2.2997

		-3.6618

		

		44

		C

		10.0795

		9.7046

		15.4181



		45

		C

		-7.4523

		-0.3191

		-3.0948

		

		45

		H

		10.8294

		8.8939

		15.4988



		46

		H

		-6.9427

		-0.1704

		-4.0833

		

		46

		H

		9.1166

		9.1993

		15.2088



		47

		H

		-8.4714

		0.1429

		-3.1694

		

		47

		C

		10.4369

		10.6491

		14.2697



		48

		C

		-6.667

		0.3788

		-2.0065

		

		48

		H

		9.6296

		11.3961

		14.1339



		49

		H

		-7.2248

		0.3143

		-1.036

		

		49

		H

		10.4975

		10.0868

		13.3176



		50

		H

		-6.5536

		1.4649

		-2.2633

		

		50

		N

		12.0157

		12.348

		13.4767



		51

		N

		-4.4627

		0.4139

		-0.8471

		

		51

		N

		13.0952

		12.5576

		16.1722



		52

		N

		-4.1907

		-2.4288

		-1.2519

		

		52

		C

		13.3919

		13.7862

		16.4098



		53

		C

		-3.7292

		-2.548

		-0.0547

		

		53

		H

		12.6584

		14.6043

		16.5183



		54

		H

		-4.2664

		-2.1657

		0.8455

		

		54

		C

		14.7997

		14.1822

		16.4852



		55

		C

		-2.4495

		-3.1942

		0.2659

		

		55

		C

		15.8434

		13.2666

		16.7069



		56

		C

		-1.4374

		-3.481

		-0.6758

		

		56

		C

		17.1972

		13.6828

		16.696



		57

		C

		-0.2042

		-4.0512

		-0.2507

		

		57

		C

		17.492

		15.007

		16.4058



		58

		C

		-0.0228

		-4.3642

		1.098

		

		58

		H

		18.5393

		15.328

		16.3792



		59

		H

		0.9274

		-4.8175

		1.4281

		

		59

		C

		16.4518

		15.8994

		16.1364



		60

		C

		-1.0362

		-4.105

		2.03

		

		60

		C

		15.1259

		15.5203

		16.2131



		61

		C

		-2.2302

		-3.5146

		1.6171

		

		61

		H

		14.3273

		16.2422

		16.0378



		62

		H

		-3.0196

		-3.2908

		2.3542

		

		62

		C

		18.2549

		12.6799

		16.8814



		63

		C

		0.8466

		-4.2812

		-1.2509

		

		63

		H

		17.9575

		11.6378

		16.6716



		64

		H

		0.487

		-4.1969

		-2.3039

		

		64

		Br

		16.8812

		17.6562

		15.5749



		65

		Br

		-0.7817

		-4.5414

		3.8306

		

		65

		O

		15.6585

		11.9609

		16.9252



		66

		O

		-1.5345

		-3.2359

		-2.0153

		

		66

		H

		14.7068

		11.6683

		16.7292



		67

		H

		-2.4166

		-2.8822

		-2.2249

		

		67

		C

		20.5392

		12.1227

		17.2659



		68

		C

		3.0581

		-4.7134

		-1.9813

		

		68

		H

		20.3613

		11.2213

		16.6242



		69

		H

		2.6819

		-4.347

		-2.9868

		

		69

		C

		21.7903

		12.893

		16.714



		70

		C

		4.3603

		-3.9027

		-1.6517

		

		70

		H

		22.0141

		13.7503

		17.4017



		71

		H

		4.8372

		-4.3939

		-0.7477

		

		71

		C

		22.9893

		11.931

		16.6774



		72

		C

		5.3308

		-4.0604

		-2.8343

		

		72

		H

		22.7846

		11.0815

		15.9997



		73

		H

		4.8664

		-3.6462

		-3.7668

		

		73

		H

		23.8739

		12.4422

		16.2534



		74

		H

		6.2666

		-3.4765

		-2.6333

		

		74

		C

		23.2821

		11.4348

		18.098



		75

		C

		5.6821

		-5.5182

		-3.0386

		

		75

		H

		24.1377

		10.7326

		18.081



		76

		H

		6.3721

		-5.612

		-3.9176

		

		76

		H

		23.6009

		12.2806

		18.7371



		77

		H

		6.23

		-5.9042

		-2.1388

		

		77

		C

		22.0553

		10.748

		18.7137



		78

		C

		4.4436

		-6.3558

		-3.2742

		

		78

		H

		21.827

		9.8172

		18.1602



		79

		H

		3.968

		-6.0567

		-4.2455

		

		79

		H

		22.2823

		10.4329

		19.7506



		80

		H

		4.7306

		-7.4365

		-3.3596

		

		80

		C

		20.8358

		11.6761

		18.7086



		81

		C

		3.4466

		-6.1926

		-2.1478

		

		81

		H

		21.0107

		12.5586

		19.354



		82

		H

		3.8853

		-6.581

		-1.1919

		

		82

		H

		19.9546

		11.1645

		19.1378



		83

		H

		2.529

		-6.7968

		-2.3715

		

		83

		N

		19.4299

		13.0693

		17.2296



		84

		N

		2.0712

		-4.5319

		-0.9331

		

		84

		N

		21.4752

		13.3365

		15.3603



		85

		N

		4.0869

		-2.5011

		-1.4003

		

		85

		C

		20.9757

		14.5105

		15.1671



		86

		C

		3.8476

		-2.0955

		-0.2002

		

		86

		H

		20.8321

		15.2647

		15.9607



		87

		H

		3.8415

		-2.7817

		0.6801

		

		87

		C

		20.5168

		14.8953

		13.83



		88

		C

		3.5496

		-0.7013

		0.1508

		

		88

		C

		20.5012

		13.9879

		12.7495



		89

		C

		3.3854

		0.3485

		-0.7797

		

		89

		C

		19.9977

		14.3733

		11.4834



		90

		C

		3.0706

		1.6632

		-0.3307

		

		90

		C

		19.583

		15.6873

		11.2971



		91

		C

		2.9392

		1.9056

		1.0388

		

		91

		H

		19.2746

		16.009

		10.3002



		92

		H

		2.6964

		2.9229

		1.3909

		

		92

		C

		19.5638

		16.5615

		12.379



		93

		C

		3.1101

		0.8676

		1.9643

		

		93

		C

		20.0237

		16.188

		13.633



		94

		C

		3.4068

		-0.4208

		1.5218

		

		94

		H

		20.0045

		16.893

		14.4702



		95

		H

		3.531

		-1.2393

		2.2507

		

		95

		C

		19.8597

		13.3456

		10.4456



		96

		C

		2.8885

		2.7252

		-1.3278

		

		96

		H

		20.5403

		12.4814

		10.5444



		97

		H

		2.9785

		2.3694

		-2.3815

		

		97

		Br

		18.8213

		18.2884

		12.142



		98

		Br

		2.9345

		1.2107

		3.7943

		

		98

		O

		20.9274

		12.731

		12.8352



		99

		O

		3.5058

		0.2086

		-2.1323

		

		99

		H

		21.2966

		12.5011

		13.7763



		100

		H

		3.7191

		-0.7153

		-2.3539

		

		100

		C

		15.7536

		17.9557

		7.0637



		101

		C

		-1.6857

		0.9302

		-6.3007

		

		101

		H

		15.1605

		18.7916

		7.5203



		102

		H

		-2.2389

		1.4913

		-7.0746

		

		102

		C

		16.8975

		17.546

		8.0442



		103

		O

		-2.128

		-1.5077

		-3.707

		

		103

		H

		17.4641

		16.6881

		7.5935



		104

		H

		-3.7067

		-1.9523

		-4.4649

		

		104

		C

		17.844

		18.7344

		8.2952



		105

		H

		-1.0904

		-1.6888

		-2.1922

		

		105

		H

		17.3086

		19.5643

		8.7964



		106

		O

		0.1688

		2.0333

		-7.1072

		

		106

		H

		18.655

		18.4407

		8.9903



		107

		C

		1.5714

		2.2489

		-7.1151

		

		107

		C

		18.441

		19.2159

		6.9711



		108

		H

		1.6995

		2.8863

		-8.0012

		

		108

		H

		19.1149

		20.0768

		7.1524



		109

		H

		2.1188

		1.3112

		-7.2472

		

		109

		H

		19.0806

		18.4294

		6.526



		110

		H

		1.8895

		2.7804

		-6.2114

		

		110

		C

		17.3324

		19.6139

		5.9922



		111

		C

		0.4062

		-0.5104

		-2.9502

		

		111

		H

		17.775

		19.9543

		5.0351



		112

		H

		1.3917

		-0.048

		-2.7298

		

		112

		H

		16.7709

		20.4852

		6.3816



		

		

		

		

		

		

		113

		C

		16.3882

		18.4373

		5.7419



		

		

		

		

		

		

		114

		H

		16.9306

		17.6031

		5.255



		

		

		

		

		

		

		115

		H

		15.5963

		18.7318

		5.0266



		

		

		

		

		

		

		116

		N

		14.912

		16.7781

		6.8641



		

		

		

		

		

		

		117

		N

		16.3215

		17.137

		9.3414



		

		

		

		

		

		

		118

		C

		16.6991

		16.0302

		9.9465



		

		

		

		

		

		

		119

		H

		17.4967

		15.3934

		9.4882



		

		

		

		

		

		

		120

		C

		16.1036

		15.5703

		11.157



		

		

		

		

		

		

		121

		C

		14.9617

		16.2648

		11.7367



		

		

		

		

		

		

		122

		C

		14.2241

		15.5617

		12.78



		

		

		

		

		

		

		123

		C

		14.7031

		14.3409

		13.2686



		

		

		

		

		

		

		124

		H

		14.1356

		13.8039

		14.0392



		

		

		

		

		

		

		125

		C

		15.8862

		13.8074

		12.7935



		

		

		

		

		

		

		126

		C

		16.5711

		14.3949

		11.734



		

		

		

		

		

		

		127

		H

		17.4683

		13.9064

		11.3234



		

		

		

		

		

		

		128

		C

		13.0436

		16.1889

		13.2423



		

		

		

		

		

		

		129

		H

		12.9349

		17.2833

		13.0621



		

		

		

		

		

		

		130

		Br

		16.5645

		12.2065

		13.5292



		

		

		

		

		

		

		131

		O

		14.5971

		17.3631

		11.3247



		

		

		

		

		

		

		132

		H

		15.5645

		17.7204

		9.7512



		

		

		

		

		

		

		133

		C

		10.9547

		16.2723

		14.5174



		

		

		

		

		

		

		134

		H

		10.6021

		17.0855

		13.8245



		

		

		

		

		

		

		135

		C

		9.7703

		15.2849

		14.7629



		

		

		

		

		

		

		136

		H

		10.142

		14.375

		15.3046



		

		

		

		

		

		

		137

		C

		8.662

		15.9598

		15.5984



		

		

		

		

		

		

		138

		H

		8.1808

		16.7659

		15.0076



		

		

		

		

		

		

		139

		H

		7.8559

		15.2291

		15.8043



		

		

		

		

		

		

		140

		C

		9.2237

		16.5225

		16.9025



		

		

		

		

		

		

		141

		H

		8.4117

		16.9958

		17.49



		

		

		

		

		

		

		142

		H

		9.6138

		15.7109

		17.5452



		

		

		

		

		

		

		143

		C

		10.3218

		17.5463

		16.6025



		

		

		

		

		

		

		144

		H

		10.7022

		17.9873

		17.5452



		

		

		

		

		

		

		145

		H

		9.9069

		18.3968

		16.0275



		

		

		

		

		

		

		146

		C

		11.4667

		16.8831

		15.8352



		

		

		

		

		

		

		147

		H

		11.9341

		16.1053

		16.474



		

		

		

		

		

		

		148

		H

		12.2617

		17.6273

		15.6282



		

		

		

		

		

		

		149

		N

		12.0765

		15.5389

		13.8782



		

		

		

		

		

		

		150

		H

		12.0525

		14.5032

		13.9121



		

		

		

		

		

		

		151

		N

		9.22

		15.0058

		13.4468



		

		

		

		

		

		

		152

		C

		9.005

		13.8144

		13.0056



		

		

		

		

		

		

		153

		H

		9.1729

		12.8848

		13.5821



		

		

		

		

		

		

		154

		C

		8.5785

		13.6445

		11.6168



		

		

		

		

		

		

		155

		C

		8.0918

		14.7023

		10.8268



		

		

		

		

		

		

		156

		C

		7.7796

		14.5163

		9.4573



		

		

		

		

		

		

		157

		C

		7.98

		13.2662

		8.8885



		

		

		

		

		

		

		158

		H

		7.7422

		13.1189

		7.8273



		

		

		

		

		

		

		159

		C

		8.4913

		12.2278

		9.671



		

		

		

		

		

		

		160

		C

		8.7645

		12.3891

		11.0155



		

		

		

		

		

		

		161

		H

		9.1478

		11.5604

		11.6161



		

		

		

		

		

		

		162

		C

		7.3537

		15.6784

		8.6675



		

		

		

		

		

		

		163

		H

		7.369

		16.6459

		9.1992



		

		

		

		

		

		

		164

		Br

		8.8774

		10.5703

		8.8439



		

		

		

		

		

		

		165

		O

		7.9

		15.9445

		11.2808



		

		

		

		

		

		

		166

		H

		8.2916

		16.0849

		12.2061



		

		

		

		

		

		

		167

		C

		6.7425

		16.6798

		6.5966



		

		

		

		

		

		

		168

		H

		7.2056

		17.6225

		6.9871



		

		

		

		

		

		

		169

		C

		7.3443

		16.375

		5.1822



		

		

		

		

		

		

		170

		H

		6.8332

		15.4673

		4.7655



		

		

		

		

		

		

		171

		C

		7.0889

		17.5814

		4.2616



		

		

		

		

		

		

		172

		H

		7.5384

		17.3999

		3.2671



		

		

		

		

		

		

		173

		H

		7.5947

		18.4822

		4.656



		

		

		

		

		

		

		174

		C

		5.5799

		17.8171

		4.1363



		

		

		

		

		

		

		175

		H

		5.3889

		18.6887

		3.4812



		

		

		

		

		

		

		176

		H

		5.1009

		16.9542

		3.6348



		

		

		

		

		

		

		177

		C

		4.9378

		18.0458

		5.5112



		

		

		

		

		

		

		178

		H

		3.8448

		18.1812

		5.3982



		

		

		

		

		

		

		179

		H

		5.3136

		18.9892

		5.951



		

		

		

		

		

		

		180

		C

		5.221

		16.8736

		6.4562



		

		

		

		

		

		

		181

		H

		4.7516

		15.9441

		6.0794



		

		

		

		

		

		

		182

		H

		4.7676

		17.0549

		7.4481



		

		

		

		

		

		

		183

		N

		7.0349

		15.5189

		7.4311



		

		

		

		

		

		

		184

		N

		8.7842

		16.1757

		5.3137



		

		

		

		

		

		

		185

		C

		9.2487

		15.0072

		5.6041



		

		

		

		

		

		

		186

		H

		8.6258

		14.1047

		5.7372



		

		

		

		

		

		

		187

		C

		10.6884

		14.8216

		5.8002



		

		

		

		

		

		

		188

		C

		11.6007

		15.8985

		5.7849



		

		

		

		

		

		

		189

		C

		12.9833

		15.6833

		5.9963



		

		

		

		

		

		

		190

		C

		13.4453

		14.3782

		6.1442



		

		

		

		

		

		

		191

		H

		14.5221

		14.2017

		6.2234



		

		

		

		

		

		

		192

		C

		12.5345

		13.3294

		6.2011



		

		

		

		

		

		

		193

		C

		11.171

		13.5326

		6.0391



		

		

		

		

		

		

		194

		H

		10.4693

		12.6938

		6.0946



		

		

		

		

		

		

		195

		C

		13.8625

		16.8491

		6.1163



		

		

		

		

		

		

		196

		H

		13.5255

		17.7498

		5.5717



		

		

		

		

		

		

		197

		Br

		13.1666

		11.5845

		6.5744



		

		

		

		

		

		

		198

		O

		11.2426

		17.1653

		5.5894



		

		

		

		

		

		

		199

		H

		10.227

		17.2648

		5.4117



		

		

		

		

		

		

		200

		H

		10.7633

		0.3645

		12.1123



		

		

		

		

		

		

		201

		H

		12.2251

		0.0957

		13.0631



		

		

		

		

		

		

		202

		C

		12.1743

		2.024

		12.0628



		

		

		

		

		

		

		203

		H

		13.2668

		2.1866

		12.1437



		

		

		

		

		

		

		204

		H

		11.7306

		2.5452

		12.9317



		

		

		

		

		

		

		205

		C

		11.915

		3.1309

		7.4465



		

		

		

		

		

		

		206

		H

		12.9475

		3.5108

		7.3991



		

		

		

		

		

		

		207

		C

		11.0142

		3.6064

		6.3818



		

		

		

		

		

		

		208

		C

		11.5331

		4.0614

		5.1447



		

		

		

		

		

		

		209

		C

		10.6972

		4.5886

		4.1564



		

		

		

		

		

		

		210

		C

		9.3091

		4.674

		4.3992



		

		

		

		

		

		

		211

		H

		8.6534

		5.0823

		3.6324



		

		

		

		

		

		

		212

		C

		8.8063

		4.2458

		5.611



		

		

		

		

		

		

		213

		C

		9.6535

		3.702

		6.6016



		

		

		

		

		

		

		214

		H

		9.2131

		3.3729

		7.5517



		

		

		

		

		

		

		215

		O

		12.8683

		3.929

		5.0105



		

		

		

		

		

		

		216

		H

		13.2047

		4.3557

		4.1673



		

		

		

		

		

		

		217

		O

		7.5136

		4.3023

		6.0243



		

		

		

		

		

		

		218

		C

		6.5667

		4.8199

		5.1012



		

		

		

		

		

		

		219

		H

		5.625

		4.7145

		5.6575



		

		

		

		

		

		

		220

		H

		6.535

		4.2179

		4.1859



		

		

		

		

		

		

		221

		H

		6.7684

		5.8732

		4.8872



		

		

		

		

		

		

		222

		C

		11.1601

		5.084

		2.868



		

		

		

		

		

		

		223

		H

		10.3639

		5.2413

		2.1153









d) 4



[M+H]+  (ΩTJ = 219,5 Å2)                                 [2M+H]+ (ΩTJ = 338,4 Å2)                          [2M+H]+ (ΩTJ = 365,8 Å2)                                

					    Struktura 4(a)			    Struktura 4(b)



		NO.

		ATOM

		X    

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z

		

		NO.

		ATOM

		X

		Y

		Z



		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		

		



		1

		C

		0.0632

		-0.4295

		0.2821

		

		1

		O

		1.2597

		-2.3858

		-2.361

		

		1

		O

		0.2159

		-0.0892

		0.0609



		2

		C

		1.5907

		-0.3509

		0.167

		

		2

		N

		1.6156

		-4.7366

		-1.083

		

		2

		O

		-0.2799

		0.7735

		5.4901



		3

		C

		2.0654

		1.0973

		0.0129

		

		3

		C

		3.2551

		-3.7678

		-2.4697

		

		3

		N

		2.1482

		-0.2524

		-2.0593



		4

		C

		1.5745

		1.9308

		1.2084

		

		4

		C

		4.4914

		-1.5655

		-3.6875

		

		4

		O

		4.6313

		-1.4125

		2.2013



		5

		C

		0.0041

		1.8743

		1.2345

		

		5

		H

		4.9599

		-0.7097

		-4.1848

		

		5

		N

		4.8235

		-1.1941

		-1.72



		6

		C

		-0.4546

		0.4279

		1.445

		

		6

		C

		2.6733

		-4.9277

		-1.7901

		

		6

		H

		5.6183

		-0.7979

		-2.2182



		7

		H

		-0.2498

		-1.4829

		0.4262

		

		7

		H

		3.2045

		-5.8837

		-1.9064

		

		7

		N

		-2.1956

		2.4838

		4.8464



		8

		H

		-0.4059

		-0.1083

		-0.668

		

		8

		C

		4.5981

		-3.8319

		-2.8834

		

		8

		N

		-2.3326

		2.2399

		1.9729



		9

		H

		1.9328

		-0.952

		-0.6992

		

		9

		H

		5.1438

		-4.7622

		-2.7186

		

		9

		C

		5.5357

		-0.2579

		0.3986



		10

		H

		2.0636

		-0.8164

		1.0535

		

		10

		C

		2.38

		-0.236

		-3.4743

		

		10

		N

		5.4848

		-0.9289

		4.5738



		11

		H

		1.6999

		1.532

		-0.9376

		

		11

		H

		1.7542

		0.0565

		-2.612

		

		11

		N

		3.4381

		0.0503

		6.4386



		12

		H

		3.1697

		1.139

		-0.0512

		

		12

		C

		5.2244

		-2.7499

		-3.4817

		

		12

		C

		1.1469

		1.7606

		-1.1897



		13

		H

		1.9716

		1.4899

		2.1595

		

		13

		C

		2.5512

		-2.5789

		-2.6869

		

		13

		C

		1.2935

		3.1589

		-1.2783



		14

		N

		1.9025

		3.3421

		1.0752

		

		14

		C

		3.1724

		-1.4617

		-3.2824

		

		14

		H

		1.9048

		3.5654

		-2.0925



		15

		N

		-0.4797

		2.7375

		2.3319

		

		15

		N

		0.6632

		-3.867

		1.3768

		

		15

		C

		-0.3434

		2.0828

		0.7154



		16

		H

		-0.3876

		2.2684

		0.2586

		

		16

		C

		6.6692

		-2.7875

		-3.9375

		

		16

		C

		0.3695

		1.2325

		-0.1539



		17

		H

		-1.5595

		0.3692

		1.4984

		

		17

		C

		-0.626

		-7.6885

		-0.1947

		

		17

		C

		6.475

		0.6855

		-0.084



		18

		H

		-0.0837

		0.0254

		2.4081

		

		18

		H

		-1.2232

		-8.3914

		-0.8085

		

		18

		H

		6.5285

		0.8644

		-1.1599



		19

		C

		3.0218

		3.8261

		1.4912

		

		19

		H

		0.0749

		-8.3211

		0.3823

		

		19

		C

		4.6345

		-0.9955

		-0.428



		20

		C

		3.2022

		5.2802

		1.4704

		

		20

		C

		-0.0522

		-4.9382

		0.6344

		

		20

		H

		3.7314

		-1.4461

		0.0534



		21

		C

		2.5167

		6.1105

		0.59

		

		21

		H

		-0.8076

		-4.4587

		-0.05

		

		21

		C

		3.8354

		-1.9365

		-2.5459



		22

		C

		2.6628

		7.501

		0.6386

		

		22

		C

		0.9625

		-5.7359

		-0.2618

		

		22

		H

		3.2851

		-2.664

		-1.8914



		23

		C

		3.5334

		8.0513

		1.5778

		

		23

		H

		1.6881

		-6.2862

		0.3874

		

		23

		C

		1.7751

		0.9751

		-2.2391



		24

		C

		4.2483

		7.2525

		2.4756

		

		24

		C

		0.1488

		-6.7344

		-1.1078

		

		24

		H

		1.9255

		1.5301

		-3.1979



		25

		C

		4.083

		5.8562

		2.4114

		

		25

		H

		0.8191

		-7.3008

		-1.7794

		

		25

		C

		-0.1619

		3.4555

		0.6044



		26

		C

		5.1497

		7.8898

		3.4409

		

		26

		H

		-0.5483

		-6.1855

		-1.7751

		

		26

		H

		-0.7135

		4.1174

		1.283



		27

		N

		5.8791

		7.1438

		4.196

		

		27

		C

		6.6994

		-2.6318

		-5.468

		

		27

		C

		-1.3121

		1.5191

		1.6657



		28

		C

		6.7972

		7.6869

		5.1881

		

		28

		H

		7.7252

		-2.6663

		-5.8503

		

		28

		H

		-1.1004

		0.5002

		2.0229



		29

		O

		4.7061

		4.9905

		3.2123

		

		29

		H

		6.2632

		-1.6803

		-5.7923

		

		29

		C

		8.3305

		2.3896

		0.2801



		30

		C

		6.2447

		7.2983

		6.5981

		

		30

		H

		6.1355

		-3.4329

		-5.9591

		

		30

		C

		2.814

		-0.9353

		-3.1646



		31

		C

		8.169

		7.0206

		4.9528

		

		31

		C

		7.3752

		-4.1008

		-3.5641

		

		31

		H

		3.3639

		-0.2223

		-3.8434



		32

		C

		9.154

		7.4306

		6.0494

		

		32

		H

		6.9072

		-4.9661

		-4.0453

		

		32

		C

		0.343

		1.8555

		5.9674



		33

		C

		8.6154

		7.0343

		7.4288

		

		33

		H

		7.3818

		-4.2651

		-2.4819

		

		33

		C

		7.1872

		1.1724

		2.162



		34

		C

		7.2635

		7.7009

		7.6871

		

		34

		H

		8.4223

		-4.0873

		-3.8916

		

		34

		H

		7.8276

		1.7526

		2.8378



		35

		C

		-0.4258

		4.0521

		2.2246

		

		35

		C

		7.4341

		-1.6275

		-3.2728

		

		35

		C

		1.6378

		1.6255

		6.4818



		36

		C

		-0.6963

		4.9253

		3.3238

		

		36

		H

		8.5014

		-1.6675

		-3.5166

		

		36

		C

		6.3053

		0.246

		2.686



		37

		C

		-0.5293

		6.2944

		3.174

		

		37

		H

		7.3411

		-1.6683

		-2.1814

		

		37

		C

		6.2445

		0.0151

		4.1353



		38

		C

		-1.0772

		4.3783

		4.6167

		

		38

		H

		7.0667

		-0.6504

		-3.6021

		

		38

		H

		6.8734

		0.6649

		4.7639



		39

		C

		-1.3453

		5.3286

		5.6796

		

		39

		C

		-0.7571

		-5.9008

		1.5904

		

		39

		C

		2.361

		2.6966

		6.9956



		40

		C

		-1.1869

		6.706

		5.4434

		

		40

		H

		-1.4614

		-5.3528

		2.2584

		

		40

		H

		3.3621

		2.4961

		7.3912



		41

		C

		-0.7641

		7.2005

		4.2239

		

		41

		H

		-0.0414

		-6.4176

		2.2537

		

		41

		C

		5.4224

		-1.2897

		5.9869



		42

		H

		3.8596

		3.2412

		1.91

		

		42

		C

		-1.5477

		-6.9184

		0.7581

		

		42

		H

		5.9667

		-0.5614

		6.6431



		43

		H

		1.8629

		5.6492

		-0.1563

		

		43

		H

		-2.0765

		-7.6219

		1.4299

		

		43

		C

		2.5178

		-2.4901

		-5.1154



		44

		H

		3.677

		9.1344

		1.6161

		

		44

		H

		-2.3447

		-6.4021

		0.1857

		

		44

		H

		1.7858

		-3.0636

		-5.7186



		45

		H

		5.1449

		8.9911

		3.4568

		

		45

		H

		0.7202

		-3.2386

		-2.2759

		

		45

		H

		2.9927

		-1.7844

		-5.8246



		46

		H

		6.8988

		8.8012

		5.1368

		

		46

		O

		1.4327

		2.3077

		-0.3972

		

		46

		C

		0.6856

		4.0071

		-0.3707



		47

		H

		5.3778

		5.457

		3.8441

		

		47

		N

		2.4295

		2.7957

		-2.9038

		

		47

		C

		-3.373

		1.7422

		2.8657



		48

		H

		6.0743

		6.1927

		6.6287

		

		48

		C

		3.6084

		3.2636

		-0.8709

		

		48

		H

		-3.2032

		0.6956

		3.2223



		49

		N

		5.0394

		8.0899

		6.8235

		

		49

		C

		3.8416

		3.6873

		1.8901

		

		49

		C

		-0.205

		3.1511

		5.952



		50

		H

		8.557

		7.3038

		3.9564

		

		50

		H

		3.8926

		3.9121

		2.9612

		

		50

		C

		7.2932

		1.3951

		0.7688



		51

		H

		8.0568

		5.9193

		4.9266

		

		51

		C

		3.5102

		3.2004

		-2.3291

		

		51

		C

		5.4714

		-0.4834

		1.7956



		52

		H

		9.339

		8.521

		6.0121

		

		52

		H

		4.4056

		3.5495

		-2.8721

		

		52

		C

		2.1662

		0.2595

		6.4371



		53

		H

		10.1364

		6.9522

		5.8721

		

		53

		C

		4.7858

		3.7849

		-0.3136

		

		53

		H

		1.3965

		-0.5338

		6.3956



		54

		H

		9.3364

		7.3264

		8.2165

		

		54

		H

		5.6018

		4.0609

		-0.9857

		

		54

		C

		1.8327

		3.993

		6.9995



		55

		H

		8.5221

		5.9339

		7.4995

		

		55

		C

		1.5011

		2.8995

		2.2343

		

		55

		C

		-3.4298

		2.6964

		4.1048



		56

		H

		7.371

		8.8037

		7.7098

		

		56

		H

		0.7316

		2.2338

		1.7901

		

		56

		H

		-3.549

		3.7495

		3.7408



		57

		H

		6.8745

		7.4204

		8.6837

		

		57

		C

		4.9303

		3.9715

		1.056

		

		57

		C

		0.8683

		5.5098

		-0.4081



		58

		H

		-0.1428

		4.5044

		1.2474

		

		58

		C

		2.5699

		2.8899

		-0.0041

		

		58

		C

		-1.4873

		3.4532

		5.3127



		59

		O

		-1.1793

		3.1657

		4.8045

		

		59

		C

		2.6668

		3.1474

		1.3838

		

		59

		H

		-1.7542

		4.5208

		5.2431



		60

		H

		-1.3568

		7.3965

		6.2759

		

		60

		N

		2.4553

		0.3742

		-4.6015

		

		60

		C

		3.9286

		-1.3287

		6.4314



		61

		C

		-1.6466

		4.7861

		6.9454

		

		61

		C

		6.2027

		4.5524

		1.6371

		

		61

		H

		3.3586

		-1.9816

		5.7233



		62

		N

		-2.3305

		5.4557

		7.8716

		

		62

		C

		1.2136

		4.131

		-6.2326

		

		62

		C

		8.1471

		2.7475

		-1.2015



		63

		H

		-2.717

		6.3749

		7.6678

		

		63

		H

		0.5737

		4.9998

		-6.4793

		

		63

		H

		7.1557

		3.182

		-1.391



		64

		C

		-2.2749

		5.0884

		9.3046

		

		64

		H

		2.1726

		4.3031

		-6.7555

		

		64

		H

		8.2894

		1.8876

		-1.8597



		65

		C

		-1.9292

		6.3816

		10.1197

		

		65

		C

		1.6184

		1.5426

		-4.8608

		

		65

		H

		8.8784

		3.5056

		-1.5129



		66

		C

		-3.6154

		4.529

		9.7948

		

		66

		H

		0.6095

		1.4561

		-4.3727

		

		66

		C

		8.2388

		3.6862

		1.1005



		67

		C

		-3.472

		4.1549

		11.2764

		

		67

		C

		2.3149

		2.8436

		-4.3601

		

		67

		H

		8.8518

		4.4808

		0.6582



		68

		C

		-3.0242

		5.3539

		12.1229

		

		68

		H

		3.3081

		2.9317

		-4.8707

		

		68

		H

		8.5816

		3.5629

		2.131



		69

		C

		-1.7272

		5.9712

		11.5889

		

		69

		C

		1.4367

		4.0641

		-4.7199

		

		69

		H

		7.2078

		4.0664

		1.1358



		70

		H

		-0.1823

		6.687

		2.2077

		

		70

		H

		1.9129

		4.993

		-4.3577

		

		70

		C

		3.829

		-1.8973

		7.8661



		71

		H

		-0.7343

		2.3002

		3.2417

		

		71

		H

		0.4613

		3.9978

		-4.1947

		

		71

		H

		4.3201

		-1.2026

		8.5766



		72

		H

		-1.3182

		3.7472

		7.1709

		

		72

		C

		6.0416

		6.0825

		1.6707

		

		72

		H

		2.7676

		-1.9403

		8.1764



		73

		H

		-1.4618

		4.3296

		9.4598

		

		73

		H

		6.9301

		6.5676

		2.0874

		

		73

		C

		1.7938

		-1.7246

		-4.0065



		74

		N

		-0.7076

		6.9129

		9.5348

		

		74

		H

		5.1833

		6.3791

		2.2846

		

		74

		H

		1.2133

		-2.4145

		-3.3647



		75

		H

		-2.7888

		7.1001

		10.0607

		

		75

		H

		5.882

		6.4901

		0.6666

		

		75

		H

		1.0478

		-1.0273

		-4.439



		76

		H

		-4.4326

		5.2619

		9.6592

		

		76

		C

		7.4295

		4.1815

		0.7848

		

		76

		C

		-4.7071

		1.8223

		2.0921



		77

		H

		-3.9106

		3.6413

		9.2017

		

		77

		H

		7.4152

		4.6714

		-0.194

		

		77

		H

		-4.8376

		2.8416

		1.6782



		78

		H

		-4.4373

		3.7664

		11.6586

		

		78

		H

		7.4919

		3.1

		0.6242

		

		78

		H

		-4.6705

		1.149

		1.2158



		79

		H

		-2.7524

		3.3208

		11.3919

		

		79

		H

		8.3588

		4.4938

		1.275

		

		79

		C

		3.5674

		-3.4404

		-4.5283



		80

		H

		-3.826

		6.1167

		12.1549

		

		80

		C

		6.4509

		4.0323

		3.0654

		

		80

		H

		4.0958

		-3.9728

		-5.344



		81

		H

		-2.8803

		5.0353

		13.1754

		

		81

		H

		7.4247

		4.367

		3.4409

		

		81

		H

		3.0732

		-4.2328

		-3.9332



		82

		H

		-1.4359

		6.8508

		12.1949

		

		82

		H

		6.446

		2.9385

		3.0989

		

		82

		C

		1.8303

		5.9717

		-1.5109



		83

		H

		-0.8827

		5.2611

		11.6831

		

		83

		H

		5.7005

		4.401

		3.773

		

		83

		H

		2.8404

		5.576

		-1.3618



		84

		C

		-0.5604

		8.1768

		9.3074

		

		84

		C

		1.4306

		1.6288

		-6.3901

		

		84

		H

		1.9132

		7.0658

		-1.5215



		85

		C

		0.6052

		8.6638

		8.5811

		

		85

		H

		0.9653

		0.6951

		-6.7599

		

		85

		H

		1.4925

		5.6746

		-2.5066



		86

		C

		0.6377

		10.0283

		8.2264

		

		86

		H

		2.4137

		1.685

		-6.8929

		

		86

		C

		4.4655

		-3.2839

		7.9534



		87

		C

		1.6841

		7.8516

		8.2023

		

		87

		C

		0.5623

		2.8386

		-6.7395

		

		87

		H

		4.378

		-3.6767

		8.9852



		88

		C

		2.7862

		8.3898

		7.4961

		

		88

		H

		0.4078

		2.8922

		-7.833

		

		88

		H

		3.9191

		-4.0016

		7.3124



		89

		C

		2.7648

		9.7313

		7.151

		

		89

		H

		-0.4473

		2.7225

		-6.297

		

		89

		C

		-5.8776

		1.4559

		3.006



		90

		C

		1.6848

		10.5653

		7.4993

		

		90

		H

		1.3365

		2.245

		-1.4107

		

		90

		H

		-5.7893

		0.4047

		3.3401



		91

		O

		1.7679

		6.5415

		8.4667

		

		91

		O

		0.3845

		-1.1923

		2.9246

		

		91

		H

		-6.8286

		1.5139

		2.4433



		92

		H

		-1.2914

		8.949

		9.6082

		

		92

		N

		0.887

		0.889

		4.5981

		

		92

		C

		4.5811

		-2.6792

		-3.6637



		93

		H

		-0.1935

		10.6617

		8.544

		

		93

		C

		2.4719

		-0.1155

		3.0477

		

		93

		H

		5.157

		-1.9777

		-4.2985



		94

		C

		3.9434

		7.5322

		7.202

		

		94

		C

		3.2193

		-1.6005

		0.7878

		

		94

		H

		5.3196

		-3.3877

		-3.2401



		95

		H

		3.6253

		10.1489

		6.6113

		

		95

		H

		3.5032

		-2.141

		-0.1251

		

		95

		C

		0.5483

		4.1969

		6.4982



		96

		H

		0.9843

		6.2024

		9.0073

		

		96

		C

		2.0982

		0.7935

		4.0674

		

		96

		H

		0.1192

		5.202

		6.5126



		97

		H

		3.7904

		6.4512

		7.3555

		

		97

		H

		2.8678

		1.5173

		4.416

		

		97

		C

		6.0613

		-2.6927

		6.1068



		98

		C

		1.7396

		12.0245

		7.0928

		

		98

		C

		3.7602

		0.007

		2.4797

		

		98

		H

		5.5743

		-3.3929

		5.4007



		99

		C

		-0.4768

		8.6715

		3.9993

		

		99

		H

		4.4545

		0.7146

		2.9443

		

		99

		H

		7.1234

		-2.6499

		5.8025



		100

		C

		1.9364

		8.3783

		-0.3612

		

		100

		C

		1.1131

		-2.8062

		0.7464

		

		100

		C

		-5.9274

		2.3911

		4.2203



		101

		C

		2.8795

		12.699

		7.8753

		

		101

		H

		0.8873

		-2.6647

		-0.3381

		

		101

		H

		-6.7786

		2.1204

		4.8738



		102

		H

		2.9547

		13.7639

		7.6309

		

		102

		C

		4.1394

		-0.6943

		1.3546

		

		102

		H

		-6.1179

		3.4302

		3.8914



		103

		H

		3.8514

		12.2431

		7.6544

		

		103

		C

		1.5355

		-1.0492

		2.4865

		

		103

		C

		-4.6186

		2.3155

		5.01



		104

		H

		2.7209

		12.6178

		8.9568

		

		104

		C

		1.9869

		-1.8334

		1.3615

		

		104

		H

		-4.6555

		2.9865

		5.8879



		105

		C

		2.0107

		12.125

		5.5796

		

		105

		N

		1.4196

		3.4524

		3.3992

		

		105

		H

		-4.4729

		1.2966

		5.4189



		106

		H

		2.9878

		11.7119

		5.3087

		

		106

		C

		5.481

		-0.5139

		0.677

		

		106

		C

		9.7165

		1.7454

		0.4675



		107

		H

		2.0015

		13.1688

		5.2471

		

		107

		C

		-1.158

		3.2377

		6.8076

		

		107

		H

		9.8091

		0.8178

		-0.1061



		108

		H

		1.2475

		11.587

		5.0071

		

		108

		H

		-2.0764

		3.0789

		7.405

		

		108

		H

		9.9211

		1.5083

		1.5159



		109

		C

		0.427

		12.7684

		7.3892

		

		109

		H

		-0.3835

		3.5644

		7.5269

		

		109

		H

		10.5104

		2.4212

		0.1276



		110

		H

		-0.4244

		12.3066

		6.8798

		

		110

		C

		0.2219

		3.2307

		4.2048

		

		110

		C

		-0.5115

		6.1447

		-0.6291



		111

		H

		0.4822

		13.8089

		7.0454

		

		111

		H

		-0.6577

		2.8933

		3.5935

		

		111

		H

		-1.0579

		5.635

		-1.427



		112

		H

		0.2128

		12.8055

		8.4627

		

		112

		C

		0.5156

		2.1413

		5.2971

		

		112

		H

		-0.424

		7.2016

		-0.9139



		113

		C

		1.7036

		9.7957

		0.1914

		

		113

		H

		1.3661

		2.4798

		5.9414

		

		113

		H

		-1.1314

		6.1078

		0.271



		114

		H

		2.6386

		10.358

		0.2864

		

		114

		C

		-0.7432

		1.9209

		6.1422

		

		114

		C

		2.6254

		5.1869

		7.4928



		115

		H

		1.2188

		9.7701

		1.1736

		

		115

		H

		-0.5657

		1.1424

		6.9075

		

		115

		C

		1.4599

		5.9586

		0.935



		116

		H

		1.0603

		10.3788

		-0.4777

		

		116

		H

		-1.5756

		1.5381

		5.5121

		

		116

		H

		0.7398

		5.8869

		1.7545



		117

		C

		0.5632

		7.7843

		-0.7291

		

		117

		C

		6.1656

		-1.8859

		0.5251

		

		117

		H

		1.7858

		7.0023

		0.8833



		118

		H

		0.6587

		6.8546

		-1.3003

		

		118

		H

		7.1895

		-1.778

		0.1515

		

		118

		H

		2.3401

		5.3615

		1.1933



		119

		H

		-0.0066

		8.4778

		-1.3593

		

		119

		H

		5.6354

		-2.5339

		-0.1793

		

		119

		C

		5.9386

		-3.2174

		7.5382



		120

		H

		-0.0372

		7.58

		0.161

		

		120

		H

		6.2203

		-2.4079

		1.4859

		

		120

		H

		6.4034

		-4.2193

		7.6147



		121

		C

		2.8095

		8.4625

		-1.6255

		

		121

		C

		6.4197

		0.411

		1.4693

		

		121

		H

		6.5035

		-2.5705

		8.2364



		122

		H

		2.3415

		9.0872

		-2.3934

		

		122

		H

		6.6072

		0.0319

		2.4782

		

		122

		C

		4.0323

		4.8018

		7.9784



		123

		H

		2.9797

		7.4723

		-2.0625

		

		123

		H

		6.0103

		1.427

		1.5443

		

		123

		H

		3.9926

		4.0998

		8.8185



		124

		H

		3.7931

		8.8924

		-1.4046

		

		124

		H

		7.3927

		0.4987

		0.9725

		

		124

		H

		4.5828

		5.6831

		8.3262



		125

		C

		1.0502

		8.8436

		3.9346

		

		125

		C

		5.2468

		0.1106

		-0.7089

		

		125

		H

		4.6256

		4.3453

		7.178



		126

		H

		1.5221

		8.5606

		4.885

		

		126

		H

		6.1905

		0.2793

		-1.2352

		

		126

		C

		2.7804

		6.192

		6.3324



		127

		H

		1.3266

		9.8818

		3.727

		

		127

		H

		4.7358

		1.0777

		-0.6206

		

		127

		H

		3.3887

		7.0497

		6.6366



		128

		H

		1.4997

		8.2178

		3.1546

		

		128

		H

		4.6239

		-0.5266

		-1.3451

		

		128

		H

		1.8129

		6.5769

		5.9975



		129

		C

		-1.0309

		9.5551

		5.1291

		

		129

		C

		-0.1509

		4.5502

		4.9016

		

		129

		H

		3.2718

		5.7195

		5.4727



		130

		H

		-2.1087

		9.4213

		5.2569

		

		130

		H

		-0.3411

		5.3282

		4.1329

		

		130

		C

		1.8694

		5.8433

		8.6609



		131

		H

		-0.8631

		10.6176

		4.9109

		

		131

		H

		0.6948

		4.9273

		5.5037

		

		131

		H

		1.6996

		5.1262

		9.4725



		132

		H

		-0.5313

		9.3548

		6.0844

		

		132

		C

		-1.3983

		4.3333

		5.7616

		

		132

		H

		0.8919

		6.2283

		8.3552



		133

		C

		-1.1232

		9.1384

		2.6825

		

		133

		H

		-1.6832

		5.279

		6.2594

		

		133

		H

		2.4335

		6.6835

		9.0787



		134

		H

		-1.0278

		10.2233

		2.5587

		

		134

		H

		-2.2597

		4.0648

		5.1181

		

		134

		O

		2.6713

		10.0171

		0.5938



		135

		H

		-2.1925

		8.9019

		2.6608

		

		135

		H

		0.1178

		0.2438

		4.3312

		

		135

		O

		0.7623

		6.4458

		-4.7219



		136

		H

		-0.6583

		8.6793

		1.8042

		

		136

		O

		-1.3117

		-2.2414

		-0.4311

		

		136

		N

		2.6293

		2.9769

		-4.7232



		

		

		

		

		

		

		137

		N

		-1.4095

		-3.5186

		-3.0194

		

		137

		O

		5.5701

		5.2973

		-1.5137



		

		

		

		

		

		

		138

		C

		-3.1928

		-3.4291

		-1.3926

		

		138

		N

		4.9077

		2.9976

		-2.8922



		

		

		

		

		

		

		139

		C

		-4.2521

		-3.5343

		1.1959

		

		139

		N

		-1.2705

		7.9591

		-3.7959



		

		

		

		

		

		

		140

		H

		-4.6356

		-3.619

		2.2174

		

		140

		C

		5.6415

		6.6906

		0.8248



		

		

		

		

		

		

		141

		C

		-2.6746

		-3.4896

		-2.7602

		

		141

		H

		5.6705

		7.2315

		-0.1361



		

		

		

		

		

		

		142

		H

		-3.4594

		-3.5126

		-3.5418

		

		142

		C

		-0.2217

		3.0148

		-4.2371



		

		

		

		

		

		

		143

		C

		-4.4639

		-3.9791

		-1.1553

		

		143

		H

		0.2193

		2.0293

		-4.4016



		

		

		

		

		

		

		144

		H

		-5.0127

		-4.3956

		-2.0029

		

		144

		N

		6.0201

		7.1547

		1.9641



		

		

		

		

		

		

		145

		C

		-2.1525

		-2.5648

		2.1283

		

		145

		N

		4.2807

		9.3538

		2.631



		

		

		

		

		

		

		146

		H

		-1.5318

		-1.6656

		1.9596

		

		146

		C

		4.5003

		3.3547

		-0.5465



		

		

		

		

		

		

		147

		C

		-5.0165

		-4.0081

		0.1171

		

		147

		C

		0.5481

		4.1362

		-4.5407



		

		

		

		

		

		

		148

		C

		-2.5021

		-2.8659

		-0.3176

		

		148

		N

		-0.7231

		9.5627

		-1.3693



		

		

		

		

		

		

		149

		C

		-2.9993

		-2.9734

		0.9969

		

		149

		C

		1.7222

		9.4217

		1.324



		

		

		

		

		

		

		150

		N

		-1.4929

		-1.1233

		-4.4015

		

		150

		C

		-1.5181

		3.1367

		-3.7336



		

		

		

		

		

		

		151

		C

		-6.4032

		-4.5504

		0.3954

		

		151

		C

		-1.3212

		5.5677

		-3.86



		

		

		

		

		

		

		152

		C

		0.4694

		-4.5042

		-6.183

		

		152

		C

		1.9391

		4.0342

		-4.9909



		

		

		

		

		

		

		153

		H

		1.3058

		-5.2017

		-6.3774

		

		153

		H

		2.323

		4.9159

		-5.5365



		

		

		

		

		

		

		154

		H

		-0.3825

		-4.8781

		-6.7829

		

		154

		C

		-0.5987

		8.773

		1.4249



		

		

		

		

		

		

		155

		C

		-0.4777

		-2.0933

		-4.8058

		

		155

		H

		-1.5829

		8.713

		0.9466



		

		

		

		

		

		

		156

		H

		0.5104

		-1.9229

		-4.2989

		

		156

		C

		3.2751

		8.7851

		3.2033



		

		

		

		

		

		

		157

		C

		-1.0149

		-3.5166

		-4.4323

		

		157

		H

		3.3364

		8.2046

		4.1393



		

		

		

		

		

		

		158

		H

		-1.8799

		-3.7502

		-5.1107

		

		158

		C

		4.4578

		2.5592

		-1.7653



		

		

		

		

		

		

		159

		C

		0.1073

		-4.5354

		-4.6907

		

		159

		H

		4.0171

		1.5552

		-1.6322



		

		

		

		

		

		

		160

		H

		-0.2176

		-5.5478

		-4.3921

		

		160

		C

		0.8591

		8.2986

		3.2764



		

		

		

		

		

		

		161

		H

		0.9972

		-4.3092

		-4.076

		

		161

		H

		1.0414

		7.8766

		4.2666



		

		

		

		

		

		

		162

		C

		-6.2714

		-5.8039

		1.2782

		

		162

		C

		-0.0218

		5.4179

		-4.378



		

		

		

		

		

		

		163

		H

		-7.2531

		-6.2347

		1.5029

		

		163

		C

		5.0946

		5.3294

		0.7662



		

		

		

		

		

		

		164

		H

		-5.7875

		-5.5812

		2.2353

		

		164

		C

		4.8353

		2.1451

		-4.074



		

		

		

		

		

		

		165

		H

		-5.6767

		-6.5777

		0.7813

		

		165

		H

		4.3388

		1.1585

		-3.8716



		

		

		

		

		

		

		166

		C

		-7.1585

		-4.9293

		-0.8886

		

		166

		C

		0.4449

		9.3515

		0.7159



		

		

		

		

		

		

		167

		H

		-6.6591

		-5.7363

		-1.4344

		

		167

		C

		5.0488

		4.6409

		-0.4672



		

		

		

		

		

		

		168

		H

		-7.2697

		-4.0707

		-1.5602

		

		168

		C

		5.6314

		9.2361

		3.166



		

		

		

		

		

		

		169

		H

		-8.1697

		-5.2854

		-0.6561

		

		169

		H

		5.6819

		8.638

		4.1116



		

		

		

		

		

		

		170

		C

		-7.2204

		-3.4692

		1.1273

		

		170

		C

		3.96

		3.4519

		1.826



		

		

		

		

		

		

		171

		H

		-8.254

		-3.7947

		1.2864

		

		171

		C

		-1.5938

		7.6691

		3.4654



		

		

		

		

		

		

		172

		H

		-7.2512

		-2.5402

		0.5447

		

		172

		C

		1.9478

		8.8618

		2.5917



		

		

		

		

		

		

		173

		H

		-6.8027

		-3.2321

		2.1105

		

		173

		C

		-1.9238

		6.8726

		-3.5665



		

		

		

		

		

		

		174

		C

		-0.2386

		-2.067

		-6.323

		

		174

		H

		-2.9387

		6.8362

		-3.1356



		

		

		

		

		

		

		175

		H

		0.0713

		-1.0523

		-6.6402

		

		175

		C

		-0.8355

		10.1245

		-2.718



		

		

		

		

		

		

		176

		H

		-1.1729

		-2.2774

		-6.8737

		

		176

		H

		0.1411

		10.1088

		-3.2655



		

		

		

		

		

		

		177

		C

		0.853

		-3.0929

		-6.6542

		

		177

		C

		-2.0494

		4.4143

		-3.553



		

		

		

		

		

		

		178

		H

		1.0429

		-3.101

		-7.7441

		

		178

		H

		-3.0604

		4.5201

		-3.1505



		

		

		

		

		

		

		179

		H

		1.8095

		-2.7851

		-6.1871

		

		179

		C

		3.9372

		2.7885

		0.6128



		

		

		

		

		

		

		180

		H

		-1.0386

		-2.0966

		-1.3866

		

		180

		H

		3.4587

		1.8098

		0.5313



		

		

		

		

		

		

		181

		O

		-1.0863

		0.9741

		2.2967

		

		181

		C

		0.2966

		9.8772

		-0.6464



		

		

		

		

		

		

		182

		N

		-2.0525

		-0.6786

		4.4986

		

		182

		H

		1.1208

		10.5354

		-0.9792



		

		

		

		

		

		

		183

		C

		-3.3361

		0.8814

		3.2107

		

		183

		C

		-0.4127

		8.2623

		2.7222



		

		

		

		

		

		

		184

		C

		-3.7543

		3.3552

		1.9636

		

		184

		C

		-2.3645

		1.9351

		-3.3644



		

		

		

		

		

		

		185

		H

		-3.8783

		4.3464

		1.5176

		

		185

		C

		-1.8634

		9.2654

		-3.518



		

		

		

		

		

		

		186

		C

		-3.1806

		-0.3663

		3.9566

		

		186

		H

		-2.8081

		9.2005

		-2.9198



		

		

		

		

		

		

		187

		H

		-4.0973

		-0.9798

		4.0299

		

		187

		C

		4.0138

		2.8759

		-5.1826



		

		

		

		

		

		

		188

		C

		-4.5833

		1.5208

		3.2724

		

		188

		H

		4.489

		3.8703

		-5.381



		

		

		

		

		

		

		189

		H

		-5.3846

		1.0469

		3.843

		

		189

		C

		-1.5866

		0.6103

		-3.456



		

		

		

		

		

		

		190

		C

		-1.4209

		3.3434

		1.0916

		

		190

		H

		-1.229

		0.4179

		-4.4716



		

		

		

		

		

		

		191

		H

		-0.8284

		2.6282

		0.4839

		

		191

		H

		-2.2247

		-0.2347

		-3.1732



		

		

		

		

		

		

		192

		C

		-4.8124

		2.7408

		2.6457

		

		192

		H

		-0.7312

		0.6062

		-2.7717



		

		

		

		

		

		

		193

		C

		-2.3162

		1.4781

		2.4645

		

		193

		C

		-2.8635

		2.0924

		-1.917



		

		

		

		

		

		

		194

		C

		-2.5207

		2.7315

		1.8474

		

		194

		H

		-3.3689

		1.1874

		-1.5671



		

		

		

		

		

		

		195

		N

		-2.1726

		-3.3055

		3.1813

		

		195

		H

		-3.572

		2.9183

		-1.8072



		

		

		

		

		

		

		196

		C

		-6.1716

		3.4013

		2.7493

		

		196

		H

		-2.0301

		2.2876

		-1.2279



		

		

		

		

		

		

		197

		C

		-0.8791

		-2.9986

		7.2548

		

		197

		C

		-3.5608

		1.8652

		-4.3311



		

		

		

		

		

		

		198

		H

		-0.2105

		-2.8337

		8.1209

		

		198

		H

		-3.2248

		1.7756

		-5.3698



		

		

		

		

		

		

		199

		H

		-1.8543

		-3.3037

		7.68

		

		199

		H

		-4.1891

		2.7591

		-4.2661



		

		

		

		

		

		

		200

		C

		-1.3272

		-3.0315

		4.3343

		

		200

		H

		-4.1976

		1.0023

		-4.1119



		

		

		

		

		

		

		201

		H

		-0.2978

		-2.6967

		4.0414

		

		201

		C

		7.9732

		8.47

		2.5595



		

		

		

		

		

		

		202

		C

		-1.9562

		-1.9297

		5.2476

		

		202

		H

		8.5956

		7.9602

		1.8017



		

		

		

		

		

		

		203

		H

		-2.9544

		-2.295

		5.606

		

		203

		H

		8.046

		7.8481

		3.4725



		

		

		

		

		

		

		204

		C

		-1.0333

		-1.6981

		6.4604

		

		204

		C

		4.5757

		4.714

		1.8957



		

		

		

		

		

		

		205

		H

		-1.4524

		-0.9013

		7.1027

		

		205

		H

		4.6322

		5.2413

		2.8557



		

		

		

		

		

		

		206

		H

		-0.0453

		-1.334

		6.1213

		

		206

		C

		6.2778

		1.8979

		-4.5627



		

		

		

		

		

		

		207

		C

		-6.2747

		4.0481

		4.1421

		

		207

		H

		6.7767

		2.8693

		-4.7594



		

		

		

		

		

		

		208

		H

		-7.2386

		4.5491

		4.2771

		

		208

		H

		6.876

		1.4179

		-3.77



		

		

		

		

		

		

		209

		H

		-5.4884

		4.7973

		4.29

		

		209

		C

		7.6312

		10.5941

		3.8733



		

		

		

		

		

		

		210

		H

		-6.1754

		3.3057

		4.9403

		

		210

		H

		7.7051

		10.0698

		4.8445



		

		

		

		

		

		

		211

		C

		-7.2877

		2.3548

		2.5736

		

		211

		H

		8.0155

		11.6166

		4.0522



		

		

		

		

		

		

		212

		H

		-7.3363

		1.6562

		3.4138

		

		212

		C

		3.3009

		2.9048

		3.0732



		

		

		

		

		

		

		213

		H

		-7.1413

		1.7698

		1.6574

		

		213

		C

		8.4966

		9.8834

		2.8252



		

		

		

		

		

		

		214

		H

		-8.2711

		2.8327

		2.5057

		

		214

		H

		9.5474

		9.8388

		3.1682



		

		

		

		

		

		

		215

		C

		-6.3701

		4.4847

		1.6752

		

		215

		H

		8.5103

		10.4689

		1.8859



		

		

		

		

		

		

		216

		H

		-7.3882

		4.8897

		1.7102

		

		216

		C

		-2.1515

		9.9123

		-4.8935



		

		

		

		

		

		

		217

		H

		-6.2139

		4.085

		0.668

		

		217

		H

		-2.8917

		9.3032

		-5.4443



		

		

		

		

		

		

		218

		H

		-5.6917

		5.3332

		1.8198

		

		218

		H

		-1.2332

		9.899

		-5.513



		

		

		

		

		

		

		219

		C

		-1.2199

		-4.3401

		5.1471

		

		219

		C

		-1.3506

		11.5784

		-2.5969



		

		

		

		

		

		

		220

		H

		-0.824

		-5.1509

		4.5113

		

		220

		H

		-2.2733

		11.5948

		-1.9839



		

		

		

		

		

		

		221

		H

		-2.2282

		-4.6768

		5.4559

		

		221

		H

		-0.6128

		12.1903

		-2.0448



		

		

		

		

		

		

		222

		C

		-0.3216

		-4.1185

		6.3668

		

		222

		C

		5.4548

		1.7423

		-6.9307



		

		

		

		

		

		

		223

		H

		-0.2365

		-5.0556

		6.9489

		

		223

		H

		5.9514

		2.6901

		-7.2173



		

		

		

		

		

		

		224

		H

		0.7064

		-3.8671

		6.0447

		

		224

		H

		5.444

		1.1227

		-7.8476



		

		

		

		

		

		

		225

		H

		-0.925

		0.052

		2.6709

		

		225

		C

		6.1721

		10.6585

		3.4156



		

		

		

		

		

		

		226

		O

		-0.6045

		2.1726

		-2.8173

		

		226

		H

		6.0803

		11.2663

		2.4944



		

		

		

		

		

		

		227

		N

		-1.2066

		4.4931

		-1.6903

		

		227

		H

		5.5492

		11.1709

		4.1721



		

		

		

		

		

		

		228

		C

		-2.7767

		2.7147

		-1.8891

		

		228

		C

		-2.8012

		8.618

		3.3547



		

		

		

		

		

		

		229

		C

		-3.4915

		0.0649

		-2.464

		

		229

		H

		-3.1716

		8.6951

		2.3269



		

		

		

		

		

		

		230

		H

		-3.7602

		-0.9654

		-2.706

		

		230

		H

		-2.5401

		9.6295

		3.6854



		

		

		

		

		

		

		231

		C

		-2.4082

		4.0671

		-1.4747

		

		231

		H

		-3.6382

		8.2758

		3.9712



		

		

		

		

		

		

		232

		H

		-3.1808

		4.6324

		-0.9282

		

		232

		C

		-1.9469

		6.3061

		2.8449



		

		

		

		

		

		

		233

		C

		-4.0369

		2.213

		-1.5337

		

		233

		H

		-2.8179

		5.8585

		3.3321



		

		

		

		

		

		

		234

		H

		-4.7337

		2.8759

		-1.017

		

		234

		H

		-1.1129

		5.6003

		2.929



		

		

		

		

		

		

		235

		C

		-1.2184

		-0.3632

		-3.3998

		

		235

		H

		-2.1932

		6.4016

		1.7793



		

		

		

		

		

		

		236

		H

		-0.2373

		-0.3195

		-2.8842

		

		236

		C

		-2.6569

		11.3452

		-4.7262



		

		

		

		

		

		

		237

		C

		-4.398

		0.894

		-1.788

		

		237

		H

		-2.865

		11.7917

		-5.7171



		

		

		

		

		

		

		238

		C

		-1.8647

		1.8468

		-2.5077

		

		238

		H

		-3.621

		11.3538

		-4.1836



		

		

		

		

		

		

		239

		C

		-2.2293

		0.5208

		-2.8141

		

		239

		C

		6.2618

		1.0419

		-5.8304



		

		

		

		

		

		

		240

		N

		-1.2179

		4.6142

		1.1709

		

		240

		H

		5.8349

		0.0447

		-5.6234



		

		

		

		

		

		

		241

		C

		-5.7014

		0.3353

		-1.2541

		

		241

		H

		7.2972

		0.8614

		-6.1789



		

		

		

		

		

		

		242

		C

		1.0951

		7.4362

		-1.0796

		

		242

		C

		-1.6191

		12.1847

		-3.974



		

		

		

		

		

		

		243

		H

		1.9398

		7.8443

		-1.6656

		

		243

		H

		-0.6814

		12.2456

		-4.5585



		

		

		

		

		

		

		244

		H

		0.3657

		8.263

		-0.9841

		

		244

		H

		-1.9758

		13.2268

		-3.8668



		

		

		

		

		

		

		245

		C

		-0.1419

		5.202

		0.3787

		

		245

		C

		2.7141

		1.499

		2.88



		

		

		

		

		

		

		246

		H

		0.6854

		4.4717

		0.1763

		

		246

		H

		3.4789

		0.7659

		2.6228



		

		

		

		

		

		

		247

		C

		-0.7055

		5.6793

		-1.0137

		

		247

		H

		1.9375

		1.4831

		2.1053



		

		

		

		

		

		

		248

		H

		-1.4889

		6.4579

		-0.8452

		

		248

		H

		2.2366

		1.1496

		3.8062



		

		

		

		

		

		

		249

		C

		0.4611

		6.2618

		-1.8319

		

		249

		C

		-1.2951

		7.4584

		4.9622



		

		

		

		

		

		

		250

		H

		0.0985

		6.5856

		-2.825

		

		250

		H

		-0.9922

		8.396

		5.4421



		

		

		

		

		

		

		251

		H

		1.2155

		5.475

		-2.0284

		

		251

		H

		-0.5026

		6.72

		5.1173



		

		

		

		

		

		

		252

		C

		-6.1974

		-0.8609

		-2.0855

		

		252

		H

		-2.1852

		7.1036

		5.4926



		

		

		

		

		

		

		253

		H

		-7.1982

		-1.1732

		-1.77

		

		253

		C

		4.0234

		2.0165

		-6.4677



		

		

		

		

		

		

		254

		H

		-5.5454

		-1.7339

		-1.9737

		

		254

		H

		3.4839

		1.0675

		-6.29



		

		

		

		

		

		

		255

		H

		-6.2512

		-0.6077

		-3.1504

		

		255

		H

		3.4544

		2.5346

		-7.2638



		

		

		

		

		

		

		256

		C

		-6.8111

		1.4017

		-1.2594

		

		256

		C

		2.1437

		3.8455

		3.4469



		

		

		

		

		

		

		257

		H

		-6.9207

		1.8507

		-2.253

		

		257

		H

		1.688

		3.5345

		4.3908



		

		

		

		

		

		

		258

		H

		-6.6125

		2.2062

		-0.5437

		

		258

		H

		1.3575

		3.8227

		2.6815



		

		

		

		

		

		

		259

		H

		-7.779

		0.9683

		-0.9872

		

		259

		H

		2.4702

		4.8823

		3.5638



		

		

		

		

		

		

		260

		C

		-5.4333

		-0.1261

		0.1907

		

		260

		C

		4.3434

		2.8608

		4.2043



		

		

		

		

		

		

		261

		H

		-6.3433

		-0.5014

		0.6649

		

		261

		H

		5.2842

		2.428

		3.8583



		

		

		

		

		

		

		262

		H

		-5.0469

		0.6959

		0.8066

		

		262

		H

		3.9883

		2.2457

		5.0432



		

		

		

		

		

		

		263

		H

		-4.6862

		-0.9282

		0.2187

		

		263

		H

		4.5572

		3.8569

		4.603



		

		

		

		

		

		

		264

		C

		0.4366

		6.4095

		1.1323

		

		264

		C

		6.5078

		8.5252

		2.0801



		

		

		

		

		

		

		265

		H

		0.7988

		6.0878

		2.1289

		

		265

		H

		6.4435

		9.109

		1.127



		

		

		

		

		

		

		266

		H

		-0.3519

		7.1582

		1.3285

		

		266

		H

		0.7823

		-0.6343

		-0.558



		

		

		

		

		

		

		267

		C

		1.5826

		7.0095

		0.3117

		

		267

		H

		-1.2156

		0.9947

		5.1249



		

		

		

		

		

		

		268

		H

		2.0148

		7.8761

		0.845

		

		268

		H

		3.5759

		10.0346

		1.0713



		

		

		

		

		

		

		269

		H

		2.4047

		6.2739

		0.2171

		

		269

		H

		0.3324

		7.3509

		-4.5025



		

		

		

		

		

		

		270

		H

		-0.3709

		3.1449

		-2.576

		

		270

		H

		5.4567

		4.7898

		-2.383



		

		

		

		

		

		

		271

		H

		0.7843

		-3.9967

		2.3803

		

		271

		H

		4.6412

		-1.5278

		3.2748









