RESUMS

M. FONT-ALTABA. “Nota introductoria: Descripcié de les institucions
que participaren en el Seminari i de les activitats cientifiques d’aquest”.

El' T Seminari sobre “Estructura i Propietats Fisiques dels Cristalls”
fou organitzat per I'Institut d’Estudis Catalans i I'Institut de Cristal-logra-
fia de Moscou, a Barcelona desde el 26 de maig a I'l de juny de 1990,
d’acord amb el protocol signat per les dues Institucions a Moscou ’any
1989. Aquests seminaris es celebraran a Catalunya i a la URSS alternativa-
ment cada any. L’Institut d’Estudis Catalans sol-licita la col-laboracié dels
Centres de Barcelona en els que es treballa en cristal-lografia a fi de que do-
nessin accés als seus laboratoris als membres del seminari i aportessin tre-
balls de recerca i conferéncies. Els Centres que col-laboraren foren: Depar-
tament de Cristallografia, Mineralogia i Diposits minerals, i Departament
de Fisica fonamental de la Universitat de Barcelona; Departament d’Engi-
nyeria Quimica i Grup d’Estructures macromoleculars de la Universitat
Politecnica de Catalunya; i Institut de Ciencia de Materials del Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas. Les conferéncies i treballs de re-
cerca oferts al Seminari es va dividir en tres grups d’acord amb el seu camp
cientific: estructura dels cristalls, metodes i aplicacions; no-estequiometria
i fases en fluorurs i propietats cristal-lines de conductors super-10nics; I
macromolécules. Els Professors B. K. Vainshtein i B. P. Sobolev van donar
conferencies sobre la seva especialitat, proteines i no-estequiometria de
fluorurs. Els Professors V. I. Simonov, X. Solans i J. A. Subirana ho feren
sobre problemes per obtenir bons resultats i conclusions noves en les in-
vestigacions dels seus Instituts.
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A) ESTRUCTURA DELS CRISTALLS. METODES I APLICACIONS

V. I. SIMONOV. “Estructura atomica i propietats fisiques dels cristals”.

El progrés en les técniques de I'analisi precis en Iestructura dels cris-
talls ens permet establir correlacions regulars entre P'estructura atomica 1
les propietats fisiques de materials cristal-lins. Els métodes moderns de di-
fraccié asseguren, a més d’una gran exactitud en la determinacié de les
coordenades atomiques, donar dades reals sobre els moviments térmics
dels atoms amb referéncia a la anharmonia i a les desviacions sobre la llei
harmonica. L’analisi estructural ens proporciona mecanismes de transicio
de fases en cristalls, aixi com les caracteristiques qualitatives de substitu-
cions isomorfiques en materials i el grau de perfeccié estructural d’un cris-
tall determinat. La present conferencia és el resultat d’estudis de supercon-
ductors d’alta temperatura, de cristalls amb gran conductivitat idnica, de
ferroelectrics i d’alguns altres materials cristal-lins.

X. SOLANS i M. FONT-ALTABA. “Difraccio de raigs X i estructura

cristal-lina a Barcelona. Solucions aplicades”.

Es descriuen els Centres que posseeixen equips de difraccié de raigs
X a Barcelona. En la Universitat de Barcelona hi ha equips d’aquest tipus
a dos departaments, el Departament de Cristal-lografia, Mineralogia i Di-
posits minerals i el Servei Cientific i Tecnologic, els quals son historica-
ment descrits i s’indiquen les unitats de reserca que tenen. Les tecniques
cientifiques més generals utilitzades al Departament es mostren esquema-
ticament, éssent la difraccié de raigs X la més important i que porta a ter-
me al rang més ample de la investigaci6; la goniometria, microscopia opti-
ca i electronica i els accessoris termics son basics com a metodes comple-
mentaris. La cristal-lografia estructural esta formada per dos grups especi-
fics: un, porta a cap la recerca sobre creixement de cristalls en estat solid;
I’altre, treballa en ’analisi d’estructures de cristalls i molecules. Es mostren
alguns exemples d’estructures cristal-lines resoltes. La qualitat del cristall i
el proposit de la determinacié estructural es tenen en compte pel Mul-
tan84, Shelx86, Patterson i refinament. El grup ha publicat uns 300 treballs
en revistes internacionals 1, en circumstancies normals, el grup esta capaci-
tat per resoldre entre 60 i 80 estructures cada any. Els Serveis Cientifics 1
Técnics tenen un grup de difraccié de raigs X per materials de pols cris-
tallina i un servei de microscopia electronica (transmissio 1 rastreig) pel
servei general de la Universitat i de la Indastria.

[Butll. Soc. Cat. Cien.], Vol. XII, Num. 2, 1991



RESUMS 169

R. A. TAMAZYAN, Yu. A. MALINOVSKIIi V. 1. SIMONOV. “Inves-
tigacions estructurals de cristalls maclats”.

En aquest treball es descriuen metodes d’investigacié estructural de
cristalls maclats. També es consideren els problemes de classificacio de
macles fundat en la simetria del domini de macla i les relacions entre les se-
ves xarxes; aixi mateix, es considera el problema de la simetria de I’espai
reciproc dels cristalls maclats. El resultat de totes les consideracions ante-
riors es relaciona en dues taules, que haurien d’ésser utils per a la determi-
naci6 de la simetria possible en monocristalls mitjangant I’analisi de dia-
grames de difracci6 de cristalls maclats.

J. RIUS i C. MIRAVITLLES. “Sobre la integracio de la funcié de Patter-
son en els metodes directes de resolucio d’estructures. El Grup espacial P17,

La nova “formula de la tangent residual” (RTF) que incorpora activa-
ment el residual, R = X, (E(H) - E(H)), en el procés de refinament de fa-
ses es deriva del grup espacial P1. Encara que el R residual sigui un mal
ajust de les mesures entre les funcions de Patterson observades i calcula-
des, és el cami d’integrar les funcions Patterson en els métodes directes. A
més dels Es forts 1 debils, el RTF pot tenir també Es de magnitud interme-
dia. No obstant, si H només inclou Es grans, la formula de la tangent
s’obté amb un sistema de pesos que es comporta de manera similar als in-
troduits per Hurt i Irwin (1978). Finalment, si H representa els Es debils,
resulta igual al SETF reduit de Debaerdemacker, Tate i Woolfson.

S. F.RADAEV 1 V. I. SIMONOV. “Estructura atomica i isomorfisme de
sillenites, Bi;, M O,y 5”.

S’han efectuat estudis de difraccié de neutrons i de raigs X en mono-
cristalls de sillenita Bij, M, O,,.; amb diferents cations M. Aquestes inves-
tigacions ens han permes establir el mecanisme de les substitucions iso-
morfiques i dels canvis d’estructura d’aquests cristalls. La realitzacié d’un
mecanisme particular depen del tipus de catio M. L’opini6 que la valencia
efectiva del catié M sigui igual a 4+, acceptada en la bibliografia, es pot de-
negar. S’ha provat que el nombre d’atoms d’oxigen per férmula unitat pot
ser diferent de 20. Trobem que, en aquest cas, és la subxarxa anionica del
cristall la responsable de la possible existéncia d’una gran familia de com-
postos isomorfics. La formacié de vacants anioniques a llocs cristal-logra-
fics més o menys fixos, o la localitzacié d’anions addicionals a llocs estric-
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tament determinats de I’estructura, assegura I’electroneutralitat i estabili-
tat dels cristalls de sillenita amb varis tipus de cations M. La flexibilitat es-
tructural es produeix pels canvis mutus dels atoms Bi 1 O en I'esquelet es-
tructural de la sillenita, aixi com pels canvis d’orientacié del parell electro-
nic solitari de ’atom de Bi en la formacié de poliedres coordinats en sub-
xarxes anioniques modificades.

M. FONT-BARDIA, M. FONT-ALTABA 1 X. SOLANS. “Estructura
molecular i cristal-lina del bromur de retamina, C,sH>cH O - Br”.

La retamina és un alcaloid contingut a la Genista Sagitaris, que es
transforma en esparteina per hidrogenacio. Bonics cristalls incolors d’ha-
bit tabular, enantomorfics monoclinics, grup puntual 2. Les propietats op-
tiques sén: a = 1.602, B = 1.614, y = 1.636, 2 V = 77° 00’, pla dels eixos
optics (010), signe optic positiu. Grup espacial P2,, amb a = 9.327(3) A,
b = 11.355(4) ﬁ ¢ =7.307(3) A, B = 100.55°, V = 760.79 A,, Dc = 1.43
Mgm™; es mesuraren 2432 reflexions independents dins de 2 0 < 60°, amb
una obertura de registre de 1°; es van rebutjar 32 reflexions; inicament es
corregi el factor de Lorentz-polaritzacié. L’estructura es va resoldre apli-
cant el programa d’ordinador Multan82; el mapa d’Es calculat a partr
d’un grup de fases que es combinaven amb la figura-de-merit més alta, va
donar maxims de densitat electronica corresponents a 15 atoms no hidro-
gens. Per mitja d’una sintesi de Fourier de diferencies es van localitzar els
ultims 4 atoms de carbonii, a continuacid, es va aplicar un refinament de
minims quadrats amb el programa de ShelX76. Per sintesi de Fourier de
diferencies es van localitzar tots els atoms d’hidrogen. La convergencia del
refinament fou de 0.0602 per a R, i de 0.0583 per a Rw.

B) NO ESTEQUIOMETRIA I FASES EN FLUORURS, I PROPIE-
TATS CRISTAL-LINES DE CONDUCTORS SUPERIONICS.

B. P. SOBOLEV. “No estequiometria en fluorurs inorganics i fases amb es-
tructura fluorita”.

Es presenten els resultats de programes complets d’investigacio de

quasi 200 diagrames de fases de sistemes de tipus MF, -RF que compre-
nen fluorurs de 27 metalls, tals com Na, K, Sc, Y, La 1 lantanids, Zr, Hf,
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Th 1 U. Es formen nombroses fases no estequiométriques (dissolucions so-
lides heterovalents) amb estructures especifiques parcialment desordena-
des. Aquestes fases cristal'litzen principalment en dos tipus estructurals:
CaF, (49%) 1 LaF; (25%), 1 conserven la seva forma monocristal-lina des-
prés de refredar. Les fases de fluorurs no estequiometriques, formades en
els sistemes MF,—RF; i MF-RF;, son d’interés especial ja que sén una fa-
milia nova de fluorurs inorganics amb defectes estructurals controlats i ca-
racteristiques fisiques variables en un ampli espai. Hom considera les prin-
cipals direccions actuals que permeten preveure aplicacions practiques
d’aquestes fases no estequiometriques de fluorita amb objectius tecnolo-
gics.

V. B. ALEXANDROV. “Estudis de difraccié de neutrons i de raigs X de
fases no estequiometriques de fluorites M, Ry F,, (M = Ca, Sr, Ba; R =
Ln, Y)”.

Un nombre de dissolucions solides desordenades tipus fluorita es van
refinar mitjangant sintesi de minims quadrats i de Fourier de diferéncies,
utilitzant dades de difraccié de raigs X i de neutrons sobre monocristalls.
Es va veure que tots els defectes anionics eren localitzats en punts de sime-
tria determinats del grup espacial Fm3m: vacants a les posicions 8c, anions
implantats a les posicions 32f i 48i (estadisticament ocupades fins a 1/8 1 1/
12 respectivament). Anions a 32f tenenila mateixa longitud d’enllag que les
posicions anioniques fluoritiques principals (8c), pero les posicions 48i sén
escurgades un 12%. Les tres posicions anidoniques tenen diferents nimeros
de coordinaci6 en relacié amb els cations (4, 3 i 2 respectivament). La for-
maci6 de defectes és d’influéncia significativa sobre algunes propietats fisi-
ques dels cristalls.

P.P.FEDOROV. “Associacio de defectes puntuals en dissolucions solides no
estequiometriques tipus fluorita, M, R _F,,”.

S’ha fet una revisié del problema dels cluster en dissolucions solides
de trifluorurs de terres rares (RF;), en difluorurs (MF,) amb estructura ti-
pus fluorita. Hom ha considerat els models de clusters proposats, i els ti-
pus de cluster més verossimils per a les diferents combinacions de RF; i
MF, al mateix temps que problemes de percolacié per aquestes dissolu-
cions solides. Es formulen algunes direccions perspectives per futurs estu-

dis.
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L. P. OTROSHCHENKO, V. B. ALEXANDROV, L. A. MURAD-
YAN, B. A. SARIN i B. P. SOBOLEV. “Estudi per difraccio de neutrons

dels caracters dels ions fluorur incorporats a les dissolucions solides de Ba,_,

»
Rx F2+x J

L’estudi estructural de cristalls de Ba, ;4 Ndg 5, F, 55, Bag 75 Proo; Fr o7
Bay . Lag 5, Fy 315 Bagse Cegso Fy o per difraccié de neutrons s’ha fet quan
els R tenen aproximadament radis ionics iguals. El mecanisme d’incorpo-
racié d’un i6 F~ a dissolucions solides amb estructura fluorita es conside-
ren quan el contingut de terres rares x canvia de x = 0.22ax = 0.5. Es tro-
ba que en compostos amb x < 0.30 la posici6 i esta ocupada amb ions fluo-
rur en eix binari, mentre que en compostos amb x > 0.30 les posicions i—
i f- estan ocupant simultaniament en els eixos binari i ternari.

E. A. KRIVANDINA. “Preparacié de monocristalls de materials fluorurs

multicomponents amb estructura de tipus fluorita”.

Es proposa una revisi6 del desenvolupament de la recerca sobre el
creixement de monocristalls de fluorurs. Els inconvenients basics de la tec-
nologia de buit s’indiquen i es mostren els avantatges de la cristal-litzacio
en atmosfera de fluor, utilitzada a I'Institut de Cristal-lografia de Moscou.
Es discuteixen caracteristiques especifiques de I'obtencié de monocristalls
de materials fluorurs de component binari. Es demostra que les propietats
dels cristalls crescuts (espectre de transmissio, conductivitat electrica, den-
sitat de dislocacions i altres) depenen significativament de les condicions
de creixement.

A. K. IVANOV-SHITZ i S. Kh. AITYAN. “Simulacié de la dinamica

molecular de conductors superionics BaF,”.

Les caracteristiques especifiques de les propietats termodinamiques i
cinetiques i de I’estructura cristal'lina del BaF, s’estudien per simulacio de
la dinamica molecular. Els resultats obtinguts evidencien la transicié de fa-
ses a lestat superionic. Aquesta transicié de fase va acompanyada de can-
vis de les funcions de distribucié radial. Els factors Debye-Waller a la fase
de baixa temperatura estan d’acord amb els obtinguts per dades de difrac-
cié de neutrons. La constant de autodifusié dels fluorurs és aproximada-
ment 107> cm?/s en estat superionic.
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T.S. CHERNAYA, L. A. MUREDYAN 1 V. [. SIMONOV. “Caracters
estructurals que causen conductivitat ionica diferent en RbNbWO i

TINbWO”.

A temperatures per sota de 330 K 1260 K, RbNbWO 1 TINbWO te-
nen polaritat eléctrica, mentre que en escalfarlos sofreixen una transici6 de
fase peculiar de tipus superconductor ferroeléctric-ionic. Cristalls de
TINbWO presenten una polaritzacié espontania significativament més
alta en la fase ferroelectrica de baixa temperatura aixi com també una con-
ductivitat i0nica més alta en I’estat superionic d’alta temperatura, en com-
paraci6 al rubidi-tungsté-niobat. Dades experimentals de difraccié de neu-
trons s’obtingueren a temperatures de 420 K 1 572 K, que superen el punt
de transici6 de fase. Es va establir que els esquelets d’ambdos compostos
tenen practicament geometria identica, mentre que l'ordenament dels
atoms de Rb 1 de Tl en octaedres iguals difereixen significativament. El ca-
ti6 Rb es localitza en el centre de 'octaedre, mentre que el catié Tl esta
desplagat 0.6 A del centre cap a una cara de I’octaedre i estadisticament
ocupa vuit llocs que corresponen a dos llocs cristal-lograficament indepen-
dents en el grup espacial Fd2m.

A. K. IVANOV-SHITZ. “Conductors superionics amb desordre estructu-

ral intrinsec i impureses induides”.

Aquest article és un sumari dels resultats de la recerca sobre les pro-
pietats solid-electrolit de conductors superionics sintetitzats a I’Institut de
Cristallografia de Moscou. Hom ha trobat nous conductors de sodi i liti
amb estructures intrinsicament desordenades en fosfats, silicats i germa-
nats. Les dissolucions solides amb estructura de fluorita en sistemes MF,—
RF; (M = Ca, Ba, Sr; R = elements de terres rares) son electrolits solids
amb desordre estructural induit per impureses.

C) MACROMOLECULES.

B. K. VAINSHTEIN. “Estat actual i perspectives de la cristal-lografia de

raigs X en proteines”.

Es consideren les realitzacions i principals possibilitats de I’analisi per
raigs X de proteines. Es fa una descripci6 detallada de Pestructura de Lu-
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pinus luteus leghemoglobina i del mecanisme d’enllag d’oxigen per aquesta
proteina. S’efectua 'analisi de ’estructura de la llevadura inorganica piro-
fosfatasa (Saccharomyces cerevisiae). Es fa 'estudi de I'estructura d’alta re-
soluci6 de cinc proteines de la familia de ribonucleases microbianes 1 de
fongs. Es dona la descripcié de la determinacié de Pestructura de pro-
teines complexes — catalases de diferents fonts: Penicillium vitale (p. m.
240 kDa), Thermus thermophillus (p. m. 210 kDa), Micrococcus lyso-
detkticus (p. m. 240 kDa). Els resultats obtiguts permeten explicar el
mecanisme de les reaccions enzimatiques catalitzades per aquestes pro-
teines.

J. A. SUBIRANA. “Recerca en el grup de Quimica Macromolecular
de Barcelona”.

El grup de Quimica Macromolecular s’establi al Departament d’Engi-
nyeria Quimica de la Universitat Politécnica de Catalunya fa vint anys,
conjuntament amb el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, que
ha donat suport al grup en diferents nivells durant aquest temps. En aquest
periode s’han produit unes 230 publicacions i han obtingut el titol de doc-
tor (PhD) 41 estudiants treballant dins del grup. Un 80% d’ells tenen ac-
tualment llocs academics. El grup s’ha concentrat en estudis estructurals
tals com microscopia electronica, espectroscopia d’infrarroig, calorimetria
i, més especificament, en difraccié de raigs X. Hom disposa d’alguns gene-
radors amb cambres de baix angle i diafragmes especials. L’adquisici6 més
recent ha estat un generador GX-21 d’anode rotatori amb un difractome-
tre automatic CAD4. Les linies generals de recerca es descriuen en la con-
ferencia juntament amb alguns exemples del treball actual.

X. DE LA CRUZ i 1. FITA. “Evaluacié de I’ “energia lliure” per interac-

cions no covalents en estructures de proteines”.

L’energia lliure d’hidratacié i els potencials de forga mitjana observats
en estructures de proteines poden reproduir-se utilitzant superficies acces-
sibles (Lee i Richards, 1971) i de contacte (Chothia, 1984) per descriure les
interaccions no covalents dissolvent-atom i atom-atom respectivament.
Un algorisme d’ordinador per calcular i optimitzar extensié de les super-
ficies anteriors en una molecula, que son accessibles als atoms del dissol-
vent o en contacte amb atoms que no sén del dissolvent, ha estat imposat
com nova restriccié en una versié modificada del programa de refinament
per minims quadrats de Hendrickson i Konnert (1980). Aquesta informa-
cié pot utilitzar-se ja sigui com a dades addicionals durant el refinament
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cristal-lografic de raigs X o, independentment, en I’analisi i modelacié de
les estructures moleculars. L’algorisme sembla molt adequat per a estudiar
Pestructura i les interaccions de proteines i acids nucleéics.

J. TORMO, I. FITA, O. KANZLER i D. BLAAS. “Cristal-litzacié i de-

terminacié estructural del fragment Fab d’un anticos Rhinovirus huma”.

Des que nostre grup decidi I'estudi estructural de proteines per di-
fracci6 de raigs X, I’any 1986 hem obtingut cristalls aptes per a I’analisi de
raigs X d’alta resolucio de dues proteines diferents: la catalana HPII de Es-
cherichiae coli i un fragment Fab d’un anticos monoclonal dirigit contra el
serotip 2 de Rhinovirus huma. L’any 1990 s’ha resolt I’estructura tridi-
mensional del fragment Fab a una resolucié de 3.00 A. Aquesta és la pri-
mera estructura d’una proteina resolta per difraccié de raigs X a Espanya.

N. VERDAGUER, I. FITA i J. A. SUBIRANA. “Estructura molecular
del dipeptid L-Arg-L-Ser. AcH”.

L’estructura cristallina de I’acetat del dipeptid L-arginil-L-serina s’ha
determinat per difracci6 de raigs X. Els cristalls sén rombics, grup espacial
P22,2,. La unitat asimetrica conté una molécula de peptid, una molécula
d’acetat i dues molecules d’aigua. El peptid es troba en forma zwitzerioni-
ca amb els grups amino terminal i guanidini de I’arginina protonats i el car-
boxilat terminal desprotonat. La cadena principal presenta una conforma-
ci6 estesa ¢, = — 159,8°. La cadena lateral d’arginina mostra un desordre
que es tradueix en dues conformacions diferents amb un 50% d’ocupacié
cada una. Una de les conformacions és completament estesa, tots els angles
% son trans. L’altra conformacié: t, g*, t, g~ no ha estat descrita fins ara.
Sembla que aquesta conformacié de la cadena lateral queda més afavorida
pel tipus d’empaquetament en el cristall.

L. TABERNERO. “Complexos d’oligonucleotids amb péptids”.

Hom ha intentat preparar diversos co-cristalls d’alguns dodecadeso-
xinucleotids junt amb octapeptids rics en lisina i en alanina, i hom ha ob-
tingut cristalls de ( CGCAAATTTGGG) més AC-Lys Lys Ala Ala Ala
Lys Lys-NHET i també de d(CG™CTTTAAAGGG) més Ac-Lys Ala
Ala Lys Lys Ala Ala Lys-NHEt. Hom publica llurs dades cristallografi-
ques juntament amb alguns resultats preliminars de Pestructura d’aquests
complexos.
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J. BELLA. “Refinament de les estructures moleculars i cristal-lines dels po-
limers utilitzant dades de difraccié i restriccions estereoquimiques’.

L’estructura de diverses poliamides ha estat refinada a partir de les da-

ol . poita 1a p :

des de difraccié de raigs X de fibres utilitzant el metode de refinament

LALS. D’aquesta manera han estat determinades les estructures dels com-
,_q . . o of 5 5 o3

postos segtients: poli (a, L-aspartat d’isobutil), nil6 2/3, nil6 2/6 1 nilo 1,3,

de les quals es dona compte en aquest article.
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