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Wyznaczanie struktury krystalicznej i molekularnej wybranego zwigzku
koordynacyjnego w oparciu o rentgenowskq analize¢ strukturalng

l. Cel ¢wiczenia
Wyznaczenie struktury krystalicznej zwigzku kompleksowego w oparciu o zarejestrowany
obraz dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego.

Il. Wstep teoretyczny

Po zarejestrowaniu obrazu dyfrakcyjnego uzyskuje sie m.in. pliki z rozszerzeniem .hkl
oraz .ins ktore sg wykorzystywane w dalszym etapie badan do wyznaczenia struktury badanego
krysztatu. W celu rozwigzania struktury zwigzku wykorzystuje si¢ pakiet programow
komputerowych SHELXL, autorstwa George’a M. Sheldrik lub Olex?, ktory zostat opracowany
przez Olega Dolomanowa i Horsta Purschmanna. Program Olex? jest dostepny na stronie
http://www.olexsys.org/software.

Wyznaczanie struktury krystalicznej obejmuje trzy etapy:
I.  wstgpne badanie sieci i symetrii.
Il.  poszukiwanie struktury przyblizonej przez rozwigzanie problemu faz
I11.  udoktadnianie modelu struktury przyblizonej w celu otrzymania struktury
odpowiadajacej danym doswiadczalnym

Ad .

W pierwszym etapie wyznaczania struktury krystalicznej na podstawie symetrii obrazu
dyfrakcyjnego zostaje wyznaczona klasa Lauego. Nastepnie, w oparciu o analize wygaszen
definiowanych jako systematyczny brak refleksow, okresla si¢ grupe przestrzenng, a $cislej
grupe dyfrakcyjng. Wyrodznia sie 3 rodzaje wygaszen:

e wygaszenia ogolne (integralne) — uwarunkowane sg typem sieci translacyjnej, dotycza
refleksow pochodzacych od wszystkich ptaszczyzn sieciowych (hkl).

e Wwygaszenia seryjne — powstaja na skutek istnienia w strukturze osi srubowych, ktore
przyczyniaja si¢ do ,,rozczepienia” plaszczyzn sieciowych. W konsekwencji powstaja
dodatkowe plaszczyzny zawierajace atomy zwigzku, prostopadie do osi srubowej, o
odlegtosciach miedzyptaszczyznowych rownych sktadowej translacji tej osi.
Wygaszenia seryjne dotycza reflekséw (h00), (0k0), (00I) lub (hhO).

e Wwygaszenia pasowe — s3g wywolane obecno$cig w strukturze ptaszczyzn S$lizgu.
Plaszczyzny §lizgu powodujg powstanie dodatkowych ptaszczyzn dzielacych jednostki
osiowe na odcinki rowne skladowej translacji. Wygaszenia dotycza refleksow
pochodzacych od plaszczyzn nalezacych do jednego pasa, ktorego o$ jest prostopadta
do ptaszczyzny §lizgowej. Wygaszenia pasowe obejmuja refleksy typu (hk0), (Okl),
(hal)y, (hhl).

Ad II.

Drugi etap rozwigzywania struktury opiera si¢ na analizie nat¢zenia wigzek ugietych.
Zgodnie z kinematyczng teorig dyfrakcji promieni rentgenowskich na krysztatach,
intensywnos$¢ refleksow jest proporcjonalna do kwadratu czynnika struktury (1):

I = |F(hkI)? 1)
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W kierunkach ugi¢é, ktore sa okre§lone geometrycznym warunkiem Bragga, wkiad
promieniowania rozproszonego przez poszczegolne atomy bedzie zalezny od ich pozycji w
komorce elementarnej 1 atomowego czynnika rozpraszania.

Czynnik struktury, definiowany jako zdolno$¢ rozpraszania promieniowania w
kierunkach braggowskich przez komorke elementarng, wyraza si¢ wzorem:

F(hkl) = fiexp[2mi(hx; + ky; + 12))] (2)

N
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gdzie: X;,y;zj — to wspotrzedne atomu, f; — to atomowy czynnik rozpraszania, czyli zdolnosé
rozpraszania promieni rentgenowskich w danym kierunku przez elektrony danego atomu.
Dyfrakcja promieni rentgenowskich zachodzi na ggstosci elektronowej. Transformacja

Fouriera pozwala wyliczy¢ z czynnikow struktury rozktad gestosci elektronowej w krysztale:
1 .
p(xyz) = VZ Frp exp[—2mi(hx + ky + 1z) 3)
hil

Czynnik struktury, jest liczba zespolong (4), na bazie eksperymentu wyznacza si¢ jedynie
jej modul, ale faza pozostaje nieznana.

F(hkl) = |F(hkD)| exp|ip(hkD)] (4)

Znajomos¢ faz jest niezbedna do przeprowadzenia obliczen metoda Fouriera. Dlatego tez,
bezposrednie uzycie rownania (3) jest niemozliwe (Schemat 1).

‘ widmo | ﬁ ‘ struktura |

Schemat 1.

W celu rozwigzania problemu fazowego stosuje si¢ rachunek odwrotny (Schemat 2),
ktory polega na przewidywaniu czynnikow strukturalnych (a tym samym natezen wigzek
ugictych). Przeprowadza si¢ go poprzez postawienie hipotezy strukturalnej opartej na
znajomosci substratow, warunkow reakcji (tj. rozpuszczalnik, temperatura, czas reakcji) oraz
wynikoéw przeprowadzonej analizy elementarnej, NMR, MS.

‘ struktura | ﬁ ‘ widmo |

Schemat 2.

W przypadku matych czasteczek do rozwigzania problemu fazowego stosuje si¢ metody
bezposrednie lub metode Pattersona.

Metody bezposrednie zostalty wprowadzone w latach 60. XX wieku przez Hauptmana i
Karle, ktorzy w 1985 roku zostali za nie uhonorowani nagroda Nobla w dziedzinie chemii.
Opieraja si¢ one na podstawowych obserwacjach, iz ggstos¢ elektronowa jest zawsze dodatnia,
a W miejscach gdzie nie wystepuja atomy osigga wartosci bliskie zeru. Metody bezposrednie
wykorzystywane sa najczesciej do rozwigzywania matych czasteczek (posiadajacych w



Uniwersytet Slaski, Instytut Chemii Laboratorium specjalizacyjne
Zaktad Krystalografii

jednostce asymetrycznej do 100 atomoéw), zlozonych z atomdéw o poréwnywalnej liczbie
elektronow.

Metoda Pattersona, czyli metoda ,,ci¢zkiego atomu”, zostata wprowadzona w 1934
roku. Metoda ta opiera si¢ na tzw. funkcji Pattersona, bedacej funkcja autokorelacji gestosci
elektronowej. Maksima na mapie Pattersona odpowiadaja wektorom tgczacym poszczeg6lne
atomy. Dla struktury posiadajacej n atoméw w komoérce elementarnej, na mapie Pattersona
znajduje si¢ n(n-1) maksiméw. Metoda ta jest szczegolnie uzyteczna, gdy w strukturze znajduje
si¢ atom o duzej liczbie elektronéw (atom ci¢zki) obok duzej ilosci atomow o stosunkowo
malej liczbie elektronow.

Ad. I11.

Po rozwigzaniu problemu faz uzyskuje si¢ poprawng strukturg, lecz zwykle nie
dopracowang w szczegétach. Aby udokladni¢ otrzymany model struktury nalezy poréwnaé
obliczone czynniki struktury (F¢) z wartoSciami czynnikow strukturalnych wyznaczonych
eksperymentalnie. Zgodno$¢ migdzy obliczonymi, a eksperymentalnymi  czynnikami jest
mierzona poprzez wskazniki rozbieznosci struktury Ry i WR;

_ Z||Fo| - |Fc|| WR2 = Z[W(Fg - FE)Z]

ki 1ol Sw(F2)2]

Im mniejsze sq wskazniki R1 (<10%) i WR2 (<25%) tym lepszy jest stopien dopasowania
wyznaczonego teoretycznie rozkladu refleksow do obrazu eksperymentalnego.

Po ostatecznym udoktadnieniu struktury, wszystkie szczegoty dotyczace wyznaczenia i opisu
struktury badanego zwigzku sg gromadzone w pliku z rozszerzeniem .cif

I11. Przebieg ¢wiczenia

1. Uruchom program Olex?, a nastepnie otwérz plik z rozszerzeniem .ins. Wybierz metode
rozwigzania problemu fazowego (Rys. 1(a)), a nastgpnie rozpocznij rozwigzywanie
struktury klikajac komende Solve (Rys. 1(b)).
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Rys.1 Okno dialogowe programu Olex?.
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2. W poczatkowym etapie rozwiazywania struktury krystalicznej dla wigkszosci pikow
(opisanych za pomoca litery Q) typ atomu nie jest okreslony. Dlatego tez, w kolejnym
kroku przystepuje si¢ do budowy modelu struktury uwzgledniajac wszystkie atomy
niewodorowe. W tym celu nalezy zastgpi¢ odpowiednie piki wiasciwymi atomami
(Rys.2), jednoczesnie usuwajac te bedace szumami.
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Rys. 2. Okno dialogowe programu Olex?.

Model danej struktury buduje si¢ w oparciu o znajomos$¢ substratdéw oraz warunkow reakcji,
ktore zostaty zastosowane do otrzymania badanych zwiazkow (Rys 3.).

2+

MeOH/MeCN
Me CN) + 2PF¢ + KCI + 2NH4Cl1

+ 2NH4PF¢

Rys. 3. Schemat reakcji syntezy kompleksu ztota.
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3. Nastepnie, przystepuje si¢ do udokladnienia struktury z izotropowymi czynnikami
temperaturowymi. W tym celu zastosuj komend¢ Refine (Rys.4). Stopien dopasowania
struktury okreslaja wskazniki rozbieznosci R1 i WR2. Im nizsze wartosci wskaznikow
R1 i wR2 tym lepsze dopasowanie czynnikoéw struktury obliczonych do zmierzonych.

Deleting 043Q.043
20.042

c
90.039 040Q.0Q40

Rys. 4. Okno dialogowe programu Olex?.

4. Powyzej opisane czynno$ci (w punkcie 2 1 3) nalezy powtarza¢ do momentu osiaggnigcia
zalozonego poziomu zgodnosci (R1 =~ 10-15 %, Rys 4).

Rys. 5. Okna dialogowe programu Olex?.
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anizotropowy. (R1 = 5-10 %, Rys 4.)
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6. W rentgenowskiej analizie strukturalnej potozenia atoméw wodorow nie sa udoktadniane.
Umieszcza si¢ je w wyidealizowanych pozycjach adekwatnych dla poszczegdlnych grup

chemicznych. Umozliwia to komenda Add H (Rys. 8).
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Rys. 9. Okno dialogowe programu Olex?.
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6. Dane krystalograficzne rozwigzanej struktury, a takze wartosci wskaznikow
rozbiezno$ci zapisywane sa pliku tekstowym .cif (Crystallographic Information File).
Aby wygenerowa¢ plik .cif, nalezy zastosowa¢ komende Acta oraz ponownie
udoktadni¢ otrzymany model poprzez kliknigcie Refine. (Rys.7)
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Rys. 6. Okno dialogowe programu Olex?.
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