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1. Pojecia podstawowe

Wszystkie pierwiastki i zwiazki chemiczne wystgpuja w fazie gazowej, cieklej
i stalej. W tej ostatniej mogg wystepowac¢ w formie: Krystalicznej, szklistej lub amorficznej.
Zazwyczaj najbardziej pozadang postacig stanu statego jest forma krystaliczna. Substancje
otrzymane w tej postaci majg $cisle okreslony sktad, wtasciwosci chemiczne 1 fizyczne jak
réwniez charakterystyczny wyglad.
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Postac¢ krystaliczna Postac¢ szklista Posta¢ amorficzna

Rys. 1. Stany skupienia materii.
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Rys. 2 .Wykres fazowy dla substancji wystepujacej w trzech fazach skupienia (np. wody).
Oznaczenia: S — sublimacja, R — resublimacja, T — topnienie, K — krzepnigcie, P — parowania lub wrzenie, Sk —
skraplanie (http://pl.wikipedia.org)

Wykres fazowy na pokazuje najprostsze zaleznosci migdzy ciSnieniem a temperatura dla
trzech stanow skupienia.

Materia skupiona w stanie szklistym nie posiada uporzadkowania dalekiego zasiggu. Jedyna
forma uporzadkowania ma charakter lokalny. Zageszczenia materii tworza niewielkie domeny
o rozmiarach nie przekraczajacych dwu- lub trzykrotnie wymiaréw pojedynczych molekut.
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Substancje amorficzne (bezpostaciowe) maja budowg nieuporzadkowana czym cze$ciowo
upodobniajg si¢ do substancji w stanie szklistym. W postaci amorficznej wystepuja czesto
substancje posiadajace mozliwo$¢ krystalizacji lecz z réznych powodow, np. wielkosci
czasteczek, zanieczyszczen czy zbyt duzej szybkosci chtodzenia (efekt przechtodzenia)
tworzace w fazie stalej domeny amorficzne. Jako substancje czgsciowo amorficzne moga
wystepowac niektore metale i stopy, szkta, polimery, opale, bursztyny, szkliwa wulkaniczne
(obsydian, rysunek ponizej).

Rys. 3. Amorficzne szkliwo wulkaniczne (obsydian)(http://pl.wikipedia.orq)

Wyglad krysztatow (ich morfologia i pokr6j) oraz niektore wtasciwosci jak kolor, twardosc,
temperatura topnienia, rozpuszczalno$c¢ i inne to czgsto wykorzystywane cechy umozliwiajace
rozpoznawanie tworzacych je pierwiastkow czy zwigzkéw chemicznych. Wystarczy
wymieni¢ ptatki $niegu, krysztaty kwarcu (np. krysztatu gorskiego), miki, azbestu, granatu,
charakterystyczne krysztaty siarki rombowej czy pieciowodnego siarczanu miedzi.

Rys. 4. Krysztaly (a) $niegu, (b) kwarcu, (c) miki, (d) azbestu (krokidolitu®), (e) granatu,? (f) siarki rombowej
i (g) pieciowodnego siarczanu miedzi(http://pl.wikipedia.org)

! Minerat z grupy amfiboli (http:/pl.wikipedia.org/wiki/Krokidolit).
2 Spessartyn (z grupy granatow) MngAl,[SiO,];
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Pojecia morfologii i pokroju krysztalow ilustruja ponizsze rysunki.

Ta sama morfologia ale r6zny pokroj krysztalow

pavy

N4
Rozna morfologia ale ten sam pokrdj krysztalow

Vv

Rys. 5. Ilustracja poj¢¢ morfologii i pokroju krysztatow.

Zadanie: opisz wlasnymi stowami pojecia morfologii i pokroju krysztatow.

Badaniem krysztatéw zajmuje si¢ wiele dyscyplin naukowych. Wsrdd nich sg krystalografia,
krystalochemia i krystalofizyka.

Krystalografia to dziedzina wiedzy zajmujaca si¢ morfologia i budowa krysztatow.

Krystalochemia to dziedzina wiedzy usytuowana pomigdzy krystalografia i chemig. Jej
zastosowanie oparte jest na wykorzystywaniu wiedzy o budowie krysztatow do celéw
chemicznych.

Przyktad: struktura krystaliczna K;[Re,Clg], F. A. Cotton, C. B. Harris, Inorg. Chem. 4 (1965) 330-333.
Odlegtos¢ Re-Re = 2,26 A oraz naprzeciwlegle ulozenie ligandow chlorkowych doprowadzity do stwierdzenia
wystepowania wigzania poczwornego migdzy atomami renu sktadajacego sie z jednego wigzania o, dwoch i
jednego 8. Podobne wiazania moga tworzy¢ inne metale, np. Cr, Mo, W.?

F. A.Cofton, C. B Hams, norg. Chem. 4 (1965) 330-33

g )
Rys. 6. Struktura jonu [Re,Clg]? oraz schemat wigzania & utworzonych z orbitali d.*
Krystalofizyka to pokrewna dyscyplina wiedzy do krystalochemii, usytuowana pomigdzy
krystalografig a fizyka. Jej celem jest wyjasnienie wlasciwosci fizycznych krysztatoéw na

bazie ich budowy.

®F.A. Cotton,; R.A. Walton, Multiple Bonds Between Metal Atoms, Oxford (Oxford) 1993.
* http://en.wikipedia.org
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Przyklad: zjawisko dwojlomnosci w krysztalach szpatu islandzkiego (kalcytu®) zaobserwowane w 1669 roku
przez Erasmusa Bartholinusa doczekato si¢ wyjasnienia przez Augustyna J. Fresnela w pierwszej potowie
XIX w. na gruncie krystalograficznym — odpowiada za nie obecno$¢ 0si optycznej w krysztale.

Rys. 7. Zjawisko dwdjtomnosci kalcytu(http://pl.wikipedia.org)

Krystalochemia i krystalofizyka wzajemnie si¢ przenikaja. Krystalografia poczatkowo
rozwijala si¢ w oparciu o obserwacje optyczne mineraldow oraz réznorodnych krysztatoéw. W
wiekach XVII — XX udato si¢ dokona¢ bardzo wiele cennych obserwacji, ktore zaowocowaty
rozwojem chemii i fizyki. Momentem zwrotnym byt przetom XIX i XX w. Zadecydowaty o
tym odkrycia naukowe dokonane w latach 1895 — 1913. Byt to okres zapoczatkowany przez
odkrycie nowego rodzaju promieniowania przez W. C. Rontgena, zamkniety okresleniem
budowy krysztatu NaCl przez W. L. Bragga (syna) i diamentu przez W. H. i W. L. Braggow
(ojca i syna) tzn. pierwszymi strukturami krysztatow.

(@) (b) ) ‘
Rys. 8(a) Utozenie jonéw Na” i CI" w sieci krystalicznej, (b) struktura krystaliczna diamentu oraz (c) krysztat
diamentu (http://pl.wikipedia.org)

Od tamtego okresu czasu poznano budowg setek tysigcy krysztatow. Sg wsrod nich krysztaty
mineratéw, metali, niemetali, tlenkow, kwasow, zasad, soli, skomplikowanych zwigzkow
nieorganicznych (np. mieszanych tlenkow, soli itp.), zwigzkéw koordynacyjnych, zwigzkow
organicznych, r6znorodnych polimeréw, w tym biatek i kwaséw nukleinowych.

Krysztaly

Rys. 9(a) Syntetyczny krysztat kwarcu, (b) krysztaly insuliny, (C) monstrualnej wielkosci krysztat KH,PO,
(http://pl.wikipedia.org)

Krysztal to rodzaj ciata stalego zbudowanego z atomoéw, jonoéw lub czasteczek o
uporzadkowanej  budowie. Podstawowym  elementem  objetosci  krysztalu  jest
réwnolegloscienna komorka elementarna posiadajaca charakterystyczny dla niego ksztalt,
wielko$¢ (wymiary) oraz zawarto$¢. Krysztal mozna traktowac jako obiekt powstaly przez
wielokrotne (~10°-10") rozmnozenie komérki elementarnej w trzech kierunkach. Oznacza to,
ze utozenie atomow, jondw lub czasteczek obecnych w jednej komorce powtarza si¢ w trzech
wymiarach. Wystarczy pozna¢ utozenie ich w komorce elementarnej by poznaé strukture
catego krysztatu.

® Kalcyt to krystaliczna odmiana CaCOj. Inne odmiany polimorficzne weglanu wapnia to aragonit i wateryt.
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@@ @

Rys. 11. (a) Pojedyncza komodrka elementarna fulerenu Cg, (b) sie¢ krystaliczna fulerenu.

Translacje sieciowe.

Podstawowa operacja matematyczna ,,rozmnozenia” komorki elementarnej w catej objgtosci
krysztatu odbywa si¢ w trzech kierunkach X, Y i Z ukladu wspéhrzednych
charakterystycznego dla danego krysztatu. Wybrany uklad wspotrzednych musi by¢

prawoskretny.

AZ
a
P >
14 Y
X
Rys. 12. Prawoskretny uktad wspotrzednych. Poczatek uktadu jest usytuowany w srodku geometrycznym
krysztatu.

Podstawowymi jednostkami operacji ,,rozmnozenia” komorki elementarnej sg wektory
translacji sieciowych a, b i ¢ odpowiednio w kierunkach X, Y i Z.



Whiosek: diugosci wektorow translacji sieciowych a, b i ¢ odpowiadajg
dtugosciom krawedzi komorki elementarnej. Pomiedzy tymi krawedziami sq kqty

a, Biy.

Typy sieci Bravais’a.

Komorka elementarna moze zawiera¢ w swoim wnetrzu jeden charakterystyczny motyw
strukturalny atoméw, jondow lub czasteczek. Wowcezas takg komorke nazywamy prymitywna
P. W innych przypadkach motyw strukturalny w komorce moze by¢ podwojony. Jezeli to
podwojenie bedzie mozna opisac translacjg 0%2)2 w obrgbie komodrki wowczas sie¢ bedzie
typu A, translacja 20" sie¢ typu B, translacja 2'%0 sie¢ typu C, translacja 22" sie¢ typu |,
translacjami 0%2%, ¥20%: 1 /4240 sie¢ typu F oraz translacjami 1/3, 1/3, 2/3...sie¢ typu R.

Q“QQQQ 999‘3 QQQ‘JQQQ Q‘J OQQQQQQ 7\
: | 1 Y e e

;QO 4 N , ~ 4 o ¢ o ©
G9® 0 PrePe® e |
P A B C | F R

Rys. 13. Typy sieci Bravais’a. Kule reprezentujg rozmieszczenie motywu struktury w sieci krysztatu.

Pytanie: ile kul bedzie nalezato do komaorki typu F?

Symetria krysztatow.

Symetri¢ krysztalow nalezy rozpatrywa¢ w ujeciu makroskopowym — jako symetri¢
zewnetrzng krysztatdéw 1 mikroskopowym — jako symetrie wewngtrzng opisujacg rozktad
atomow, jonow 1 czasteczek.

W ujeciu makroskopowym (morfologicznym) opis symetrii krysztatu moze by¢ dokonany w
oparciu o 10 elementow symetrii oraz ich pewne kombinacje dajace 32 klasy symetrii. Tymi
elementami symetrii s3:

osie zwykle 1, 2, 3, 4, 6; osie inwersyjne 75, Zl, é oraz $rodek symetrii i 1 plaszczyzna
zwierciadlana m (tozsama z osig inwersyjng 2).

Klasy symetrii krysztalow, odpowiadajace im 7 uktadow wspotrzednych zwane uktadami
krystalograficznymi oraz sieci Bravais’a przedstawiono w tabeli 1.

Uwaga: Warto zwroci¢ uwage na fakt, ze naczelnym kryterium przynaleznosci
krysztatu do danego uktadu krystalograficznego jest jego symetria a nie relacje
pomiedzy parametrami komorki elementarnej. Te ostatnie sq zawsze wyrazem
okreslonej symetrii krysztatu.

W ujeciu mikroskopowym opis symetrii krysztatu moze by¢ dokonany w oparciu o wszystkie
elementy symetrii makroskopowej (10 elementéw symetrii) oraz elementy symetrii
translacyjnej (16 elementow symetrii).

Elementami symetrii translacyjnej s3:
osie Srubowe 21, 31, 32, 41, 42, 43, 61, 67, 63, 64, 65 Oraz ptaszczyzny poslizgu: a, b, ¢, n, d.

10
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Rys. 14. Symbole krystalograficznych elementéw symetrii.

Osie obrotu
Osie zwykle. Osig n-krotng (gdzie n=1, 2, 3, 4, 6) nazywa si¢ 0§ symetrii z katem obrotu
a =360°/n .

Oprocz osi zwyktych, w krysztatach wystepuja osie inwersyjne i, E, 5, 4 i 6. Pierwsza z
nich znana jest bardziej jako srodek inwersji, 0§ druga to prostopadta do niej ptaszczyzna
zwierciadlana m.

Osie Srubowe maja symbol ogélny Xy, gdzie X jest to krotnos¢ osi aindeks m=1,2 ..., x-1. W

grupach przestrzennych krotno$¢ osi jest taka sama jak w klasach krystalograficznych.
Podobnie roéwniez brak osi pigciokrotnej. Podczas dzialania osi $rubowych obrét jest

potaczony z odpowiednig translacjg, ktora w przypadku osi Xx Wynosi m, gdzie t jest to
X

wielkos$¢ translacji w kierunku dziatania osi. Tak wiec jest tylko jedna o§ dwukrotna srubowa
21, sa dwie osie trzykrotne $rubowe 31 i 3,, trzy czterokrotne osie §rubowe 41, 4, i 43, pie¢
szeSciokrotnych osi $rubowych 61, 62,...,65. Osie 31 1 32, 41 1 43, 61 1 65, 6, | 64 53 osiami
enancjomorficznymi, tzn. krgcg si¢ w przeciwne kierunki.

e T R ] g Sl G R &
SR e 5 RS e

q , o . ¥

N w B o R (0
2 % [ i s
/ '/i I.ﬂ - 4 4 "’7}/;1 ' ‘::\'\;' ‘/'a' . 2 ,/ 1 :
| I i . . d ; [ y v :
2 2, 3 3, ‘ 6 62 6 6

Rys. 15. Dziatanie osi Srubowych.
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Plaszczyzny symetrii

Plaszczyzna zwierciadlana m odbija obiekt powodujac jego inwersj¢. Jest tozsama z osia 2.

Dziatanie plaszczyzny poslizgu to potaczenie plaszczyzny zwierciadlanej z translacja
sieciowa. Poniewaz translacja sieciowa nie moze by¢ prostopadta do dziatania ptaszczyzny
poslizgu to w zalezno$ci od kierunku dziatania translacji wyrdzniamy pie¢ plaszczyzn:

1) ptaszczyzne a z translacja %a ,

2) ptaszczyzne b z translacja %b ,

. a+b+c
3) ptaszczyzne C z translacja %C lub —
. a+b b+c a+c a+b+c .
4) plaszczyzne n z translacja > o g lub — w ukladzie tetragonalnym
i regularnym,
.. a+b b+c a+c atb+c .
5) ptaszczyzne d z translacjami 21 2 lub 2 w ukladzie tetragonalnym

i regularnym.

(b)

Rys. 16. Dziatanie ptaszczyzny (&) zwierciadlanej i (b) poslizgu. Uwaga: na rys. (a) zaznaczono dwie
plaszczyzny zorientowane pionowo i poziomo. Pierwsza ,, lgczy” dwie czgsteczki, druga ilustruje symetrie wlasng
czgsteczek W krysztale. Na rys. (0) plaszczyzna poslizgu ,, lqczy” dwie czgsteczki, ktore sq swymi odbiciami
lustrzanymi ale przesunigtymi wzgledem siebie o /2 translacji sieciowej.

12



Tabela 1. Symetria zewnetrzna krysztatow.

Uktad . Klasy Polozenie | Sieci Grupy przestrzenne (230),
. Komorka .. -

krystalograficzny elementarna symetrii  |elem. Bravais’a | np.

(7) (32) symetrii (14)

Trojskos$ny a=bs=c 1 --- P P1, P1
azf=y 1

Jednoskos$ny a #b #c 2 b P, C P2, P24, ...
a=1v=90, m Pm, Pc, ...

B> 90 2/m P2/m, P24/c...

Rombowy a=b=c 222 a,b,c P,I,C,F |P222,P2:2:2, ...,
a=f=y=90 |2mm Pmm2, Pmc2y, ...,

mmm Pmmm, Pnnn, ...
Tetragonalny a=b=c 4 P, P4, P4y, Pdy, ...,
a=pB=y=90 |4 C, P4,14

4/m 0§ uboczna P4/m, P4,/m, ...

4mm prostopadta P4mm, P4,cm, ...

422 doc, P422, P452,2, ..

42m s P42m,P42m,...

4/mmm | posrednia P4/mmm, P4z/mmc...
(45° do osi
ubocznej)

Trygonalny a=b=c 3 C R P3, P3y,...
a=f=y(osie |3 P3,R3,...
romboedryczne) 3m P3m1l. P3cl
lub 32 ' T

ot P321, P3;12,...
a=b=c 3m P3m1, P3cl
a=p= 90, 3mil, P3cl,...
y =120 (osie
heksagonalne)

Heksagonalny a=b =c 6 P P6, P6,...
a=pB=90, |6 c, P6,...
y=120 6/m 0§ uboczna P6/m, P63s/m,...

6mm prostopadta P6mm, P6cc, ...
622 do c, P6322, ...
62m 05 . P6c2,...

(30° do osi

ubocznej)

Regularny a=b=c 23 P,I,F P23, P2;3,...
a=f= m3 [100] Pm3, Pn3,...
7=90 432 [111] P432, P4,32,...

43m e P43m, P4,3m,...
m3m Fm3m, ...
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Tabela 2. Sieci Bravais’a

Uklad Sieci Bravais’a
krystalograficzny

Trojskosny n

P
Jednoskosny m w
.~
3 3
P C
Rombowy
c c c c
b P b C b | B E
Tetragonalny
' c
a i

P a [

Trygonalny

R
Heksagonalny
.
“ P
Regularny
e i il
a i i
a P a | a F
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:Triclinic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Triclinic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Monoclinic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Monoclinic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Monoclinic-base-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Monoclinic-base-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-base-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-base-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-face-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Orthorhombic-face-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Tetragonal.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Tetragonal.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Tetragonal-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Tetragonal-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Rhombohedral.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Rhombohedral.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Hexagonal_lattice.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Hexagonal_lattice.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic-body-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic-face-centered.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Cubic-face-centered.svg

Tabela 3. Uktady krystalograficzne i odpowiadajace im przyktadowe formy krysztalow

Uktady: Przyktadowe formy krysztatow

regularny — g

tetragonalny

|| D

heksagonalny,

trygonalny ﬁ?

rombowy S
< |BD

jednoskos$ny @

@
N
>
?
O
=

D =862

O
Q
@
19,
o

=2 |

trojskosny @

Symetria wewnetrzna krysztatow

Symetri¢ wewngtrzng krysztatdow opisuja grupy przestrzenne. Grupa przestrzenna jest to zbior
elementow symetrii (zamknigtej i otwartej) opisujacych nieskonczonag sie¢ przestrzenng
krysztatow. Kazda grupa przestrzenna posiada symbol. Symbole miedzynarodowe na
poczatku posiadajg litere odpowiadajacg sieci Bravais'a oraz symbole najwazniejszych
elementéw symetrii danej grupy przestrzennej. Kolejnos¢ elementow symetrii w symbolu
grupy przestrzennej jest podawana wedtug tych samych zasad co w przypadku klas symetrii.
Wszystkie grupy przestrzenne (230) zostatly zebrane w Miedzynarodowych Tablicach
Krystalograficznych.

Pomiedzy grupami przestrzennymi 1 klasami krystalograficznymi istniejg bardzo Sciste
relacje. Do klasy 1 nalezg krysztaty o symetrii wewngtrznej opisanej przez grupg przestrzenng

P1, do klasy 1 - grupa przestrzenng P1, do klasy 2 grupg przestrzenng P2, P2; lub C2, do
klasy m grupa przestrzenng Pm, Pc lub Cm, do klasy 2/m grupa przestrzenng P2/m, P2;/m,
P2i/c lub C2/m itd.

Whniosek: najistotniejsza roznica pomiedzy symetriq zewnetrzng krysztatow
Opisang poprzez 32 klasy symetrii, ktore sq grupami punktowymi a symetrig
wewnetrzng krysztatow opisang 230 grupami przestrzennymi jest taka jak miedzy
symetrig bryly a symetriqg tworu nieskonczonego, np. kosmosu. W pierwszym
przypadku operacje symetrii przeksztatcajg bryle samg w siebie, w drugim — nie
nastepuje to nigdy.
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Przyktad: Struktura krystaliczna oksymu 2-benzoiloksycykloheksanonu.®

Zwiazek o wzorze Ci3HisNOs; (rys. 16a) krystalizuje w uktadzie jednosko$nym w grupie
przestrzennej P2,/c. Ponizej (rys. 15) przedstawiono rozktad elementow symetrii na rzutach xz, yz
i Xy w grupie przestrzennej P2,/c oraz ulozenie czgsteczek zwigzku (rys. 16) w komorce
elementarnej z zaznaczeniem elementow symetrii grupy przestrzennej.

No. 14 T&/cl Patterson symmetry

UNIQUE AXIS b, CELL CHOICE |

—o—_
°
—o__
°

Rys. 17. Grupa przestrzenna P2;/c z uktadu jednosko$nego
(International Tables for Crystallography, Vol. A)

Rys. 18. Struktura krystaliczna oksymu 2-benzoiloksycykloheksanonu: a) pojedyncza czasteczka, b) cztery
czasteczki w komorce elementarnej. Czerwona krawedz komorki odpowiada osi a, zielona — osi b, niebieska —
osi . Zétte linie poziome ilustrujg potozenie osi srubowych 2; réwnolegle do osi komérki b, fioletowe
plaszczyzny zorientowane prostopadle do osi sSrubowych odpowiadaja ptaszczyznom poslizgu c, zotte kotka w
narozach i w §rodku komorki oraz na $rodkach $cian i krawedzi odpowiadaja obecnosci srodkow symetrii,

¢) wtozenie czasteczek w krysztale (program Mercury CSD 2.2).

Uwaga: Wskaza¢ na rysunku czqgsteczki oksymu zwigzane ze sobq osiami Srubowymi 24,
plaszczyznami poslizgu ¢ oraz Srodkiem symetrii.

¢ Z. Ciunik, K. Rudolf, Crystal and molecular structure of 2-benzoyloxycyclohexanone oxime. Pol. J. Chem. 70
(1996) 1030.
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23. 10. 1885 — 22. 04. 1953

UCHWALA
Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej
z dnia 7 grudnia 2012 r.
w sprawie ustanowienia roku 2013 Rokiem Jana Czochralskiego

W szesScdziesiata rocznice Smierci Jana Czochralskiego Sejm Rzeczypospolitej Polskie;j
postanawia odda¢ hold jednemu z najwybitniejszych naukowcow wspolczesnej techniki,
ktorego przelomowe odkrycia przyczynity sie do Swiatowego rozwoju nauki.

Odkryta przez niego metoda otrzymywania monokrysztalow, nazwana od jego nazwiska
metoda Czochralskiego, wyprzedzila o kilkadziesigt lat swoja epoke i umozliwilta rozwéj
elektroniki. Dzi§ wszelkie urzadzenia elektroniczne zawieraja uktady scalone, diody i inne
elementy z monokrystalicznego krzemu, otrzymywanego wlasnie metoda Czochralskiego.

Wktad polskiego uczonego prof. Jana Czochralskiego w dziedzine Swiatowej nauki oraz
techniki zostal doceniony przez uczonych swiata, ktorzy zaczeli korzystac z jego
najwazniejszego wynalazku. Wynalazku bez ktorego trudno byloby funkcjonowaé w XXI
wieku.

Sejm Rzeczypospolitej Polskiej oglasza rok 2013 Rokiem Jana Czochralskiego.
MARSZALEK SEJMU
/ — / Ewa Kopacz

Odkrycie Jana Czochralskiego

Pierwszy opis metody opublikowano w 1918 r. Praca ta omawia szczegoty techniczne metody
oraz wyniki pierwszych eksperymentéw, przeprowadzonych dla cyny, cynku i olowiu.
Okazato si¢, ze maksymalna mozliwa szybko$¢ wyciggania nici metalu ze stopu stanowi
cenng charakterystyke materialu (szybko§¢ wyciagania krysztalu musi by¢ dokltadnie rowna
szybkosci krystalizacji r6znej dla r6znych materiatoéw). Otrzymane w ten sposéb druty miaty
$rednice okoto jednego milimetra i dlugo$¢ do 19 centymetrow. Czochralski stwierdzit
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pozniej niezwykle wazng ceche tak wycigganych drutow — s3 one monokrysztatami.
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Opracowanie metody byto dzietlem przypadku i1 spostrzegawczosci Czochralskiego.

Metoda Czochralskiego
e e B T ey
P —— P 1 = e e ] e
—

b |

R
Fos tapian e Wiomwe i Fao i Wircigan i Uk
pliyssiaby  samdke  wemets kel g
kem=m u, = Lamy o le). k I
:h:&ushmn': bkrysztalu krysztalu ol nie prta = monokoys ska

Rys. 19. Kolejne etapy otrzymywania monokrysztatow(http://pl.wikipedia.org).

Metode Czochralskiego na skale przemystowa stosuje si¢ do produkcji monokrysztatow
krzemu, np. przy produkcji potprzewodnikow.

Rys. 20. Monokrysztat krzemu otrzymany metoda Czochralskiego(http://pl.wikipedia.org).
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Kwazikrysztaly

Na poczatku lat 1980-ych, badajac obraz dyfrakcyjny krysztatdéw otrzymanych ze
stopu AlgMn, Dan Shechtman z Izraela zaobserwowat bardzo nietypowy obraz dyfrakcyjny,
charakterystyczny dla osi pi¢ciokrotnej. Poczatkowo sadzil, ze wynik jest obarczony bledem.
Po doktadnym sprawdzeniu eksperymentu opublikowat go w

VOLUME 53, NUMBER 20 PHYSICAL REVIEW LETTERS 12 NOVEMBER 1984

Metallic Phase with Long-Range Orientational Order and No
Translational Symmetry

D. Shechtman and 1. Blech
Department of Materials Engineering, Israel Institute of Technology—Technion, 3200 Haifa, Israel

and

D. Gratias
Centre d'Etudes de Chimie Metallurgique, Centre National de la Recherche Scientifique, F-94400 V. itry, France

and

J. W. Cahn
Center for Materials Science, National Bureau of Standards, Gaithersburg, Maryland 20760
(Received 9 October 1984)

We have observed a metallic solid (Al-14-at.%-Mn) with long-range orientational order,
but with icosahedral point group symmetry, which is inconsistent with lattice translations. Its
diffraction spots are as sharp as those of crystals but cannot be indexed to any Bravais lattice.
The solid is metastable and forms from the melt by a first-order transition.

Aol M R AR ,&fﬂagr
Rys. 21. Obraz mikroskopowy krysztatdow oraz obraz dyfrakcyjny pojedynczego krysztatu.

Po opublikowaniu wynikéw spotkata go fala krytyki. Zostat usunigty z zespotu badawczego.
Krytykowali go wybitni uczeni, w tym dwukrotny laureat Nagrody Nobla prof. Linus Pauling.
Shechtman jednak nie znat budowy krysztaloéw. Udalo si¢ ja poznaé wykorzystujac
wczesniejsze rozwazania Rogera Penrose. Analizowat on mozaiki z Alhambry.

OO0

5 ao‘bo

EACAE N

[ ES
s 3 T Y

A
e el

Rys. 22. Zespot patacowy Alhambra oraz islamskie mozaiki z patacu.
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Udato mu si¢ zbudowaé¢ z dwdch rombow, zielonego i rdzowego, niecokresowa mozaike.

Rys. 23. Mozaika Rogera Penrose.

Pomyst mozaiki Penrose wykorzystano do wytlumaczenia budowy krysztatow posiadajacych
nietypowe osie krystalograficzne.

Od tamtego czasu znaleziono kwazikrysztaly wystepujace naturalnie w przyrodzie. To
mineral znaleziony w rzece Chatyrka na Czukotce zawierajacy glin, miedz i zelazo.

Dzi$ pewna szwedzka firma, ze wzgledu na ich twardos$¢, stosuje kwazikrysztaty w produkeji
ostrzy zyletek i bardzo twardych igiet do chirurgii oka. Niestety, krysztaty te sa wrazliwe na
pekniecia jak szklo, stabo przewodza prad i nie przywieraja tatwo do innych materialow.
Aktualnie trwaja eksperymenty z wykorzystaniem ich do produkcji powtok patelni, do
ktorych nie przywieratoby jedzenie, izolacji cieplnych oraz czesci do diod LED.

W 2011 r. Dan Shechtman zostat laureatem Nagrody Nobla z chemii.

Rys. 24. Dan Shechtman
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Duze kota czerwone Ni, fioletowe Co, mate kota Al. Zaznaczono dwie warstwy przesunigte o %2 translacji C.

Od tamtego czasu znaleziono kwazikrysztaly wystepujace naturalnie w przyrodzie. To
minerat znaleziony w rzece Chatyrka na Czukotce zawierajacy glin, miedz i zelazo.

— 1 nm
AT
}i:-
ose oe

4ol erd ':;... R e,
-r-f' 232050 ,..n-n;.r_-.:
-n.,- :-,,u;-r .9

. Puw .
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Rys. 25. Zdjecia rentgenowskie mineratu z Czukotki.
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2. Wlasciwosci krysztatow.

Wszelkie wlasciwosci krysztatow wynikaja z ich budowy wewngtrznej. Jedng z
najwazniejszych cech krysztalow jest anizotropia wlasciwosci fizycznych: zatamania Swiatta
w krysztatach kalcytu, efekty optyczne kalcytu i rubinu, elektryczne i piezoelektryczne
krzemu i innych krysztatow, fe:rroelektryczne7 soli Seignette’a,8 ferromagnetyczne zelaza,
efekty polprzewodnictwa (Ge, Si, GaAs, GaN®), aktywno$¢ laserowa granatow
syntetycznych, np. YAG.* Na rysunku ponizej niektore z wymienionych krysztatow.

a) N— d)
Rys. 26. Krysztaly o zastosowaniach technicznych: (a) rubin,™ (b) krzem, (c) GaN* oraz $wiatto diody
niebieskiej*® (d) granat Nd:YAG (http://pl.wikipedia.org, hitp:/en.wikipedia.org )

3. Na czym polega rozwiagzywanie struktury krystalicznej?

Eksperyment dyfrakcyjny Obliczenia teoretyczne

= 2 ° = transformata ‘~~~

rentgenowska

obraz dyfrakcyjny obraz dyfrakcyjny model struktury
eksperymentalny obliczony krysztatu

krysztat

Rys. 27. Schematyczna prezentacja rozwigzywania struktury krystalicznej.

Rozwigzanie struktury krystalicznej az do lat 1960-tych bylo wielkim wyzwaniem dla
krystalografow. Wynikatlo to z niedoskonatosci lub braku odpowiednich procedur
obliczeniowych. Gdy takowe powstaly (autoréw uhonorowano nagrodami Nobla“), w
dalszym ciagu struktury krystaliczne byly stosunkowo mato doktadne. Dopiero wprowadzenie
do powszechnego uzytkowania nowoczesnej aparatury pomiarowej (dyfraktometrow
automatycznych) na przetomie lat 1960/1970-tych w duzym stopniu upowszechnito badania
strukturalne i bardzo przyspieszyto rozwdj nauki. Mimo wszystko ogdlna zasada okreslania
struktury krystalicznej nakres$lona przez W.L. Bragga przetrwata do dzisiaj. Zgodnie z nia

" Ferroelektryki wykazuja spontaniczna polaryzacje, ktorej kierunek mozna zmieni¢ przyktadajac zewnetrzne
pole elektryczne.

® S61 Seignette’a to winian sodowo-potasowy, NaK C,4H,Op.

% R. Juza, H. Hahn, Uber die Kristallstrukturen von CusN, GaN und InN. Z. Anorg. Allgem. Chem., 239 (1938)
282.

YAG (Yttrium Aluminium Garnet, ang.) — syntetyczny granat itrowo-aluminiowy Y3AlsO;,, stanowi imitacje
diamentu, domieszkowany jonami Nd** jest stosowany w laserach. Brak odpowiednika naturalnego.

1 Rubin, ALOz:Cr¥, twardos¢ 9 (skala Mohsa), czerwony, wykazuje pleochroizm (barwy purpurowoczerwona-
pomaranczowoczerwona), wykazuja luminescencje. Zastosowanie: jubilerstwo, tozyska zegarkowe, lasery.

12 GaN, wiasciwosci: piezoelektryczne, piroelektryczne; zastosowanie: do produkeji diod luminescencyjnych,
laserow, baterii stonecznych dla satelitow.

13 hitp://www.Ibl.gov/Science-Articles/Archive/blue-light-diodes.html

! Nalezy tu wymieni¢ rowniez A.L. Pattersona, autora metody atomu ciezkiego, ktory nie otrzymat nagrody
Nobla oraz nagrodzonych ta nagroda autoréw tzw. metod bezposrednich: J. Karlego i H.A. Hauptmana
(Uzupetnienia).
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nalezy zarejestrowaé obraz dyfrakcyjny krysztalu przy zastosowaniu promieniowania
ulegajacego dyfrakcji na krysztale (np. promieniowania rentgenowskiego, synchrotronowego,
lub neutronowego o dtugoéci fali zazwyczaj w przedziale 0,5 — 2,5 A), odgadnaé¢ model
budowy wewnetrznej krysztatu i obliczy¢ teoretyczny rozktad prazkow dyfrakcyjnych na
oObrazie krysztalu, na koniec poréwna¢ ze soba eksperymentalny obraz dyfrakcyjny i
teoretyczny. Jezeli porownywane obrazy sg identyczne oznacza to, ze trafnie rozpoznaliSmy
model struktury krysztatu. Obecne metody ,,rozpoznania” modelu struktury nie bazuja na
intuicji badacza jak za czasow W.H. i W.L. Braggdéw lecz na okre$lonych procedurach
matematycznych wykorzystujacych pewne informacje w eksperymentalnym obrazie
dyfrakcyjnym. Nie mniej, pomyst W.L. Bragga w najogdlniejszej postaci przetrwatl do dzisiaj.

Whniosek: stopienn dopasowania obrazu obliczonego do eksperymentalnego obrazu
dyfrakcyjnego jest miarq jakosci struktury krystalicznej. Stopien ten jest okreslany
wskaznikami rozbieznosci R (Ri, Ry i innymi), ktore sq liczbami utamkowymi (lub
%) obliczanymi w procesie rozwigzywania struktury krystalicznej. Im mniejszy
wskaznik R tym lepszy stopien dopasowania i lepsza struktura. Obecnie
publikowane wyniki badan strukturalnych na ogot charakteryzujq sie wskaznikami
rozbieznosci Ry w zakresie 0,02 — 0,05.

Aparatura rentgenowska

Wspotczesna aparatura rentgenowska jest w duzym stopniu zautomatyzowana. Zasada
dzialania wszystkich przyrzadow jest bardzo podobna. Na krysztal umieszczony na tzw.
glowicy goniometrycznej (rys. 24a) pada promieniowanie powstajace w lampie
rentgenowskiej, ktore ulega dyfrakcji i interferencji. Dobrane promieniowanie jest
monochromatyczne o okreslonej dhugosci fali. Najcze$ciej stosowane lampy emituja
promieniowanie o dtugosci A = 0,71 lub 1,54 A. Powstajacy w ten sposob obraz dyfrakcyjny
(rys. 19Db) jest rejestrowany przez detektory: licznik scyntylacyjny, kamery CCD i inne. Aby
mozna bylo zarejestrowac obraz dyfrakcyjny — krysztat musi by¢ w ciggtym ruchu. Ruch ten
gwarantuje, ze w jego trakcie krysztat znajdzie si¢ w pozycji spetniajacej warunek dyfrakcji
Braggow, tzn. ze katy padania i ugiecia beda sobie rowne. Aby zarejestrowane obrazy
umozliwily poznanie jego wewnetrznej budowy nalezy krysztal obfotografowaé ze
wszystkich jego stron. Jest to mozliwe ustawiajac krysztat pod réznymi katami w stosunku do
padajacego promieniowania rentgenowskiego. Wszelkimi ruchami krysztalu zarzadza
komputer, ktory w przypadku kamer CCD rejestruje roéwniez wszystkie obrazy dyfrakcyjne
jako pliki graficzne o duzej rozdzielczo$ci. W podobny sposéb odbywajg si¢ pomiary
rentgenowskie preparatow proszkowych czyli polikrystalicznych.

b)
Rys. 28. (a) Dyfraktometr monokrystaliczny wyposazony w kamere CCD oraz przystawke niskotemperaturowa.
(b) Jeden z zarejestrowanych obrazow dyfrakcyjnych.
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Inne metody dyfrakcyjne

Rozw¢j technologii w Il potowie XX w. sprawil, ze dyfrakcja promieniowania
rentgenowskiego stala si¢ najpopularniejsza a zarazem najbardziej wiarygodng metoda
strukturalna. Odkrycie zjawiska anomalnej dyspersji'® natchneto Johanesa Martina Bijvoeta
do wykorzystania tego zjawiska do okreslania absolutnej konfiguracji krysztatow.”® W
publikacji przedstawiono absolutng konfiguracje winianu sodowo-rubidowego. Przy okazji
warto wspomnie¢, ze eksperymentalnie potwierdzono wczesniejszy przypadkowy wybor
konfiguracji dokonany przez Emila Fischera. Kolejne rozszerzenie mozliwosci badawczych
rentgenografii dokonane przez opublikowanie tzw. metod bezposrednich®’ przypieczetowato
uniwersalne zastosowanie metody. Niestety posiada ona réwniez pewne ograniczenia. Dla
utatwienia obliczen przyjmuje si¢, ze atomy lub jony maja symetri¢ sferyczng co nie zawsze
jest prawdziwe cho¢by ze wzgledu na zaangazowanie si¢ elektronéw walencyjnych w
wigzania chemiczne. Szczegdlnym przypadkiem jest lokalizacja atoméw wodoru. W
zaleznosci od polaryzacji jego wigzania bywa dtuzsze np. Csp® — H lub krotsze O — H.
Ogodlnie przyjmuje sie, ze wyznaczone rentgenograficznie dlugosci wigzan atomoéow wodoru sa
obarczone pewnym btedem, ktory moze osigga¢ wielko$¢ do 20%. Zatem, skad wiadomo jak
dlugie sg te wigzania?

Na to pytanie odpowiada neutronografia. Ta metoda dyfrakcyjna wykorzystuje tzw.
neutrony termiczne, ktére posiadajac energie 0,09 eV (v = 4000 m/sek) maja dtugo$¢ fali 1 A
i ulegaja dyfrakcji na krysztatach. Bardzo istotng wlasciwo$cig neutronow jest posiadanie
spinu a wigc 1 momentu magnetycznego. To implikuje oddzialywanie momentow
magnetycznych promieniowania neutronowego z jadrami nas$wietlanej probki. Badania
neutronograficzne stuzg do analizy strukturalnej zwigzkéw magnetycznych, przy ich pomocy
mozna bardzo doktadnie (doktadniej niz z uzyciem promieni X) lokalizowa¢ w strukturach
krysztatow potozenia atomow wodoru. Niestety, rowniez ta metoda posiada swoje
ograniczenia. Jednym z najwigkszych jest wielko$¢ krysztalu. Przeciwnie do metody
rentgenowskiej dla ktérej krysztaly mogg mie¢ relatywnie male rozmiary rzgdu 0,1 mm,
neutronografia wymaga krysztatow o wymiarach 10-100 razy wigkszych.

Innym z ograniczen rentgenografii jest natezenie wigzki promieniowania. Szczegélnie
wymagajace okazaly si¢ badania krysztalow bialek zawierajace duza ilo§¢ wody, ktorej
czasteczki tworza nieuporzadkowane obszary. Nieuporzadkowane czasteczki wody
przyczynialy si¢ do znacznego obnizenia intensywno$ci obrazu dyfrakcyjnego. To
zadecydowato o budowie nowych lamp rentgenowskich z tzw. wirujgcg anodg oraz o
poszukiwaniu innych Zrédet intensywnego promieniowania.

Promieniowanie o bardzo duzej intensywnosci (106 — 10’ razy wigkszej niz promieniowanie
lampy rentgenowskiej) i charakterystyce zblizonej do promieni X dostarczyly wspotczesne
synchrotrony. Promieniowanie synchrotronowe jest generowane przez natadowane czastki
(gtownie elektrony) poruszajace si¢ w polu magnetycznym z predkoscig bliska predkosci
Swiatta w prozni, w wyniku czego sa przyspieszane po krzywoliniowych torach. Mozna je
uzyskaé sztucznie w pierscieniach akumulacyjnych synchrotronow.

B D. Coster, K. S. Knol and J. A. Prins, Unterschiede in der Intensitit der Rontgenstrahlen-reflexion an den
beiden 111-Flachen der Zinkblende, Z. f. Phys. 63 (1930) 345.

16 3. M. Bijvoet, A. F. Peerdeman, A. J. van Bommel, Determination of the absolute configuration of optically
active compounds by means of X-rays. Nature 168 (1951) 271.

7). Karle, H. Hauptman, A Theorey of Phase Determinationa for the Four Types of Non-Centrosymmetric
Space Groups 1P222, 2P22,, 3P,2, 3P,2, Acta Cyst. 9 (1956) 635.
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Aby poznaé utozenie czgsteczek w krysztale wystarczy zna¢ wspotrzedne X, Yy, z atoméw lub
jondw w komorce elementarnej. Wspotrzedne te sa okreslane jako utamki dhugosci krawedzi
a, b i ¢ komorki elementarnej. Aby narysowaé rzut czgsteczki lub zbudowaé jej model
musimy dysponowac wszystkimi wspotrzgdnymi atomow, parametrami komorki elementarnej
oraz zna¢ grupe przestrzenng krysztatu. Rysunki struktur spotykane w literaturze naukowej do
polowy lat 1970-tych byly wykonywane recznie. Rewolucyjne zmiany pojawity si¢ wraz z
upowszechnieniem si¢ ploterow. W 1965 roku powstal w USA doskonaty program do
rysowania struktur ORTEP*® umozliwiajacy rysowanie struktur w postaci dowolnego rzutu z
uwzglednieniem perspektywy oraz efektow zwigzanych z drganiami temperaturowymi
atomow. Oprogramowanie stosowane obecnie jest bardzo roéznorodne. Na ¢wiczeniach
bedziemy stosowali program MERCURY3.1.%°

Table 1. Crystal data and structure refinement for sm2abs.

Empirical formula Cl4 H30 I4 N6 P2 Ru

Crystal system Monoclinic
Space group P2(1)/n

a /A 9.7954(9)
b /A 12.8494(10)
c /A 10.6979(9)
alpha /o -—-

beta /o 109.740(8)
gamma /o -—-

Volume /A”3 1267.36(19)
7 2

Table 2. Atomic coordinates and equivalent isotropic

displacement parameters

(A"~2) .

Ueqg is defined

as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X vy z Ueq

I(1) 0.22755(3) -0.08526(2) 0.93038(3) 0.01293(8)
I(2) 0.60146(3) -0.13347(2) 1.21137(3) 0.01328(8)
Ru (1) 0.5000 0.0000 1.0000 0.00958(12)
P (1) 0.45251(13) 0.11501(10) 1.14475(12) 0.0114(3)
N (1) 0.2840(4) 0.1530(3) 1.3083(4) 0.0145(9)
N(2) 0.3532(5) 0.3063(3) 1.2014(4) 0.0170(9)
N (3) 0.5354 (4) 0.2190(3) 1.3863(4) 0.0133(9)
C(1) 0.3084(5) 0.0760 (4) 1.2123(5) 0.0150(11)
C(2) 0.3853(6) 0.2475(4) 1.0941(5) 0.0164(11)
C(3) 0.5914(5) 0.1494 (4) 1.3046(5) 0.0153(11)
C(4) 0.1669(5) 0.1162(4) 1.3578(5) 0.0227(13)

Table 3. Bond lengths

(&)

and angles

).

I(1l)-Ru(l) 2.7450 (4)
I(2)-Ru(l) 2.7430 (4)
Ru(l)-P (1) #1 2.2988(12)
Ru(1l)-P (1) 2.2988(12)
Ru(l)-I(2)#1 2.7430 (4)
Ru(l)-I(1)#1 2.7450 (4)
P(l)#1-Ru(l)-P (1) 180.0

18 www.ornl.gov/sci/ortep/

19 www.ccdc.cam.ac.uk/products/mercury/
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P(L)#1-Ru(1l)-I(2)+#1 86.91(3)
P(1)-Ru(l)-I(2)#1 93.09(3)
P(L)#1-Ru(l)-I(2) 93.09(3)
P(1)-Ru(l)-I(2) 86.91(3)

MERCURY

Zbiory CIF

Rozwoj krystalografii sprawil gwaltowny wzrost zapotrzebowania na korzystanie z baz
danych. W 1987 IUCr (International Union of Crystallography) zainicjowata prace nad
ujednoliceniem sposobu zapisu danych. Tak powstat Crystallographic Information File
(CIF).2° Typowy zbiér CIF ma posta¢ zblizong do prezentowanego ponizej. Autorzy
publikacji wysytajag zbiory CIF do redakcji czasopism naukowych lub bezposrednio do
Cambridge Crystallographic Data Centre. W publikacjach od kilkunastu lat jest zawsze notka
np. o tresci: ,,CCDC 751216 — 751224 contain the supplementary crystallographic data for
this paper. These data can be obtained free of charge from The Cambridge Crystallographic
Data Centre via www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.” Oznacza ona, ze kazdy czytelnik
czasopism naukowych moze otrzymac za posrednictwem Internetu interesujace go zbiory CIF
kazdej zdeponowanej struktury krystalicznej. Nalezy tylko podaé¢ odpowiedni numer struktury
w bazie danych (np. CCDC 751216) i swoje dane.

2 g R. Hall, The Star File —a New Format for Electronic Data Transfer and Archiving. J. Chem. Inform.
Comput. Sci. 31 (1991) 326.
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_cell length a
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_cell length c

_cell angle alpha

_cell angle beta
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_cell _angle gamma

_cell volume
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_cell formula units 7%

~cell measurement temperature
_cell measurement reflns used
_cell measurement theta min
_cell measurement theta max

_exptl crystal description
_exptl crystal colour

_exptl crystal size max

_exptl crystal size mid

_exptl crystal size min

_exptl crystal density meas
_exptl crystal density diffrn
_exptl crystal density method
measured'

_exptl crystal F 000

_exptl absorpt coefficient mu
_exptl absorpt correction_type
_exptl absorpt correction T min
_exptl absorpt correction T max
_exptl absorpt process details

_exptl special details
?
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_diffrn_ambient temperature
_diffrn radiation wavelength
_diffrn radiation_ type

_diffrn radiation_ source

focus sealed tube'

_diffrn radiation_monochromator
_diffrn measurement device type
_diffrn measurement method

~diffrn detector area resol mean

_diffrn_ standards_number

diffrn standards interval count

:diffrn_standards_interval_time

~diffrn standards decay %
_diffrn reflns number

P21/c
'-P 2ybc'
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_diffrn reflns av R equivalents 0.0976

_diffrn reflns av sigmal/netI 0.1046
_diffrn reflns_ limit h min -16
_diffrn _reflns limit h max 16
_diffrn reflns_ limit k min -11
_diffrn reflns limit k max 14
_diffrn reflns limit 1 min -12
_diffrn_reflns limit 1 max 11
_diffrn reflns_theta min 3.24
_diffrn reflns theta max 30.00
_reflns number total 2995
_reflns number gt 2067

_reflns threshold expression
>2sigma (I)

_computing data collection

'CrysAlis CCD (Oxford Diffraction, date)'
_computing cell refinement

'CrysAlis RED (Oxford Diffraction, date)'’
_computing data reduction

'CrysAlis RED '

_computing structure solution ' SHELXS-97
(Sheldrick, 1997)"

_computing structure refinement ' SHELXL-97
(Sheldrick, 1997)"

_computing molecular graphics 'SHELXTL
(Bruker, 1999)"

_computing publication material ' SHELXL-
97"

_refine special details

Refinement of Fr2n against ALL
reflections. The weighted R-factor wR and
goodness of fit S are Dbased on F"2%,
conventional R-factors R are based

on F, with F set to zero for negative
F~2”. The threshold expression of

Fr2~ > 2sigma (F"27) is used only for
calculating R-factors(gt) etc. and is

not relevant to the choice of reflections
for refinement. R-factors based

on F""2” are statistically about twice as
large as those based on F, and R-

factors based on ALL data will be even
larger.

’

_refine 1s structure_ factor coef Fsqgd

_refine 1s matrix type full
_refine 1ls weighting scheme calc
_refine 1ls weighting details

'calc

w=1/[\s"2”" (Fo"2")+(0.0544P)~2~+0.0000P]
where P=(Fo"2"+2Fc”2") /3"

_atom_sites solution primary direct
_atom sites solution secondary difmap
_atom_sites_solution_hydrogens geom
_refine 1s hydrogen treatment mixed
_refine 1ls extinction method none
~refine 1ls extinction coef ?
_refine 1s number reflns 2995
_refine 1ls number parameters 190
_refine ls number restraints 0
_refine 1s R factor all 0.1247
_refine 1s R factor gt 0.0690
_refine 1s wR factor ref 0.1400
_refine 1s wR factor gt 0.1236
_refine ls goodness_of fit ref 1.206
_refine 1s restrained S all 1.206
_refine 1s shift/su max 0.000
_refine 1ls shift/su mean 0.000

loop_

_atom_site label
_atom site type symbol
_atom site fract x
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_atom_site fract y

_atom_site fract z

_atom site U iso or equiv
_atom site adp type
_atom site occupancy

_atom site symmetry multiplicity
_atom site calc flag

_atom site refinement flags
_atom site disorder assembly
_atom_site disorder group

N4 N 0.83431(15) 0.01135(13) 0.70396(18)
0.0305(4) Uani 1 1 d .

014 O 0.84523(13) 0.04740(13) 0.44265(16)
0.0376(3) Uani 1 1 d

N3 N 0.86182(13) -0.12067(13) 0.71656(17)
0.0299(4) Uani 1 1 d .

Cl4 C 0.77015(17) 0.04721(16) 0.5440(2)
0.0286(4) Uani 1 1 d .

021 O 0.57787(15) 0.00361(15) 0.6647(2)
0.0569(5) Uani 1 1 d . . .

Cl C 0.72340(16) 0.18226(16) 0.55645(19)
0.0284(4) Uani 1 1 d

C2 C 0.62448(16) 0.21430(17) 0.6114(2)
0.0333(4) Uani 1 1 d .

N2 N 0.84649(16) -0.32143(14) 0.7747(2)
0.0440(4) Uani 1 1 d

N1 N 0.94424(16) -0.30810(14) 0.7133(2)
0.0428(4) Uani 1 1 d .

C1T C 0.94989(18) -0.18720(18) 0.6784(2)
0.0378(5) Uani 1 1 d .

N5 N 0.54881(15) 0.11584(18) 0.6574(2)
0.0469(5) Uani 1 1 d . . .

c2T C 0.8002(2) -0.20839(18) 0.7755(3)
0.0421(5) Uani 1 1 d

C6 C 0.78605(19) 0.28484(17) 0.5164(2)
0.0370(5) Uani 1 1 d .

C4 C 0.6569(2) 0.4383(2) 0.5888(3)
0.0470(5) Uani 1 1 d

c3 C 0.59115(19) 0.3400(2) 0.6264(3)
0.0441(5) Uani 1 1 d . . .

c5 C 0.7542(2) 0.41063(18) 0.5336(2)
0.0445(5) Uani 1 1 d .

022 O 0.45582(17) 0.15069(19) 0.6857(3)
0.0923(7) Uani 1 1 d . . .

H14 H 0.7040(17) -0.0141(17) 0.508(2)
0.026(4) Uiso 1 1 d

H41 H  0.9016(19) 0.0516(17) 0.729(2)
0.029(5) Uiso 1 1 d .

HIT H 1.008(2) -0.152(2) 0.638(3) 0.052(6)
Uiso 1 1 d

H6 H 0.8529(19) 0.2649(19) 0.476(2)
0.044(6) Uiso 1 1 d .

H2T H 0.731(2) -0.189(2) 0.805(3) 0.054(6)
Uiso 1 1 d ..

H3 H 0.523(2) 0.354(2) 0.672(3) 0.058(7)
Uiso 1 1 d .

H5 H 0.799(2) 0.476(2) 0.507(3) 0.050¢(6)
Uiso 1 1 d .

H4 H 0.635(2) 0.529(2) 0.600(3) 0.068(7)
Uiso 1 1 d .

H141 H 0.836(2) -0.027(3) 0.387(3) 0.074(8)
Uiso 1 1 d

loop_

_atom site aniso label

_atom site aniso U 11

_atom site aniso U 22

_atom site aniso U 33

_atom site aniso U 23

_atom site aniso U 13

_atom site aniso U 12

N4 0.0351(9) 0.0194(7) 0.0378(9) 0.0005(6
0.0108(7) -0.0017(6)

014 0.0506(8) 0.0291(7) 0.0418¢(8)
0.0065(6) 0.0274(7) -0.0034(6)

N3 0.0332(8) 0.0211(7) 0.0381(9) 0.0024(6)

0.0139(7) -0.0002(6)



Cl4 0.0330(10) 0.0227(8) 0.0339(10) -
0.0001(7) 0.0154(8) -0.0024(7)

021 0.0520(10) 0.0505(9) 0.0764(12)
0.0074(8) 0.0313(9) -0.0076(8)

Cl 0.0328(9) 0.0263(9) 0.0268(9) 0.0006(7)
0.0092(7) 0.0016(7)

C2 0.0298(9) 0.0375(10) 0.0324(10) -
0.0017(8) 0.0076(7) 0.0016(8)

N2 0.0504(10) 0.0278(8) 0.0586(11)
0.0102(7) 0.0227(9) -0.0004(7)

N1 0.0445(10) 0.0278(8) 0.0592(11)
0.0080(7) 0.0190(8) 0.0063(7)

ClT 0.0354(10) 0.0297(9) 0.0528(13)
0.0079(9) 0.0195(9) 0.0052(8)

N5 0.0344(9) 0.0562(12) 0.0548(12) -
0.0095(9) 0.0200(8) -0.0059(8)

C2T 0.0484(12) 0.0294 (10) 0.0563(14)
0.0088(9) 0.0273(11) -0.0002(9)

Ccé 0.0470(12) 0.0290(9) 0.0406(11)

0.0028(8) 0.0213(9) 0.0038(8)

c4 0.0590(14) 0.0320(11) 0.0489(13) -
0.0012(9) 0.0121(11) 0.0161(10)

C3 0.0379(11) 0.0474(12) 0.0472(13) -
0.0071(9) 0.0112(10) 0.0131(9)

C5 0.0656(15) 0.0267(10) 0.0449(13)
0.0046(8) 0.0210(11) 0.0021(10)

022 0.0630(12) 0.0809(13) 0.159(2) -
0.0230(13) 0.0754(14) -0.0066(10)

_geom_special details

All esds (except the esd in the dihedral
angle between two l.s. planes)

are estimated using the full covariance
matrix. The cell esds are taken

into account individually in the
estimation of esds in distances, angles

and torsion angles; correlations between
esds in cell parameters are only

used when they are defined Dby crystal
symmetry. An approximate (isotropic)

treatment of cell esds is used for
estimating esds involving l.s. planes.

’

loop_
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_geom_bond atom site label 2
_geom_bond distance
_geom_bond_site symmetry 2
_geom_bond publ flag
N4 N3 1.4120(19) . ?
N4 Cl4 1.469(2) . 7
N4 H41 0.86(2) . ?
014 Cl14 1.408(2)
014 H141 0.91(3) . 2
N3 CI1T 1.350(2) . ?
N3 C2T 1.349(2) . ?
Cl4 C1 1.524(2) . ?
Cl4 H14 0.985(19) . 2
021 N5 1.216(2) . 2
Cl C6 1.392(3)
Cl C2 1.400¢(3
C2 C3 1.384(3
C2 N5 1.477(3
N2 C2T 1.297(
N2 N1 1.388(
N1 C1T 1.305
C1T HIT 0.91
N5 022 1.225
C2T H2T 0.93
C6 C5 1
Cé6 H6 0O
C4 C3 1
C4 C5 1.375(¢(
0
0

D) ) )
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C4 H4
C3 H3
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C5 H5 0.93(2) . ?

loop_
_geom_angle atom site label 1
_geom_angle atom site label 2
_geom_angle atom site label 3
_geom_angle
_geom_angle site symmetry 1
_geom_angle site symmetry 3
_geom_angle publ flag

N3 N4 Cl14 111.81(13) . . 2
N3 N4 H41 106.5(12) . . 2
Cl4 N4 H41 108.4(13) . . ?
Cl4 014 HI141 110.2(17) . . 2
CI1T N3 C2T 105.14(16) . . ?
ClT N3 N4 130.70(15) . . ?
C2T N3 N4 124.15(15) . . ?
014 Cl14 N4 112.29(15) . . 2
014 Cl14 Cl 109.66(13) . . 2
N4 Cl4 C1 105.33(13) . . 2
014 Cl4 H14 110.7(10) . . 2
N4 Cl14 H14 107.5(10) . . 2
Cl Cl14 H14 111.2(10) . . 2
Cé6 Cl1 C2 115.86(16) . . 2
Cé6 Cl1 Cl4 118.25(15) . . ?
C2 Cl1 Cl4 125.83(15) . . ?
C3 C2 Cl 122.34(18) . . 2
C3 C2 N5 115.58(17) . . 2
Cl C2 N5 122.08(16) . . 2

C2T N2 N1 107.02(15)
C1T N1 N2 106.71(15)
N1 CIT N3 110.45(17)
N1 C1T HIT 124.6(14)
N3 C1T HIT 124.9(14) . .
021 N5 022 121.43(19) . . 2
021 N5 C2 120.59(16)

022 N5 C2 117.98(18)

N2 C2T N3 110.67(18)

N2 C2T H2T 126.1(14)

N3 C2T H2T 123.1(14) . .
C5 C6 C1 121.96(19) . . 2
C5 C6 H6 120.8(12) . . 2
Cl C6 H6 117.2(12) . . 2
C3 C4 C5 119.39(18) . . 2
C3 C4 H4 121.2(15)

C5 C4 H4 119.4(15) . . 2
C4 C3 C2 119.93(19) . . 2
C4 C3 H3 122.9(13) . . 2
C2 C3 H3 117.0(13) . . ?
C4 C5 C6 120.5(2) . . 2
C4 C5 H5 120.2(14) . . 2
C6 C5 H5 119.3(14) . . 2
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loop_
_geom_torsion_atom site label 1
_geom_torsion atom site label 2
_geom_torsion atom site label 3
_geom_torsion_atom site label 4
_geom_torsion
_geom_torsion site symmetry 1
_geom_torsion site symmetry 2
_geom_torsion site symmetry 3
_geom_torsion site symmetry 4
_geom_torsion_publ flag

Cl4 N4 N3 CIT 79.3(2) . . . . 2
Cl4 N4 N3 C2T -101.7(2)

N3 N4 Cl14 014 -72.83(18)

N3 N4 Cl4 Cl 167.86(13) e
014 Cl14 C1 Cé6 -20.6(2) . . . . 2
N4 Cl4 C1 C6 100.41(18)

014 Cl4 C1 C2 162.24(17) . . . .
N4 Cl4 C1 C2 -76.7(2) . . . . ?
C6 Cl1 C2 C3 -0.5(3) . . . .2
Cl4 C1 C2 C3 176.70(18) e
C6 C1 C2 N5 179.55(17) . . . . 2
Cl4 C1 C2 N5 -3.3(3) . . . . 2
C2T N2 N1 CIT -0.9(2) . . . . 2




N2 N1 C1T N3 1.0(2)
C2T N3 CI1T N1 -0.7(2)

N4
C3
Cl
C3
Cl
N1

N3
Cc2
Cc2
C2
C2
N2

C1lT N1
N5 021
N5 021
N5 022
N5 022
C2T N3

178.41(17)
-171.96(19)
8.0(3)
8.9(3)
-171.1(2)
0.5(2)

C1T N3 C2T N2 0.1(2)

N4 N3 C2T N2 -179.09(17)
C2 Cl C6 C5 1.6(3) . . .
Cl4 Cl1 C6 C5 -175.83(19)
C5 C4 C3 C2 1.2(3)

Cl C2 C3 C4 -0.9(3)

N5 C2 C3 C4 179.05(19) . . . . 2
C3 C4 C5¢C6 -0.2(3) . . . .2
Cl C6 C5 C4 -1.3(3) ?

_diffrn measured fraction_theta max
0.990

_diffrn reflns theta full

25.00

~diffrn measured fraction theta full
0.998

_refine diff density max 0.327
_refine diff density min -0.284
_refine diff density rms 0.069
#END

Jak prezentuje si¢ struktury w czasopismach naukowych? Standardy prezentacji
struktur ustalaty na $wiecie (i robig to dalej) Acta Crystallographica, czasopismo wychodzace
pod patronatem Mig¢dzynarodowej Unii Krystalograficznej. Typowa publikacja z 1983 roku
jest zamieszczona ponizej. Wspodlczesne komunikaty naukowe czy obszerne publikacje w
innych czasopismach naukowych, jesli chodzi o opis badan krystalograficznych, nie wiele si¢
roznig.
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DL-Glutamic Acid Monohydrate, C,H,NO,H,0

By Z. CiuMik anD T. GLOWIAK
Institute af Chemisiry, Untversity of Wroclaw, ul. F. Joliet-Curie 14, 50-383 Wroclaw, Poland

(Received 16 February 1983; acceprod 18 May 1983)

Absiraet. M = 165-15, orthorhombic, Phea, a=
90019 (3), b=15480(7), c=I10627(3A, V=
1500:1 A, Z=8, D, =146 (1) (by flotation), D, =
146 Mg m=%, Mo Ko, 1 = 0.TI068 A, g = 0.14 mm-!,

the @ and § modifications of L-glutamic acid (L-Glu)
The conformation of DL-glutamic acid, however, differs
from that of the o and § modifications of L-Glu,

Introduction. L-Glutamic acid is found in two
modifications: o (Bernal, 1931) and § (Hirokawa,
1955). In the @ modification (Lehmann & Munes, 1980)
C¥ ig frans to the N atom and C* is gauche {(+p%) 1o C7;
in the § medification (Hirokawa, 1953; Lehmann,
Koetzle & Hamilton, 1972) C¥ is frans to the C atom
and C* is gauche (—3") to C° In the erystals of
L-glutamie acid hydrochloride (Sequeira, Rajagopal &
Chidambaram, 1972 C¥ is ¢rans (o the C atom and C*
is trans to CF,

The o and # modifications of L-Glu show a short
intermolecular  H-bond  between the two carboxyl
groups in the molecule with O---O leagths of 2-381 (1)
and 2-519 (2) A respectively, We expected to find a
different conformation of the carbon skeleton but
similar H-bonds in pL-glutamic acid {oL-Glu) crystals.

Experimental. Colourless, transparent erystals from
aguecus  solution;  Oe4 x 0ed w0 0-2 mm,  density
measured in henzene/1, 1,2, 2-tetrachloroethane, pre-
liminary crystal data from oscillation and Weissenberg
photopraphs, Syntex P21, computer-controlled four-
circle diffractometer, scimtillaton counter, graphite
monochromator, cell paramaters by least squares from
setting angles of 15 refiections, 1290 independent
reflections, 20 = 559, variable -2 scans, scan raie
2.0-29.3° min~" depending on intensity, two standards
every 30 reflections with average intensities and e.s.d’s
of 101396{56E8) and 144475(16551); corrections for
Lorentz—polarization, but not for absorption; 1258
reflections with 7 > 1-96a(f) wsed for structure deter-
mination {index range & 011, & 0-20, [ 0-13):
calculations performed with the Syntex (1976) XTL
systermn, neutral-atom  scattering  factors  from
Truternational Tables for X-rav Crystaliography (1974);
direct methods |[MULTAN  (German, Main &
Woolfzon, 1971)], full-matrix least-squares refinement
[ ¥ wi{dAF)* minimized|; H atoms from difference syn-
thesis; non-H atoms with anisotropic and H atoms with
isotropic temperature factors were refined (144 vari-
ables); (/' d)nee =001, (Aflpy, in final dilference map
<0-3cAY R=0049, R, =0-042, §=2-87, w=
1/ a*(F).

Discussion. Atomic parameters are in Table 1* and
imteratomic distances and amgles in Table 2 [the

* Lagis of structure factors, least-squares planss, hydrogen-bond
distances and anglkes and anisoiropic thermal parameiers, and a full
list of bend lengths and angles have been deposited with the Brish
Lihl'a.f]r LE'.nrJing Diwision a% Supplerrhen!ary Publication Mo SUP
FBGIE (13 pp.) Copiss may be obiained through The Exscutive
Secretary, International Umion of Crystallography. 5 Abbey
Square, Chester CH1 2HU. England.

F(000) = 704, room temperature. R = 0-049 for 1258
nonzero  independent  amplitudes. A short  inter-
molecular  H-bond with -0 = 2-574 (2) occurs
between the a- and p-carboxy] groups, as is the case in

Table 1. Positfional and rhermal parameters with e.s.d.’s

in pareniheses

For non-H atoms, Beg = §28, (A7), For H atoms Sa, (A7 is

Eiven.
x ¥ t Byl Bis
ol 03464 (1) 0-2TIRC) DA3TE{0D LE(L
01} G IIB9(} 0322611 QAo RA
el 157042} O-5044 (1) 05806 (31 44 ()
CFE CM0E 0-SERG(I) O-MER (D DB
O{ K} 525405 O-5819 (1) 0-2083 (1) 4:5 (2]
N CIE(2 G13T() OFTRDMI (D)
C C.2I87(2) GI9LN(1)  O-BEREIY  1.B(R)
Cn 0203 (Z OET(I) OIZEI(N LB
o 01748 (3) D3SO0 (Z) Q40082 214D}
cr 0.2827 (%) D43IE(Z)  OIET(Z 244D
c* Q2699 (1) 080392 D475 2342
H" 0134 (2) 0 23T 1y 0339 {2) 2-01(5)
Hil} 0-340 3 022702 046342 2.4 15)
Hi2b 01- 364 [3) 0189 (20 0.3a3 {3) 357
H{3} 0-438 (3 0273 (0 0362 13 4507
HA 1) 0-07E (3 37700 037702 1405
HY 2 17103 0342 (2 0,888 (21 1505
HA{ 1) 1383 (1) 14 (2 0-382 (2 1EiE
HA) 27203 (a5 (1) 0:2%6 (2] 161
H'{Z 0-361 (3 G809 (2 081303 .05
Hi 10 0465 (4} 0558 (21 Q- 143 () .49
HilEh 0402 (4} 0-583 {3 {283 (4} 300
Table 2. Molecular dimensions

{a} Bond lengths (A)
C=001} 1231y CfaCr 1515 (3)
C=(H2} 1236143 Cr-C* 1-502 (2
C-co 1428430 -0 1-203 (3}
Coom 4ET (R OO 1-321 03
ot 1-527{3)
1) Bond angles (")
O == 02} 1250 (3 o0l RN
DLl e NEI @ Ot 113602
O = =in B3 C-C%-0) 124.7 (21
C—oo-*F 113441 C -0 112902
C-CreM 10883 Q-0 =000 1226 (21
M-C*—C 1064

{¢) Torsion angles (%) {IUPAC-IUB Commission on Binchemical
Momenclature, 1470}

oL Gl L-Glu
aform i fiarm
M I-C-C*-N —2-113) —n-20n —42.3(2)
M2-C—C"—N 178-1 (31 lam-3 00 140-3 121
O l=CmCr =t 121:313)
M 2A-C-Cr—C2 — 5.4 (5]
L S4-613)
W 601 3] 178200 SLECL
Co_Ca_Cro? — 168331 &8 3 (1) 131 (20
LA ) .7(4) .20 18.8(])
L I i =772 131 =~ gt 1 — 187 (0
atn
izl
ohal
CHT]
i Diwa
o~

g

Fig. 1. Wiew along b ol the asymmeric wnit of oe-GleH O
Thermal ellipsosds are drawn a1 the 30% probabdiny level: H
aloms are shown as spheres of arbirary size.
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atom-labelling scheme in this paper is that recommen-
ded by the IUPAC-IUB Commission on Biochemical
Momenclature (19700], The distances are quite similar
to the values found in bath the o and § forms of L-Glu
(except for C—H, N-H and O-—H because the
structures of L-Glu were solved on the basis of neutron
diffraction). As can be seen in Fig. | the a-carboxyl
group is ionized and the proton is transferred to the
amino group. The pcarboxyl group is in the un-lonized
form. lonized and protonated carboxyl groups are quite
planar |maximum atomic deviation 0-002 {2} AL* The
C—C* bond length to the ionized m-carboxyl group
(1-528 A} is significantly longer than the C7—C* bond
to the protonated pcarboxyl group (1-502 A). This
trend also occurs in both modifications of L-Glu and in
the structures of DL-aspartic acid, DL-Asp (Rao, 1973),
and L-aspartic acid, L-Asp (Derissen, Endeman &
Peerdeman, 1968). The average difference in bond
length between C—C*® to the jonized carboxyl group
and CP~C% {for pL-Asp and L-Asp) or C™—C* {for
pL-Glu and the @ and § forms of L-Glu) to the
protonated carboxyl group lor all these structures is
0-030 (3) A,

The conformation of glutamic acid in pL-GluH, 0
crystals is different from those in the o and f forms of
L-Gilu (Table 2e). The a-amino part of the molecule is
nearly planar. The deviation of the W atom from the
C=CO(1)0(2) plane is 0-050 (2)A and the O(1)—
C—C=—M iorsion angle (y") is—2-2°;C* is gauche o
C and M. This implies that C? is teans to C®, being the
only possible conformation. The side chain is almost
planar, and coplanar with the y-carboxyl group,

The structure is strongly hydrogen-bonded.* Each
molecule of glutamic acd s bound to adjacent

* Hew dEpf‘lilﬂDﬁ foolnote.
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molecules of glutamic acid and water through nine
H-bonds. ©(1), 0*(1) and 0*(2) each accepts one H
bond and O(2) accepts two H-bonds, The donors are
02} and M, involved in one and three H-bonds
respectively. The water molecule is the acceptor of one
and the donor of two weak H-bonds, Of(2)—H*(2)---
2%y of length 2.574 A is stronger than the others.
Thiz intermolecular H-bond is similar to the bonds
found in the a and § forms of L-Glu, more extensively
described by Lehmann & MNunes (1980), L-Asp and
DL-Asp.

This work was supported by the Polish Academy of
Science.
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Publikacja zawiera wszystkie niezb¢dne informacje o krysztale w nast¢pujacych czesciach:
Abstract (streszczenie): mase czasteczkowag (M), uktad krystalograficzny (rombowy), grupe
przestrzenng (Pbca), stale sieciowe (abc), objetos¢ komorki elementarnej (V), liczbe
czasteczek zwigzku w komorce elementarnej (Z), gesto$¢ krysztalu zmierzong metoda
flotacyjna (Dp) 1 obliczong (Dy), rodzaj zastosowanego promieniowania (MoKa), dtugos¢ fali
(4), wspotczynnik absorpcji liniowej (u), liczba elektronow w komorce elementarnej (F(000)),
temperatura pomiaru, wskaznik rozbieznos$ci (R), najwazniejsze informacje o strukturze.
Introduction (wprowadzenie): dotychczasowy stan badan.

Experimental (czes¢ eksperymentalna): wszystkie niezbgdne informacje dotyczace syntezy,
krystalizacji, pomiaru intensywnosci oraz obliczen krystalograficznych.

Discussion (dyskusja): opis struktury, porownanie jej do struktur zwigzkow podobnych,
zwrbdcenie uwagi na nowe, dotychczas nie zaobserwowane obserwacje.

References (literatura).
Publikacja zawiera szereg istotnych informacji przedstawionych w postaci tabel i rysunkow.

Table 1 (tabela 1): pozycyjne i temperaturowe parametry atomoéw wraz z odchyleniami
standardowymi.

Table 2 (tabela 2): parametry czasteczki — dtugosci wigzan chemicznych, katy walencyjne i
katy torsyjne.

Fig. 1 (rys.): Rzut czasteczki wzdtuz osi b narysowany programem ORTEP.

Najwazniejsze informacje o krysztale kwasu DL-glutaminowego zawiera oczywiscie
streszczenie (parametry komorki, uktad krystalograficzny i grupa przestrzenna) i tabela 1, bez

ktorych nie byloby mozliwe obliczenie parametréw zawartych w tabeli 2 oraz wykonanie
rysunku.
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4. Krystalograficzne bazy danych

Rozwoj badan krystalograficznych stymulowal rozwo6j wielu dyscyplin naukowych: chemii,
fizyki, biologii, medycyny, farmacji, nauk technicznych (metalurgii, materiatoznawstwa,
elektroniki i innych). Poczatkowo badaniami struktur zajmowali si¢ nieliczni uczeni. Pomiary
krysztatow trwaty dlugo a rozwigzanie struktury bylo wydarzeniem naukowym. Wraz z
rozwojem technik komputerowych, elektroniki i mechaniki precyzyjnej pojawiac si¢ zaczety
urzadzenia umozliwiajgce szybkie wykonanie pomiarow. W latach 1970-tych dzieki
upowszechnieniu dyfraktometrow automatycznych wyniki badan strukturalnych krysztatow
zaczely pojawia¢ si¢ znacznie szybciej. Do tej pory informacje o pojawiajacych si¢
strukturach ukazywaly si¢ w czasopismach naukowych, tematycznych opracowaniach
dotyczacych wybranych grup zwigzkéw chemicznych i r6znych katalogach. W 1965 roku na
Uniwersytecie w Cambridge, w Anglii, stworzono podwaliny pod utworzenie Cambridge
Structural Database (CSD) oraz instytucji przechowujacej dane — Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC). W Centrum zaczgto zbiera¢ dane publikowane we
wszystkich czasopismach na $wiecie oraz budowa¢ komputerowg baze danych. Dzisiaj nie
mozna opublikowa¢ badan krystalograficznych bez wystania potwierdzenia z CCDC o
zdeponowaniu danych. Jednocze$nie sformalizowano sposoby zapisu struktur do formatu CIF
ktorym byla mowa wcze$niej. CSD to baza obejmujaca wszystkie zwigzki chemiczne
zawierajace wigzania C—C tzn. zwiazki organiczne, koordynacyjne z ligandami organicznymi
1 zwigzki metaloorganiczne.
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Rys. 29. Liczby struktur w bazie CSDhttps://www.ccdc.cam.ac.uk/solutions/csd-system/components/csd/ .
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Dane zwigzkéw nieorganicznych sa zdeponowane w Fachinformationszentrum
Karlsruhe (Niemcy) i w National Institute of Standards and Technology (USA) oraz
udostgpniane W Inorganic Crystal Structure Database (ICSD); . Obecnie baza ta zawiera dane
dotyczace przeszio 180 tys. krysztalow. Wydziat Chemii UWr posiada licencje do
postugiwania si¢ obu wymienionymi bazami danych strukturalnych.

w=s Number of records in 2005 A
6000 Number of records in 2009
ww=Number of records in 2015
(release 2015.2 - Sept. 15)
5000
4000 - \

# of records

m A
Ak

1000

AT
Y aal

Publicationyear

Rys. 30. Liczba publikowanych rocznie struktur zwigzkéw nieorganicznych

https://www.fiz-karlsruhe.de/de/leistungen/kristallographie/icsd.html
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Istnieje trzecia, niezmiernie wazna baza utworzona w 1971 roku w Brookhaven
National Laboratory, USA. Jest to Protein Data Bank?! obejmujaca struktury biatek i kwasow
nukleinowych rozwigzane metodami krystalograficznymi lub przy pomocy neutronowego
rezonansu jadrowego (NMR).

100,000

Number

Yearly Growth of Protein Structures

number of structures can be viewed by hovering mouse over the bar

Rys. 31. Liczby struktur w PDB
http://www.rcsh.org/pdb/static.do?p=general _information/pdb_statistics/index.html

Z archiwow bazy mozna korzysta¢ nieodptatnie za posrednictwem internetu. Adres pocztowy:
Rutgers, the State University of New Jersey

Department of Chemistry and Chemical Biology

610 Taylor Road

Piscataway, NJ 08854-8087

San Diego Supercomputer Center (SDSC) and

Skaggs School of Pharmacy and Pharmaceutical Sciences
University of California, San Diego (UCSD)

9500 Gilman Drive

La Jolla, CA 92093-0537

Oprocz trzech wymienionych baz istniejg inne. Nalezy tu wymieni¢ baze krystalograficzng
proszkow. Baza ta ma zastosowanie do identyfikacji substancji polikrystalicznych
(proszkow). Bedzie ona tematem zaje¢ w ramach przedmiotu Krystalografia.

2 http://www.rcsh.org/pdb/home/home.do
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5. Typy i charakterystyka krysztatéw

Jedna =z najbardziej popularnych klasyfikacji krysztaléw zawdzigczamy V. M.

Goldschmidtowi,?® ktory w 1926 roku sformutowat prawa krystalochemii:

1. Budowa krysztalu jest uwarunkowana przez stosunek ilosci, stosunek wielkosci 1 stan
polaryzacji atomdéw, jonow i czasteczek.

2. Rozne struktury krysztatbw mozna potaczy¢é w jedna grupe struktur poréwnywalnych,
jezeli atomy w nich wystepujace znajduja si¢ w takim samym stanie: atomowym,
jonowym lub metalicznym.

3. Jezeli atomy z ktorych zbudowane sa krysztaly znajdujg si¢ w roznych stanach, to typy
struktur krystalicznych nalezg do grup nieporéwnywalnych.

Klasyfikacja struktur krystalicznych oparta na prawach Goldschmidta dzieli je na:
kowalencyjne, jonowe, metaliczne i molekularne.
Krysztaly kowalencyjne : np. diament, krzem, german, cyna o (cyna szara).

Rys. 32. Struktura diamentu: komorka elementarna (a) oraz upakowanie sieci krystalicznej (b)
(http://pl.wikipedia.org).

Uklad krystalograficzny: regularny, grupa przestrzenna Fd3m, a = 3,57 A,
wspotrzedne atomow:

C(1)000,

C(2) % '%0,

C(3) 20 Y,

C(4) 0 %2 Y,

C(5) Ya Va Ya,

C(6) % %4 Ya,

C(7) % Va4,

C(8) Ya % Ya.

Zblizong sie¢ ma ZnS jako sfaleryt® (typu blendy cynkowej) — atomy Zn obsadzaja pozycje
od C(1) do C(4), atomy S pozycje od C(5) do C(8). Podobienstwo struktur §wiadczy o matej
polaryzacji wigzah Zn—S.

Uwaga: krysztaly istniejq dzieki wystepowaniu wigzan kowalencyjnych o
energiach rzedu 100 — 150 kcal/mol.

Wysoka symetria krysztatdéw, duza energia wigzan chemicznych oraz fakt, ze kazdy krysztat
diamentu dzigki przestrzennemu rozmieszczeniu atomow jest gigantyczn% czasteczka wegla
C., sprawia, ze jest to najtwardszy znany materiat (W tzw. skali Mosha® ma maksymalna
twardos¢ 10).

22 \www.weizmann.ac.il/ICS/booklet/20/pdf/bob_weintraub.pdf
% Druga odmiana wystepujaca jako wurcyt jest heksagonalna.
2 pl.wikipedia.org/wiki/Skala_twardosci_Mohsa

36


http://pl.wikipedia.org/
http://www.weizmann.ac.il/ICS/booklet/20/pdf/bob_weintraub.pdf
http://pl.wikipedia.org/wiki/Skala_twardo%C5%9Bci_Mohsa

Materiaty do wyktadu z krystalochemii
Leszek Zbigniew Ciunik, Wydziat Chemii UWr, Wroctaw 2018

Krysztaly jonowe: np. NacCl,

Rys. 33. Struktura NaCl(http://pl.wikipedia.org).

Uktad krystalograficzny: regularny, grupa przestrzenna Fm3m, a = 5,64 A,
wspoétrzedne atomow:
Na 000
Cl Yo Yo Ya
Uwaga: krysztaly istniejq dzigki wystepowaniu wigzan jonowych 0 energiach
rzedu 50 — 100 kcal/mol.

Krysztaly metali

Rys. 34. Struktura krystaliczna sodu (http://pl.wikipedia.org).

Uktad krystalograficzny: regularny, grupa przestrzenna: Im 3m, a=429A,
Wspolrzedne atomoéw Na: 00 0; 2 5 Vs

Uwaga: Krysztaly istniejq dzieki wystgpowaniu wigzan metalicznych o energiach
rzedu 50 — 100 kcal/mol.

Krysztaly molekularne: zwiazki organiczne, z wylaczeniem zwigzkéw jonowych, wsrodd
zwigzkOw nieorganicznych sa m.in. krysztaty azotu, tlenu, gazoéw szlachetnych, zwigzkow
zbudowanych z fosforu i azotu lub siarki, karbonylki metali.

Rys. 35. Struktura krystaliczna (a) etanu® (krysztaty jednoskosne) i (b) etenu.?®

% G.J.H. van Nes, A. Vos, Single-crystal structures and electron-density distribution of ethane, ethylene and
acetylene. 1. Single-crystal x-ray structure determinations of 2 modifications of ethane. Acta Cryst. B34 (1978)
1947.
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Krysztaty molekularne istnieja dzigki wystgpowaniu oddziatywan van der Waalsa migdzy
obojetnymi czasteczkami. Wyrozni¢ nalezy oddziatywania dipol-dipol mi¢dzy czasteczkami
posiadajagcymi trwate momenty dipolowe, ktorych energia jest rzedu 5 — 8 kcal/mol (np.
wigzania wodorowe) lub stabsze oddziatywania o energiach rzgdu 1 — 2 kcal/mol typu trwaty
dipol — indukowany dipol (np. oddzialywania chlorowodor — toluen w krysztatach toluen-
dichlorowodor) lub indukowany dipol — indukowany dipol®’ (np. staking®® w DNA?).

a) b)
Rys. 36. Oddzialywanie dipol — dipol indukowany w krysztalach : (a) toluen-dichlorowodoér oraz (b)
mezytylen-chlorowodor.® Odleglosci H--$rodek pierécienia wynosza (a) 2,52 i (b) 2,46 A.

Uwaga: warto si¢ zastanowic nad mozliwymi przyczynami roznic dtugosci
H--srodek pierscienia.

Oddzialywania van der Waalsa wystepuja pomiedzy obojetnymi atomami i czasteczkami.
Poniewaz podczas oddziatywan nie zachodzi wymiana elektronow, oddziatywania te sg relatywnie
stabe. Roznig si¢ w istotny sposob od wigzan kowalencyjnych i jonowych. Sa one wywotane
efektami  dynamicznymi  polegajacymi na  skorelowanych  fluktuacjach  polaryzacji
oddziatywujacych ze sobag czastek. Sily te maja cztery gléwne skladowe: jedna sktadowsa
odpychajaca dzigki czemu nie nastgpuje zapadanie si¢ materii oraz trzy skladowe przyciagajace.
Sktadowe przyciagajace obejmuja: (1) oddzialywania elektrostatyczne migdzy tadunkami
(monopolami), dipolami, kwadrupolami lub ogdlnie pomig¢dzy trwatymi multipolami; (2) efekty
indukcyjne (znane rowniez jako polaryzacyjne) pomigdzy trwatymi multipolami a multipolami
indukowanymi; (3) oddziatywania dyspersyjne Londona. Nie liczac krysztatow gazow
szlachetnych, oddziatywania van der Waalsa majg charakter kierunkowy w zalezno$ci od
orientacji czasteczek. Oddzialywania indukcyjne i dyspersyjne tworza sily przyciagajace
niezaleznie od orientacji. Oddzialywania elektrostatyczne moga by¢ przyciagajace lub
odpychajace w zalezno$ci od orientacji czasteczek. Sity van der Waalsa sa gtoéwnie spotykane w
krysztatach molekularnych. Ostatnio mozna prowadzi¢ badania dwuczasteczkowych kompleksow
van der Waalsa dzigki rozwojowi niskotemperaturowych metod eksperymentalnych® oraz chemii
kwantowej. %

% G.J.H. van Nes, A. Vos, Single-crystal structures and electron-density distribution of ethane, ethylene and
acetylene. 3. Single-crystal x-ray structure determinations of ethylene at 85 K. Acta Cryst. B35 (1979) 2593.

%7 Oddziatywania miedzy dwoma indukowanymi dipolami byty doktadnie badane przez Londona

% Stowo staking pochodzi od stowa stos (stack ang.). Forma spolszczona jest zgodna ze Stownikiem terminéw
krystalograficznych 2003, red. M. Gtéwka, Wydziat Chemiczny Politechniki L.odzkiej, £.6dz 2003.

2 M. Petersheim, D.H. Turner, Base-stacking and base-pairing contributions to helix stability: thermodynamics
of double-helix formation with CCGG, CCGGp, CCGGAp, ACCGGp, CCGGUp, and ACCGGUp.
Biochemistry, 22 (1983) 256.

% A. Deeg, D. Mootz, Adducts arene hydrogen-chlorideat low-temperature-contributions to formation and
crystal-structure. Z. Naturforsch. B48 (1993) 571.

%1 N.C. Bera, A.K. Das, Study of RgBr and RgBr~ (Rg = He, Ne, Ar, Kr) van der Waals molecules: Interaction
and spectroscopic constants. Chem. Phys. Lett. 460 (2008) 319.

%2 B K. Mishra, N. Sathyamurthy, Van der Waals Complexes of Small Molecules with Benzenoid Rings:
Influence of Multipole Moments on Their Mutual Orientation, J. Phys. Chem. A111 (2007) 2139.

% M. Piacenza, S. Grimme, Van der Waals Complexes of Polar Aromatic Molecules: Unexpected Structures for
Dimers of Azulene, J. Am. Chem. Soc.127 (2005) 14841.
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Staking®*® zwany réwniez oddzialywaniem 7-m jest przyciggajacym oddzialywaniem
niekowalencyjnym. Jest to typowe oddzialywanie van der Waalsa miedzy pier§cieniami
aromatycznymi. Roéwnolegle ulozone do siebie pierScienie aromatyczne tworzg zazwyczaj
nieskonczony stos (stack ang.). Staking charakteryzujemy dwoma parametrami: odlegtoscig
mierzong prostopadle miedzy sasiednimi plaszczyznami pierScieni oraz przesunig¢ciem
rownolegtym pierscieni (off-set ang.). Odstep pionowy powinien by¢ w przedziale 3,3 — 3,8 A,
off-set powinien przyjmowaé¢ wartosé ok. 1,4 A, tzn. atom wegla pierécienia powinien byé pod
srodkiem pierscienia znajdujacego si¢ wyzej.

Staking wystepuje miedzy sgsiednimi nukleotydami w DNA wprowadzajac efekt dodatkowej
stabilizacji struktury.

333BA

< <=
@IQ

face-to-face, offset, slipped,
perfect alignment parallel displacad

N
~

w-stacking, “n-x interactions”

<=

)

point-to-face, edge-on,
T-shaped

a) C-H-x interaction
Rys. 37.(a) Staking oraz (b) struktura DNA(http://pl.wikipedia.org).

Inny, istotny sposob klasyfikacji struktur krysztatow podat Evans® dzielac je na dwa typy:
- homodesmiczne, o jednym rodzaju wigzan chemicznych,
- heterodesmiczne, o kilku rodzajach wigzan.

kowalencyjne, jonowe,

Krysztaly homodesmiczne tworza pierwiastki oraz do$¢ proste zwigzki chemiczne
sktadajace si¢ z niewielkiej liczby pierwiastkow. Naleza do nich m.in. krysztaty
metali oraz krysztaly gazéw szlachetnych istniejace dzigki

oddziatywaniom van der Waalsa.

Krysztaly heterodesmiczne to krysztaty molekularne oraz wszystkie pozostate, w ktorych

wystepuje kilka r6znych wigzan chemicznych.

Uwaga: wymienic¢ kilka rodzajow zwigzkow chemicznych tworzgcych krysztaty
heterodesmiczne.

¥ Ch.A. Hunter, J.K.M. Sanders. The nature of -r interactions. J. Am. Chem. Soc. 112 (1990) 5525.

% C. Janiak, A critical account on 7t-r stacking in metal complexes with aromatic nitrogen-containing ligands. J.

Chem. Soc., Dalton Trans., 21 (2000) 3885.
% R.C. Evans, Introduction to Crystal Chemistry, Cambridge University Press, 1964.
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6. Zasada najgestszego upakowania

Po rozwigzaniu pierwszych struktur krystalicznych zaobserwowano szereg
prawidtowosci wystepujacych w stanie krystalicznym. Ich wystgpowanie jest wynikiem
zasady najgestszego upakowania wg ktorej atomy, jony lub czgsteczki utozone sg w krysztale
W sposob pozwalajacy na mozliwe najgestsze zapelnienie przestrzeni. Zasad¢ t¢ najlatwiej
zilustrowa¢ na przyktadzie krysztatow homodesmicznych o wigzaniach bezkierunkowych, a
wiec jonowych 1 metalicznych. W krysztalach o oddzialywaniach kierunkowych, tj.
wigzaniach atomowych, wodorowych lub stereospecyficznych czesto zachodzg odstepstwa od
tej zasady.

Zasada najgestszego upakowania jest najlepiej widoczna w prostych strukturach, dla
ktorych mozna przyja¢ kulisty ksztatt atomow lub jondéw. Uktadajac jednakowe kule na
ptaszczyznie kazda kula ma szesciu sgsiadow. Pomiedzy kulami sg luki. Kazda kula ma zatem
szesciu sasiadow 1 tyle samo luk. Uktadajac dwie identyczne warstwy kul na sobie
uzyskujemy upakowanie, w ktorym kazda kula wchodzi w co drugg luke warstwy sasiednie;.

oL 00
o ' ool

Rys. 38. Pojedyncza warstwa kul.

020202020

QQQ Warstwa dolna
Ci? Warstwa gorna

Luki wolne
Luki zajete dolnej warstwy
dolnej warstwy

Rys. 39. Dwie warstwy kul.
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Warstwa dolna

Warstwa srodkowa

Warstwa gorna

Rys. 40. Trzy warstwy kul ...ABAB... Najgestsze utozenie heksagonalne. Struktura Mg typu A3.

DD
QNN N

OO

Rys. 41. Trzy warstwy kul ... ABCABC... Najgestsze utozenie regularne. Struktura Cu typu Al.

Warstwa dolna

Warstwa srodkowa

Istniejg jeszcze bardziej skomplikowane uktady warstw najgesciej utozonych ale sa one
bardzo rzadko realizowane, np....ABACABAC..., ..ABCBABCB..., itd.

Typ Al (typ miedzi, Cu)*’
Warstwy: ABCABC...

Uktad krystalograficzny: regularny

Grupa przestrzenna: Fm3m

Liczba atomow w komorce elementarnej (Z): 4

Pozycje atomow: 000, OEE,EOE,EEO
222 222

Koordynacja: 12 atomow w odleglosci — gdzie a to stata sieciowe,

J2

6 atomoéw w odlegtlosci a.

Stopien wypehienia: Ak x100% = 74%

Do tej grupy naleza: Ac, Ag, Al, Au, a-Ca, a-Ce, pB-Co, B-Cr, Cu, y-Fe, Ir, B-La, B’-Li, y-Mn,
Ni, Pb, Pd, B-Pr, Pt, 8-Pu, Rh, Sc, a-Sr, a-Th, Yb.

Typ A2 (typ wolframu, W)*®

Warstwy: AAA...

Uktad krystalograficzny: regularny
Grupa przestrzenna: Im3m
Liczba atomow w komorce elementarnej (Z): 2

%7 J. Chojnacki, Metalografia strukturalna, Wydawnictwo Slask, Katowice 1966, str. 233-240.
38 i
Ibid.
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Pozycje atomow: 000, 111
222

Koordynacja: 8 atoméw w odleglosci # , 6 atomow w odleglosci a.

Stopien wypeknienia: 73 x100% = 68%

Do tej grupy naleza: Ba, y-Ca, a-Cr, Cs, Eu, a-Fe, 6-Fe, B-Hf, K, a-Li, 3-Mn, Mo, Na, Nb, ¢-
Pu, Rb, y-Sr, Ta, B-Th, B-Ti, B-Tl, y-U, V, W, B-Zr.

Typ A3 (typ magnezu, Mg)*
Warstwy: ABAB...

Uktad krystalograficzny: heksagonalny
Grupa przestrzenna: P6s/mmc
Liczba atomow w komorce elementarnej (Z): 2

121 213

Pozycje atomow: Lo 228
334 334

Koordynacja: 8 atomow w odlegtosci # , 6 atomow w odleglosci a.

Stopien wypelnienia: jak w typie A1.%°
Do tej grupy naleza: Ba, y-Ca, a-Cr, Cs, Eu, a-Fe, 6-Fe, B-Hf, K, a-Li, 5-Mn, Mo, Na, Nb, -
Pu, Rb, y-Sr, Ta, B-Th, B-Ti, B-Tl, y-U, V, W, B-Zr.

Typ A4 (typ diamentu)

Uktad krystalograficzny: regularny
Grupa przestrzenna: Fd3m
Liczba atomow w komorce elementarnej (Z): 8
. . 11 1.1 11
Pozycje atomow: 000, 0-=, =0—, —==0,
22 2 2 22

111 133 313 331

444" 4447444444

Koordynacja: 4 atomy w odlegtosci # .

Stopien wypeltnienia: 7[\? x100% =34%

Do tej grupy naleza: diament, Si, Ge i a-Sn.
Typ A5 (typ cyny bialej, p-Sn)*

Uktad krystalograficzny: tetragonalny
Grupa przestrzenna: 14,/amd
Liczba atomow w komorce elementarnej (Z): 4

Typ A6 (typ indu, In)*

39 |pi
Ibid.

%0 Zaleznosé ta wystepuje po spelieniu pewnych warunkéw dotyczacych proporcji statych sieciowych c/a lub

ksztaltu atomow [ibid.]

* Ibid.
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Uktad krystalograficzny: tetragonalny
Grupa przestrzenna: F4/mmm
Liczba atomow w komorce: 4

Typ A7 (typ arsenu, As)*

Uktad krystalograficzny: heksagonalny

Grupa przestrzenna: R3m
Liczba atomow w komorce elementarnej: 4

Typ A8 (typ selenu, Se)*

Uktad krystalograficzny: heksagonalny
Grupa przestrzenna: P3;21
Liczba atomow w komorce elementarnej: 3

Typ A9 (typ grafitu) *

Uktad krystalograficzny: heksagonalny
Grupa przestrzenna: P6s/mmc
Liczba atomow w komorce elementarnej: 4

Parametry sieciowe: a = 2,464, ¢ = 6,736 A

Uwaga: c/2 = 3,368 4 (odleglosé miedzy plaszczyznami swiadczy o wystepowaniu
stakingu). Pytanie: czy krysztal jest homodesmiczny?

Typ A10 (typ rteci, m-Hg)46

Uktad krystalograficzny: trygonalny
Grupa przestrzenna: R3m
Liczba atomow w komorce elementarnej: 1

Pozycje atomow: 000

Typ All (typ galu, a-Ga)*’

Uktad krystalograficzny: rombowy
Grupa przestrzenna: Cmca

Liczba atomow w komorce elementarnej: 8

*2\W.B. Pearson, The Crystal Chemistry and Physics of Metals and Alloys, Wiley-Interscience, New York, 1972,
str. 310.

* Ibid., str. 559.

“Pp_Villars, L.D. Calvert, Pearson's Handbook of Crystallographic Data for Intermetallic Phases, 2" Edition,
ASM International, Materials Park, Ohio, 1991, t. IV, 5215.

** R.W.G. Wyckoff, Crystal Structures, t. 1, 2 John Wiley & Sons, New York, London, 1963, 1964, t. 1, str. 26.
% W.B. Pearson, The Crystal Chemistry and Physics of Metals and Alloys, Wiley-Interscience, New York, 1972,
str. 559.

“7p_Villars, L.D. Calvert, Pearson's Handbook of Crystallographic Data for Intermetallic Phases, 2™ Edition,
ASM International, Materials Park, Ohio, 1991, t. Ill, str. 3423.
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Typ Al2 (typ e-manganu, a-Mn)*
Uktad krystalograficzny: regularny

Grupa przestrzenna: 143m
Liczba atomow w komorce elementarnej: 29

Typ A13 (typ p-mangan, p-Mn)*

Uktad krystalograficzny: regularny
Grupa przestrzenna: P4,32
Typ AL4 (typ jodu, 1,)*°

Uktad krystalograficzny: rombowy
Grupa przestrzenna: Cmca

Liczba atomow w komorce elementarnej: 8
Do tej grupy naleza: Cly, Bry, I,

Uwaga: kazdy atom ma tylko jednego sgsiada, tzn. liczba koordynacyjna = 1

Rys. 43. Struktura krystaliczna jodu (http://images.google.pl )
Typ A15 (typ CrsSi)™
Uktad krystalograficzny: uktad regularny

Grupa przestrzenna: Pm3n
Do tego typu nalezg: Cr3Si, B-W, NbzAl, Cr30, TisSh, TisAu i inne.

Rys. 44. Struktura krystaliczna CrSi
(som.web.cmu.edu/structures/S029-Cr3Si.html )

Typ A16 (typ siarki rombowej, a-S)

Uktad krystalograficzny: rombowy
Grupa przestrzenna: Fddd

“8 J. Donohue, The Structures of the Elements, John Wiley & Sons, New York, 1974; str. 191.
49 H

Ibid.
% R.W.G. Wyckoff, Crystal Structures, t. 1, 2 John Wiley & Sons, New York, London, 1963, 1964; t. 1.
1 M.V. Nevitt w Intermetallic Compounds, J. H. Westbrook, ed., John Wiley & Sons, New York, 1967; Roz. 13.
52p_ Villars, L.D. Calvert, Pearson's Handbook of Crystallographic Data for Intermetallic Phases, 2™ Edition,
ASM International, Materials Park, Ohio, 1991, t. IV, str. 5117.
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Liczba atomow w komorce elementarnej: 128

Rys. 45. Struktura molekularna siarki rombowej(odmiana alotropowa a, Sg).

Typ A17 (typ czarnego fosforu)>

Uktad krystalograficzny: rombowy
Grupa przestrzenna: Cmca
Liczba atomow w komorce elementarnej: 32

a) RO 1)
Rys. 46. Czarny fosfor (a) oraz jego struktura krystaliczna (b).
Typ A20 (typ uranu, a-U)**>
Uktad krystalograficzny: rombowy
Grupa przestrzenna: Cmcm

Liczba atomow w komorce elementarne;:

Do tego typu naleza: Th, Dy, Ge (metastabilny), AgCd (przypadkowy stop), y-Ti.
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Rys. 47. Struktura krystaliczna a-uranu.

Zasada najgestszego upakowania w krysztatach jonowych.

Jezeli krysztat zbudowany jest z dwoch lub wiecej rodzajow atomoéw lub jondow o réznych
wymiarach, to zazwyczaj atomy wigksze ulozone sa zgodnie z zasada najgestszego
upakowania, natomiast mniejsze obsadzajg luki miedzy atomami wigkszymi. W zwigzkach
jonowych najczegsciej aniony sg wigksze 1 tworzg szkielet struktury, w ktorej lukach znajduja
si¢ mniejsze kationy metaliczne.

%3 W.B. Pearson, The Crystal Chemistry and Physics of Metals and Alloys, Wiley-Interscience, New York, 1972,
str. 779.

> Ibid., str. 764.

% C.S. Barrett, M.H. Mueller, R.L. Hitterman, Phys. Rev. 29 (1963) 625.
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W najgestszym ulozeniu regularnym rozroznia si¢ luki tetraedryczne o liczbie
koordynacji 4 i oktaedryczne o liczbie koordynacji 6. Na tej zasadzie polega stosowana
metoda przedstawiania wielo$cianow koordynacyjnych. Naroza wielosciandw obsadzaja
aniony, a W ich wnetrzu znajdujg si¢ kationy. Strukture NaCl mozna rozpatrywaé jako

najgestsze upakowanie jondéw Cl- a kationy zajmujg luki oktaedryczne.
Nie zawsze wszystkie luki danego typu sa zaje¢te, np. w strukturze y-AlpOg3 lub

spinelu® obsadzona jest cze$é luk oktaedrycznych i czesé tetraedrycznych.

Najwazniejszym czynnikiem wywierajacym wpltyw na typ struktury jest wielko$¢
jondw tworzacych strukturg. W szczegdlno$ci stosunek promieni jonowych jest
rozstrzygajacy dla trwatosci struktury.

Rozwazmy nastepujaca sytuacje:

(585

Rys. 48. Uktad jonoéw stykajacy si¢ w sieci na ptaszczyznie centrowane;.

Kation A ma promien ra, anion B ma promien rg. Struktura bedzie mozliwa gdy kation bedzie
mie¢ wilasciwy promien umozliwiajacy jego kontakt z sagsiadujagcymi z nim anionami.
Wilasciwy stosunek promieni kationu do anionu mozna wyliczy¢ z zalezno$ci przedstawionej
na rysunku:
M+ =13 \/E

' _J2-1=0414

If-B
Jedynie w tym przypadku, gdy ra/rs ~ 0,414 jest mozliwe wzajemne stykanie si¢
powierzchni kulistych anionéw z kationem 1 trwatos¢ struktury.

Jezeli ra g < 0.414 - oddziatywania kationu z anionami s3 stabsze co destabilizuje

strukture. Skutki nieodpowiedniego ilorazu promieni jonowych ilustruje ponizszy rysunek:

Rys. 49. Niedopasowanie promieni jonowych kationu i anionow.

% Spinele to tlenki metali typu M3O, krystalizujace w ukladzie regularnym, np. spinel MgAl,O, (magnetyt i
inne). O upakowaniu spinelu decyduje upakowanie anionéw tlenkowych podczas gdy kationy Mg®* obsadzaja
luki tetraedryczne a kationy AI** luki oktaedryczne.

46



Materiaty do wyktadu z krystalochemii
Leszek Zbigniew Ciunik, Wydziat Chemii UWr, Wroctaw 2018

Krytyczny iloraz promieni jonowych rarg jest rézny dla réznych liczb koordynacyjnych.

Mozna go tatwo obliczy¢ znajac liczbe koordynacyjna kationu oraz ksztalt luki, w ktorej sie
on znajduje. Dla luk tetraedrycznych wynosi 0,225, dla oktaedrycznych 0,414.

Zmienno$¢ promieni jonowych tych samych jonéw w roznych krysztalach jest
wywolywana deformacja zewnetrznych powlok elektronowych. Gléwna przyczyna tego
zjawiska sg silne oddziatywania elektrostatyczne (polaryzacyjne) migdzy jonami w rdéznych
krysztatach. Deformacja ta szczeg6lnie dotyczy anionéow. W takich krysztatach czgsto
dochodzi do odchylen od krytycznego ilorazu promieni jonowych. Tak jest w przypadku
Ca0, SrO 1 BaO, gdzie zachodzi znaczne przekroczenie krytycznych ilorazow.

Zasada najgestszego upakowania w krysztatach molekularnych.

Klasa krysztatow molekularnych jest zdominowana przez setki tysigcy krysztatow zwigzkoéw
organicznych. Jak podano wczesniej, dysponujac wielko$ciami promieni atomowych oraz
objetoscia komorek elementarnych tatwo obliczy¢ stopien wypelnienia przestrzeni krysztatu.
W wigkszo$ci wypadkow jest on w granicach od 65 do 77% co jest warto$cig zblizong dla
krysztatow typu Al, A2 i A3, zbudowanych zgodnie z zasada najgestszego upakowania.
Zasada najgestszego upakowania ujawnia si¢ w krysztalach molekularnych specyficznym
utozeniem czasteczek polegajacym na tym, ze ,,wystep” jednej czasteczki trafia na ,,wneke”
czasteczki sgsiedniej.

Maksymalne upakowanie czasteczek w przestrzeni umozliwiaja duze liczby
koordynacyjne. Przewaznie liczba koordynacyjna wynosi 12 chociaz mozna natrafi¢ rowniez
na inne, 10 (np. mocznik) lub 14 (np. szeSciometylenoczteroamina). Moze to by¢ wynikiem
specyficznego ksztattu czasteczek tworzacych krysztat lub specyfiki wynikajacej z
oddziatywah miedzyczasteczkowych.’

Rys. 50. Struktura krystaliczna brucyny> widziana z dwoch przeciwlegtych stron. Czgsteczka ,.czerwona”
otoczona jest w krysztale przez 6 identycznych czasteczek z obu kierunkoéw co odpowiada liczbie
koordynacyjnej 12.

7. Wyznaczanie promieni jonowych

Metoda A. Landego (geometryczna).”® Autor zatozyl, ze w miare wzrostu liczby atomowej
anionu w dwoch szeregach: MgO, MgS, MgSe i MnO, MnS, MnSe jego promien osiggnie
taka warto$é graniczng 2,73A, Ze zetkna sie nie tylko anion z kationem ale réwniez anion z
anionem a utworzona wowczas luka migdzy nimi akurat pomiesci kation. Obliczona przez
niego wielko$¢ promienia Se®” bardzo dobrze zgadzala si¢ z metodg zaproponowang przez
Goldschmidta.

* A.l. Kitajgorodski, Krysztaly molekularne, PWN Warszawa 1976, str. 29.
% A. Biatofiska, Z. Ciunik, Brucine and two solvates. Acta Cryst. C60 (2004) 0853.
% A. Landé, Bemerkung iiber die Grosse der Atome. Z. Phys. 2 (1920) 87.
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Metoda V. M. Goldschmidta (1926) polega na wykorzystaniu zalezno$Sci promienia

jonowego od refrakcji jonowej (R ~ r;") okreslonej przez Wasastjerne®.

Metoda L. Paulinga (1927), ktory na podstawie zaleznos$ci podanej przez Bohra, ze promien
orbity elektronu jest odwrotnie proporcjonalny do tadunku jadra Z zaproponowat odwrotng
proporcjonalno$¢ promieni jonowych od tadunkéw efektywnych tych jonow (przy jednakowej
ich konfiguracji elektronowej). W przypadku NaF ekranowanie tadunkow obu jonow,
wyrazone jako ich ostabienie S = 4,52, jest jednakowe. Prowadzi to do nastgpujacej
zalezno$ci:

r

Na
Ie

Z.-S 9-452
Z.—-S 11-452

=4,48:6,48

Poniewaz z badan rentgenowskich wiadomo, ze odlegtoéé¢ pomiedzy jonami Na* i F~ wynosi
2,31 A mozna uznaé, ze jest to warto$¢ rowna sumie Iyg+re.

Zadanie: dysponujgc tymi wartosciami obliczy¢ wartosci promieni jonowych.

Metoda L. H. Ahrensa® (1952) polega na wykorzystaniu zalezno$ci pomiedzy energia
jonizacji a odlegloscig elektronu od jadra. Obie warto$ci sg wzgledem siebie odwrotnie
proporcjonalne.

Czynniki wplywajace na wielko$¢ promienia jonowego.

1. Ladunek jonu. Utlenianie atomoéw zmniejsza ich promienie jonowe.

2. Liczba atomowa. Im wigksza liczba atomowa tym wigkszy promien.

3. Polaryzowalno$¢ jonu. Im wigksza polaryzowalnos$¢ tym wigkszy promien.

4. Liczba koordynacyjna. Im wigksza liczba koordynacyjna tym wigkszy promien.

W kontekscie powyzszych zalezno$ci, proporcje promieni jonow kationu ra i anionu rg
nabieraja istotnego sensu. Analiza proporcji wykonana dla réznorodnych zwigzkow
posiadajacych réznorodne liczby koordynacyjne, figury koordynacyjne i1 tadunki pokazuje
nastepujace zaleznosci.

% J.A. Wasastjerna, On the radii of ions. Soc. Sci. Fenn. Commentat. Physicomath. Helsingfors 1 (1923) 1.
81 |.H. Ahrens, The use of ionization potentials. Geochim. Cosmochim. Acta 2 (1952) 155.
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Tabela 4. Graniczne proporcje promieni jonowych kationéw i anionow.

lk Koordynacja ralrs

2 Liniowa lub katowa /\ < 0,155

3 Trojkatna lub piramidalna i 0,155 - 0,225

4 Tetraedryczna 0,225-0,414
43

4 Kwadratowa 0,414 - 0,645

6 Oktaedryczna
873

8 Antypryzmatyczna 0,645 -0,732
83, 2"

8 Szes$cienna 0,732 - 0,905
674

12 | Ikosaedryczna® ﬁ 0,905 — 1,000
2013 ‘/\

12 | Kubooktaedryczna > 1,000
83, 6"

8. Promienie van der Waalsa.

W roku 1960 L. Pauling® podat standardowe warto$ci promieni atomowych okreslone na
podstawie odlegtosci okreslonych miedzy niezwigzanymi ze soba atomami w krysztatach
molekularnych.

82 |kosaedr — dwudziesto$cian.
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W roku 1964 A. Bondi® opublikowat udoktadnione przez siebie wartosci promieni van der

Waalsa dla niemetali. Opublikowane przez niego dane (tab. 5) sg uznawane za warto$ci
$rednie poniewaz nie uwzgledniajg ksztattu atomu, ktory w zaleznos$ci od otoczenia nie musi
by¢ kulisty. Nie mniej zaproponowane przez Bondiego promienie van der Waalsa maja
bardzo szerokie zastosowanie w chemii do dzisiaj. Znajomos¢ ich jest czasem niezbedna do
interpretacji wielu danych strukturalnych otrzymywanych z obliczen teoretycznych oraz
metod eksperymentalnych (np. krystalograficznych).

Tabela 5. Wartosci $rednie promieni van der Waalsa( I, ), promieni atomowych Paulinga (1)) oraz dtugosci

fali de Broglie elektronu walencyjnego ( A / 2 ) wyrazone w [A] wg A. Bondiego.

| | | | . H He
ky 1,06 —
Jgl2 | | | 1,67 1,24
T, 1,20 1,40

| B | C | N | 0 | F Ne
I, 1,65 1,53 1,46 1,42 1,40 —
Jl2 | 213 | 182 | 161 | 166 | 147 1,32
T — 1,70 1,55 1,52 1,47 1,54

| Al | Si | P | S | Cl Ar
I — 1,93 1,86 1,80 1,75 —
l2 | 251 | 215 | 187 | 191 | 170 1,55
T — 2,10 1,80 1,80 1,75 1,88

\ Ga | Ge | As | Se | Br Kr
T, — 1,98 1,94 1,90 1,87 _
Wl2 | 251 | 219 | 196 | 197 | 179 1,64
I, — — 1,85 1,90 1,85 2,02

| In | Sn | Sb | Te | | Xe
, — 2,16 2,12 2,08 2,04 2,05
Jl2 | 255 | 227 | 200 | 205 | 1,90 1,76
I, — — — 2,06 1,98 2,16

Szczegblnie wazna jest znajomo$¢ promieni van der Waalsa podczas interpretacji danych
krystalograficznych. Jezeli suma promieni van der Waalsa dwoch atomoéw nie zwigzanych ze
soba wigzaniem atomowym czy atomowym spolaryzowanym jest wicksza od obserwowane;j
odlegtosci migdzy tymi atomami to oznacza obecnos$¢ oddziatywan przyciagajacych miedzy
tymi atomami. Im odleglo$¢ ta bedzie krotsza tym oddzialywanie moze by¢ silniejsze.

68 Uzupetnienia.

% A. Bondi, van der Waals Volumes and Radii. J. Phys. Chem. 68 (1964) 441.
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Uwaga: znajgc promienie van der Waalsa okresli¢ kryteria wystepowania wigzan
wodorowych O-H---O, N-H---O, O-H--N, O-H---Cl, O-H--Br.

Obecnie znamy promienie van der Waalsa dla 44 pierwiastkow grup gléwnych.65 Wartos¢
wigkszosci z nich nie ulegla istotnym zmianom chociaz od publikacji Bondiego mingto
prawie pot wieku.

Tabela 6. Promienie van der Waalsa[A] dla pierwiastkéw grup glownych.

1| 2 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18
H He
1,10 1,40
Li Be B C N 0 F Ne
1,81 1,53 1,92 1,70 1,55 1,52 1,47 1,54
Na Mg Al Si P S Cl Ar
2,27 1,73 1,84 2,10 1,80 1,80 1,75 1,88
K Ca Ga Ge As Se Br Kr
2,75 2,31 1,87 2,11 1,85 1,90 1,83 2,02
Rb Sr In Sn Sb Te | Xe
3,03 2,49 1,93 2,17 2,06 2,06 1,98 2,16
Cs Ba TI Pb Bi Po At Rn
3,43 2,68 1,96 2,02 2,07 1,97 2,02 2,20
Fr Ra
3,48 2,83

Krysztaly molekularne
Analiza geometryczna zwiazkéw chemicznych

Analiz¢ geometryczng zwiazku chemicznego wykonujemy dysponujac wspoirzednymi
atomow (X,Y,z), znajac symetri¢ krysztalu oraz jego parametry sieciowe (a, b, ¢, a, B, 7).
Mozna woéwczas wykona¢ obliczenia: dlugosci wigzan walencyjnych, wartosci katow
walencyjnych i torsyjnych, dokona¢ analiza plaskich fragmentéw struktury oraz innych
parametrow opisujacych geometryczny rozktad atoméw w przestrzeni.

Analize dhugo$ci wigzan walencyjnych prowadzi si¢ w oparciu o rownanie, w ktorym lag to
odlegtos¢ migdzy dwoma atomami A i B:

IAB :{[(XA - xB)a]2 +[(yA - yB)b]2 +[(ZA - ZB)C]2 _[Zab Cos 7(XA - XB)(yA - yB)] -

1

[2ac cos B(X, — Xs )(2, — Zg)] —[2bccos a(y, — Vg )(Za — Z5)]}
Roéwnanie umozliwiajace obliczenie warto$ci katéw ma postac:

2

cos(£B-C-A)=-*~

2 2
s+ lic + 5

2 IABIAC

8 M. Mantina, A.C. Chamberlin, R. Valero, C.J. Cramer, D.G. Truhlar, Consistent van der Waals Radii for the
Whole Main Group. J. Phys. Chem. A113 (2009) 5806.
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gdzie | to odpowiednie odleglosci migdzy parami atomow.

Kolejnymi waznymi parametrami stosowanymi do opisywania konformacji sg katy
torsyjne. Kat torsyjny @(A-B-C-D) jest zdefiniowany jako kat migdzy normalnymi do
ptaszczyzn ABC 1 BCD:

A 5 A D
|U @
AB lcp

B c

lac

Rys. 51. Definicja kata torsyjnego. Kat torsyjny na rzucie Newmana ma warto$¢ dodatnig.

Zgodnie z konwencja, znak kata torsyjnego jest dodatni gdy rotacja wigzania AB w kierunku
wigzania CD dookota wigzania BC jest zgodna z kierunkiem wskazdéwek zegara. Znak kata
torsyjnego nie zalezy od kierunku patrzenia. Znak kata torsyjnego ulega zmianie na
przeciwny tylko pod wptywem odbicia czasteczki dziataniem jakiejkolwiek ptaszczyzny (m,
a, b, ¢, ...) lub srodka symetrii.

Analizujac budowe zwiazkow chemicznych wykonuje si¢ obliczenia réznych ptaszczyzn
zdefiniowanych przez atomy w danym zwiagzku chemicznym. Takie obliczenia prowadzi si¢
najczesciej dla ptaskich fragmentow struktur by sprawdzié, czy jakis atom nie wychyla si¢ z
tej ptaszczyzny lub jakie wychylenia z tej ptaszczyzny maja pozostate atomy. Popularnymi
ptaskimi fragmentami struktur sg np. pierScienie aromatyczne, otoczenie atomu wegla o
hybrydyzacji sp? np. wegla karbonylowego i inne.

W specyficznych przypadkach stosuje si¢ dodatkowe obliczenia umozliwiajace precyzyjny
opis niejednoznacznych poliedrow koordynacyjnych metali, np. lantanowcoéw posiadajacych
liczbe koordynacyjng wigksza niz 6 oraz konformacji pierScieni 5-, 6- i 7-cztonowych,
ktorych konformacje trudno opisa¢ jednoznacznie katami torsyjnymi. Dotyczy to w
szczegolnosci konformacji posrednich.

9. Zjawiska wywotujgce zmiany dlugosci wigzan chemicznych

Efekt Jahna-Tellera

W 1937 roku Jahn i Teller wykazali,*®®" ze kazdy nieliniowy uklad, w ktorym wystepuje
degeneracja orbitali, wykazuje sposob oscylacji obnizajagcy swa Symetri¢ i energie. Zgodnie z
tym dowolny kompleks majacy zdegenerowane orbitale bedzie si¢ odksztalcat tak, aby
obnizy¢ swoja symetrie i energie. W przypadku oktaedrycznego jonu Cu?* o konfiguraciji d®
elektronowej moga by¢ dwa sposoby rozmieszczenia 3 elektronéw na poziomie ey (d2)?
(d’yA)* oraz (d;°)' (dx’y?)%. W pierwszym przypadku ligandy lezace w plaszczyznie Xy
oktaedru sg przyciagane silniej 1 odleglo$ci miedzyatomowe sa skrocone anizeli w przypadku
drugim. Analiza kompleksow Cu(Il) wskazuje, ze najczeSciej mamy do czynienia z
wydtuzeniem dwoch i skroceniem czterech wigzan koordynacyjnych.

Jezeli odksztalcenie wywotane efektem Jahna-Tellera daje si¢ mierzy¢ np. metodami
rentgenograficznymi, moéwimy o efekcie statycznym. Jezeli wielko$¢ odksztalcenia jest mata
(zblizona do energii oscylacji czasteczki, doktadniej do energii oscylacji poziomu zerowego),

8 |E. Orgel, Wstep do chemii metali przejsciowych. Teoria pola ligandéw. PWN, Warszawa 1965, str. 76 (lub
dowolny inny podrgcznik).

" H.A. Jahn, E. Teller, Stability of polyatomic molecules in degenerate electronic states. I. Orbital degeneracy.
Proc. Roy. Soc. London A161 (1937) 220.
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zmienia si¢ ona co do kierunku. W rezultacie zaden kierunek zmian nie jest wyrdzniony i
mamy wtedy do czynienia z dynamicznym efektem Jahna-Tellera.

Rys. 52. Efekt Jahna-Tellera (statyczny) w kompleksie Cu(ll).Dtugosci wigzan wynosza: Cu—N1 2.423(4),
Cu-N2 2.203(3) i Cu—N3 2.019(3) A. Jak widaé znaczne wydhuzenie wigzan wystepuje w kierunku Cu—N1 i
Cu-N1%

Efekt anomeryczny.

Efekt anomeryczny ma charakter stereoelektronowy.®® Dotyczy zwiazkéw posiadajacych
ugrupowanie C-X-C-Y (X =N, O, S; Y =Br, CI, F, N, O, S). Nazwa efektu zwigzana jest z
weglem anomerycznym cukréw bowiem pierwotnie w tej grupie zwigzkow badano go
najintensywniej. Mozna zilustrowa¢ go na przyktadzie f-pochodnej tetrahydropiranu (rysunek
ponizej). Elektroujemny podstawnik —OH przy atomie C1 pierScienia piranozydowego ma

tendencje do przyjmowania orientacji aksjalnej.
4
Wé\

£

R
N

Rys. 53. Efekt anomeryczny w 2-hydroksytetrahydropiranie.Niebieskie strzatki oznaczaja dipole.

Destabilizowany jest konformer z dipolami zorientowanymi rownolegle.

Efekt mozna zapisa¢ wykorzystujac zapis struktur rezonansowych (rysunek ponize;j).
Uwidaczniajg one pewne charakterystyczne cechy jak np. skracanie dlugosci wigzania C1-O

2
AN oA T e
3/2 3/2\\‘1 \3/2\\\1
x» X x©
Rys. 54. Efekt anomeryczny — oddzialywania elektronowe. Oddziatywanie orbitali HOMO™ aksjalnie
zorientowanej wolnej pary elektronowej atomu tlenu z LUMO antywigzacym orbitalem o* wigzania C1-X.

wzgledem C5-0. Efekt ten mozna tatwo wytlumaczy¢ - atom C1 jest potaczony z dwoma a
C5 z jednym atomem elektroujemnym. Podobne zjawisko zaobserwowano dla szeregu
halogenopochodnych metanu (tabela).

% Dane autora.
% A. Nowacki, A. Wisniewski, Efekt anomeryczny. Wiad. Chem. 59 (2005) 613.
" HOMO - highest occupied molecular orbital (ang.), LUMO - lowest unoccupied molecular orbital (ang.).
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Tabela 7. Dhugosci wiazan C—X [A] policzone metodami ab initio.”

| CHsX ‘ CH2X: | CHX, ‘ CX, ‘
X=F | 138 | 1358 | 1,326 | 1,317 |
X=cl | 1781 | 1772 | 1761 | 1,755 |

Dhugosci wigzan C—X wyraznie zaleza od liczby elektroujemnych podstawnikéw przy atomie
wegla.

Analiza energii swobodnej Gibbsa dla efektu anomerycznego w szeregu pochodnych
pozwolita na okreslenie szeregu podstawnikow w kolejnosci: halogen > OR > SR > OH >
NH, > C.

Efekt anomeryczny oraz zjawiska mu towarzyszace zostaly doktadnie zbadane metodami
krystalograficznymi. Potwierdzono jego wplyw na konformacje cukréw chociaz otrzymano
krysztaly obu anomeréw glukozy: a i B: Jesli uwzglednimy jednak fakt, Ze w niektorych
rozpuszczalnikach wystepuje ich mieszanina to nie zaprzecza to wystgpowaniu efektu
anomerycznego.

Rys. 55. Struktury glukozy: (a) a-D-glukozy™ i (b) B-D-glukozy.”

Systematyczne badania pokazaty, ze dlugosci wigzan C—O w pierécieniu piranozydowym w
wiekszosci krysztatoéw réznig si¢. Dugo$¢ wigzania C1-OS5 jest nieznacznie krotsza od C5—
O5 zgodnie ze strukturami rezonansowymi.

N
N

i

u il u e

a) 124 128 132 136 1.40 144 148 152 158 [I;T(jﬂ b) 120 124 128 132 136 140 144 148 152 156D‘QTE:D

Rys. 56. Efekt anomeryczny w cukrach. Histogram dla dtugo$ci wigzan C1-05 (a) i C5-05 (b). W analizie
uwzgledniono 3333 obserwacji.

Znajac te efekty mozna byto opracowaé parametryzacj¢ do programoéw obliczeniowych w
ramach mechaniki molekularnej”* umozliwiajacych obliczenia dla znacznie wigkszych
uktadéw molekularnych.

™ AJ. Kirby, The Anomeric Effect and Related Stereoelectronic Effects at Oxygen, Springer-Verlag, Berlin,
1983.

2 G.B. Brown, H.A. Levy, Science 147 (1965) 1035; Acta Cryst. B35 (1978) 656.

" W.G. Ferrier, Acta Cryst.16 (1963) 1023; S.S.C. Chu, G.A. Jeffrey, Acta Cryst. 24 (1968) 830.
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Uwaga: w wielu grupach struktur (np. w cukrach, rysunek ponizej) stosuje sig¢
standardowe sposoby numerowania atomow utatwiajgce porownywanie struktur
oraz omawianie budowy i innych efektow.

Rys. 57. Numeracja atoméw w a-D-glukozie i w innych cukrach.

10. Oddziatywania miedzyczgsteczkowe

Wiqzania wodorowe.

Pierwszych informacji o wiazaniach wodorowych’ dostarczyt Werner w 1902 r.”® Bazowat
wowczas na obserwacjach wlasciwosci zwigzkéw chemicznych. Opis oddzialywania blizszy
obecnej wiedzy zawdzigczamy badaniom opublikowanym przez Latimeria i Rodebush’a.”’
Niestety, w owym czasie uznano za herezj¢ twierdzenie jakoby wodor moégl tworzyé
dodatkowe wigzanie co jawnie bylo sprzeczne z zasadami sparowania elektronow, regula
oktetu Lewisa i wplyw tej publikacji na stan $wiadomo$ci uczonych byt wowczas
minimalny.’®

Obecna wiedza dotyczaca tych oddziatywan opiera si¢ na wynikach badan uzyskanych
réznorodnymi metodami pomiarowymi oraz na wynikach obliczen teoretycznych. Wprawdzie
badania te trwajg juz przeszto 100 lat, zainteresowanie tymi oddziatywaniami nie stabnie.
Przyczyn jest wiele. Najogolniej mozna powiedzie¢, ze wigzania wodorowe decydujg o
istnieniu  zycia na Ziemi, decyduja o wlasciwo$ciach materii, przebiegu proceséOw
chemicznych i wielu innych zjawiskach.

Wiele jest rowniez definicji wigzania wodorowego. Przyczyng tego jest réznorodno$¢ metod
badawczych, ktore si¢ nimi zajmuja. Wymieni¢ tu mozna metody spektroskopowe (IR,
ramanowska, NMR, UV/VIS), dyfrakcyjne (rentgenografia, neutronografia), termochemiczne
1 fizykochemiczne (kalorymetryczne, pomiary momentéw dipolowych, badania kinetyczne) i
teoretyczne (metody ab initio, metody pétempiryczne, inne).

Krystalochemia bazuje na danych geometrycznych uzyskanych z metod dyfrakcyjnych.
Warto tu nadmieni¢, ze najdoktadniejsze dane uzyskujemy z metod dyfrakcji neutrondéw, tzw.
neutronografii, ktora umozliwia bardziej dokltadna lokalizacj¢ atomu wodoru anizeli metoda
rentgenograficzna.

Uwaga: dokladnos¢ okreslenia  dlugosci wigzania O-H w metodzie
neutronograficznej jest o jeden rzqd wigksza niz w metodzie rentgenograficznej.

™ M.L.C.E. Kouwijzer, B.P. van Eijck, H. Kooijman, J. Kroon, Acta Cryst. B51 (1995) 209.

™ Nazwano je terminem ,,Nebenvalenz* (poboczna warto$ciowos¢, przyp. autora).

® A. Werner, Die Ammoniumsalze als einfachste Metallammoniake. Lebigs. Ann. 332 (1902) 147; Uber Haupt-
und Nevenvalenzen und die Constitution der Ammoniumverbindungen. Ibid. 332 (1902) 261.

" W.M. Latimer, W.H. Rodebush, Polarity and ionization from the standpoint of the Lewis theory of valence. J.
Am. Chem. Soc. 42 (1920) 1419.

"8 G.A.Jeffrey, W. Saenger, Hydrogen Bonding in Biological Structures. Springer-Verlag Berlin Heidelberg
1991, str. 3.
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Dla celow tego wyktadu wystarczy klasyczny opis wigzania wodorowego. ™

Wiazanie wodorowe powstaje, gdy atom wodoru jest polaczony wigzaniem kowalencyjnym z
innym atomem o duzej elektroujemnosci (np. z tlenem) i w ten sposob uzyskuje nadmiar
tadunku dodatniego. W wyniku tego oddziatywania pierwotne, kowalencyjne wigzanie wodor
— inny atom ulega czgsciowemu ostabieniu, powstaje za§ nowe, stosunkowo stabe wigzanie
miedzy wodorem 1 innym atomem (akceptorem wigzania wodorowego). Nie mozna
wytlumaczy¢ natury tego wigzania wylacznie za pomoca elektrostatyki, poniewaz oprdocz
przyciagania elektrostatycznego, zachodzi przeniesienie tadunku z akceptora na atom wodoru
1 zwigzane z nim atomy, a takze polaryzacja chmury elektronowej zaré6wno akceptora, jak
1 donora wigzania wodorowego.

Powyzszemu opisowi odpowiada rysunek ponizej.

dD...A

Rys. 58. Schemat typowego wigzania wodorowego wraz zaznaczonymi deskryptorami (D — donor, A —
akceptor, 6 — cze$ciowy tadunek).

Geometrycznymi deskryptorami klasycznego wigzania wodorowego s3:

dp-H odlegtos¢ donor — wodor
dg A odleglos¢ wodor ...akceptor
dp..a odleglos¢ donor ...akceptor

/D-H...A  kat donor — wodor ...akceptor

Zazwyczaj przyjmuje si¢, ze klasyczne wigzanie wodorowe istnieje wowczas gdy dy. A
i dp. A maja warto$ci mniejsze od sumy odpowiednich promieni van der Waalsa a kat
ZD-H.. A jest wigkszy od 135°.

Poprawka stozkowa.

W latach 1970-tych, intensywnie prowadzone badania krystalograficzne silnych wigzan
wodorowych O-H...O wykazywaty, wbrew wynikom obliczen teoretycznych (tzn. z
energetycznego punktu widzenia) jak rowniez wbrew przewidywaniom intuicyjnym, ze
czestotliwos¢ wystgpowania geometrii liniowej w krysztatach jest zbyt mata. llustruje to
ponizej przedstawiony histogram.

79 o . o . .
http://pl.wikipedia.org/wiki/Wigzanie_wodorowe
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Rys. 59. Histogramdla 10000 wigzan wodorowych O—H...O. Srednia warto$¢ kata O—H.. .0% wynosi 163°.
Na osi poziomej sg wartosci katow podzielone arbitralnie na rowne przedzialy wartosci, na
osi pionowej liczba obserwacji N dla kazdego przedziatu. Jak widaé, maksimum przypada
okoto 170° za$ obliczona warto$¢ srednia jest jeszcze mniejsza.

o

Kroon i Kanters®™ wykazali, ze interpretacja wynikéw eksperymentalnych przedstawiona W
postaci histogramu na powyzszym rysunku jest calkowicie btgedna. Przesledzmy ich tok
rozumowania.

Zatézmy, ze wigzania wodorowe maja tendencj¢ do tworzenia oddzialywan mniej lub
bardziej liniowych. Mozliwa liczba ich konfiguracji N bedzie zalezata od kata ¢ (rysunek
ponizej) a doktadniej od sing.

Rys. 60. Stozek jako ewentualne miejsce lokalizacji akceptora. Wszystkie atomy akceptory lezace na jego
pobocznicy tworzg ten sam kat ¢. Z geometrycznego punktu widzenia, im wigkszy jest kat ¢ (tzn. dazy do
wartoéci 180°) tym mniejsza liczba mozliwych konfiguracji wigzan wodorowych.

Jak sugeruje rysunek, najczesciej spotykanymi oddzialywaniami begda wigzania z katem
@< 180°. Jest to tendencja zgodna z przedstawionym powyzej histogramem. Statystycznie
powinno by¢ mniej wigzan wodorowych z katem ¢ bliskim wartosci 180°. Podobnie jak
podczas strzelania do tarczy, zazwyczaj przewazaja trafienia obok $rodka (rysunek ponizej).

8 Crystal Structure Dadabase CCDC 2009, program Vista 2.1f.
8 J. Kroon, J.A. Kanters, Non-linearity of hydrogen bonds In molecular crystals. Nature 248 (1974) 667.
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Rys. 61. Prawdopodobienstwo trafienia w srodek tarczy jest najmniejsze.

Mozna przyja¢, ze dla okreslonej populacji danych, prawdopodobienstwo wystepowania
wigzania wodorowego o okreslonym kacie ¢ bedzie proporcjonalne do sing. Aby zatem
wilasciwie zinterpretowa¢ poprzedni histogram, nalezy zastosowaé poprawke sing nazwang
przez autordw poprawkq stozkowg (cone correction, ang.). Uwzglednienie jej®* umozliwia

utworzenie nowego histogramu oddajacego znang tendencj¢ do liniowosci wigzan
wodorowych.

100

800 B

&

i

wmnﬂwﬂmm |

1350 1400 1450 1500 1550 1800 1850 1700 1750 180.0
Angl O-H..O

2

Rys. 62. Histogram dla wigzan O-H...O po uwzglqdﬁieniu poprawki stozkowej.

Uwaga: powyzsza analiza moze by¢ przydatna rowniez przy innych wigzaniach
wodorowych. Pokazuje ona rowniez, Ze pojedyncze przykiady, nawet specjalnie
dobrane, nie zawsze mogq by¢ uogolniane.

Jezeli jeszcze kto§ nie zrozumial sensu poprawki stozkowej proponuje odpowiedzie¢ na
pytanie z ponizszego rysunku.

82 poprawke uwzgledniamy zgodnie ze wzorem N;” = Ni/sing gdzie N;” to zmodyfikowana liczba obserwacji
przy zatozeniu jednakowego prawdopodobienstwa dla kazdego przedziatu katowego Ag na histogramie.
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Na grubym koncu siedzi wiecej much niz na cienkim.
Pytanie: czy to oznacza, ze gruby koniec kija bardziej
"przycigga" zadne miodu muchy?

MIOD

Rys. 63. Kij, miéd i muchy©

Poprawka powierzchniowa.

W latach 1990-tych rozgorzata dyskusja dotyczaca oddziatywan donorow O—H, N-H, C-H
1 innych z pier§cieniami arornatycznymi.83 Jednym ze spornych punktow byta natura tych
oddziatywan. Aby co$§ mozna byto na ten temat powiedzie¢ nalezalo odpowiedzie¢ na proste
pytanie: czy donor oddzialuje ze Srodkiem pierScienia aromatycznego Czy raczej atomami
tworzacymi ten pierScien. W tym celu przeanalizowano oddziatywania i zaproponowano®

Rys. 64. Parametr r jako miara deformacji oddziatywan z pierscieniem aromatycznym

parametr r jako miar¢ deformacji oddziatywan X-H...Ph. W wyniku analizy bazy CSD
znaleziono struktury dla ktérych wykonano histogramy dla r jako deskryptora (nastgpny
rysunek).

M. Nishio, M. Hirota, Y. Umezawa, The CH/x Interaction; Evidence, Nature and Consequences, Wiley, New
York, 1998; G.R. Desiraju, T. Steiner, The Weak Hydrogen Bond; In Structural Chemistry and Biology, Oxford
Univ. Press, 1999.

8 7. Ciunik, G.R. Desiraju, Area correction of multiatom-acceptor hydrogen bond frequency distributions.
Chem. Commun. (2001) 763.
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Rys. 65. Histogramy okre$lajace liczbe N kontaktéw X—H...Ph (X = C, N, O)dla r w zakresie od 0 do 2,1 A w
przedziatach Ar = 0,3 A. W analizie wykorzystano odpowiednio 1379, 314 i 160 obserwacji.

Jak nalezalo si¢ spodziewa¢ w oddzialywaniach nie dominowaty kontakty ze $§rodkiem
pierscienia. Uwzglednienie poprawki 1/r nazwanej poprawkq powierzchniowg umozliwito
wlasciwg interpretacje histogramow (rysunek ponizej).
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Rys. 66. Efekt zastosowania poprawki 1/r dla kontaktow X—H...Ph (X =C, N, O).

Wykonana analiza jednoznacznie wykazata, ze donory X—H...Ph wykazuja tendencj¢ do
oddziatywania ze §rodkami pierscieni aromatycznych.
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Wiqzania diwodorowe.

Oddzialywania te mozna opisa¢ schematem X-H...H-M, w ktorym ugrupowanie X—H ma
typowy charakter donorowy opisany w przypadku klasycznych wigzah wodorowych a M—H
posiada polaryzacje M**—H® oznaczajaca akceptorowy charakter wodoru, w ktérym M moze
by¢ atomem metalu (np. Ir, Os, Co, Re, Fe, Al., Ge i inne) lub boru. % Atomy w ugrupowaniu
X-H...H maja tendencj¢ do przyjmowania uktadu liniowego (w szerokim przedziale
katowym ok. 120-180°) podczas gdy fragment H...H-M przyjmuje czesto orientacje w
zakresie nizszych warto$ci katowych. Odleglosci H...H sa mniejsze od sumy ich promieni
van der Waalsa. Energie wigzan diwodorowych

i wodorowych sa w tych samych przedziatach wartosci.

Rys. 67. Wiazanie diwodorowe w krysztalach pentafluorofenyloboran-amina.®

Odwrotne wigzanie wodorowe.

Jezeli ugrupowanie X—H ma polarnos$¢ typu X¥*-H> oznacza to, Ze istnieje mozliwos¢
utworzenia oddziatywania typu X**—H®> ...A%, ktére pozornie moze mieé¢ cechy klasycznego
wigzania wodorowego. Formalnie spetnia ono definicje wigzania wodorowego sformutowang
przez Paulinga w ktorej atom wodoru oddzialuje z dwoma innymi atomami i tworzy wigzanie
migdzy nimi. Potgczone atomy X i A nie majg jednak charakteru elektroujemnego. Aby
odrézni¢ te dwa przypadki wprowadzono pojecie odwrotnego wigzania Wodorowego.87
Jednym z mozliwych takich oddziatywan jest wigzanie litowe Li—H ... Li—H.

Oddziatywania agostyczne.

Oddzialywania te maja charakter trojcentrowy dwuelektronowy. Zachodza pomiedzy
elektronowo deficytowym atomem metalu a pojedynczym wigzaniem o ugrupowania C—H
wg schematu M...(H-C). Pomig¢dzy odzialywaniami agostycznymi a wigzaniami
wodorowymi istniejg zasadnicze réznice. Wigzania wodorowe X—H...A sa tworzone jako
trojcentrowe czteroelektronowe oddziatywania, w ktorych orientacja grupy donorowej
wskazuje potozenie akceptora. W oddzialywaniu agostycznym, atom metalu wykazujacy

8 R. Custelcean, J.E. Jackson, Dihydrogen Bonding: Structures, Energetics, and Dynamics. Chem. Rev. 101
(2001) 1963.

% E.A. Jacobs, A .Fuller, S.J. Coles, G.A. Jones, G.J. Tizzard, J.A. Wright, S.J. Lancaster, Synthesis and
Structure of Amido- and Imido(pentafluorophenyl)borane Zirconocene and Hafnocene Complexes: N-H and B-
H Activation. Chem.-Eur.J. 18 (2012) 8647.

8 1. Rozas, I. Alkorta, J. Elguero, Inverse Hydrogen-Bonded Complexes, J. Phys. Chem. A101 (1997) 4236.
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niedobor elektronow znajduje si¢ blisko wigzania C—H bogatego w elektrony. Geometryczna
forma oddziatywania ma ksztatt litery T (schemat poniZej).88

Parametry geometryczne oddziatywania sa nastepujace: kat C-H...M w przypadku
krysztatow [LiB(CH3)s] wynosi okoto 50° a odlegtos¢ H...M ok. 2,16-2,45A jest w istotny
sposob krétsza od sumy ich promieni van der Waalsa.

Oddziatywania agostyczne zazwyczaj zachodza jako oddzialywania wewnatrzczasteczkowe.
Miedzyczasteczkowe oddziatywania obserwowano w przypadkach par jonowych.®

Wigzanie halogenowe.

Wiazanie halogenowe®™ jest nickowalencyjnym oddzialywaniem pomiedzy atomami
chlorowcow (kwasami Lewisa) a elektroobojetnymi lub anionowymi zasadami Lewisa.
Istnieje duza analogia pomiedzy tymi oddzialywaniami a wigzaniami wodorowymi.
Najczesciej spotykanymi wigzaniami halogenowymi sg D-X...A gdzie D = C, N, halogen,
inne; X=CI,Br,I;A=N,0O,S, Se,Cl,Br,I,IBr,CI',F, ...

Zdolno$¢ atomoé6w chlorowcow do oddziatywan przyciagajacych z donorami elektronow
poznano jeszcze w XIX w. Pomimo wielu ciekawych obserwacji i doniesien naukowych, az
do lat 1990-tych nie doceniano roli wigzan halogenowych w procesach rozpoznania
molekularnego w fazie gazowej, cieklej i statej. W ostatnich latach pojawito si¢ wiele
doniesien na temat roli tych oddziatywan w ukladach biologicznych oraz w chemii
supramolekularnej. Najwigkszym zrodtem informacji byly badania krystalograficzne jak
rOwniez wspomagajace je obliczenia teoretyczne. Te ostatnie pokazaly, ze wigzania
halogenowe istniejg dzigki efektom polaryzacyjnym z udzialem atomu chlorowca. Tlumaczy
to szereg I > Br > Cl >> F odpowiadajacy sile tworzenia wigzan halogenowych, przy czym
atomy fluoru praktycznie nie tworza wigzan halogenowych jako atomy grup donorowych lecz
jedynie jako ich akceptory. Odleglosci X...A sa zawsze krotsze anizeli odpowiednie sumy ich
promieni van der Waalsa. Sita wigzan halogenowych zalezy roéwniez od rodzaju atomu donora
D. Z3mienia si¢ ona od najwigkszej do najmniejszej] w kolejnosci C(sp)—X > C(sz)—X >
C(sp”)-X.

8 M. Brookharta, M.L.H. Greenb, G. Parkin, Agostic interactions in transition metal compounds. PNAS 104
(2007) 6908.

¥ D. Braga, F. Grepioni, K. Biradha, G.R. Desiraju, Agostic interactions in organometallic compounds.
Cambridge Structural Database studies. J. Chem. Soc, Dalton Trans. (1996) 3925.

% p_Metrangolo, F Meyer, T. Pilati, G. Resnati, G. Terraneo, Halogen Bonding in Supramolecular Chemistry.
Angew. Chem. Int. Ed. 47 (2008) 6114.

62



Rys. 68. Lancuchy czasteczek polaczonych wigzaniami halogenowymi C—Br...N w bromopochodnych zasad
Schiffa.”> W badanych krysztalach wigzania halogenowe byly dominujacym oddzialywaniem
miedzyczasteczkowym.

11. Parametry pofatdowania pierscieni

Najczesciej spotykanym sposobem wyrazania konformacji pierscieni w czasteczkach
organicznych jest jej jakoSciowe wyrazanie (np. krzesto, sofa itd.) na podstawie wizualnej
oceny ksztattu czasteczki. Wraz z rozwojem krystalografii 1 gromadzeniem duzej liczby
danych zaistniata potrzeba bardziej precyzyjnej analizy konformacyjnej zwigzkow
pierscieniowych. Najprostszym sposobem bylo okreslenie konformacji pierScieni na
podstawie warto$ci odpowiednich katéw torsyjnych.

Analiza konformacyjna zwigzkow pierscieniowych okazata si¢ jednak za mato precyzyjna.
Stato si¢ to jasne gdy si¢ okazalo, ze konformacja cukrow, w szczeg6lnosci furanozy moze
mie¢ ogromny wpltyw na konformacje kwasow nukleinowych. Wowczas zaczeto poszukiwaé
metody iloSciowego okreslania konformacji zwiazkow pier§cieniowych. Wykorzystano do
tego koncepcje pseudorotacji cyklopentanu opisang w 1947% 1. Na podstawie dostgpnych
wynikow badan sugerujacych prawie ptaska konformacje cyklopentanu, autorzy tej koncepcji
przyjeli, ze pofaldowanie przemieszcza si¢ w pierScieniu jak fala, ktéra po usrednieniu w
czasie 1 przestrzeni sprawia, ze obserwowana konformacja jest zblizona do ptlaskie;j.
Przemieszczaniu si¢ fali towarzysza zmiany katéw walencyjnych 1 torsyjnych (ale nie
dlugos$ci wigzan chemicznych) czyli kolejne atomy moga si¢ wychyla¢ w dot lub w gore.

°1's. Berski, Z. Ciunik, K. Drabent, Z. Latajka, J. Panek, Dominant Role of C—Br*N Halogen Bond in Molecular
Self-Organization. Crystallographic and Quantum-Chemical Study of Schiff-Base-Containing Triazoles. J. Phys.
Chem. B108 (2004) 12327.
% J.E. Kilpatrick, K.S. Pitzer, R. Spitzer, The Thermodynamics and Molecular Structure of Cyclopentane. J. Am.
Chem. Soc. 69 (1947) 2483.
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Rys. 69. Znaki katow torsyjnych dla idealnych konformacji pierscieni pigciocztonowych
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Rys. 70. Znaki katow torsyjnych dla idealnych konformacji pierscieni szesciocztonowych
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Rozchodzenie si¢ fali ma charakter sinusoidalny. Wychylenie z; atomu j ze Sredniej

plaszczyzny pierscienia wynosi:
2 2 .
Z.=./—qcos2(— J +
j ,/5q (G i+9)

gdzie q jest amplitudg pofaldowania, ¢ jest katem fazowym maksymalnej amplitudy, j jest
numerem atomu (j=1, 2, 3, 4, 5). Sg mozliwe dwa rodzaje pofaldowania piericienia
cyklopentanu:

dla kata fazowego ¢ = nm/10 obserwujemy konformacj¢ kopertowa a dla kata fazowego
@ = (2n+1)1/20 konformacje potkrzestowa. Wynika z tego, ze aby doj$¢ do punktu wyjscia
fala pseudorotacyjna musi dwukrotnie przebiec dookota pier§cienia pigciocztonowego.
Koncepcja ta data poczatek serii metod ilosciowego okreslania konformacji zwigzkow
pierscieniowych. Do wyrdzniajacych mozna zaliczy¢ prace Sundaralingama,93’94 ktorego
wyniki obliczen przedstawiono ponize;.

Rys. 71. Zmiany pieciu katow torsyjnych podczas pseudorotacji dla pier§cienia pieciocztonowego(z lewej) oraz
$ciezka pseudorotacji dla pierscienia furanozy (z prawej).

Do iloSciowego okreslenia konformacji Sundaralingam wykorzystat wartosci katéw
torsyjnych obliczone z badan krystalograficznych. Okreslenie konkretnego konformeru byto
mozliwe po obliczeniu kata fazowego P okreslonego wzorem

— (02 + 94) B (01 + 93)
26,(sin36+sin72)

gdzie numeracja atomow zaczyna si¢ od 0 dla tlenu. Kat P jest tym samym co kat fazowy ¢ w
koncepcji pseudorotacji z 1947 roku.

tanP

Inng metode zaproponowali Duax i Norton®™ dla sterydow. Metoda znalazta glownie

zastosowanie dla tej grupy zwiazkow chemicznych cho¢ mozna ja réwniez spotkaé przy

% C. Altona, M. Sundaralingam, Conformational Analysis of the Sugar Ring In Nucleosides and Nucleotides. A
new Description Using the Concept of Pseudorotation. J. Am. Chem. Soc., 94 (1972) 8205.

% E. Westhof, M. Sundaralingam, Interrelations between the Pseudorotation Parameters P and 7, and the
Geometry of the Furanose Ring. J. Am. Chem. Soc., 102 (1980) 1493.
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innych okazjach. Warto zauwazy¢, ze nie ograniczala si¢ ona do analizy konformacyjnej
pierscieni  pigciocztonowych lecz obejmowala rowniez konformacje pierScieni
szesciocztonowych. By¢ moze warto przypomnie¢, ze sterydy jak np. estradiol (hormon
zenski) sktadajg si¢ z kilku pierscieni a ich konformacja moze mie¢ ogromne znaczenie dla

Rys. 72. Estradiol(http://pl.wikipedia.org)

aktywnos$ci biologicznej. Autorzy tej metody okre$lali tzw. parametry asymetrii ACs (dla
plaszczyzny zwierciadlanej) i 4C; (dla osi dwukrotnej) wyrazajace w sposob liczbowy
odchylenie konformacji od jednej z wyidealizowanych form przedstawionych ponizej. Tymi
elementami symetrii byty: plaszczyzny zwierciadlane prostopadie do $redniej ptaszczyzny
pierscienia 1 osie dwukrotne lezace w tej ostatniej. Pozostate mozliwe elementy symetrii

pomijano.
Krzesto ©

tédka

oI

Skrecona tédka

Sofa
Pdtkrzesto I

Rys. 73. Charakterystyczne elementy symetrii w idealnych konformerach cykloheksanu uwzglgdniane w
obliczeniach parametrow asymetrii.

% W.L. Duax, D. A. Norton, Atlas of steroid structures, New York, Plenum Press, 1975, 16; Z. Galdecki, M. L.
Glowka, Ilosciowa metoda okreslania konformacji pierscieni za pomoca parametréw asymetrii. Wiad. Chem. 32
(1978) 511.
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W 1975 r. Cremer i Pople® przedstawili najlepsza, uniwersalng metode bazujaca na koncepcji
pseudorotacji. Metoda polega na obliczeniu wspotrzednych sferycznych Q, @i ¢ na podstawie
ze S$redniej

warto$ci wychylen z; atomow pierScienia ponumerowanych od j=1, 2,

plaszczyzny.

Konformacja pierscieni pigciocztonowych jest wyrazana dwoma parametrami: gz i ¢.

Tabela 8. Konformacje pierscieni pigciocztonowych okreslajg parametry ¢, i ¢,.

02 # [°] | Konformacja 02 #»[°] | konformacja
0 'E 180 E.
18 T, 198 T,
36 E, 216 ’E
54 T, 234 T,
72 ’E 252 Es
90 T, 270 T,
108 E4 288 ‘E
126 T, 306 Ts
144 °E 324 Es
162 T, 342 T,

7l WS
[ 1267 \\ Il,\u.-(_..(
o W R LWl
SR ".‘ 5 ,.‘_f\e . .'I R

R C
I

/e
0™
Seeeil

Rys. 74. Pseudorotacji w pierscieniu furanozy.

% D. Cremer, J. A. Pople, A General Definition of Ring Puckering Coordinates. J. Am Chem. Soc. 97 (1975)

1354,
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Konformacja pier$cieni sze$ciocztonowych jest wyrazana przez trzy wspotrzedne sferyczne:

Q, i ¢

L7

<7~ Pole

HC

Eguater Ta

Rys. 75. Cwiartka sfery konformacyjnej pierscieni sze$ciocztonowych.

Dla 6 = 0° mamy konformacje krzestowa *Cy, dla 8 = 180° odwrotna 'Cs.

Dla6=90°i ¢=0, 60, 120, 180, 240, 300° jest sze$¢ konformacji todek (B).

Dla6=90°i ¢= 30, 90, 150, 180, 210, 270° jest sze$¢ konformacji skreconych todek (TB).
Dla6=50,8°1 ¢=0, 60, 120, 180, 240, 300° sg konformacje sofa (HB).

Dla 6 = 50,81 ¢= 30, 90, 150, 180, 210, 270° sa konformacje potkrzesta (HC).%’

0=0" / ,;_’20 north pole

=

Tropec of 8 = 66.5"

Cancer

6=90"

D?; 8 =90"

Tropic of 6=113.5"
Capricorn

¥
southpole \ —_\ ©=180°
o]

Rys. 76. Pelna sfera konformacyjna.

7 G. A. Jeffrey, J. H. Yates, Stereographic representation of the Cremer-Pople ring-puckering parameters for
pyranoid rings. Carbohydr. Res. 74 (1979) 319.
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12. Ruchy atoméw i czasteczek.

Atomy w krysztatach znajdujg si¢ w ciggltym ruchu zaleznym od temperatury. W 1913
udowodnit to teoretycznie Peter Debye.*®

Ruch atomow mozna opisa¢ za pomocg roznych modeli. Najprostszy polega na zalozeniu, ze
atom drga izotropowo, czyli ze jego ruch jest jednakowy we wszystkich kierunkach.

Atomy w krysztalach rzadko jednak majg izotropowe otoczenie i lepszym przyblizeniem jest
zalozenie, ze atomy drgajg anizotropowo. O ile w przypadku drgan izotropowych drgania
mozna opisa¢ przy pomocy sfery (jednakowa amplituda drgan we wszystkich kierunkach) to
w drugim przypadku drgania mozna opisaé przy pomocy elipsoid obrotowych.

Osie elipsoidy

Wigzanie chemiczne

Rys. 77. Elipsoida drgan termicznych stosowana do opisu struktur.

Typowy wyglad czasteczki z uwzglednieniem anizotropowych czynnikow temperaturowych
dla atomow cig¢zszych od wodoru i izotropowych dla atoméw wodoru wyglada jak ponizej.

O
Rys. 78. Typowy wyglad czasteczki z uwzglednieniem anizotropowych i izotropowych drgan termicznych.

Czasteczki chemiczne w krysztatach zachowuja si¢ zgodnie z modelem ciata sztywnego.
Drgania wewngetrzne atomow sprawiaja, ze czasteczki moga wykonywac ruchy translacyjne

% P. Debye, Uber den Einfluss der Wirmebewegung auf die Interferenzerscheinungen bei Réntgenstrahlen.
Verh. Dtsch. Phys. Ges, 15 (1913) 678.

69



i libracyjne.” Jeden z pierwszych modeli shuzacy do opisu ruchu translacyjnego i libracyjnego
w krysztatach molekularnych zaproponowat Cruickshank.'® Przeprowadzil rozwazania dla
krysztaléw benzenu, naftalenu i antracenu™" oraz podal sposob poréwnania otrzymanych
wynikow ze spektroskopowymi 1 termodynamicznymi wlasciwosciami krysztak')w.102

Model Cruickshanka zawiera uproszczenie polegajace na zatozeniu, ze osie libracji przecinaja
si¢ w jednym punkcie (w $srodku masy czasteczki). Model ten jest prawdziwy jedynie w

przypadku, kiedy czgsteczka posiada srodek symetrii (albo ma symetri¢ 6 lub 43m). Bardziej
ogolny model zaproponowali Schomaker i Tueblood.’® Ruch ten polega na rotacji czasteczki
1 sprz¢zonej z nig translacji rownolegtej do osi rotacji. Taki rodzaj mozna nazwaé rotacja
srubowa. Tak wiec model ten zaktada korelacje¢ miedzy czysto translacyjnym, i czysto
libracyjnym ruchem czasteczki. Ruch atomow w krysztale mozna opisa¢ uzywajac réznych
metod.'™ Jak zobaczymy pozniej ruch czasteczek w krysztalach moze prowadzi¢ do
catkowicie nowych zjawisk 1 witasciwosci krysztatow. Krysztaly moga by¢ ,reaktorami”
reakcji chemicznych.

13. Korelacja miedzy strukturg a wtasciwosciami chemicznymi.

Kolejne dwa przyklady pt. Sciezki reakcji chemicznych oraz Rola otoczenia zostaty
zaprezentowane na mi¢dzynarodowym kongresie Unii Krystalograficznej w 1998 roku.'%®

Sciezki reakcji chemicznych
Analizujac geometri¢ anionéw (I1l213)” udato si¢ zauwazy¢ interesujace, z punktu widzenia
chemicznego, zalezno$ci miedzy dtugosciami wigzan 11—, (dy) 1o—13.(dy).

I | - A

2.50 3.0 3.50 4.00 1.50 < o—O7

)
d(I; —13) (A)

Rys. 79. Wykres zaleznosci d; wzgledem d, (z lewej) oraz odpowiadajace im struktury z prawej strony.

Jak widac¢ obie dlugosci sg wzgledem siebie odwrotnie proporcjonalne. Gdy jedna maleje —
druga si¢ wydtuza. Odpowiada to reakcji chemiczne;j

|1_ + bl < |1|2+|;

% Libracja (od tacinskiego libra - waga, librare - kotysaé siec w rownowadze) to powolne ruchy wahadtowe.

190 W.J. Cruickshank, .Acta Cryst. 9 (1956) 754.

198 Ipid. 9 (1956) 915; ibid. 10 (1957) 504.

192" 1bid. 9 (1956) 1005; ibid. 1010.

103 v/, Schomaker, K.N. Trueblood, On the rigid-body motion of molecules in crystals. Acta Cryst. B24 (1968)
63.

104 3. Holband, Badania oddziatywan I ruchéw czgsteczkowych w wybranych krysztalach molekularnych metodq
rentgenowskiej analizy strukturalnej w roznych temperaturach. Praca doktorska. Instytut Chemii Fizycznej i
Teoretycznej, Politechnika Wroctawska, Wroctaw 2004.

1% H.B. Biirgi, Structure Correlation and Chemistry. Acta Cryst. A54 (1998) 873.
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Podobng analizg struktur wykonano dla roznych zwigzkow posiadajacych w swojej budowie
fragment YML3X gdzie M = Al, Si, Ge, Sn, Zn, Cd (ale niestety niec C, ktory jest najbardziej
interesujacym pierwiastkiem chemicznym). Moze on przyjmowaé geometri¢ tetraedryczna,
bipiramidy trygonalnej i posrednie:

L L
ey SR St A
7 /\ \
= VL L L 7 =

Szczegotowa analiza odlegtosci Y---ML3X , YML;3 ---X oraz YML3X moze ujawni¢ pewne
szczegbly kontaktow odpowiadajace przebiegowi reakcji Sy2.

Rola otoczenia

Interpretacja wiasciwosci zwigzkéw chemicznych tylko na podstawie znajomosci ich
struktury krystalicznej bywa niekiedy trudna o ile nie mozliwa. Czgsto wspomagamy si¢
wynikami innych badan eksperymentalnych i1 teoretycznych. W przypadku ponizszym
wykorzystano dodatkowo informacje pochodzace z badan spektroskopii mikrofalowej fazy
gazowej oraz obliczen metodami chemii kwantowej kompleksu donorowo-akceptorowego
F3B---NCH (rysunek ponizej).

F

WS .60 \,\91 59

B——N=C-H B ———N=C -H

1*"""'"7 1.638 A / 2473 A

F B 5

Rys. 80. Struktura molekularna kompleksu donorowo-akceptorowego BF;---NCH w krysztatach (na lewo) i w
fazie gazowej (na prawo).

Uzyskane wyniki byly do$¢ zaskakujace. W fazie stalej nastgpowato dramatyczne skrocenie
kontaktu BN o ok. 0,8 A i wzrost kata F-B--N o 14°. Zmianom geometrycznym
towarzyszyl wzrost ‘molekularnego’ momentu dipolowego z ok. 4 do ok. 9 D co oznacza
ogromny wzrost polaryzacji. Procesowi temu musza towarzyszy¢ istotne zmiany
energetyczne.
Proces sublimacji kompleksu wymaga ok. 22 kcal/mol. Utworzenie kompleksu w fazie
gazowej jest egzotermiczne i wydziela si¢ ok. 5 kcal/mol. Hipotetyczna deformacja tak
powstatego uktadu do geometrii obserwowanej w krysztalach wymaga dostarczenia ok. 6
kcal/mol.

HCN-BF3(s) — HCN(g) + BF3(g) — 22 kcal/mol

HCN(g) + BF3(g) — HCN---BF3(g) + 5 kcal/mol

HCN---BF3(g) — HCN---BF3(g, deform.) — 6 kcal/mol

Energia upakowania zdeformowanych czasteczek = -23 kcal/mol

Obliczona energia upakowania w takiej samej sieci krystalicznej czasteczek
niezdeformowanych (z malym momentem dipolowym) jest czterokrotnie mniejsza.
Analogiczne analizy wykonano dla innych kompleksow: H3CC=N---BF3;, (CH3)3N---BF;
I HsN---BF;. We wszystkich przypadkach zaobserwowano korelacje migdzy dlugoscia
kontaktu B---N i wielkoscig kata F-B---N. Okreslono nastepujaca empiryczng zaleznosc:
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d =d, —clIn[9cos® «(FBN)]

gdzie do = 1,57 A i ¢ = 0,19A. Gdy a = 90, cosa = 0 wowczas odlegtos¢ B--N jest
nieskonczona tzn. kompleks nie powstaje. Jezeli a dazy do 109,4° (kata tetraedrycznego)

cosa dazy do warto$ci % i odleglos$¢ B--N osiaga wartoéé 1,57 A, tzn. powstaje kompleks ze

zdeformowang geometrig. Powyzsze wyrazenie odpowiada zalezno$ci pomigdzy rzadem
wigzania a dtugos$cia wigzania gdzie rzad wigzania wyrazony jest poprzez wielkos¢ kata.

Od struktury do reakcji chemicznej.
Analiza wiazan wodorowych i rola otoczenia.

Jak pokazano wyzej, zgromadzenie duzej liczby danych o strukturach krysztatow umozliwia
ich opracowanie statystyczne. Dane te moga dostarczy¢ wielu informacji charakteryzujacych
zwigzki chemiczne, w tym rowniez o przebiegu niektorych reakcji chemicznych.

Allen i wsp.'® prowadzac badania rozktadu wiazan wodorowych z udzialem atomu azotu,
jako akceptora, pochodzacego z okreslonych amin III rz. opisat §ciezke reakcji redukcji
Nsp?—>Nsp>. W tym celu wyselekcjonowat chemicznie spojna grupe zwiazkow chemicznych,
przeanalizowal doktadnie ich budowe, zbudowal model oddziatywania i wykonatl analize w
oparciu o baze struktur CSD (rysunek ponizej).

Rys. 81. Parametry geometryczne do opisu oddziatywan wodorowych z udziatem III rz. atomu azotu.

Przeksztatcenie atomu azotu jest zwigzane ze zmiang otoczenia atomu azotu z plaskiego na
piramidalne. Miarg tej przemiany byt parametr geometryczny yn (kat pomiedzy wektorem
C—N a plaszczyzng NR3R3), ktory zmienial si¢ od 35 do 60° przy skracaniu odlegtosci
N...H. Wykres dy.. » wzgledem yn zostal zinterpretowany jako $ciezka reakcji protonowania
atomu azotu (rysunek ponizej).

106 £ H. Allen, C.M. Bird, R.S. Rowland, Correlation of the Hydrogen-Bond Akceptor Properties of Nitrogen
with Geometry of the Nsp?—Nsp® Trnsition in Ry(X=)C-NR,R; Substructures: Reaction Pathway for the
Protonation of Nitrogen. Acta Cryst. B51 (1995) 1068.
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Rys. 82. Sciezka reakcji protonowania azotu. Wykres sporzadzony na podstawie analizy struktur z CSD.

Reakcje chemiczne w krysztatach.

Wicgkszo$¢ reakcji chemicznych z udzialem substancji stalych, w szczegdlnosci reakcje
syntezy przebiegaja na styku fazy statej i gazowej lub stalej i cieklej. Reakcjg w fazie statej,
dosy¢ popularng z powodéw dydaktycznych, jest synteza siarczku cynku z pierwiastkow.
Reakcja wymaga doktadnego wymieszania obu substratow a nast¢pnie inicjacji termicznej,
np. rozgrzanym drutem. Reakcje takie zachodzg zazwyczaj z duza wydajno$cia, sg bardzo
selektywne, nie towarzyszg im produkty uboczne a co zatem idzie, nie powoduj¢
zanieczyszczen, sa relatywnie tanie oraz proste do wykonania.

Na drodze ucierania krysztalow zwigzkow organicznych udato si¢ przeprowadzi¢ juz wiele
roznych reakcji chemicznych: m.in. utleniania ketonéw w reakcji Baeyera-Villigera i ich
redukcji za pomocag NaBHy, sprz¢gania pochodnych fenoli oraz enancjoselektywne reakcje
Wittiga i addycji Michaela.'®” Wszystkie reakcje przebiegaly z wyzsza wydajnoscia niz w
roztworze (tabela ponize;j).

97 K, Tanaka, F. Toda, Solvent-Free Organic Synthesis. Chem. Rev. 100 (2000) 1025.
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Tabela 9. Wydajnosci reakcji utleniania Bayera-Villigera w ciele statym i w CHCl,.'%

1 2 > R1CO2R2
R CORE CICgH4CO3H 2

Wydajnos¢ (%) |
Ciato state | CHCl; |

tBu4<:><O 30 min tsug ° 95 94
q _Me
d e 5 dni © 64 50
o 0]
Q Q 24 h ©*o“® 97 46
24 h Ciog 85 13
24 h CAKQ e 50 12

| M
4 dni Q)&@ x 39 6

Keton Czas Produkt

W 1987 roku odkryto,'® ze podczas ucierania w nujolu krysztatéw dwusktadnikowych typu
g20s¢ — gospodarz'™® mozna otrzymac w reakcji syntezy nowy zwiagzek chemiczny. Nie byla to
juz reakcja typu krysztat — krysztat lecz miedzy dwoma sktadnikami jednego krysztatu.

Rys. 83. Przyklad struktury krysztatu typu go$é-gospodarz.***

198 £ Toda, Making crystals by Reacting Crystals w Making Crystals by Design, Ed. D. Braga, F. Grepioni,
Wiley-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA.

%9 F Toda, K. Tanaka, A. Sekikawa, Host—guest complex formation by a solid—solid reaction. J. Chem. Soc.,
Chem. Commun. (1987) 279.

1o Krysztaty typu gosé¢ — gospodarz otrzymuje si¢ na drodze wspotkrystalizacji dwoch zwigzkéw chemicznych,
wickszego — gospodarza i mniejszego — goscia. Aby powstal krysztal, czasteczki goscia i gospodarza musza
wykazywa¢ tendencj¢ do tworzenia ze soba oddziatywan migdzyczasteczkowych jak rowniez musza zostac
spetnione wymogi maksymalnego upakowania. Tlumaczy to, dlaczego tylko nieliczne pary zwiazkow tworza
tego typu krysztaly.
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Kolejnym typem krysztalow w ktoérych moga zachodzi¢ reakcje sa krysztaly molekularne
jednosktadnikowe. Ciekawe wyniki uzyskano dla reakcji cyklizacji pochodnych allenéw w
ich krysztatach, zachodzacej wg schematu:'*?

r Ph
Ph Br /K A

meso  )=c R Ph Br R
. :S:C=< A» Fcﬁcg\ e
5/ Ph R Ph C Br R
Ph
Br & \R( Ph

Dlaczego zatem powyzsze syntezy nie sg tak popularne? Zwigzki chemiczne, ktore reaguja
musza mie¢ jedng wazng cech¢ — zdolno$¢ do przemieszczania si¢ w ciele statym. Jak duze sg
to odcinki drogi pokazuja badania rentgenograficzne reakcji cykloaddycji.*** Badana reakcja
przebiega wg schematu na ponizszym rysunku.

o

O 7O
+ hy
o

Rys. 84. Reakcja cykloaddycji [2+2].

W ciemnym pomieszczeniu reakcje inicjowano impulsem $wietlnym lampa UV/Vis
i wykonywano pomiar dyfraktometryczny. Na wykresie przedstawiono postegp reakcji.

204 ,|"I

04 =

0 00 200 500 a4l 500 GO
P mn —

Rys. 85. Postep reakcji w [%].

Wyglad czasteczek przed 1 po zakonczeniu eksperymentu oraz wykres zmian odlegtosci
miedzyatomowych przedstawiono na rysunku ponize;j.

M. Szyrszyng, E. Nowak, M. Gdaniec, M.J. Milewska, A. Herman, T. Potonski, Circular Dichorism Spectra
of the Achiral Guest N-Aryl-N-nitrosamines Included in the Crystal Host Matrices of Cholic Acid. J. Org. Chem.
66 (2001) 7380.

12 £ Toda, Making crystals by Reacting Crystals w Making Crystals by Design, Ed. D. Braga, F. Grepioni,
Wiley-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA.

31, Turowska-Tyrk, Structural Transformations In a Crystal during the Photochemical Reaction of 2-Benzyl-5-
benzylidenecyclopentanone. Chem. Eur. J. 7 (2001) 3401.
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CE-C13TA
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Rys. 87. Wykres zmian odleglosci miedzy atomami [A] tworzacymi nowe wigzanie od poczatku do kofica
przebiegu reakcji.

Przedstawione powyzej wyniki naleza do niezmiernie rzadkich bowiem nie czgsto udaje si¢ je
zarejestrowa¢ w monokrysztatach. Najczesciej w trakcie reakcji krysztaly ulegaja destrukcji
1 zmiany obrazu dyfrakcyjnego sa mozliwe za pomoca dyfraktometréw proszkowych.
Woéwezas jednak nie mozemy przesledzi¢ tych zmian w taki szczeg6towy sposob.

Polimorfizm.

Zjawiskiem polimorfizmu okresla si¢ wielopostaciowo$¢ form krystalicznych zwigzkow
chemicznych. Pojecie dotyczy wszystkich zwigzkéw — naturalnie wystepujacych mineratow,
zwigzkow otrzymywanych tylko w laboratoriach, zarbwno nieorganicznych, organicznych,
koordynacyjnych, metaloorganicznych. Wielopostaciowo$¢ form krystalicznych moze mieé
przyczyny: wynikajace z rdznic w upakowaniu czasteczek lub ich konformacji. Zwiazki
chemiczne, w zaleznosci od warunkow krystalizacji (doboru rozpuszczalnika, panujacego
ci$nienia, temperatury, czasu krystalizacji itp.) moga mie¢ rdzne upakowanie, szczegdlnie
wowczas gdy sprzyjaja temu proporcje promieni jonowych, wielkos$¢ lub ksztalt czgsteczek
lub labilno$¢ konformacyjna. Pojeciem zblizonym do polimorfizmu jest pseudopolimorfizm
(pojecie czesto krytykowane w literaturze) — tendencja zwigzku chemicznego do
wspotkrystalizacji z rozpuszczalnikiem," np. wodg. Oba pojecia ilustruje ponizszy rysunek:

D, Braga. F. Grepioni, Making crystals from crystals: a green route to crystal engineering and polymorphism.
Chem. Comm. (2005) 3635.
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Rys. 88. Zjawisko polimorfizmu i ,,pseudopolimorfizmu” (solwaty).

CaCOg;. Wsrod zwiazkoéw nieorganicznych dobrym przyktadem jest weglan wapnia tworzacy
trzy odmiany polimorficzne: popularne kalcyt (trygonalny, p = 2,71 g/cm®) i aragonit
(rombowy, p = 2,93 glcm®) oraz rzadko spotykany wateryt (heksagonalny, p = 2,56 g/cm?).
Do szeregu izomorficznego kalcytu naleza: magnezyt MgCOs3, sferokobaltyn CoCOs, syderyt
FeCOs i rodochrozyt MnCOj3;. Wszystkie wymienione krysztaty sa izostrukturalne z kalcytem.
SiO,. Czysta krzemionka posiada kilka odmian krystalicznych. Pod normalnym ci$nieniem:

o kwarc —2* 5 g kwarc —2¥ 5 B trydymit —*_ B krystobalit

W wysokich ci$nieniach wystepuja ponadto odmiany: krystobalit a 1 trydymit a.

o B AR
R By RN

Rys. 89. Struktury: o kwarcu, B trydymitu i B krystobalitu (http://cst-www.nrl.navy.mil ).

a)

Glicyna'*® moze przyjmowaé trzy odmiany polimorficzne o, B i y w warunkach normalnych.
Podczas krystalizacji z roztworu wodnego na drodze powolnego odparowywania wody
powstaje a-glicyna (krysztaty jednosko$ne, centrosymetryczne). Najbardziej stabilng odmiang
krystaliczng jest y-glicyna (krysztaly trygonalne, niecentrosymetryczne), ktora krystalizuje z

15 A, Dawson, D.R. Allan, S.A. Belmonte, S.J. Clark, W.I.F. David, P.A. McGregor, S. Parsons, C.R. Pulham,
L. Sawyer, Effect of High Pressure on the Crystal Structures of Polymorhs of Glycine. Crystal Growth & Design
5 (2005) 1415.
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lekko kwasnego roztworu wodnego. Ostatnio stwierdzono réwniez, ze odmiang t¢ mozna
rowniez otrzymaé naswietlajac roztwor spolaryzowanym $wiattem laserowym. Krystalizacja
glicyny z roztworu woda/etanol moze doprowadzi¢ do otrzymania [B-glicyny (krysztaty
jednoskosnie, niecentrosymetryczne). Stabilno$¢ krysztatow okreslono w kolejnosci y > o >
. Wysokoci$nieniowe badania wykazaly, ze mozna otrzyma¢ inne odmiany polimorficzne
glicyny nazwane odpowiednio d i &.

7
Rys. 90. Trzy odmiany glicyny.

Uwaga: roznice w upakowaniu czqsteczek majq wplyw na ich konformacje. Kqt

torsyjny O—C— C—N ulega zmianom: w a-glicynie wynosi 19,1; w S-glicynie 25,0 i

w s~glicynie 15,5°

Sole brucyny. Ciekawych przyktadéow zjawiska pseudopolimorfizmu dostarczaja liczne
krysztaly soli brucyny rdznigce si¢ nieznacznie migdzy sobg zawarto$cia czasteczek
rozpuszczalnika, posiadajace jednoczesnie wspoOlne cechy strukturalne upodabniajgce
krysztaty do siebie (np. zblizone parametry sieciowe, podobne upakowanie).

W trakcie rekrystalizacji produktow reakeji brucyny™® z 4-nitrobenzoilo-L-seryna lub
4-nitrobenzoilo-D-seryng otrzymujemy szereg roznorodnych produktéw prowadzacych
zawsze do jednej lub dwoch koncowych postaci krystalicznych. W reakcji (a) kolejno
powstaja B-LS-3,25H,0 (7) i B-LS-4,5H,0 (8), w reakcji (b) B-DS-4H,0 (9), B-DS-3H,0
(10), B-DS-C,Hs0H (11), B-DS-C,HsOH (12).*'

Zjawisko polimorfizmu jest obecnie bardzo intensywnie badane. W szczegdlnosci poszukuje
si¢ nieznanych odmian polimorficznych lekéw oraz zwigzkoéw waznych z punktu widzenia
ich wlasciwosci fizycznych.

Istnieje wiele substancji stosowanych jako leki wykazujacych zjawisko polimorfizmu czy
pseudopolimorfizmu. Barbiturany, steroidy, sulfonamidy, antybiotyki, niesterydowe leki
przeciwzapalne, pochodne uracylu 1 miejscowych anestetykow charakteryzuja sie
wystepowaniem roéznych form krystalicznych. W szczegdlno$ci ostatnia grupa zwigzkow
posiada wysoka liczb¢ odmian polimorficznych.*® Jak pokazano na przykltadzie krysztatow
glicyny, wystgpowanie réznych form polimorficznych wigze si¢ z wystegpowaniem roznic
fizycznych. Odmiany polimorficzne rdznig si¢ gestoscig krysztatow, wlasciwosciami
optycznymi, temperaturami topnienia, rozpuszczalno$cig, tendencjami do sublimacji,
higroskopijno$cia, szybkoscia 1 cieptem rozpuszczania. Jedng z najwazniejszych

1% Naturalny alkaloid stuzacy do rozdziatu racemicznego.

17 A. Biatonska, Z. Ciunik, Crucial factors influencing racemic resolution of N-(4-nitrobenzoyl)-DL-serine
by brucine. CrystEngComm. 12 (2010) 2787.

118 A.C. Schmidt, The Role of Molecular Structure In the Crystal Polymorphism of Local Anesthetic Drugs:
Crystal Polymorphism of Local Anesthetic Drugs, Part X. Pharmac. Res. 22 (2005) 2121.
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konsekwencji tych roznic moga by¢ réznice w biodostepnosci. Inng konsekwencja moze by¢
rozna tendencja do wchodzenia w reakcje w fazie statej lub w dzialaniu farmakologicznym.
Roéznice w rozpuszczalno$ci odmian polimorficznych moga by¢ przyczyna zmiany
wchtaniania substancji aktywnej biologicznie. Rdznorodnos¢ form polimorficznych nie
stanowi istotnego problemu w laboratoriach chemicznych. Jak pokazuje przyktad soli brucyny

Rys. 91. Rekrystalizacja soli brucyna-4-nitrobenzoilo-L- i -D-seryna prowadzaca do krysztatdow o roznej
zawartosci czasteczek wody (B — brucyna, LS i DS. — odpowiednio 4-nitrobenzoilo-L- i -D-seryna).

wykazujacych pseudopolimorfizm, zjawisko potrafi by¢ dos¢ skomplikowane lecz mozna je
kontrolowa¢. W przypadkach przeniesienia syntez chemicznych oraz proceséw oczyszczania
substancji na drodze krystalizacji do skali technicznej, w sytuacji nieco innych warunkow
fizykochemicznych, problemy te czesto nasilajg si¢ i niejednokrotnie staja si¢ niezwykle
trudne, szczegolnie wobec duzych naktadow finansowych. Nieraz mozemy si¢ o tych
problemach przekona¢ sami, kupujac nie zawsze najlepsze produkty chemiczne. Czasami
czytamy o tym w gazetach poniewaz bywa, ze problem ma wymiar gospodarczy lub
spoleczny.
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Uwaga: ,, Every compound has different polymorphic forms, and that, in general,

the number of forms known for a given compound is proportional to the time and

money spent in research on that compound ”.**°

19 W.C. McCrone, Polymorhism In Physics and Chemistry of the Organic Solid State, Ed. By D. Fox, M.M.
Labes, A. Weissberger, t. 11, str. 726, Wiley Interscience, New York 1965.
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Krysztatly porowate.

Krysztaty porowate staly si¢ w ostatnich latach bardzo intensywnie rozwijanym obszarem
badan. Zainteresowanie to wynika z wielu ich mozliwych zastosowan: do przechowywania
roznych zwigzkow chemicznych (np. CO,, CH4, Oz, N2 ), przeprowadzania specyficznych
reakcji chemicznych, katalizy heterogenicznej i1 przesiewania innych zwigzkow. Cecha
charakterystyczng krysztalow porowatych sg regularnie rozmieszczone w obszarze catego
krysztatu luki. Ich wielkos$¢, ksztatt i wlasciwosci sg zalezne od zwigzkow chemicznych
tworzacych krysztaly oraz budowy sieci krystalicznej. Krysztaly porowate moga tworzy¢
zwigzki nieorganiczne, organiczne, koordynacyjne, metaloorganiczne oraz ich mieszaniny
(tzw. hybrydowe materiaty porowate'?’). Przyktadem materiatow nieorganicznych sa zeolity
(rysunek ponizej).

Rys. 92. Krysztat i struktura zeolitu ZSM-5 (en.wikipedia.org )

Krysztaty porowate tworza wraz ze znajdujacymi si¢ w ich wnetrzu czasteczkami uktady gosé¢
— gospodarz. W zaleznosci od zwigzkéw chemicznych tworzacych krysztal gospodarza
wyrozniamy sztywne 1 migkkie krysztaty porowate.121 Podziat ten ilustruje nastepny rysunek.
Te ostatnie moga mie¢ szereg bardzo waznych zastosowan, m.in. do zapamigtywania,
przechowywania energii, przenoszenia tadunku, kontroli gosci 1 ich transportu, przenoszenia
ciepta, rozpoznawania molekularnego i innych (rys. 92 i 93).

Krysztaty porowate moga stuzy¢ do przeprowadzania rekcji chemicznych. Jedna z nich,
synteza bardzo nietrwalego w normalnych warunkach hemiaminalu zostala wykonana w
porowatych krysztatach koordynacyjnego zwigzku cynku.122

120 ¢ B. Pakery, A.M. Beaty, D.S.Leinen, A Versatile to Porous Solids: Organic-Inorganic Hybryd Materials
Assembled through Hydrogen Bonds. Angew. Chem. Int. Ed. 38 (1999)1815.

1215 Horike, S. Shimomura. S. Kitagawa, Soft porous crystals. Nature Chemistry 1 (2009) 695.

122 T Kawamichi, T. Haneda, M. Kawano, M. Fujita, X-ray observation of a transient hemiaminal trapped in a
porous network. Nature 461 (2009) 633.
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b 1st generation

2nd generation

3rd generation

€
o ®
Rys. 93. Krysztaty porowate: (a) trzy klasy krysztatéw gospodarza: (i) miekkie, (ii) mickkie

i regularne, (iii) sztywne i regularne; (b) trzy generacje krysztatdéw gospodarza: ulegajace rozpadowi po utracie
gosci (1. generacja), sztywna budowa (2. generacja) i dostosowujace si¢ do gosci (3. generacja).
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Rys. 94. Przewidywane funkcje migkkich krysztatdw porowatych.

Hemiaminale powstaja m.in. w reakcjach aldehydow z aminami I rz. Zwigzki te sg jednak
nietrwale i ulegaja rozktadowi lub dalszej reakcji do zasady Schiffa wg schematu:

OH |, H R,
I , \ /
R]._CHO + H2N—R2 Rl—(IZ—N\ E— /C=N
H Rz Rl

W wyniku wspotkrystalizacji aromatycznej aminy ze zwigzkiem kompleksowym cynku udato
si¢ otrzymac krysztaly porowate typu gosé—gospodarz. Krysztaly te nastgpnie poddano
dziataniu aldehydu octowego (w octanie etylu) w 215 K. Reakcj¢ prowadzono w strumieniu
suchego azotu. Nie zmieniajac warunkow zewnetrznych, po zakonczeniu reakcji wykonano
pomiary rentgenograficzne krysztatow. W strukturze zaobserwowano obecno$¢ hemiaminalu,
ktory nastepnie przeksztatcil si¢ w zasadg Schiffa.
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Rys. 95. Reakcja otrzymywania hemiaminali w krysztatach porowatych.
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Krysztalty porowate komplekséw miedzi otrzymuje dr Drabent. W jednym przypadku
zaobserwowano ciekawg przemiane. Zole krysztalty rombowe, grupa przestrzenna Phcn,
przeksztalcajg si¢ z czasem w krysztaly jednoskosne, grupa przestrzenna C2/c. Przemiany
zarejestrowano fotograficznie oraz strukturalnie. *2
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Rys. 96. Zmiana strukturalna zachodzaca w krysztatach: zotte {(Cu)(L1)(u-L3)(CH3CN)](ClO4)}, ulegaja
przemianie w pomaranczowe {(Cu)(L1),(1-L3)](ClO4)}n. W trakcie przemiany krysztaty traca acetonitryl
Crystal Growth & Design, Vol. 9, No. 8, 2009 i nast¢puje reorganizacja uktadu polimerycznego.

12 K. Drabent, Z. Ciunik, Copper(l) Complexes with N4-Functionalized-1,2,4-Triazole and Bidentate Spacer
Ligands: From One- to Three-Dimensional Architecture. Crystal Growth & Design 9 (2009) 3367.

85



Materiaty do wyktadu z krystalochemii
Leszek Zbigniew Ciunik, Wydziat Chemii UWr, Wroctaw 2018

Przejscia spinowe w krysztatach.

Interesujace do$wiadczenia sugerujace mozliwo$é zastosowania pewnych krysztatow jako
pamieci molekularnych opisal w swojej rozprawie doktorskiej Bronisz.*** Efekt pamigci
molekularnej jest mozliwy gdy jaka$ wlasciwosé fizyczna wykazuje zjawisko histerezy. W
krysztatach o wzorach [M(nL)s]X; i [M(L3)2]X2 gdzie M = Fe(ll), Cu(ll), Zn(Il) i Ni(ll),
podczas obnizania temperatury zachodza przejscia spinowe typu wysoki spin — niski spin. W
przypadku polimerycznych kompleksow Fe(II) z ligandami zawierajacymi pierScienie
triazolowe czy tetrazolowe (L) przejicia te s3 zwigzane ze zmiang barwy z krysztalow
bezbarwnych w temperaturze wyzszej (spin wysoki) do czerwonych po obnizeniu
temperatury (spin niski). Niektore z badanych krysztaldéw wykazywaty ponadto zjawisko
histerezy magnetycznej.

X~L[ /L 2L 3L #°L3L3 L 4L 5L 6L 7L 8L 10LI2L L3

BKDDDDDDDDDDDDDD
a8 .DDD HE3

Rys. 97. Zmiana barwy krysztatdw w wyniku przejscia spinowego w krysztatach Fe(II) z ligandami
tetrazolowymi.

Obecnos¢ 1 wielkos¢ histerezy magnetycznej zalezala od rodzaju sieci polimerycznej oraz
anionu. Typy sieci ukladow polimerycznych przedstawiono na rysunku ponizej. W punktach
wezlowych sa atomy zelaza, pozostate linie (proste lub potokraglte) symbolizuja utozenie
ligandow.

- = = BNININININS

Rys. 98. 1-, 2- i 3-wymiarowe sieci polimeryczne w krysztalach Fe(II) z ligandami tetrazolowymi.

124 R. Bronisz, O zjawisku spin-crossover w supramolekularnych uktadach Fe(II) z politetrazolami. Rozprawa
doktorska, Wroctaw 1999.
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W przypadku kompleksu [Fe(L3),](ClO,). zaobserwowano najbardziej dramatyczne zmiany.
Jak zwykle, w temperaturze pokojowej krysztal jest bezbarwny. Jego struktur¢ narysowano
kolorem niebieskim. W trakcie chtodzenia podatno$¢ magnetyczna dazy do 0 (cykl niebieski,
przejscie spinowe w temp. 160 K) — pojawia si¢ nowa struktura (kolor czerwony). W tej
temperaturze jeden z pier§cieni tetrazolowych zmienia swa orientacje¢ wzgledem atomu
zelaza, z ktorym jest zwigzany. Towarzyszy temu zmiana konformacji (jeden z katow
torsyjnych zmienia si¢ o 60°) jednego z trzech ramion liganda. W cyklu grzania (kolor
czerwony) chociaz krysztal ponownie stat si¢ bezbarwny i wraca do temperatury pokojowej
podatnos¢ magnetyczna jest bliska zeru by gwattownie powro6ci¢ do poziomu wyjsciowego W
temperaturze ok. 320 K. Nalezy jednak zauwazy¢, ze zarejestrowana teraz struktura jest
identyczna jak w fazie niskotemperaturowej. Tak wiec w temperaturze pokojowej mozemy
zaobserwowaé dwie rozne struktury w zaleznos$ci od tego, czy krysztat byt schtadzany czy

nie.
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Rys. 99. Histereza podatnosci magnetycznej, zmiana barwy oraz towarzyszace zmiany struktury dla krysztatu
[Fe(L3)2](CIOy)..
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R=H (strychnine)
R=0CH, (brucine)

Rys. 100. Strychnina i brucyna.

Rys. 101. Warstwy strychniny (wyzej) i brucyny (nizej) w krysztatach (a) strychnina N-benzoilo-L-o-alanina
2H,0 oraz (b) strychnina N-benzoilo-D-a-alanina 2H,0, (c) brucyna N-benzoilo-D-a-alanina 4H,0, (d) brucyna
N-ftaloilo-L-a-alanina 0,5H,0.*%

125 A. Biatonska, Z. Ciunik, Crucial factors influencing racemic resolution of N-(4-nitrobenzoyl)-DL-serine
by brucine. CrystEngCom. 6 (2004) 276.
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Rys. 102. Utworzenie réznych enancjomerycznych produktéw rozdziatu racemicznego jest wynikiem tworzenia
si¢ roznych form polimerycznych brucyny i strychniny. Wynika to z r6znic w budowie obu zwigzkow
chemicznych. Prowadzi to do réznic w liczbie dostepnych miejsc donorowo-akceptorowych na powierzchni
warstw brucyny i strychniny oraz réznic w oddziatywaniach z rozdzielanymi zwigzkami chemicznymi.
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Rys. 103. Upakowanie czasteczek brucyny i aminokwasow zablokowanych na N koncu w krysztatach.'?

126 A. Biatonska, Z. Ciunik, When in the presence of the strong hydrogen bonds, the weak hydrogen
bonds gain an importance. CrystEngCom. 8 (2006) 66.
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Rys. 104. Stabe wigzania wodorowe C-H...O i C-H...r stabilizujace rézne uktady brucyny.
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Rys. 105. Rozne formy polimeryczne strychniny.

92




Materiaty do wyktadu z krystalochemii
Leszek Zbigniew Ciunik, Wydziat Chemii UWr, Wroctaw 2018

Rys. 107. Zawias mic;dzycze;steczkowy.128

127 A. Biatonska, Z. Ciunik, Hydrophilic and hydrophobic pockets at surfaces of strychninium self-assemblies in
pseudopolymorphous crystals of strychninium salts. CrystEngCom. 8 (2006) 640.

128 A. Bialofiska, Z. Ciunik, Intermolecular hinge—a new function of the C-H...nr hydrogen bond.
CrystEngCom. 9 (2007) 570.
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Uzupetnienia

129
Bartholinus, Erasmus (1625-1698), profesor na kopenhaskim Uniwersytecie, najpierw geometrii, pdzniej takze
medycyny. Odkryt dwojtomnosé w krysztale szpatu islandzkiego (kalcytu). Opublikowat opis tego zjawiska, ale poniewaz
fizyczna natura Swiatta nie byta jeszcze wtedy rozumiana, nie byt w stanie go wyttumaczy¢. E. Bartholinus (1669),
Experimenta Crystalli Islandii Disdiaclastici quibus Mira et Insolita Refracyio Detegitur. Daniellis Paulli, Hafnie.

Bragg (ojciec), Sir William Henry (1862-1942), fizyk brytyjski. Profesor uniwersytetu m.in. w Adelaide w Australii i
Londynie. Wspdttwdrca podstaw analizy rentgenostrukturalnej i spektroskopii rentgenowskiej. Badacz struktury krysztatdw,
m.in. diamentu [W.H. Bragg, W.L. Bragg, The structure of diamond. Nature (London), 91 (1913) 557]. Za swe badania w
1915 wraz ze swym synem Williamem Lawrence Braggiem otrzymat nagrode Nobla.

Bragg (syn), Sir William Lawrence (1890-1971), australijski fizyk, laureat nagrody Nobla za zastugi w badaniu struktury
krystalicznej za pomoca promieni Rentgena. Bragg juz od dziecka interesowat sie nauka i fizyka; jego ojciec William Henry
Bragg byt wyktadowca matematyki i fizyki na Uniwersytecie w Adelajdzie. W wieku pigciu lat William spadt z roweru tamiac
sobie przy tym reke; jego ojciec, ktéry nieco wczesniej przeczytat o eksperymentach Roéntgena z promieniowaniem X,
postanowit uzy¢ ich do zbadania ztamanej reki syna - po raz pierwszy w Australii wykorzystano wtedy promieniowanie
rentgenowskie do celéw medycznych. William Bragg zaczat uczeszczac¢ na uniwersytet w wieku 15 lat i ukonczyt go majac
zaledwie 18 lat. W tym samym roku przenidst sie do Anglii, kiedy jego ojciec zostat wyktadowca na Uniwersytecie w Leeds.
William dostat sie na Uniwersytet Cambridge jesienig 1909 i zakonczyt studia w 1911. Od 1912 prowadzit badania nad
dyfrakcja promieni rentgenowskich w krysztatach; na podstawie tych eksperymentéw jego ojciec zbudowat spektrometr
rentgenowski pozwalajacy na pomiar wtasciwosci krysztatéw. W 1913 opublikowat pierwsza strukture krystaliczng [W.L.
Bragg, The structure of some crystals as indicated by their diffraction of X-rays. Proc. R. Soc. London Ser. A, 89 (1913)
248-277]. W 1915 wraz ze swoim ojcem otrzymat nagrode Nobla w dziedzinie fizyki.

Czochralski Jan (1885-1953), polski chemik, metaloznawca, wynalazca powszechnie stosowanej do dzisiaj metody
otrzymywania monokrysztatdw krzemu, nazwanej pdzniej metodq Czochralskiego, podstawy procesu produkcji
mikroprocesoréow. Najczesciej cytowany polski uczony we wspoétczesnym $wiecie techniki. Wedtug popularnej anegdoty
metode te odkryt przypadkowo, zanurzajac przez roztargnienie pioro w tyglu z goraca cyna zamiast w katamarzu. Kolejnym
jego odkryciem i patentem byt bezcynowy stop B tozyskowy dla kolejnictwa. Stop zwany byt w Polsce metalem B,
produkowat go Ursus. Stop spowodowat rewolucje w kolejnictwie, dajac oszczednosci i niezawodnos$¢. Patent zakupiony
zostat przez niemiecka kolej (Bahnmetal) oraz liczne panstwa, w tym: USA, ZSRR, Czechostowacje, Francje i Anglie. Metal B
byt wykorzystywany powszechnie do lat 60. XX wieku. Zyciorys prof. Jana Czochralskiego jest obfity w réznorodne
wydarzenia jak rowniez jest w nim szereg niejasnosci. Byto to powodem réznorodnych powojennych problemdw Profesora i
jego rodziny. Po latach zwyciezyt rozsadek i powoli pamie¢ o Nim toruje sobie wiasciwe miejsce w historii nauki $wiatowej.

Debye Peter, wiasciwie Petrus Josephus Wilhelmus Debije (potem zmienit na Peter Joseph William Debye), (1884-1966) -
holenderski chemik zajmujacy sie chemiq fizyczng, laureat nagrody Nobla w 1936 w dziedzinie chemii. Lista odkry¢
zwigzanych z Debye'em: Relaksacja Debye'a - rodzaj relaksacji dielektrycznej, odpowiedni dla populacji idealnych,
nieoddziatujacych dipoli; Model Debye'a ciata statego - model ciata statego pozwalajacy wyznaczy¢ ciepto wiasciwe w
zaleznosci od temperatury; Prawo graniczne Debye'a-Hlckla - rodzaj prawa granicznego opisujacego wspotczynniki
aktywnosci jondw w roztworze gdy sita jonowa (a wiec i stezenie) roztworu dazy do zera; Rozszerzone prawo Debye'a-
Hickla - rodzaj prawa granicznego opisujacego wspotczynniki aktywnosci jondw w roztworze, gdy sita jonowa (a wiec i
stezenie) roztworu ma mate i umiarkowane wielkosci; Ekranowanie Debye'a - w fizyce plazmy ekranowanie pola
elektrycznego przez plazme; Dtugos$c¢ Debye'a - typowa odlegtos¢ jaka potrzebuje plazma do petnego ekranowania; Debaj -
jednostka spoza uktadéw SI i CGS do okreslania momentu dipola elektrycznego. Urodzit sie w Maastricht, Holandia. W 1905
r. ukonczyt Politechnike w Aachen, Niemcy. Poczatkowo pracowat na Politechnice w Aachen jako asystent nastepnie przenidst
sie na Uniwersytet w Monachium gdzie zainteresowat sie fizyka teoretyczna. W 1908 roku obronit doktorat z fizyki.
Nastepnie zostat zatrudniony jako profesor fizyki na Uniwersytecie w Zurychu (1911) a potem w Utrechcie (1914). W okresie
miedzywojennym przebywat na kilku uczelniach w Szwajcarii i Niemczech (Politechnika w Zurichu, Lipsku, w Instytucie Maxa
Plancka w Berlinie). W 1940 zostat profesorem chemii w Cornell University. W 1946 uzyskat obywatelstwo USA. W 1952 roku
przeszedt na emeryture.

Fresnel, Augustin Jean (1788-1827), francuski inzynier i fizyk. Przez wiele lat pracowat przy budowach i remontach drég i
mostdw; prowadzit prace z zakresu optyki o fundamentalnym znaczeniu; byt jednym z tworcow falowej teorii $wiatta. W
1822 roku odkryt i wyjasnit polaryzacje kotowa i eliptyczng $wiatta; wyttumaczyt zjawisko skrecenia ptaszczyzny polaryzacii;
zbadat zjawisko przechodzenia $wiatta przez granice 2 dielektrykéw i w 1823 roku sformutowat jego prawa; opracowat teorie
dwojtomnosci krysztatdw i aberracji rocznej $wiatta gwiazd; przeprowadzit doswiadczenia nad wplywem ruchu Ziemi na
zjawiska optyczne, co stato sie podstawa elektrodynamiki poruszajacych sie ciat i szczegdlnej teorii wzglednosci. [A.].
Fresnel: Oeuvres 1 (1822) 731 (Paris); Sur la double refraction. Mem. Acad. Sci. Inst. Fr. 7 (1827) 45-176.]

129 Przygotowujgc Uzupehienia wykorzystywatem en.wikipedia.org, pl.wikipedia.org i inne dostepne materiaty

internetowe.
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Goldschmidt, Victor Moritz (1888-1947), petrolog, geochemik i mineralog norweski. Od 1914 profesor Uniwersytetu w
Oslo. Jeden z twdrcéw geochemii. Opracowat klasyfikacje geochemiczng pierwiastkdw i obliczyt czestos$¢ ich wystepowania w
przyrodzie. Zajmowat sie metamorfizmem termicznym skat. W latach 1929-1935 prowadzit badania i wyktady w Getyndze w
Niemczech. W 1926 roku opublikowat wartosci promieni atomowych metali i niemetali obliczone na podstawie badan
krystalograficznych [V.M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente, Skrifter Norske Videnskaps-Akad.
Oslo, I, Mat.-Naturv. K., 1926; patrz rowniez: Trans. Faraday Soc. 25 (1929 253] oraz prawa krystalochemii [w ksigzce: Die
Gesetze der Kristallchemie. Carl Winters, Heidelberg, 1926]. W 1929 roku przeniost sie do Getyngi. Jest uwazany za ojca
wspdtczesnej geochemii i krystalochemii. Z powodéw politycznych, pod koniec 1935 roku powrdcit na swoje dawne
stanowisko w Oslo. W okresie okupacji byt wieziony, przebywat w obozie koncentracyjnym skad uciekt dzieki norweskiemu
ruchowi oporu do Szwecji a nastepnie udato mu sie przedosta¢ do Londynu i dalej do Szkocji. W 1946 roku powrdcit do
swojej pracy w Oslo lecz po paru miesigcach zmart.

Hauptman, Herbert Aaron (1917-2011) - amerykanski matematyk i chemik, laureat Nagrody Nobla w dziedzinie chemii w
1985 wspolnie z Jeromem Karle. Ukoriczyt Columbia University w 1939. Wprowadzit i rozwinat metody matematyczne, ktére
umozliwity przewidywanie struktury molekularnej krysztatéw.

Hodgkin, Dorothy Mary Crowfoot (1910-1994) — angielska biochemiczka, krystalograf, laureatka Nagrody Nobla z dziedziny
chemii w roku 1964 za wyznaczenie struktury penicyliny i witaminy B;,. W latach (1928-1932) studiowata chemig i krystalografie w
Uniwersytecie w Oxfordzie. Przez nastepne dwa lata prowadzita w Cavendish Laboratory w Cambridge badania krystalograficzne
nad sterolami, peptydami i aminokwasami. Nastepnie ponownie pracowata w Uniwersytecie w Oxfordzie. W 1937 obronita doktorat
na Uniwersytecie w Cambridge pod kierunkiem profesora Bernala. W 1960 zostata profesorem. Byta czlonkiem The Royal Society.
Za pomocg analizy rentgenostrukturalnej ustalita budowe molekularng jodku cholesterylowego 1943, penicyliny 1946, nastepnie
cholesterolu, a pozniej witaminy B;, (cyjanokobalaminy) 1956, cefalosporyny 1961 oraz insuliny (1962). Za pomoca tej samej
metody jako pierwsza odkryta w 1961, ze witamina B, jest zwigzkiem metaloorganicznym gdyz zawiera bezposrednie wigzanie
chemiczne miedzy atomem metalu kobaltu i atomem wegla. W 1964 otrzymata Nagrode Nobla w zakresie chemii za
rentgenostrukturalne badania struktury substancji waznych biochemicznie. Napisata podrecznik Crystallography and Crystal
Perfection (Oxford, 1963). Jej studentkg byta Margaret Thatcher, premier Anglii w latach 1979-1990.

Karle, Jerome (1918) - amerykanski fizyko-chemik, laureat Nagrody Nobla w dziedzinie chemii w 1985 wspdlnie z
Herbertem A. Hauptmanem. Ukonczyt Harvard University w 1938 a stopien doktora otrzymat na University of Michigan w
1944. Wspdlnie z zong - dr Isabellg Karle (polskiego pochodzenia) brat udziat w projekcie Manhattan.

London, Fritz Wolfgang (1900-1954) to urodzony we Wroctawiu fizyk amerykansko-niemiecki. London w 1939
wyemigrowat do USA. W swych pracach zajmowat sie gtéwnie fizyka kwantowq i nadprzewodnictwem. Za jego najwieksze
osiggniecie uwazane jest podanie w roku 1927 wraz z Walterem Hitlerem wyjasnienia wigzania homopolarnego w atomie
wodoru oraz opublikowanie wraz z bratem w 1935 réwnania Londonéw zastepujacego prawo Ohma w nadprzewodnikach.
Jego teoria oddziatywan miedzyczasteczkowych jest obecnie uznawana za klasyczng w chemii fizycznej. London byt
pierwszym fizykiem teoretycznym, ktdry wskazat na fundamentalny zwigzek pomiedzy nadciektoscig i kondensacjg Bosego-
Einsteina. W 1945 London otrzymat obywatelstwo USA.

Patterson, Arthur Lindo (1902-1966) - amerykanski krystalograf. W roku 1934 wyprowadzit nazwang od jego nazwiska
funkcje Pattersona, ktdra umozliwia rozwigzanie problemu fazowego w rentgenografii dla struktur zawierajacych atom
pierwiastka ciezkiego [R.E. Marsh and D.P. Shoemaker, Acta Cryst. 22 (1967) 749-750]. Metoda Pattersona umozliwita
poznanie budowy krysztatow zwigzkéw organicznych. W tym celu nalezato otrzymaé odpowiednig pochodna zawierajaca w
swej budowie atom ciezki lub wspotkrystalizowac zwigzek z solami ciezszych pierwiastkéw. Ta ostatnia metoda do dzi$ jest
stosowana w krystalografii biatek.

Pauling, Linus Carl (1901-1994), chemik i fizyk amerykanski, profesor (1931-1963) w California Institute of Technology
(Pasadena), dyrektor Gates and Crellin Laboratories of Chemistry (1936-1958), profesor w University of California w Santa
Barbara (1967-1969), w Stanford University (od 1974) oraz cztonek Center for the Study of Democratic Institutions (Santa
Barbara), prezes (od 1949) Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego. Cztonek PAN (1967), AU. Liczne prace poswiecone
chemii kwantowej (wprowadzit pojecie hybrydyzacji orbitali atomowych), wraz z J.C. Slaterem rozwinat teorie oddziatywan
obojetnych atoméw i wigzania homopolarnego (wigzanie chemiczne), zapoczatkowang przez W. Heitlera i F. Londona -
obecnie nosi ona nazwe teorii HLSP, od pierwszych liter nazwisk autoréw. Opracowat: teorie zwigzkéw kompleksowych,
teorie par elektronowych, teorie rezonansu chemicznego, zaproponowat skale elektroujemnosci pierwiastkow). Prowadzit
badania w zakresie chemii organicznej i biochemii (wraz z R.B. Coreyem zaproponowat spiralny i harmonijkowy model
czasteczek biatka), krystalografii i chemii strukturalnej (empiryczne reguty okreslajace warunki najwiekszej trwatosci
elektrostatycznej dla struktur jonowych), chemii jadrowej. W latach 50. wyjasnit strukture molekularng naturalnego
jedwabiu.

Pauling zajmowat sie takze badaniem antybiotykow, chordb dziedzicznych, podstaw anestezjologii, terapii za pomocag
witaminy C, reakcji immunologicznych. Prowadzit aktywna dziatalno$¢ na rzecz rozbrojenia i zaniechania préb z bronig
atomowa, ostrzegal przed skutkami jej uzycia. Nagrody Nobla: w 1954 w dziedzinie chemii, oraz pokojowa w 1962. Laureat
Miedzynarodowej Leninowskiej Nagrody Pokoju w 1968. Jego ksiazka z 1960 roku zatytutowana The Nature of the Chemical
Bond and the Structure of Molecules and Crystals: An Introduction to Modern Structural Chemistry, 3™ e., Cornell University
Press: Ithaca, NY 1960 jest do dzisiaj zrodtem inspiracji dla chemikow oraz $wiadectwem mozliwosci jednego cztowieka.
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Rontgen, Wilhelm Conrad (1845-1923) - fizyk niemiecki, laureat pierwszej Nagrody Nobla w 1901 r. Studiowat inzynierie
w Holandii, w roku 1888 zostat profesorem w Instytucie Fizyki w Wirzburgu w Bawarii. 8 listopada 1895 odkryt nowy typ
promieniowania, ktére sam nazwat promieniowaniem X [W.C. Réntgen, Uber eine neue Art. von Strahlem. Sitzungsber.
Wiirzburger Phys. Med. Ges. 28 Dezember, 132-141]. Innymi tematami jego prac byty krystalografia i fizyka ptyndéw. Na
jego czes$¢ jednostke dawki promieniowania jonizujgcego nazwano rentgenem. Od 1 listopada 2004 jego nazwisko znalazto
sie rébwniez w nazwie pierwiastka chemicznego roentgen, znanego dotychczas jako unununium.

van der Waals, Johannes Diderik (1837-1923) - fizyk holenderski, laureat nagrody Nobla w dziedzinie fizyki w roku 1910
za badania i rownania stanu gazéw i cieczy rzeczywistych. Profesor uniwersytetu w Amsterdamie. Van der Waals urodzit sie
w Leyden w Holandii. Najpierw zostat nauczycielem, a pdzniej pozwolono mu rozpocza¢ studia, mimo iz nie znat jezykow
klasycznych. Studiowat w latach 1862-1865, ukonczyt matematyke i fizyke. W 1866 zostat dyrektorem szkoty $redniej w
Hadze. W 1873 roku uzyskat tytut doktora. Zajmowat sie badaniami teoretycznymi w dziedzinie termodynamiki, dat
podstawy teorii kinetycznej cieczy, uwzgledniajac przy tym oddziatywania miedzyczasteczkowe.
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