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ABSTRACT

X-ray structural analysis might be regarded as a method of visualizing molecu-
les as they appear in the crystals. The model, which is conventionally and universally
used in this method, the Independent Atom Model (IAM) assumes that the electron
density distribution, which scatters the X-rays is built of the spherically-symmetri-
cal, neutral atoms. This model is responsible for the unprecedented success of X-ray
structural analysis, which reflects in about one million crystal structures (i.e. the
sets coordinates of the atoms constituting the molecules) deposited in the various
databanks (cf. Fig. 1), and in the speed and accuracy which the method has reached.
In principle, in few hours one can get the complete information about the crystal
structure.

But this success is accompanied by negligence of the scientific virtue hidden
beyond the IAM. In fact, it was known from the very beginning of the X-ray diffrac-
tion studies by von Laue and Braggs, that some fine details of the electron density
distribution should be available. The technological advance (four-circle diffracto-
meters, powerful X-ray sources, fast computers etc.) caused that in 1960’s the time
was ripe for the development of the experimental studies of details of electron den-
sity distribution in the crystals, beyond the IAM. The early experiments by Coppens
and co-workers proved that this information — about the electron density transfer-
red to the covalent bonds, lone pairs, even intermolecular interactions - can actually
be obtained and analyzed (Fig. 2). The need for the model which could be used in
the least-squares procedure led to the formulation of so-called pseudoatom models,
including the most popular till now, Hansen-Coppens model (eq. 2) in which the
aspherical part is described in terms of real spherical harmonics.

In this paper, the basics of the electron density studies is described in some
detail, including the step-by-step description of a typical procedure from the expe-
riment to the final steps of refinement. An example of the analysis of the high-reso-
lution structure of 1,2-dimethyl-4-nitro-5-morpholine-imidazole hydrate is used
to show an application of this method in studying the intermolecular interactions,
including weak C-H--O and C-H--N hydrogen bonds. It is shown that the multipo-
lar model is able to deliver more informations than the promolecular model with
spherically symmetrical electron distributions.

Keywords: electron density distribution; multipolar model; intermolecular interac-
tions; 4-nitroimidazole derivatives

Stowa kluczowe: rozklad gestosci elektronowej; model multipolowy; oddzialywania
miedzyczgsteczkowe; pochodne 4-nitroimidazolu
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WPROWADZENIE

Rentgenowska analize strukturalng mozna w pewnym sensie traktowac jako
metode¢ badawcza umozliwiajacg ogladanie czasteczek takimi, jakimi sg w kryszta-
tach (np. [1]). ,Narzedzia” tej metody: dyfrakcja promieni rentgenowskich, trans-
formacja Fouriera, rozwigzywanie problemu fazowego, moga by¢ poréwnane do
dziatania uktadéw optycznych, dajacych obraz przedmiotu.

W rentgenowskiej analizie strukturalnej konieczne jest stosowanie jakiego$
modelu atoméw, rozpraszajacych promieniowanie, a wlasciwie — poniewaz rozpra-
szanie promieni rentgenowskich przez nukleony jest zaniedbywalnie mate (chociaz
powoli zblizamy sie do tego, ze ten udzial bedzie stawat si¢ zauwazalny eksperymen-
talnie, wlasciwie mozna si¢ pokusi¢ w subtelniejszych badaniach o jego uwzglednie-
nie) — modelu rozkladu gestosci elektronowej dla atomoéw, ktére to gestosci atomowe
po zsumowaniu odtworza rozklad gestosci elektronowej w krysztale. Najczesciej
stosowanym, w duzej mierze odpowiedzialnym za bezprecedensowy sukces rentge-
nowskiej analizy strukturalnej, jest model niezaleznych atoméw (ang. independent
atom model, IAM), w ktérym promieniowanie rozpraszane jest przez sferycznie
symetryczne rozklady gestosci elektronowej, o $rodkach identyfikowanych z poto-
zeniami atoméw. Model ten jest uzywany we wszystkich standardowo okreslonych
strukturach krysztaltéw, a wigc niemal we wszystkich z 686,944 struktur krysztalow
organicznych i metaloorganicznych znajdujacych sie w Bazie Danych Struktural-
nych z Cambridge (Cambridge Structural Database, dane z 10 stycznia 2014), 86109
struktur biatek i kwaséw nukleinowych, zdeponowanych w Bazie Danych Biatko-
wych (Protein Data Bank, 28 stycznia 2014), czy ponad 161000 struktur zwigzkow
nieorganicznych w Bazie Danych Struktur Zwigzkéw Nieorganicznych (Inorganic
Crystal Structure Database, polowa 2013).

Ten sukces - niemal milion zdeponowanych kompletéw wspoétrzednych,
pokazujacych jak wyglada niemal milion czasteczek - okazal si¢ w pewnym sen-
sie pulapka. Wskutek rozwoju aparatury badawczej (czterokotowe dyfraktometry,
dwuwymiarowe detektory i laboratoryjne zrédta promieniowania rentgenowskiego
o0 znacznej intensywnosci) oraz mozliwosci obliczeniowych (coraz szybsze kompu-
tery, praktyczny brak ograniczenia dostepnej pamieci, nowe programy), mozliwe
jest dzisiaj — bez zadnych nadzwyczajnych urzadzen - zebranie danych, ich obrébka,
rozwigzanie i udokladnienie struktury w ciggu dostownie kilku godzin. Wykres na
Rysunek 1 pokazuje, jak szybko przybywa danych w CSD (a trzeba pamigta¢, ze sg
to tylko dane, ktore z jakichs wzgledow zostaly wyslane do bazy danych).
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Rysunek 1. Wykres pokazujacy iloé¢ struktur zdeponowanych w bazie danych strukturalnych CSD w funk-
¢ji czasu. Ciemne fragmenty stupkéw reprezentujg depozyty wykonane w danym roku [Dzigki
uprzejmosci Cambridge Crystallographic Data Centre]

Figure 1. A number of structures deposited in the Cambridge Structural Database as a function of time.
Dark parts of the columns represent structures deposited in a given year (Courtesy of the
Cambridge Crystallographic Data Centre]

1. PODSTAWY METODY

W zwiazku z tg szybkoscia, tatwoscig i wiarygodnoscia uzyskiwanych wynikow,
rentgenowska analiza strukturalna jest coraz czesciej traktowana jako jeszcze jedna
metoda analityczna, stosowana dla prébek stalych o znikomym chocby stopniu
krystaliczno$ci. Skutkiem tego jest zaniedbywanie bogactwa informacji dostepnej
w wynikach tych do$wiadczen. A tymczasem od dawna, w zasadzie od poczatku
stosowania metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na krysztalach do
okredlania polozen atoméw w komorce elementarnej krysztatu, istniato przekona-
nie, ze metoda ta moze dostarczy¢ takze informacji o szczegoélach rozkladu gestosci
elektronowe;.

Juz kilka lat po wiekopomnych pracach von Lauego i Braggdw, Peter Debye
pisal [2]: ,Wydaje sie, ze wiecej uwagi nalezy poswieci¢ badaniu promieniowania
rozproszonego, w szczegolnosci przez Izejsze atomy, bo w ten sposob powinno daé sie
okresli¢ rozktad elektronéw w atomach” (ttum. MK).

Niedlugo pdzniej, w roku 1921 W.H. Bragg dokonat pierwszej eksperymental-
nej obserwacji wskazujacej na niewystarczalno$¢ modelu niezaleznych atomow [3].
Badajac mianowicie dyfraktogram proszkowy diamentu stwierdzil, ze refleks (222),
ktéry powinien by¢ wygaszony w strukturze diamentu (warunek specjalny dla pozy-
cji Wyckofta a o symetrii 43m, h + k+1=2n + 1 lub 4n), jest slaby ale obserwowalny.
Analizujac mozliwe przyczyny tego faktu, Bragg napisal, iz ,,Struktura diamentu nie
moze by¢ wyjasniona w oparciu o zalozenie, ze pole sit wokot atomu wegla jest takie
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samo we wszystkich kierunkach.(...) Kolejne warstwy (111) nie majq doktadnie takiej
samej natury, a wiec mozna spodziewac sig, ze nie bedg wzajemnie wygaszaly catko-
wicie refleksow drugiego rzedu.” (thum. MK).

Do bardziej wnikliwego badania odstepstw od IAM wrécono w zasadzie
dopiero w latach 1960., kiedy rozwdj technologiczny pozwolil na bardziej ruty-
nowe uzyskiwanie wartosciowych wynikow. Pojawiato sie coraz wigcej informacji
wskazujgcych, ze model niezaleznych atoméw ma znaczne ograniczenia. Oprocz
wspomnianej wyzej obserwacji mierzalnych intensywnosci zabronionych refleksow
(222) w strukturach diamentu i krzemu, systematycznie powtarzaly si¢ rozbieznosci
miedzy geometrycznymi parametrami struktur okreslonych na podstawie badan
rentgenowskich i neutronograficznych. Przede wszystkim bylo to skrdcenie wigzan
pomiedzy lekkimi atomami, zwlaszcza wiazan, w ktérych uczestniczy atom wodoru.
Np. dla sacharozy wigzania C-H z danych rentgenowskich byly srednio o 0,13(1)A
(czyli o ponad 10%) krétsze niz dla danych neutronograficznych, dla wigzan O-H
ta réznica wynosi az 0,18(3)A, czyli niemal o 20%! Wyjaénienie tego faktu, oparte
na rozkladzie fadunku, zostalo podane przez Cochrana [4] w 1956 roku. Réznice
w geometrii dotycza tez atoméw niewodorowych (tzw. asphericity shifts): dla ato-
moéw posiadajacych wolne pary elektronowe, centrum rozktadu fadunku przesu-
niete jest w kierunku tych wolnych par, co powoduje zmiany w geometrii, niewielkie
ale systematyczne (po raz pierwszy dla kwasu szczawiowego opisali je Coppens i in.
(5]).

Zauwazono takze, ze model IAM zaklada, ze atomy sg elektrycznie obojetne, co
jest sprzeczne z oczywistym faktem, ze czasteczki moga miec i czesto maja momenty
dipolowe, kwadrupolowe itd.

Gléwnym impulsem powodujagcym rozwdj metody doswiadczalnego badania
rozkladu gestosci elektronowej w krysztatach byla wigc obserwacja, wynikajaca po
cze$ci z postepu technologicznego, iz dane dyfrakcyjne zawieraja wiecej informaciji
niz uzywajg jej modele niezaleznych, sferycznie symetrycznych atoméw. Bez prze-
sady mozna powiedzie¢, ze kazdy dzisiejszy krystalograf, uzywajacy danych rent-
genowskich do badania matych czasteczek (,matych” — a wigc nie bialek czy frag-
mentdéw kwaséw nukleinowych) mial okazj¢ wielokrotnie te dodatkows informacje
zobaczy¢. W standardowej procedurze oblicza sie¢ tak zwang mape réznicowg lub
resztkowy (residual map), ktdra jest transformatg Fouriera réznic pomiedzy obser-
wowanymi (eksperymentalnymi) i obliczonymi (z modelu) czynnikami struktury.
Istota tych obliczen jest wizualizacja réznic pomiedzy modelem a eksperymentem,
a wiec wskazanie gdzie wystepuja braki w modelu.

Dla typowego, dobrego pomiaru przeprowadzonego w standardowych warun-
kach, mapa ta moze wyglada¢ np. tak jak na Rysunku 2. Sprobujmy ja przeanalizo-
wac.
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Rysunek 2. Mapa resztkowej gestosci elektronowej po standardowym udokladnianiu niskotemperaturowej
(100K) struktury 1-fenylo-4-nitroimidazolu (rzut na plaszczyzne imidazolu). Linie konturéw
poprowadzone s3 co 0,05e-A~

Figure 2. Residual electron density map after the standard refinement procedure of the low-temperature
(100K) structure of 1-phenyl-4-nitroimidazole (projection on the imidazole ring plane). Contour
lines at 0.05¢-A”

Bardzo tatwo mozna stwierdzi¢, ze najwieksze réznice pomiedzy doswiadcze-
niem a modelem sg obserwowane na wigzaniach kowalencyjnych, przy czym pole-
gaja one na niedoborze gestosci elektronowej w modelu w poréwnaniu z danymi
eksperymentalnymi. Dalej, analizujac Rysunek 2 bardziej szczegdlowo mozna
zauwazyc, ze 1 w miejscu, gdzie spodziewamy si¢ istnienia wolnej pary elektronowej
model nie wprowadza takiej gestosci elektronowej, jaka wynika z danych doswiad-
czalnych. Ogdélnie — model IAM nie uwzglednia transferu gestoéci elektronowe;j
poza sferyczny atom, wynikajgcego np. z utworzenia wigzania kowalencyjnego.

Poczatkowo rozwéj metody polegal na analizowaniu cech takich wlasnie map
réznicowych, ale w miare upowszechniania stosowania metody najmniejszych kwa-
dratéw w udoktadnianiu struktur krysztatéw, coraz bardziej potrzebny byl model
rozkladu gestosci elektronowej umozliwiajacy takie udokladnianie takze niesferycz-
nego rozkiadu tadunku.

Dawson w swoich pracach [6-8] wprowadzil asferyczne atomowe czynniki
rozpraszania do opisu i interpretacji danych rentgenowskich i neutronograficznych
m.in. dla diamentu, postulujac, ze niezbedne jest pelniejsze, ogdlniejsze podjecie
tego problemu. Wkrotce potem Coppens [9] opisal wyniki badania réznic rozkladu
gestosci elektronowej uzyskanej z danych rentgenowskich i obliczonych dla danych
rentgenowskich przy zalozeniu neutronograficznych parametréw atomowych
(metoda X-N, [10]) w krysztalach s-triazyny:

Ap(r)= %Z[Fobs,x(m — Fyp ¢ v (H)]exp( —27H-1) 1),
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gdzie F | to czynniki struktury uzyskane z pomiaru rentgenowskiego, F_ | czyn-
niki struktury obliczone dla neutronograficznych parametréw atomowych, r — wek-
tor w sieci rzeczywistej, a H — wektor w sieci odwrotne;j.

W streszczeniu autor napisal m.in. ,,Uzyskane wyniki wskazujg, ze gestos¢ elek-
tronowa przeniosta si¢ z atomow do wigzan i w obszar wolnych par elektronowych.
Procedury udoktadniania dla danych rentgenowskich, ktére nie biorg pod uwage tych
efektow, dajg parametry zawierajgce niewielkie, ale mierzalne bledy” (ttum. MK).

Powstawala wigc potrzeba opisu tych ,efektow, dajacych niewielkie, ale mie-
rzalne bledy”, znalezienia modelu, ktéry modglby zosta¢ uzyty w procedurze udo-
ktadniania najlepiej metodg najmniejszych kwadratéw. Od poczatku lat 1970. w pra-
cach Hirshfelda [11], Kurki-Suonio [12], Stewarta [13] i innych pojawit sie koncept
»pseudoatomoéw”, matematycznych konstruktéw umieszczonych w potozeniach ato-
mowych i skladajacych sie z czgsci sferycznie symetrycznej oraz pozbawionej takiej
symetrii, ktére zsumowane dalyby rozklad gestosci elektronowej w krysztale.

Dzisiaj w do$wiadczalnych badaniach rozkladu tadunku najczesciej (niemal
wylacznie) uzywanym modelem rozkladu gestosci elektronowej jest tzw. model
multipolowy Hansena-Coppensa [14]. Jest on stosowany w najpopularniejszych
systemach programoéw, stuzacych do udoktadniania asferycznego rozkiadu ges-
tosci elektronowej: MoPro [15], XD2006 [16], czy JANA2006 [17]. W modelu tym
gestos¢ elektronowa kazdego pseudoatomu przedstawiona jest jako suma trzech
sktadnikéw: niedeformowalnego, sferycznie symetrycznego rozkladu gestosci dla
elektronéw rdzenia atomowego (elektronéw niewalencyjnych), deformowalnej, ale
dalej sferycznie symetrycznej gestosci elektronéw walencyjnych, oraz pozbawionej
symetrii sferycznej czgsci gestosci elektrondéw walencyjnych, w tym modelu opi-
sanej w bazie rzeczywistych harmonik sferycznych (multipoli). Zazwyczaj gestos¢
catkowita w tym modelu przedstawia si¢ nastepujacym wzorem:

ptot(r) = Pcore )+ Pvalk3pval (kr) + Zf;"gx KlgRl(K,r) Z;LO P dim+ (6, @) (2):

w ktorym:
- populacja elektrondéw walencyjnych,
- populacja multipola (I, m),
K, K - wspdtczynniki kontrakgji/ekspansji dla odpowiednio
sferycznej i asferycznej gestosci walencyjnej,
a R, s3 funkcjami radialnymi typu Slater’a:

nm+3
R/(r)= e rle (3)
(n, +2)

Pierwsze dwa czlony rownania sg sferycznie usrednionymi gestosciami elektro-
nowymi rdzenia i elektronéw walencyjnych atomu, trzeci czton natomiast odnosi
sie do niesferycznej gestosci walencyjnej, ktéra w tym konkretnym modelu opisana
jest za pomocg harmonik sferycznych (Rys. 3). Model ten wprowadza — oprdcz stan-
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dardowo udokladnianych wspoétrzednych atomoéw, czynnikéw drgan termicznych,
czynnika skali - dodatkowe, udoktadniane parametry, P, P, , x i k. Powoduje to
zaostrzone wymagania eksperymentalne, o ktorych nizej.

Jedna z najistotniejszych zalet formalizmu Hansena i Coppensa jest uzycie
lokalnego ukladu odniesienia dla kazdego z pseudoatomoéw. Oznacza to, ze dla
kazdego zbioru multipoli definiuje si¢ osobny, specjalnie skonstruowany ortogo-
nalny uklad osi (calkowicie niezalezny od ukladu krystalograficznego), ktory moze
i powinien bra¢ pod uwage symetrie, zarowno dokladng jak i przyblizong, danego
atomu. Pozwala to na znaczne ograniczenie liczby udoktadnianych parametrow,
przynajmniej w poczatkowych etapach konstruowania modelu. Ta cecha umozliwia
transfer zbioru parametréw rozwinigcia multipolowego pomiedzy atomami z réz-
nych struktur o podobnym otoczeniu - jest to bardzo dynamicznie rozwijajaca si¢
galaz metody, pozwalajaca na przyktad na badanie szczegdtow rozkladu tadunku
w makroczasteczkach biologicznych (por. artykul P. Dominiak w tym numerze Wia-
domosci Chemicznych).

~
*®

oTH
ST

Rysunek 3. Przyktadowe harmoniki sferyczne dla [ = 0..3 oraz m = -1..I (czyli od monopoli do oktupoli). Kolor
czerwony obrazuje cz¢$¢ dodatnig funkcji harmonik, a kolor zielony cze$¢ ujemna (za [18])

Figure 3. Some spherical harmonics for 1 = 0...3 and m = -1...1 (from monopoles to octupoles). Red colour
shows the positive parts of the functions, green — negative parts (after [18])

2. WYMAGANIA EKSPERYMENTALNE

Badania rozkladu tadunku wymagaja dodatkowej pracy doswiadczalnej.
Wymagania te wynikajg z dwoch podstawowych przyczyn.

Po pierwsze, jak wspomniano wyzej, model multipolowy wprowadza dodat-
kowe parametry, ktore s udokladniane w procedurze najmniejszych kwadratow.
W standardowej krystalografii rentgenowskiej, w modelu niezaleznych atomoéw,
liczbe parametréow udokladnianych mozna wyliczy¢ jako 9N+4n+1, gdzie N to
liczba atomoéw niewodorowych (dla ktérych drgania termiczne opisuje si¢ anizo-
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tropowo), n - liczba atoméw wodoru (drgania izotropowe), dodatkowy parametr to
czynnik skali. Mozliwe jest udokladnianie jeszcze kilku parametréw (np. ekstynkeji,
czynnikow obsadzenia w przypadku nieporzadku itd.), ale nie zmienig one zasadni-
czo wyniku. W modelu Hansena - Coppensa maksymalna liczba udoktadnianych
parametrow przy standardowym rozwinieciu (atomy niewodorowe do oktupoli,
I = 3, atomy wodoru - do dipoli, / = 1) wynosi juz 27N + 10n + 1. Prosty przy-
ktad: czgsteczka 1-fenylo-4-nitroimidazolu, C;H N,O,, wymaga udokladnienia 155
parametréw w przyblizeniu IAM, ale w modelu multipolowym juz 449 parametréw.
Poniewaz przyjmuje sie, ze aby udokladnianie metodg najmniejszych kwadratow
byto statystycznie poprawne na kazdy udoktadniany parametr powinno przypadac
co najmniej 5 obserwacji (a im wiecej, tym lepiej), to wzrost liczby parametrow, ktére
nalezy udokltadniac wigze si¢ z potrzeba wigkszej liczby obserwacji. We wspomnia-
nym przykladzie, w standardowym zakresie wymaganym przez Miedzynarodowa
Unie Krystalograficzng TUCr (a wiec do rozdzielczosci 0,83A) mozna zmierzye
1485 niezaleaenych symetrycznie reflekséw, co daje liczbe obserwacji na udoktad-
niany parametr réwng 9,6 (a wiec catkiem rozsadng) dla IAM, ale dla modelu mul-
tipolowego jest to tylko 3,3... Przy osiaganej bez specjalnego ktopotu rozdzielczosci
0,71A (co odpowiada maksymalnemu katowi dyfrakcji 60° przy promieniowaniu
MoK ) dostepnych jest 2450 reflekséw, co oznacza, zZe dla modelu multipolowego
znajdujemy si¢ na granicy mozliwosci stosowania metody (5,4 refleksu na udoklad-
niany parametr). A trzeba jeszcze pamietad, ze analizowany przyklad jest strukturg
centrosymetryczng, gdzie z zasady wyliczany stosunek jest bardziej korzystny.

Drugim zrédtem ponadstandardowych wymagan doswiadczalnych jest
koniecznos¢ okreslenia potozen atomoéw nieobarczonych systematycznym bledem
zwigzanym z deformacja chmury elektronowej. Metoda rentgenowska w ogoélnosci
okresla polozenia srodka rozktadu gestosci elektronowej, ktore dla lekkich atomow,
o latwo deformowalnych powlokach elektronowych, moga si¢ znacznie rézni¢ od
potozen jader atomowych. Poniewaz wlasnie te deformacje chcemy opisaé, nalezy
robi¢ to wzgledem niezaburzonych potozen atomoéw, a wiec niezbedna jest proce-
dura okreslajaca takie potozenia. Najlepsza mozliwoscia jest uzycie dyfrakcji neutro-
néw (np. [10]), ktdre sg rozpraszane przez jadra atomowe, i potozenia jader wlasnie
mozna precyzyjnie okresli¢. Zastosowanie tej metody wymaga stosowania duzych
monokrysztaléw, o wymiarach liniowych wielokrotnie przewyzszajacych wymiary
krysztaléw uzywanych w metodzie rentgenowskiej, a to znacznie ogranicza jej sto-
sowalnos¢ — otrzymanie duzych monokrysztatéw jest trudne, pracochfonne, a cza-
sami wrecz niemozliwe. Inna mozliwo$¢ daje zauwazony przez Hirshfelda [19] fakt,
iz elektrony walencyjne sa istotne w rozpraszaniu niskokatowym, ale dla duzych
katéw dyfrakcji, dla rozdzielczosci lepszej niz ok. 0,7A, ich wklad jest zaniedby-
walny i za rozproszenie odpowiedzialne s niemal wylacznie elektrony rdzenia.
Wobec tego model udoktadniany za pomocg danych wysokokatowych nie bedzie
odczuwat deformacji elektronéw walencyjnych, a wigc mozna takie udoktadnianie
traktowac jako co$ w rodzaju substytutu neutronografii (w zakresie, o ktérym mowa
w tym akapicie).
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Jak latwo dostrzec, rozwiazanie obu opisanych trudnosci jest mozliwe pod
warunkiem zwiekszenia rozdzielczosci danych, co oznacza zwigkszenie maksymal-
nego kata dyfrakeji — im bardziej, tym lepiej, ale kat rzedu 110°-115°, co oznacza
rozdzielczos¢ ok. 0,43-0,42A, jest uwazany za w pelni wystarczajacy (chociaz trzeba
wspomnie¢ o nieuniknionym bledzie wynikajacym z obciecia rozwiniecia fourie-
rowskiego). Np. w opisywanym wyzej przykladzie w tym zakresie mozna zmierzy¢
ok. 11800 reflekséw, co nawet dla modelu multipolowego daje ponad 25 refleksow
na udoktadniany parametr.

Cena, ktorg trzeba zaplaci¢ za zwiekszenie rozdzielczosci, sa wlasnie bardzo
wysrubowane wymagania do$wiadczalne. Poniewaz atomowe czynniki rozpraszania
szybko malejg ze wzrostem kata dyfrakeji, refleksy sa srednio coraz stabsze, a wiec:

1. Krysztal musi by¢ doskonatej jakosci,

2. Warunkiem koniecznym jest niska temperatura pomiaru (im nizsza, tym
lepiej): redukuje to termiczne rozpraszanie dyfuzyjne (promieniowanie
rozpraszane poza refleksami braggowskimi), zwigksza intensywnos¢ tychze
reflekséw, poza tym zmniejszajg si¢ drgania termiczne, ewentualne $lady
nieporzadku dynamicznego itd.

3. Wszelkie poprawki na systematyczne bledy (absorpcja, ekstynkeja, skalo-
wanie miedzyramkowe itd.) musza by¢ wprowadzane z najwyzsza staran-
noscia.

Poniewaz znacznie wydluza si¢ czas eksperymentu, istotna jest stabilnos§¢
wigzki promieniowania; z tego tez wzgledu nalezy uzywac zrédel promieniowania
o jak najwigkszej intensywnosci. Nalezy jednak nadmieni¢, ze zazwyczaj zrodla syn-
chrotronowe chociaz bardzo mocne dajg promieniowanie rentgenowskie o slabej
stabilno$ci i wymaga to szczegélnych poprawek, dlatego do celow gestosci elektro-
nowej przez dlugie lata byly one praktycznie nieprzydatne, z wyjatkiem tych stacji,
ktére specjalnie oprogramowano aby uwzgledni¢ malg stabilno$¢ wigzki.

Oczywiscie rézne rodzaje substancji w réznym stopniu nadajg si¢ do stoso-
wania opisywanej metody badania. Latwo mozna doj$¢ do wniosku, ze kluczowa
charakterystyka jest stosunek liczby elektronéw walencyjnych do catkowitej liczby
elektrondéw, czyli udzial rozpraszania przez elektrony walencyjne w calkowitym
rozpraszaniu promieni rentgenowskich. Stevens i Coppens [20] zaproponowali tzw.
czynnik stosowalnosci (suitability factor), definiowany jako

v
Z ngore

gdzie V to objetos¢ komorki elementarnej, a n_ - liczba elektronéw rdzenia. Czyn-
nik ten jest rzedu kilku dla malych czgsteczek organicznych (np. dla formamidu 4,7,
dla tetracyjanoetylenu 3,7), staje si¢ mniejszy od 1 dla czasteczek metaloorganicz-
nych (np. 0,56 dla Cr(CO),C H,), a dla substancji nieorganicznych jest bliski zeru
(np. 0,26 dla siarki rombowej, 0,17 dla glinu). Im ten czynnik wigkszy, tym lepiej
substancja nadaje sie do badan deformacji rozktadu gestosci elektronowej, substan-




414 M. KUBICKI

cje dla ktorych S jest mniejsze od 1 wymagaja szczegolnego traktowania, co oczy-
wiscie nie oznacza, ze uzyskanie wartosciowych wynikow jest dla niech niemozliwe.

3. WYNIKI

Wynikiem takiej analizy jest lepszy (bardziej zgodny z do$wiadczeniem) niz
w przypadku standardowej rentgenowskiej analizy strukturalnej model rozkladu
gestosci elektronowej. Poniewaz jest to podstawowa charakterystyka ukltadu, moz-
liwe jest uzyskanie wielu cennych informacji; niektére z nich s3 wymienione ponizej:

Deformacja gestosci elektronowej, czyli réznica migedzy modelem multipolo-
wym a modelem niezaleznych atoméw. Ta charakterystyka dostarcza informacji na
temat transferu elektronéw z atoméw np. do wiazan czy do wolnych par elektrono-
wych. Moze by¢ przedstawiana jako tzw. dynamiczna deformacyjna mapa gestosci
elektronowej (Rys. 3a), opisana wzorem:

w1
w013
H

Taka mapa zawiera wplyw drgan termicznych. Mozna ten wptyw usung¢ kon-
struujgc — wprost z modelu - statyczng mape gestosci elektronowej (Rys. 3b):

P
ule ]e

i
F mul

lmax 1 ’
ApST(r) = (Por—Npar) K poar (7) + T8 k°Ry (k') e g P i+ (6, @),

W odréznieniu od poprzedniej nie jest to mapa Fouriera, jest ona wprost obli-
czana z parametréw modelu.

Rysunek 4 pokazuje poréwnanie obu powyzszych rodzajow map deformacyj-
nych dla struktury 1-fenylo-2-metylo-4-nitro-5-cyjanoimidazolu [21].
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Rysunek 4.  Dynamiczne (gora) i statyczne (dot) mapy gestosci deformacyjnej dla czeéci imidazolowej (lewa)
i fenylowej (prawa) struktury 1-fenylo-2-metylo-4-nitro-5-cyjanoimidazolu [21]

Figure 4. Dynamic (top) and static (bottom) deformation density maps for imidazole (left) and phenyl (ri-
ght) parts of the structure of 1-phenyl-2-methyl-4-nitro-5-cyanoimidazole [21]

Topologia rozkladu gestosci elektronowej. Zgodnie z teorig atomow-w-czas-
teczkach (ang. Atoms-In-Molecules, AIM), sformulowang gléwnie przez Badera
[22-24], analiza topologii rozkladu gestosci elektronowej moze dostarczy¢ informa-
cji o elementach struktury czasteczki: atomach, wigzaniach, a takze o elementach
struktury krysztalu np. o oddzialywaniach miedzyczasteczkowych. Metoda ta stala
sie ulubionym narzedziem do analizy wynikow wysokorozdzielczych badan dyfrak-
cyjnych; znakomity jej opis jest zawarty w pracy Palusiaka w tym numerze ,Wiado-
mosci Chemicznych” - odsytam zainteresowanych do tego artykutu.

Tutaj tylko kilka podstawowych informacji o tej metodzie, ktére moga by¢
uzyteczne przy dalszej lekturze: jest to w gruncie rzeczy badanie pola wektorowego
gradientu rozkladu gestosci elektronowej

dp dp ap

Vpo(r) = 7 & +Eey +£eZ
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gdzie e,0znacza wektor bazowy (w ukfadzie kartezjaniskim) w i-tym kierunku. Linie
gradientu wyznaczajg baseny atomowe, czyli obszary przestrzeni ograniczone tzw.
powierzchniami zerowego przeplywu, tzn. takimi, ktore zawierajg punkty krytyczne
wigzan i na ktorych skladowa gradientu prostopadla do powierzchni jest réwna 0
(Rys. 3).

Rysunek 5. Mapa gradientu calkowitej statycznej gestosci elektronowej dla wigzania wodorowego w plasz-
czyznie wyznaczonej przez atomy O1 N1 N16 czasteczki imidazolidynodifenylometanolu [25]

Figure 5. Gradient of the total static electron density for the hydrogen bond, drawn in the plane defined by
01, N1 and N16 atoms of (4,5-dihydro-1H-imidazol-2-yl)diphenylmethanol molecule

Wg teorii Badera, punkty krytyczne rozktadu p(r), tzn. miejsca w, ktérych gra-
dient tej funkcji jest réwny zero:
_dp dp op
Vo(r) = 72 +6yey + Fracie 0
opisuja charakterystyczne punkty czasteczki. Klasyfikacja tych punktéw oparta jest
na ich charakterystyce, ktérg mozna otrzymac z macierzy Hesse'go:

[9%p  3%p  9%p
ox? 0x0y 0x0z
a%p 9%p 9%
0x0y a_yz d0yoz
2%p  9%p 9%p

| 0x0z 0yoz 022 |

H(r) =

Po diagonalizacji punkty krytyczne charakteryzowane sg para liczb (a, b), gdzie
a jest liczba niezerowych elementéw diagonalnych takiej macierzy, a b — arytme-
tyczng suma znakow wartosci tych elementéw. Kazdej wartosci takiej pary przypi-
suje sie rozne elementy struktury:
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o (3, -3) punkt krytyczny charakterystyczny dla atraktoréw (np. jadra ato-
mowe); gesto$¢ tadunku ma tutaj lokalne maksimum,

o (3, -1) punkt krytyczny charakterystyczny dla wigzania (BCP); gesto$¢
tadunku ma lokalne maksimum w plaszczyznie wyznaczonej przez dwa
wektory wlasne macierzy Hessego prostopadte do osi wigzania oraz maksi-
mum wzdluz kierunku wigzania,

o (3, +1) punkt krytyczny charakterystyczny dla pierscienia (RCP); gestos¢
tadunku ma lokalne minimum w plaszczyznie wyznaczonej przez dwie osie
polozone w plaszczyznie pierscienia oraz minimum wzdluz kierunku pro-
stopadlego do tej ptaszczyzny,

o (3,+3) punktkrytyczny charakterystyczny dla klatki (CCP); gesto$¢ tadunku
ma lokalne minimum.

Dodatkowa funkcja, charakteryzujaca strukture jest laplasjan gestosci elektro-

Nowej, wyrazony wzorem:

9%p(r) aZP(T)+32P(T)
0x? dy? 022

Vip(r) =

(Slad macierzy Hessego). Na podstawie wartosci laplasjanu oraz gestosci elektro-
nowej w BCP mozemy wnioskowa¢ o naturze konkretnych oddziatywan. I tak np.
dla wigzan o charakterze kowalencyjnym spodziewamy si¢ duzej gestosci elektrono-
wej i ujemnej warto$ci laplasjanu w odpowiednim punkcie krytycznym. Natomiast
dodatnia warto$¢ laplasjanu i niewielka gestos¢ elektronowa w punkcie krytycznym
odpowiadajacym danemu wigzaniu §wiadczy raczej o jego jonowej naturze.

Charakterystyki elektrostatyczne, np. rozklad potencjalu elektrostatycznego
(np. [26-28]), podstawowej z punktu widzenia chemika charakterystyki czasteczki,
a takze momenty rozkladu: tadunki czgstkowe, momenty dipolowe, momenty kwa-
drupolowe itd. (np. [29-31]).

Energia oddzialywan miedzyczasteczkowych (np. [32-34]).

4. PROCEDURA POSTEPOWANIA

W badaniu wysokorozdzielczej dyfrakcji promieni rentgenowskiej wcigz trudno
jest wlasciwie mowic¢ o standardowej procedurze postepowania. Mozna wskaza¢
zasadnicze etapy badan, oraz wskaza¢ metody walidacji wynikéw na koniec kazdego
z tych etapow, ale zardwno doswiadczenie jak i (zwlaszcza) obliczenia sa zmudne,
pracochlonne i wymagaja uwagi w zasadzie na kazdym etapie. Czgsto konieczne jest
cofniecie sie, powtorzenie danego kroku, albo wrecz sprawdzenie wielu alternatyw-
nych mozliwo$ci aby wybra¢ najlepsza. By¢ moze najtrudniejszym momentem jest
stwierdzenie, czy juz osiagnelo si¢ rozwigzanie optymalne, a wiec czy juz wyniki
nadajg si¢ do publikacji... To moze thlumaczy¢ nieduzg liczbe (co najwyzej kilkadzie-
sigt rocznie) opublikowanych wynikéw takich badan.
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Wymagania doswiadczalne opisano wyzej; mozna doda¢, ze w zwigzku z tymi
wymaganiami przecietny czas zbierania danych wysokorozdzielczych jest wielo-
krotnie wiekszy niz w standardowej procedurze: o ile ta ostatnia trwa dzisiaj kilka
- kilkanascie godzin, to zebranie zbioru danych o jakosci odpowiedniej dla badan
rozkladu fadunku trwa $rednio okolo tygodnia. Oczywiscie ma na to wplyw takze
dazenie do uzyskania sporej nadmiarowosci (ang. redundancy) danych - wielo-
krotne mierzenie intensywnosci tych samych reflekséw, najlepiej w réznych usta-
wieniach krysztalu, daje mozliwos$¢ uzyskania statystycznie lepszych danych.

Procedura obrébki danych wymaga réwniez wiecej uwagi niz w pomiarze stan-
dardowym, wskazane jest wyprébowanie réznych opcji aby uzyskac zbior mozliwie
najlepszy - to znaczy o jak najmniejszym (i jak najmniej zaleznym od rozdziel-
czosci) wewnetrznym wskazniku zgodnosci R, , ktéry przy duzej nadmiarowosci
wiarygodnie pokazuje jako$¢ danych.

Rozwigzania i udoktadnianie struktury w modelu IAM wykonuje si¢ stan-
dardowo; obliczona na koniec tego etapu mapa resztkowej gestosci elektronowe;j
powinna wygladac¢ z grubsza jak Rysunek 2 - zdecydowanie najwigksze wartosci
powinny odpowiada¢ wigzaniom kowalencyjnym i ewentualnie wolnym parom
elektronowym.

Nastepnym etapem jest rozdzielenie (dekonwolucja) dwoch konkurujacych
efektow, w podobny sposéb wilaczanych do modelu przez metod¢ najmniejszych
kwadratow: drgan termicznych oraz deformacji gestosci elektronowej. Jak wspo-
mniano wyzej, w przypadku (czestym) braku danych neutronograficznych mozna
probowac je zastapi¢ udoktadnianiem wspoétrzednych i czynnikéw drgan termicz-
nych dla atoméw niewodorowych (dla atoméw wodoru nie ma to sensu) tylko przy
uzyciu danych wysokokatowych (typowo o rozdzielczosci ponizej 0,7A). Spraw-
dzianem istotno$ci wynikéw na tym etapie moze by¢ tzw. test sztywnego wigzania
(réwniez pochodzacy od Hirshfelda [19, 35]). Zaklada on, ze w przypadku dobrze
opisanych drgan termicznych, dla atoméw zwigzanych chemicznie wigzaniem
kowalencyjnym skladowe tensora tych drgan wzdtuz kierunku wigzania powinny
by¢ sobie réwne. Udoktadnianie wysokokatowe powinno prowadzi¢ do istotnego
poprawienia wynikow tego testu. Mapa resztkowej gestosci elektronowej powinna
by¢ po tym udokladnianiu ostrzejsza niz obliczona poprzednio.

Pozostajg atomy wodoru: posiadajgc tylko dane rentgenowskie mozna jedynie
sztucznie przesuna¢ je do polozen typowych dla wynikéw neutronograficznych.
Odbywa si¢ to poprzez przesuniecie tych atoméw na odpowiednia odleglos¢ wzdtuz
wigzania X-H, argumentuje si¢ bowiem, ze katy walencyjne sg znacznie mniej zabu-
rzane przez efekty deformacji rozkladu gestosci elektronowej niz dlugosci wigzan.
Ta teza, jakkolwiek ogdlnie poprawna, zostala poddana krytyce w wyniku badan
Wozniaka i in. [36], ktére wskazuja, Ze i katy walencyjne sa systematycznie i zna-
czaco zaburzone w modelu IAM. Drgania termiczne atoméw wodoru moga by¢ albo
pozostawione jako izotropowe, albo mozna obliczy¢ sktadowe tensora anizotropo-
wych drgan za pomoca serwera SHADE [37], ktéry analizujagc mody drgan ukladu
aproksymuje elipsoidy drgan termicznych atoméw wodoru.
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Przed przystgpieniem do udokladniania modelu multipolowego niezbedne
jest zdefiniowanie ukladu odniesienia dla kazdego z atoméw. Najbardziej popu-
larne systemy programéw wykonuja to w zasadzie automatycznie, tak aby umozli-
wi¢ przenoszenie wynikéw do baz danych lub do podobnych czgsteczek. Niemniej
i tutaj mozliwosci ingerencji uzytkownika istnieja i czasami moga by¢ potrzebne.
Whasciwy dobor uktadu odniesienia pozwala na uwzglednienie symetrii i w zwigzku
z tym - biorac pod uwage symetrie multipoli — na redukcje liczby udoktadnianych
parametréw. Ponizszy rysunek pokazuje przyktad wyboru uktadu odniesienia dla
prostej pochodnej imidazolu. Wida¢, ze np. dla atomdw pierscienia imidazolowego,
zakladajac chocby przyblizong symetrig¢ C_(w rzeczywistosci w tym przypadku jest
to symetria dokladna), mozna przyjac, ze obsadzenia multipole antysymetryczne
wzgledem znaku wspdlrzednej z muszg by¢ réwne zero.

Rysunek 6. Przyktad wyboru uktadu odniesienia (wykonanego automatycznie przez program MoPro [15])
dla kilku atoméw w czasteczce 1-metylo-2-chloro-4-nitroimidazolu. Kolory: czarny o$ x, czer-
wony - y, zielony - z

Figure 6. An example of the choice of coordinates system (automatically performed by MoPro software
[15]) for some atoms in the molecule of 1-methyl-2-chloro-4-nitroimidazole. Black colour deno-
tes x axis, red -y, green - z

Udokladnianie parametréw rozwiniecia multipolowego jest zadaniem delikat-
nym i pracochtonnym; systemy programoéw proponuja co prawda pewne standar-
dowe procedury, ale w zasadzie kazde udokladnianie jest indywidualne. W zasa-
dzie nalezy zacza¢ od udokladniania osobno parametréw P, , x i P, dopiero po
osiagnieciu stabilnego modelu mozna Iaczy¢ je w pary (P, + «, P, ,+ P ., P,  + k)
i w konicu udoktadnia¢ wspdlnie (P, , + x + P ). Oczywiscie, mozliwe s3 tez inne
strategie, kazdy krok wymaga szczegélowego sprawdzenia poprawnosci (racjonal-
nos$ci) wynikow. Szczegdlnie wrazliwe sg parametry «’ — czgsto wprowadza si¢ je
dopiero na samym koncu do udokladniania. Dla atoméw wodoru standardowo
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udokladnia si¢ jedynie obsadzenie P, , i dipol wzdtuz wigzania X-H; wspdlczynniki
kontrakcji/ekspansji « i «” ustalajac na wartosciach odpowiednio 1,161 1,2.

Na koniec mozna udoktadni¢ ponownie wspdtrzedne i czynniki drgan termicz-
nych, wigcznie z atomami wodoru. Poniewaz mozna zatozy¢, ze cata (a w kazdym
razie zdecydowana wigkszo$¢) deformacja gestoéci elektronowej jest juz zawarta
w modelu, udoktadnianie to nie powinno powodowac np. skrécenia dlugosci wia-
zan X-H!

Na réznych etapach udokladniania multipolowego mozliwe jest stosowanie
rozmaitych wiezéw, sztywnych i elastycznych. Zasadno§¢ wprowadzania wigzéw
mozna oceni¢ wykorzystujac od dawna stosowang w badaniach strukturalnych bia-
tek metodg zbioru testowego R, . Metoda ta, zaproponowana przez Blundella [38]
w duzym skrocie, polega na obliczaniu wskaznika rozbieznosci (R = Z|Fobs-Fcalc|/
>Fobs) dla losowo wybranej niewielkiej czesci refleksow, ktore nie sg uzywane do
udokladniania struktury. Pozwala to na zauwazenie momentu w procesie udoklad-
niania, gdy nadmiernie skomplikowany model (zbyt wiele parametréw) zaczyna
zawiera¢ rowniez przypadkowe bledy — wtedy wskaznik rozbieznosci dla zbioru
uzywanego do udokladniania nadal maleje, ale R, , si¢ juz nie poprawia. Uzytecz-
no$¢ tej metody w badaniach rozkladu gestosci elektronowej zostala opisana przez
Jelscha i innych [39, 40]; w zasadzie wyniki tych testow wskazujg na to, ze poprawne
jest wprowadzanie wiezoéw z malymi wagami. Stosowanie tej metody jest krytyko-
wane, gtéwnym argumentem jej przeciwnikow jest nadmierne (5%) ograniczenie
zbioru danych. Pewnym sposobem na obejscie tej kontrowersji jest stosowanie kilku
- kilkunastu zbioréw testowych w odrebnych udokladnianiach i usrednianie wyni-
kéw. Niemniej krytyka nie jest pozbawiona podstaw.

5. PRZYKLAD: 1,2-DIMETYLO-4-NITRO-5-MORFOLINOIMIDAZOL

Badania strukturalne 1,2-dimetylo-4-nitro-5-morfolinoimidazolu (1) pokazaty
interesujace problemy strukturalne. Zwiazek ten w formie bezwodnej daje krysz-
taly o kiepskiej jakodci i krystalizuje w grupie przestrzennej P2 /m, z czasteczka
w polozeniu szczegdlnym (symetria C ) [41]. W obecnosci nawet §ladéw wody kry-
stalizuje jako hydrat dajac piekne krysztaly doskonatej jakosci (krystalizujg cztery
czgsteczki 1 i cztery czasteczki wody w trdjskosnej komorce elementarnej). Niestety,
réwniez w tej formie napotyka sie problem, a i to podstawowy: mozna ja opisac¢ jako
uporzadkowang w grupie niecentrosymetrycznej P1, badz nieuporzadkowana, ale
za to w grupie centrosymetrycznej P-1, przy czym nieporzadek dotyczy dwoch(!)
atomow wodoru, po jednym z dwoch symetrycznie niezaleznych czgsteczek wody.
Struktura wyglada wiec tak, Ze mamy homodromowe (biegnace w jedna strone) tan-
cuchy czasteczek wody, polaczone wigzaniami wodorowymi, na ktére ,,nanizane”
sa uporzadkowane czasteczki 1 (Rys. 4). Doswiadczenie dyfrakcyjne, ze wzgledu
na swojg istote usrednia potozenia atoméw w krysztale zaréwno w przestrzeni (po
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komorkach elementarnych) jak i po czasie pomiaru, a wiec obraz, ktéry obserwu-
jemy zawiera nieuporzagdkowane czasteczki wody [39].

Rysunek 7. Dwa homodromowe taricuchy czasteczek wody z ‘nanizanymi’ na nie czasteczkami 1,2-dimetylo-
-4-nitro-5-morfolinoimidazolu; obraz dyfrakcyjny usrednia oba te motywy i w efekcie daje nie-
uporzadkowane polozenia jednego z atoméw wodoru czasteczek wody (za [41])

Figure 7. Two homodromic chains of water molecule with molecules of 1,2-dimethyl-4-nitro-5-morpho-
line-imidazole; diffraction experiment averages these motifs and gives effectively disordered posi-
tions of one of the hydrogen atoms of water molecules (after [41])

Nieporzadek jest powaznym problemem dla badan rozkladu gestosci, cho-
ciaz znane sg przyklady, w ktérych z powodzeniem ten problem dalo si¢ rozwigzac
[42, 43]. Struktura 1 byla szczegélnie interesujaca ze wzgledu na bogactwo stabych
oddziatywan typu C-H---O lub C-H-N, a oddzialywania te - a wlasciwie rola badan
rozkladu gestosci elektronowej w ich opisie — byly (a chyba wcigz sa) przedmio-
tem watpliwoséci i kontrowersji. W 1999 roku pojawil si¢ artykut M. Spackmana
[44], w ktéorym wykazano, ze zalezno$ci miedzy geometrycznymi a topologicz-
nymi i energetycznymi charakterystykami kontaktéw X-H---O, opisane dla modelu
multipolowego przez Espinose i in. [45], s3 calkiem dobrze odtwarzane przez sfe-
rycznie symetryczne rozklady fadunku, proczasteczke. Argumentowano, ze wplyw
deformacji gestosci elektronowej w obszarze mig¢dzyczasteczkowym jest niewielki
i doswiadczalnie trudny do okreslenia. Pézniejsza praca Gattiego i in. [46], opisujaca
strukture krysztatow 3,4-bis(dimetyloamino)-3-cyklobuten-1,2-dionu, uzyskang
w wyniku wyjatkowo starannego eksperymentu pokazala, ze istniejg istotne réznice
miedzy wynikami modelu multipolowego a proczasteczka. Pomimo ogélnego podo-
bienstwa, istnialy oddzialywania, ktére w pierwszym z nich mialy charakterystyke
topologiczng odpowiadajaca wigzaniu, a w drugim - nie. Kilka lat pdzniej Wozniak
iin. [47, 48] opisali continua oddziatywan znalezionych w pochodnych DMAN-u
(1,8-bis-dimetyloaminonaftalenu), poczawszy od kowalencyjnych poprzez wodo-
rowe do bardzo stabych.

Zwiazek 1 byl atrakcyjny z punktu widzenia takich wlasnie badan, w jego struk-
turze mozna bylo znalez¢ mnéstwo, dwadziescia kilka, rozmaitych kontaktéw typu
C-H--OiC-H--N.
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Dane zostaly zebrane w temperaturze 110(1) K, przy pomocy czterokolowego
dyfraktometru KUMA KM4CCD, uzywajac promieniowania lampy z anodg Mo
(A = 0,71073A), w zakresie katéw 20 do 110° (co oznacza rozdzielczoéé 0,43A).
Zmierzono intensywnosci 98595 refleksow, z ktorych 27826 bylo symetrycz-
nie niezaleznych przy R = 2,7%. Procedura multipolowego udokladniania za
pomoca programu MoPro doprowadzita do wskaznikéw rozbieznosci R(I) = 2,83%,
wR(F) = 1,43%, S = 1,12. Nieuporzadkowane atomy wodoru z czasteczek wody byly
potraktowane jako sferycznie symetryczne.

\'Q@J

Rysunek 8.  Statyczna mapa deformacji gestosci elektronowej (a) oraz mapa laplasjanu z kilkoma punktami
krytycznymi (b) dla 1
Figure 8. Static electron density deformation map (a) and Laplacian mpa with some critical points (b) for 1

Mapy resztkowej gestosci elektronowej byly w zasadzie pozbawione cech cha-
rakterystycznych, mapy statyczne deformacji gestosci elektronowej oraz laplasjanu
wykazuja oczekiwane cechy (Rys. 5).

Zidentyfikowano 24 kontakty typu C-H--O lub C-H--N, dla ktérych mozna
byto znalez¢ $ciezki oddziatywania i punkty krytyczne o charakterystyce (3,-1)
- a wigc, ktdre mozna klasyfikowac jako wigzanie wodorowe. Kilka charakterystycz-
nych przykladéw (po lewej stronie kolejnych rysunkéw — mapa laplasjanu z punk-
tami krytycznymi, po prawej — odpowiedni fragment struktury):

a) silne wigzanie wodorowe O-H--N poprzez uporzagdkowany atom wodoru

czasteczki wody (Rys. 6):
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Rysunek 6.  Parametry punktu krytycznego cp2: H--N 2,187A, O-H--N 162.8°, p = 0,102¢-A”°
Figure 6. Parameters of the critical point cp2: H--N 2.187A, O-H--N 162.8°, p = 0.102e-A~

b) wzglednie silne wigzanie C-H---O od grupy metylowej do atomu tlenu czas-
teczki morfoliny (Rys. 7):

Rysunek 7.  Parametry punktu krytycznego cp10: H--O 2.367A, C-H--O 133,5°, p = 0,082¢-A~
Figure 7. Parameters of the critical point cp10: H--O 2.367A, C-H--O 133.5°%, p = 0.082¢-A”

c) stabsze wigzanie pomiedzy grupg CH, morfoliny a atomem azotu pierscie-
nia imidazolowego (Rys. 8):

Rysunek 8.  Parametry punktéw krytycznych: cpl0: H--O 2.367A, C-H--O 133,5°, p = 0,082e-A”; cp6: H--N
2,655A, C-H--N 152,4°, p = 0,051e-A"

Figure 8. Parameters of the critical points: cp10: H--O 2.367A, C-H--O 133.5°% p = 0.082¢-A”; cp6: H--N
2.655A, C-H--N 152.4°% p = 0.051e-A"°
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d) rozgalezione wigzanie pomiedzy grupa CH, a dwoma atomami tlenu,
z grupy nitrowej i czasteczki wody (Rys. 9):

Rysunek 9.  Parametry punktéw krytycznych: cpl: H--OIW 2,788A, C-H--O1W 106,2°, p = 0,029¢-A%;
cp5: H--041B 2,449A, C-H--041B 141.6° p = 0,060 e-A”’

Figure 9. Parameters of the critical points: cpl: H--O1W 2.788A, C-H--OIW 106.2°, p = 0.029e-A";
cp5: H-041B 2.4494, C-H--O41B 141.6°, p = 0.060 e-A”

e) rozgalezione wigzanie pomig¢dzy grupg CH2 a atomami azotu z pierscienia
imidazolowego i tlenu z grupy nitrowej z tej samej czasteczki (Rys. 10):

Rysunek 10. Parametry punktéw krytycznych: cp3: H--O 2.700A, C-H--O 170.1°, p = 0,033e-A™; cp7: H--N
2,685A, C-H--N 126.4°, p = 0,048 e-A™

Figure 10.  Parameters of the critical points: cp3: H--O 2.700A, C-H--O 170.1° p = 0.033e-A”%; cp7: H--N
2.685A, C-H--N 126.4°, p = 0.048 e-A”

f) wigzania pomiedzy dwoma grupami metylowymi a atomem tlenu morfo-
liny (Rys. 11):
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Rysunek 11. Parametry punktéw krytycznych: cp7: H--O 2.381A, C-H--O 154,0°, p=0,071 e-A cp8: H--O
2,674A, C-H--0 129,1°, p = 0,046 e-A™; cp6 jest punktem krytycznym zwiazanym z pierscieniem,
o charakterystyce 3,+1

Figure 11.  Parameters of the critical points: cp7: H--O 2.3814, C-H--O 154.0°, p = 0.071 e-A”%; cp8: H--O
2.674A, C-H--0 129.1°%, p = 0.046 e-A%; cp6 is a ring critical point with 3,+1 characteristics

Poréwnanie otrzymanych charakterystyk dla wszystkich potencjalnych kon-
taktow potwierdzito wnioski Gattiego i in. Znaleziono takie kontakty, ktére nie
mialy $ciezki oddzialywania i punktu krytycznego dla prokrysztalu, a takie cechy
byty widoczne na mapie obliczonej dla modelu multipolowego.

PODSUMOWANIE

Doswiadczalne badania szczegolow rozkladu gestosci elektronowej w krysz-
tatach za pomocg wysokorozdzielczej dyfrakeji promieni rentgenowskich staly sie
dojrzalg dziedzing wiedzy, chociaz ciggle - z korzyscig dla atrakcyjnosci — wyma-
gajaca sporej indywidualnej pracy przy kazdym obiekcie. W pracy tej staralem sie
pokaza¢ podstawowe pojecia i metody zwigzane z tymi badaniami (bardziej specja-
listyczne zastosowania mozna znalez¢ w innych artykulach tego numeru Wiado-
mosci Chemicznych), a takze zaprezentowaé procedury i pokaza¢ na przykladzie
uzyskiwane wyniki. Czytelnikom zainteresowanym poglebieniem wiedzy na ten
temat moge poleci¢ szereg ksiazek oraz artykutéw przegladowych, ktére mozna zna-
lez¢ na koncu bibliografii (pozycje [48-55]). Mam nadzieje, ze udalo mi si¢ przeka-
za¢ wyjatkowos$¢ i bogactwo trudnej, ale obiecujacej gatezi krystalografii i zacheci¢
do wlaczenia si¢ w ten nurt badan. Jesli kto$ niebedacy krystalografem znajdzie tu
inspiracj¢, bede zachwycony.
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