
RESUMS

A) ESTRUCTURA ATOMICA DE CRISTALLS: METODES
APLICACIONS.

Conferencies

M. HOSPITAL. «Resultats recents en el Laboratori de Cristallograji.a de Burdeus».

Hom presenta l'activitat del Laboratori de Cristal-lografia de la Universirat
de Bordeus r amb exemples escollits entre els resultats que hom hi ha obtingut
en els dos anys darrers. La varietat dels ternes de recerca abraca des de la biofisica
molecular fins a la fisica dels crisralls, amb els estudis d'estructura com a

fonament general.

H.G.H BURZLAFF i W. ROTHAMMEL. «Relacions quantitatives entre

estructures cristal-lines».

Hom proposa un procediment per a l'avaluaci6 quantitativa de les relacions
estructurals entre estructures cristal-Iines basat en el concepte de «mappings»
representats per parells de matrius (A, S). Hom distingeix les relacions de xarxa

crisral-lina, les relacions de simetria, les desviacions arorniques locals i els errors

en el «mapping»; per a cada tipus de relaci6 es defineix un paramerre de qualitat.
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Eis diferents parametres es combinen per a obtenir un para metre de «desajust»
(misfit) que es pot utili tzar per a la caracteritzaci6 de les relacions estructurals.
Hom discureix alguns exemples amb detaIl.

1.5. ZHELUDEV. «Les in teraeeions [onamcntals i les quatre regLes de La simetria».

Hom mostra que les quatre interaccions fonamentals (forra, feble,
gravitacional i electrornagnetica) corresponen ales quatre regles de la simetria

rnacroscopica (regIa de l'escala, regIa del tirabuix6, regIa giroscopica i regIa de
la rna drera (esquerra)). Hom discuteix un model de la creaci6 de l'Univers

segons el qual la Gran Explosi6 implica la producci6 de dues subrealitats:
espacial (cen tro-si merrica) itemporal (anricen crosimetrica). A parti r de
consideracions de la simetria hom mostra que la inreracci6 de les parricules
elementals d'ambdues subreaiitats no d6na com a resulrar la seva anihilaci6 total
sino que una parr d'elles, que re una simetria concordant amb la de la nostra

subrealitar (espacial), produeix materia. Aquest model explica d'una manera

coherent eI mecanisme de la Gran Explosi6, la producci6 de materia i les quatre
inreraccions fonamenrals.

Treballs de reeerea.

M. FONT-BARDIA i M. FONT-ALTABA. «Morjologia i difraeei6 de raigs X
de pols de complexos metal-lies del Mn-etilendiamino-tetraacetat. 1. Amb ions
metal-Lies hexaeoordinats (R = Ni, Co, Cu. Zn)».

Hom esrudia la morfologia cristal-lina i les dades de la difracci6 de raigs
X de pols de quatre complexes Mn-etilendiaminotetraacerars amb ions metal-lies
hexacoordinats (Co, Ni, Cu, Zn). Tots ells s6n de la clase hernimorfica rornbica,
mm2, iamb cristal-litzacio similar, excepte eI complex Mn-Cu que presenra les
cares de la forma {201} enlloc de les de la forma {021} que tenen els altres tres.

Hom d6na els angles <p i P de Ies cares i Ia relaci6 axial junr amb Ia projecci6
estereografica.

Solans i al. (1983) han determinat Ies estructures cristallines. Hom ha
utilitzar diagrames de pols calculats per a Ia indexaci6 dels experimentals; els

parametres de la cel-la unirat foren refinats pel metode de minims quadrats
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utilirzant el programa Affmail, i donaren valors similars als obtinguts en la difraccio
de cristall unic, Els autors de les estructures crisral-lines van donar com a grup espacial
Pn2ja, enlloc de l'estandard equivalent Pnalj; per tal d'evitar dilerencies, s'ha usat

el grup espacial Pn2ja. Els quatre complexos son isostructurals, pen) no son isomorfics.
Els composros s'obtingueren per saturacio de l'acid erilendiarninorerraaceric

amb els carbonats metal-lies respectius, tenint cura especialment del pH i de la
velocitat de saturacio per tal d'evitar possibles carbonatacions. Les mosrres

s'analitzaren per mineralitzacio i per espectroscopia d'absorcio atornica.

Hom dona els parametres de la cel-la unitat obtinguts a partir del cristall unic

i a partir de la difraccio de pols, juntament amb les dilerencies, les quals son

practicamenr iguals s les desviacions estandard, excepte en el cas del Mn-Ni en que
son mes grans.

S'inclouen els diagrames de difraccio de pols per raigs X, amb e1s valors

experimentals de 2 8 i de d, IlIo' i les diferencies entre els valors experimentals
i els calcultas, al final de cada compost, juntarnent amb e1s parametres de

qualitat, els parametres de la cel-la unitat i la sirnerria.

K. HUMMER i E. WECKERT. «Consideracions teoriques sobre la resolucio del

problema de fines de raigs X utilitzant difracci6 de feix multiple».

Hom sap que en el cas de difraccio per feixos multiples es produeix una

interferencia de dos camps d'ones: J'ona prirnaria difractada directament al pia
d'h de la xarxa, i J' ona Umweg Renninger difractada successivament als plans
de la xarxa de g i d'h-g, ambdues propagades en la mateixa direccio. La diferencia
total de fases entre dies ve donada per una relacio de fases de triplet, amb la rao

de factors d'estructura de F(g)F(h-g)/F(h) i un desplacament addicional de fase
de ressonancia de 180° en el cas d'un escombratge atzimutal al volrant dels sec

tors de dispersio primaris h(\jf-scan), degut a una posicio del feix triple de O/h/g.
Aquesta diferencia de fase total ens duu a perfils significatius d'escombratge de

\jf per a cada fase del triplet. En general, cada perfil d'escombratge \jf es la super

posicio d'un perfil d'inrerferencia dependent de la fase i d'un perfil d' Umweg
anregung 0 Aufhellung independent de la fase i que depen dels mcduls dels

factors destructura. Per cornparacio dels perfils d'escombratge \jf dels dos casos

del feix triple que son centrosimetrics, O/h/g i Ol-h/-g, hom pot avaluar aquestes
darreres pans, i aixi esdeve possible la dererrninacio experimental de la fase del

triplet, amb una exactitud d'uns 45°. A mes, en el cas no centrosimerric, hom pot
determinar el signe de la fase del triplet. Aixi, hom pot fixar I'estructura absol uta.

[Burll.Soc.Cat.Cien.j.Vol.Xl l l.Nurn.: ,1992
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X. SOLANS, E. CARCELLER, M. L. GARCIAi F. SERRATOSA. «Estructura
crisral-lina i molecular de la exo-9-metansulfoniloxi-triciclo [3.3.2.04.8] deca-2,7-
diona».

CIIHI40SS, M = 258.29, monoclinic, a = 16.780(3), b = 9.534(2), c =

14.298(3) A, � = 9l.06(2)0, V = 2287.0(8) A3, P2/n, Dx = 1.500 g em", Z
= 8, F(OOO) = 1088, A (MoKa) = 0.71069 A, f..l (MoKa) = 290 mol. 288 K.

L'estructura s'ha resolr per metodes directes i afinar per minims quadrats
empranr la marriu cornplera fins a un R = 0.051 per 848 reflexos observats. La
rnolecula consisteix en un anell de sis membres amb una conformacio en forma
de cadira i dos anells de cinc membres amb conflguracions de sobre i sobre
rorcat, respectivamenr. L'esquerna d'enllac es el que produeix les distorsions dels
anells i fa minvar I'angle C-C-C d'un anell de cine fins a 1000.

]. KANSlKAS, 1. MUTlKAINEN, YINGCAI LONG, M. NELSON i AKE
KVICK. «Estructura per raigs X sincrotronics de /an?deg ZSM-39 d'una zeolita».

L'estructura de la zeolira ZSM-39 determinada originalment per difraccio
de pols consisteix en uns clarrars de silice de 12- i 16-hedres formats per anells
de silici de 5- i 6- membres. La utilitzacio d'un io quaternari I-metil-l,3,5,7-
tetraazaadamantan-I-i [(CH)6N4CH)+ com a parro ha fet possible obtenir
cristalls suficienrmenr grossos (fins a 6.07 rnrn) per a aconseguir recollir dades
de crisrall unic urilitzant la radiacio del sincrotro, El grup espacial deterrninar en el
diagrama previ de pols i en les dades de cristall u n ic fou el cubic Fd3m
(num. 227).

Es van seleccionar cristalls de mides 0.07xO.07xO.07 m m i es van mesurar

2057 reflexes observats amb radiacio (sen8)/A < 1.0 A-l (11.=0.945 A). La indusia
del derivat adamanrani en el patro es va fer per a disminuir la simerria al grup
tetragonal 14/a (num. 88) amb a = b = 13.719(1) i c = 19.341(1) A. Despres
de I'afinamenr dels atoms encaixats el valor de R fou de 5.7%, i el Fourier de
dilerencies va mosrrar alguns maxims en les cavirats, El maxim rnes gran, de
magnitud 4.5 eAI, es va trobar al centre del l o-hedre (simetria punrual 4-bar)
envoltat per alguns maxims petits causats pel desordre del parro.

L'afinarnent aplicant factors d'ocupacio de 0.5 per a les molecules d'aigua
del 12-hedre i de 0.125 per a les del patro van fer convergir el valor de R a 4.9%.

[But.l.Soc.Car.Cien.], Vol.X11 l.Num. I
, 1992
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J.P. MAKAROVA. «Macles i estructura atomica dels cristalls de RbLiCrO/>.

L' estrucrura cristalIina de les fases G3 (grup espacial P31 c) i Gz (grup espacial
P6) dels cristalls de RbLiCr04 ha esrat determinada per difracci6 de raigs X

a T = 293, 428, 493, 523 K (per a la fase G3) i a T = 553, 583 K (per a la
fase Gz). Els crisralls de RbLiCr04 presenren macles meroedriques segons
diferenrs lleis de macla: a la fase Gy 21 I [OOlJ, ml_[OOlJ, T i ala fase G2; mil [00 1],
2l_[001J,1. L'analisi de les inrensitars de reflexi6, tenint en compte la dispersi6
anornala, permet determinar sense ambiguitar les lleis de macla aixf com les

configuracions absolutes dels dominis de macla ales tres rnostres esrudiades. Les
estructures es van afinar previ descornpre de l'aproximaci6 in harmonica del

movirnent terrnic dels atoms.

M. FONT-BARD lA, X. SOLANS i M. FONT-ALTABA. «Estructures

cristallines dels derivats de sodi i calci de l'acid etilendiaminotetraacetic»

S'ha fer un estudi esrructural de les sals de calci i de sodi de I'acid erilen
diaminotetraacetic per difracci6 de raigs X de cristall unic. Hom ha esrudiar

totes les sals de calci i totes les sals de sodi d' aquest acid, que s'obtenen per
crisrallitzacio a partir de solucions de diferenrs pH. D'aquesta manera s'ha

aconseguit obtenir tres tipus de cristalls diferenrs de la soluci6 que conrenia

calci, dues formes protonades que contenen un atom de calci per cada rnolecula

d'EDTA, i una no protonada anb dos atoms de calci per molecula d'EDTA;
i dos tipus de sals de la soluci6 de sodi: una protonada i una altre no protonada,
la primera amb dos atoms de sodi i la segona amb quatre per rnolecula

d'EDTA.

E. WECKERT i K. HUMMER. «Aplicaci6 practica d'experiments amb di/racci6
de feix triple».

Hom discuteix el muntatge experimental per a mesurar fases triplet
mitjancant experiments d'inrerferencies amb feix triple. Es posa especial atencio

a la intluencia de la qualirat del crisrall, de la mida de la cella unitar, de les

diferents fonts de radiaci6 i del diseny del difractometre. Posteriorrnenr, hom

discuteix l'aplicaci6 del metode de feix triple a la determinaci6 de l'estructura

absoluta de cristalls organics d'arorns lleugers no-centrosimerrics, Hom presenta

I ButlI.Soc.Cat.Cien.],VoI.Xlll,Num.1 ,1992
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tambe uns primers experiments per a l'explotacio de la informaci6 experimental
sobre fases en el proces de resolucio d'una estructura.

M.K. BLOMBERG. «Estudi del TL2Ba2CaCu20Sper difracci6 de raigs X a baixa
temperatura» .

Les dimensions de la cel-la unitat del superconductor Tl2Ba2CaCu208 va

mesurar-se pel rnetode de difraccio de raigs X de cristall unic entre el camp de
temperatures 20 K - 298 K, en un esforc per a observar les possibles transicions
de fases estructurals. No es va trobar clara evidencia de cap transicio. A tempe
ratura ambient el valor dels parametres de xarxa es a298 = 3.8561(2) A i C298 =

29.366(3) A, i la variacio dels parametres de xarxa amb la temperatura es pot
definir per l'equacio a = a29s[l+kalLlT+ka/LlT)2+k)LlT)3+kjLlT)4], on kal =

1.39(3)* 1 0-5K-1, k, = 6.8(4)* 10-8K2, k:(3 = 2.6(2)*10-10K3, ka4 = 4.3(4)*10-13K4,
i LlT = T - 298 K; i una equaci6 similar per a c, amb k, = 1.72(4)*10-5K1, kc2 =

3.9(5)*10-sK2, kc3 = 1.7(2)*10-10K3, i kc4 = 3.9(4)*1013K4. El parametre a

disminueix un 0.16% i el pararnetre c un 0.36% quan es refreda el cristall des
de 298 K fins a 20 K. La dependencia del pararnetre camb la temperatura presenta
una petita anomalia al veinarge de la temperatura d'aparicio de la super
conducrivirat.

Yu.A. MALINOVSKY i R.A. TAMAZYAN. «Micromac/esdeNa/Nao5+xCao5)2
(NdxCa,)/Si60j i cristal-loquimica dels siLicats de La familia de La louozerita».

S'han estudiar cristalls de Na/Nao.5+xCao5J2(NdxCalJ2[Si601Sl per
tecniques de difraccio de raigs X. Aquests cristalls estan maclats segons TLQS,
l'index de macla es n = 2 (d'acord amb la classificacio de Friedel; aixo vol dir
maclat per pseudomeroedria reticular). La cel-la unitat dels components
monocristallins de la rnacla tenen els seguents parametres a = 7.501(5), b =

14.926(5), c = 7.446(5), Y = 91.79(3)°, grup espacial P2Jb. Els elements de
sirnerria de la macla son el pia (120) i l'eix (210), la simetria de la macla essent
m'm'm.

L' estructura dels composros en estudi penany a la familia d'estructures si
milars a la de la lovozerita. La lovozerita ha esdevingut l'antecessor d'un ampli
grup (que compren rnes de 15 membres) de compostos naturals i sinretics amb
trets estructurals comuns. En totes aquestes estructures podem distingir blocs

[ButlI.Soc.Cat.Cien.],VoJ.XIlI,Num.1,1992



RESUMS 19

pseudocubics amb el periode a = 7.5 A. Cada bloc conte un anell de lovozerita
de sis membres [SiGO Isl. S' analitza una correlaci6 entre I'ocupaci6 cationica dels
setis possibles en un bloc pseudocubic i l'ordre estructural format.

M. FONT-BARDIA, X. SOLANS i M. FONT-ALTABA. «Estudi cris

taf.!oquimic de les estructures dels complexes metal-lies amb el !!igand EDTA».

S'ha realitzar un esrudi crisral-loquimic de complexos metal-lies de l'acid

etilendiarninotetraacetic. Les dades estrucrurals s'han obtingut de tres Fonts

diferents: el banc de dades de Cambridge (Cambridge Data Base), el

Departament de Cristal-lografia, Mineralogia i Diposits minerals de la Universitat

de Barcelona, i l'article publicat per M.A. Porai-Koshits (Sov. Soc. Rev. B.
Chern. 10 (1987) 91). S'han comparat totes les estrucrures de que hem disposat
de dades correctes rant des del punt de vista del tipus de cari6 com el deliligand.
Els resulrats obtinguts indiquen que I'energia de solvatacio, el radi ionic i el

caracter acid del metal! determinen el seu numero de coordinaci6 i la conformaci6

que adopta el lIigand.

E. MOLINS i C. MIRAVITLLES. «Estructura cristal-lina de l'hexadecacloro-

9,9 '-bifluorenilide: E! doble enllac torsionat de! carboni».

Hom ha deterrninat I'estructura crisral-iina de l'hexadecacloro-9,9'
bifluorenilide. Els crisralls son monoclinics P2Jc, a = 11,606(2), b = 21,144(5),
c= 13,944(3), A, (S = 104,92(3)°, Z = 4, D = 1,77 crn", 'A (MoKa) = 0,71069
A. L'estructura fou resolra per rnetodes dir�ctes i refinada amb 1336 reflexions

fins a un valor final de R de 0,078. La torsio de l'enllac doble C1-C1' (l,36(l)A)
es de 66(1)°.

[BudI.Soc.Cat.Cien.],VoI.XIII,Num.l,1992
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B) PROPIETATS FISIQUES DE CRISTALLS I SUPERCONDUCTORS.

Conferencia.

V.I. SIMONOV. «Estructura cristalina de superconductors d'alta temperatura».

Hom s'efectua una revisio dels desenvolupaments de les investigacions sobre

superconductivitat des del descobriment fet per Kamerling-Onnes fins ala descoberta
de la superconductivitar d'alta temperatura feta per Bednortz i Muller. Hom estudia
els aspectes estructurals de la transici6 de fase de superconducci6 en les fases de

(La,Sr)2Cu04' YBaZCa3Cu307_8' i en la familia de superconductors de Tl de formula
general TlBazCan_1 CunOZn+3 i TlzBazCan_1 CUnOZ!l+4' Hom discuteix aspectes espedfics
de la composici6 quimica i de l'estructura cristal-lina de totes les fases esmemades

que presenten superconductivitat a alta temperatura.

Treballs de recerca.

N.B. CHANH, M. COUZI, R.DUPLESSIX, C. LARTIGUE-BOURDEAU
i M. KHECHOUBI. «Comportament dels composites rnoleculars bidimen-sionals
de tipus Perovskita a temperatura i pressio».

Els complexes bidimensionals inorganic-organics de les series (R-NH3)zMX4 0/
i R-(CHZ)n-R'MX4 (on R, R' = parts organiques saturades 0 no saturades; MX4 =

part inorganica amb M = Cu, Mn, Cd, Fe, Pb, ... i X = Cl, Br) han guanyat molt
interes en els ultims anys. Diversos equips tant experimentals com teorics (tecniques
de difracci6, analisi calorimetries, mesures optiques i dielecrriques, espectroscopia
IR, Raman, teoria de grups, ... ) han estat emprats per a investigar el comportamenr
d'aquests derivats enfront de variacions de temperatura i pressi6 (determinaci6 de
les estructures cristal-lines, transicions de Ease, diagrames de Ease, ... ). Eis canvis de
fase s6n governats generalmem per desordres dinamics i conEormacionals de les
cadenes organiques. D'alrra parr, els desordres de les capes de perovskita es poden
evidenciar mirjancant experiments de difusi6 difusa. EI cas de les parts organiques
no saturades es particularrnent imeressant: Per irradiaci6 (X, UV, y, ... ), es possible
iniciar la fotoreactivitat en aquesta part que condueix a la formaci6 de polimers
estereoregulars (ordenacio bidimensional).

[ButlI.Soc.Cat.Cien.J,VoI.XIII,Nll!11.1,1992
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P.P. FEDOROV, L.V. MEDVEDEVA, O.S. BONDAREVA i B.P.
SOBOLEV. «Estabilitat termica dels compostos LiNaRfs (R = Ho-Lu, })>>.

Els processos de torrnacio i descornposicio dels compostos LiNaR:ls (R =

Ho-Lu, Y) han estat estudiats usant tecniques terrniques i de raigs X d'analisi
de fases. L' estabilitat rerrnica d' aquest ripus estructural passa pel maxim en la
familia dels elements de les terres rares, es a dir, I' erbi i el tuli. Tots els compostos
es fonen amb descornposicio i desaparereixen de l'estat solid a temperatures per
dessota dels 500°C. La regi6 d'estabilitat d'aquests compostos dins de l'espai de
coordenades «temperatura - radi ionic de l'io R3+» te una forma el-liptica. Eis
canvis estructurals polirnorfics i mortorropics son analitzats com a fen omens

similars, considerats en coordinades diferents.

P. ALEMANY, S. ALVAREZ, V.G. ZUBKOV, V.P. ZHUKOV, V.A.

PERELlAEV, I. KONTSEVAYA iA. TYUTYUNNIK. «Estudi teo ric de l'enllac
ide les propietats electriques del Ca095Nb30G".

Hom ha sinrerirzar el compost CaO,95Nb30G i la seva estructura cristal-iina

ha estat refinada a partir de dades de difraccio de pols. L'esrructura es rornbica,
grup espacial Immm, amb les constants de cella: a = 7,1156(9), b = 10,2863(18),
c = 6,5756(9) A, i Z = 4. A l'estructura hi ha presents dos tipus d'atoms de Nb:
atoms de Nb l en clusters de Nb20S' amb una distancia Nb-Nb de 2,552 A,
la mes curta coneguda, i atoms Nb2 que formen capes d' octaedres corinectats.

L'estructura elecrronica obtinguda per calculs de Huckel estesos, suggereix la
coexistencia d'ions Nb(1+) en els clusters de Nb20S' amb enllacos Nb-Nb
forrnalment quadruples, i d'ions Nb(4,5+) a les capes d'octaedres. Hom analitza
les desviacions daquest model simplificat. EI comportament electric, mesurat

dins de l'arnbit de temperatura 4,2<T<300 K, es inrerprerar com a sernr

metal-Iic, a la llum de l'estrucrura elecrronica de bandes calculada.

P.P. FEDOROV, T.M. TURKINA i B.P. SOBOLEV. «Estabilitat morfoLogica
dels monocristalls de les solucions solides de M/_ff2+x (M = metall alcalino-terrt,
R = element de les terres rares)».

Hom discuteix les condicions d'esrabilitat d'un front pla de cristal-litzacio
de fases de fluorita forrament no-estequiornetriques M1.,R,F 2+, (M = metal!

alcalino-terri, R = element de les terres rares) a partir de masses foses de dos

components. Hom ha rrobat que la formaci6 de subesrrucrures cel-lulars en els

[ButlI.Soc.Cat.Cien.J, Vol.X11 r,Nllln.l, 1992
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cristalls depen de les condicions de creixement i dels coeficients de difussio del

dopant. Les regions prop dels extrems (maxima) de les corbes de liquidus de
les fases de fluorita son mes favorables per a la preparacio de cristalls senzills

homogenis, que les regions amb contingut baix del segon component.
Eis coeficients de difusio del dopant en la massa fosa s'han avaluat a partir

del criteri de l' estabilitat del front pla, aixf com tarnbe a partir d' experiments
de creixement de cristalls en diverses condicions i a partir de dades de diagrames
de fusio dels sistemes MF2-RF

3'
Eis coeficients de difusio de la serie CaF

2
de

solucions solides supera els de la serie BaF2 en un ordre de magnirud. La

dependencia anornala dels coeficients de difusio de R3+ dels seus radis ionics dins
la serie SrF2 s'explica per les diferencies de mida dels clusters que contenen R3+
al cornencamenr i al final de la familia de les terres rares.

X. BOHICAS, J. LLUMA, J. TEJADA, L-L. VISTIN, N.r. SOROKIN I B.P.

SOBOLEV. «Mesures de susceptibiLitat magnetica de fluorurs no-estequiometrics
de terres rares».

Hom estudia per primera vegada les propietats magneriques de rnonocristalls
de fluorurs no-estequiometrics de terres rares amb estructura tipus fluorita MI.
xRl2+x (M = Ca, Sr, Ba; i R = La, Pr, Nd, Sm, Cd, Dy, Er, Yb) i Na05xR05+l2+2x
(R = Dy, Ho, Er, Tm); de fluorurs no cubics Na1.5DY1.5FG amb estructura tipus
gagarinita; i de fluorurs Na7Tmll46 amb estructura derivada (ordenada) del

tipus fluorita. La susceptibilitat magnetics (X) ha estar mesurada arnb una balanca
de Faraday dins d'un ambit de temperatura entre 20 i 300 K. Hom ha observat

que aquests cristalls son pararnagnerics ja que segueixen la llei de Curie-Weiss.

Algunes mostres presenten canvis en el comportament de la corba X (T) per
dessota de 80 K. Hom ha fet un estudi especial de compostos amb ions Sm3+,
degut a la dependencia dels seus moments magnetics amb la temperatura. La
mesura de la susceptibilirat rnagnetica permet la dererrninacio rapida i exacta

de la concentracio dels ions de les terres rares en aquests fluorurs no

estequiometrics.

L.L. VISTIN, O.S. BONDAREVA, P.P. FEDOROV, 1.1. BUCHINSKAYA
i B.P. SOBOLEV. «Fases simiLars a La fluorita en els sistemes NaF-RF3per a terres

rares del Tb al Lu».

Hom ha obtingut fases de fl uorita de cornposicio variable Nao.5.xRo.5+l2+2x
(R = Tb-Lu, Y) per cristallirzacio unidirecta. En els sisternes NaF-RF3 les
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composicions amb fusi6 congruent tenen contingurs diferents de RF3, que van

des del 660/0 molar per al TbF3 a1580/0 molar per al LuF3" S'han deduiar equacions
empfriques que relacionen la temperatura i la cornposicio de les fases tluorita

de fusi6 congruent amb el radi ionic R3+. Estudiada l'esrabilitar terrnica de

NaO.5_xRo5+l2+2x hom ha pogut mostrar la possibilitat de conservar-lo en estat

metastable durant llarg temps. Hom dona els limits de la variacio d'algunes
caracrerlstiques de les fases fluorita de cornposicio variable en els sistemes MF2-
NaRF4-RF3 amb M = Ca, Sr, Ba, Cd i Pb. Hom ha arribat a la conclusio que
les fases de NaO.5_xRo.5+l2+2x degur ales seves propierars poden esser emprades
com a materials per a construccions optiques, elements actius de generadors
quanrics optics, luminofors i escintilladors antisrock, i com a conductors ionics

de fluorur.

T. GRANIER, B. GALLOIS, F. SUEZ-PANAMA,]. GAULTIER,].M. REAL

i ]. ZAREMBOWITCH. «Comparaci6 dels efictes de la temperatura baixa i la

pressi6 alta sobre el comportament estructural de dos complexes de transici6 de spin
de Fe(II): Fe(Phen)/NCS)2 i Fe(Btz)/NCS)/>.

Is sabut que el Fe(Phen)/NCS)2 sofreix una transicio brusca de spin alt

a spin baix a una temperatura Tc 176 K, mentre que el Fe(Btz)/NCS)2 presenta
la mateixa conversio de spin dins d'un ambit ample de temperatures, centrat

al voltanr de Tc == 215 K. Les estructures de raigs X deterrninades a la temperatura
i a la pressi6 ambients, i a temperatura baixa (== 130 K) 0 pressio alta (== 1,0
GPa) i l'evoluci6 dels parametres de xarxa permeten discurir alguns parametres
esrructurals, com el canvi de grup espacial de simetria, les rnodificacions

intramoleculars, la variaci6 de vol urn ala rransicio, l'anisotropia de la xarxa, dels

quaIs fou suggerit anteriorment que tenen un paper rellevant en la diferencia

de comportament magnetic d'aquests dos compostos. Finalment, les dades

obtingudes a alta pressio permeten definir la pressio de transicio Pc == 0,6 GPa

per al Fe(Phen)2(NCS)2' d'acord amb alguns resultats anteriors, i dernostren que
en el cas del Fe(Btz)2(NCS)2 la conversio de spin te lloc gradualment enrre la

pressio ambient i 0,4 GPa.

Y.N. MOLCHANOY, R.A. TAMAZYAN i Y.l. SIMONOV. «L'estructura de

monocristalls superconductors de Tl».

Hom ha estudiat per tecniques de difracci6 de raigs X quatre monocristalls

de fases superconductores 1212, 2201 i 2212 que conrenen Tl. Hom ha rrobat
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que els seris del Tl s6n parcialment ocupats per atoms de coure. A mes, ales
fases que coritenen Ca, aquest es subsriruir parcialrnent per Tl. No han estat

detectades ni deficiencies en ]'ocupaci6 dels setis d'oxigen ni setis extra d' oxigen.
Tors els cristalls mostren desordenaci6 dels atoms de TI i dels atoms d'oxigen
a les capes Tl-O. Hom por interpretar els desplacarnents atomics fora dels seris
simetrics de les capes de TJ-O com a una possibilirat de crear uns voltants mes

apropiars per als ions TP+ i 02-. Hom proposa, en funci6 de l'estat d'oxidaci6
del Cu, una correlaci6 entre els trers estructurals i les propietats serniconduc
tores.

L. KIRPICHNIKOVA, G. KIOSSE, A. URUSOVSKAYA, T.
DZIGRASHVILI, V. DOLBININA, i L. SHUVALOV. «Propietats fisiques i
estructura de cristalls [erroclcctrics i jerroelastics de DMAAS).

Hom examina les propietats ferroelectriques i ferroelastiques de no us

cristalls de DMAAS. Hom troba canvis estructurals per lliscamenr i per formaci6
de macles, aixf com ram be les causes de la facilitat dels processos de maclatge
i les diticultats dels de lliscament.

C) MACROMOLECULES.

Conferencia.

].M. RIBO, e. ACERO, M.e. ANGLADA, ADICKO, ].M. TURA, N.
FERRER-ANGLADA i A ALBAREDA «Sabre l'estructura i les propietats de
transport dels polipirroles».

Els mecanismes de la conducci6 electronics del polipirrole dopar es

corresponen amb e1s d'una estructura desordenada. Una quesrio que resta

oberta es la de quines serien les caracterfstiques ffsiques d'un polipirrole ideal
esrructuralment ordenat. Hom presenta, des d'un punt de vista qulmic, quins
s6n els factors determinants del desordre esrrucrural dels polipirroles obringuts
fins ara a la practica. Hom posa especial ernfasi en la necessitar de considerar
l'estructura conjunta entre les cadenes de polipirrole i els anions dopants,
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C.N. TISHCHENKO, V.P. ANDRIANOV i B.K. VAINSHTEIN. «EIs canals

de l'estructura cristalfina del complex de gramicidina S amb urea: nou mecanisme

del transport ionic transmernbrana».

L'estructura cristallina del complex de gramicidina S (antibiotic ciclopeptidic
membrana-actiu) amb urea ha esrar dererrninada per analisi estructural de raigs
X. La molecula de gramicidina S posseeix una {S-estructura anriparal-Iela, el seu

cicle de 30 membres lleugerament torsionat te una forma aproximadament
rectangular d'una mida d'uns 4,8 x 13,6 A; la mida maxima de la molecula es

de 22,9 A. Les cadenes laterals exteses dels residus Orn son situades a un costar

del cicle molecular, en forma de «pores-tentacles. peculiars. Una d'aquestes

«potes» es retorcada per un enllac d'H intramolecular a l'arorn d'O del residu

Phe-4 mes proper, l'altra «para» resta lliure. A lestructura hi ha una molecula

d'urea i vint molecules d'aigua per cada molecula d'anribiotic. Les posicions de

tres molecules d'aigua son totalment ocupades, les altres son ocupades amb una

probabilitat de 0,56-0,20. Dos tercos d'una de les posicions de ]'«aigua» son

ocupades per aigua, el rerc restanr ho es per alcohol. A l'esrructura hi ha un

sistema complicat denllacos d'H: intra- i inter-molecular, amb i sense

parricipacio de molecules d'aigua, d'alcohol 0 d'urea. Les molecules de

gramicidina S, reunides al voltanr d'un eix 31 d'acord amb la llei de la doble

espiral levogira, formen canals, els quals canals tenen la superffcie exterior

hidrofoba formada pels atoms de la cadena principal, es a dir, atoms d'O i de

N, i de «cues» d'ornitina amb atoms de NE sense carrega als exrrerns. Degut
a un canvi de la conforrnacio d'aquestes «cues», el diarnetre interior del canal

pie de molecules d'aigua pot passar de 3,4 a 6,3 A; el diarnetre interior (sense
«cues» d'ornitina) es d'uns 12,7 A. Aixf, doncs, poden passar pel canal ions i

partfcules de mides forca grans. Aquests canals de gramicidina son descrits aquf
per primera vegada. A l'estructura crisral-lina aquests canals son empaquerars

densament, d'acord amb la lIei hexagonal. Els ions CI-, que son presents en gran

quantitar a la solucio mare, no es troben presents en els cristalls. Aixo esta

d'acord amb l'absencia de carrega ionica als atoms NE terminals dels residus

d'Orn. Aquesr [enomen insolir es explicat en el present article.

A.I. CREBENKO i V.V. BARYNIN. «Cristal-litzacio de catalases per a la

investigaci6 estructural».

Hom ha cristal-lirzat caralases per a la seva invesrigacio estructural per raigs
X, a partir de tres microorganismes, el fonc Penicillium uitale i dues bacteries

Thermus thermophilus i Micrococcus lysodeikticus. Els crisralls adequats es van fer
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creixer per la tecnica de la ultracentrffuga i per la tecnica de difusi6 de vapor
i de gota penjant, utilitzant 2-metil-2,4-pentandiol i sui fat arnonic com a

preCIpitants.

]. TORMO, D. BLAAS, D. STUART i 1. FITA. «Estructura cristal-lina del
complexformatper un anticos neutralitzant entrant HRV2 i un pep tid VP2. Encaix
bivalent de l'anticos en el virus intacte».

Aquest treball es un report preliminar de l'estructura crisral-lina amb 2.5 A
de resolucio del complex format per un peptid sintetic i un fragment Fab d'un
anticos monoclonal (SF5) que neurralirza I'HRV2. Aquesta estructura es

comparada amb la del cristall de l'anricos SF5 sense complexar, que havia esrat

previarnenr determinada amb 2.S A de resolucio al nostre laboratori. El peptid
mostra una alta homologia estructural (r.rn.s, 0.9 A) amb el peptid corresponent
en l'estructura HRT1N. Aquesta homologia ha esrat urilitzada per a analirzar
l'acoblament de lanricos a la capsida del virus. La disposicio mes favorable
sembla esser la que fa coincidir els eixos binaris moleculars dels virus i de
l'anticos.

E.V. BLAGOVA, E.Yu. MORGUNOVA, G.E. BANNIKOVA, A.A.
DEMENTIEV, A.A. MIKCHAILOV, S.V. SHLYAPNIKOV, V.P.
VARLAMOV i R.K. VAINSHTIEN. «Cristal-litzacio i investigaci6 preliminar
per raigs X de la nucleasa de la Serratia Marcescens».

Dues isoformes d'una endonucleasa extracel-Iular, les nucleases SmJ i Sm2,
foren purificades a partir del brou de cultiu de la varietat B 10M 1 de la Serratia
marcescens per cromatografia de bescanvi de lligand a traves d'agarosa que
conrenia iminodiacerat de Cu2+ seguida de cromatografia de bescanvi ionic a

traves de fosfocel·lulosa i DEAE-Toyopearl 6505. Els valors de pI trobars per
ales nucleases SmJ i Sm2 foren 7,1 i 6,7, respectivament. L'analisi dels
aminoacids i la sequenciacio d'arninoacids ales proteines per la tecnica del N
terminal mostraren un grau elevat d'homologia entre arnbdos enzims. A partir
d'una solucio en sulfat d'amoni i per la tecnica de difusi6 de vapor hom obtingue
tres formes diferents dels cristalls de la nucleasa Smj' Els crisralls em prats per
a l'analisi de raigs X pertanyen al grup espacial P2\2\2\, tenen les constants de
cel-la unitat a = 69,0, b = 106,7, c = 74,S A, contenen dues molecules en una

unitat asirnerrica, ten en una densitat d'empaquetament V = 2,3 A3/Da, i
difracten fins a una resolucio d'almenys 1,6 A. Hom obtingue els derivats de
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Pt i d'U02 de la proreina. Hom ha realitzat una investigacio preliminar per raigs
X dels crisralls de la nucleasa S. m

r

R.L. KAYUSHINA, T.B. DUBROVSKY i V.V. EROKHIN. «Pel-licules de

Langmuir-Blodget d'immunoglobulina com a elements sensors en immunoassaigs
micrograuimetrics» .

Pelllcules d'anticos monomoleculars de Langmuir-Blodget (LB) foren

preparades rnirjancanr una naquera de Langmuir (de la casa Joyce-Loebl,
Anglaterra), sora una pressio de superficie de 20 mN/m, a temperatura ambient.

Es van dipositar pel-Iicules de LB amb glutaraldehid com a copulanr sobre un

cristall piezoelectric modificat amb una capa fina de siloxa polfrner que COnte

grups amino molt reactius, per a produir la unio quimica d'una monocapa

d' anticos i la proreccio de la superficie del cristall front a la penetracio del

solvent. Hom estudia pel merode microgravimetricla produccio d'una unio

anricos-anrigen, urilitzanr un ressonador de quars sensible a la massa per a

detectar i mesurar la quanti tat d'antigen en una solucio problema. Hom discureix

el limit de deteccio deIs metodes desenvolupars i eI camp d'aplicacio dels

ressonadors piezoelectrics com a elements sensors en e1s immunoassaigs.

T.N. SAFONOVA, A.V. TEPLYAKOV, G.V. OBMOLOVA, A.N. POPOV,

I. P. KURAN°VA I E. H. HARUTYUNYAN. «Estructura de les formes ferroses
de la leghemoglobina groga del tramus»,

Hom ha esrudiar les estructures cristal-lines de la desoxi-leghemoglobina i

de tres complexos ferrosos de la leghemoglobina (Lb) amb CO, NO i 02' per
analisi de raigs X amb una resolucio de 2,0, 1,8, 1,8 i 1,7 A per a la desoxi

Lb i per als complexes LbCO, LbNO i LbO?, respectivament. Totes les series

de dades experirrientals foren obtingudes en un difractometre CARD arnb

detector multifilm. Les dades experirnentals corresponents al Lb02 foren

obtingudes a _20DC; les series de dades corresponents als altres complexos ho

foren a temperatura ambient. Tots e1s complexos es van refinar pel metode de

Hendrickson-Konnerr, i la desoxi-Lb fou refinada pel procediment de Jack
Levin. Els valors finals de R son 0,20, 0, 18, 0,18 i 0,15 per a la desoxi-Lb i

per als complexos LbCO, LbNO i Lb02, respectivament. Els angles Fe-LJ-L2
son 151, 154 i 81 Den els complexos amb CO, NO i 02' La unio dels lligands
en els complexes amb CO i NO dona lloc a un desplacament dels atoms de

Fe cap el lligand de dins del pia de l'heme. Per contra, la rransicio de la Lb des
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de la forma desoxi a la forma oxi doria lloc al desplacamenr del Fe en la direcci6
del residu His rnes proximo La distancia entre el Fe i el pia de l'heme en el Lb02
es de 0,30 A. L'oxigenaci6 provoca una rotaci6 de 70° de I'anell d'imidazole de
l'His Fll. Eis parametres geometrics de I'heme rnostren que el grau d'arrugament
de I'heme depen unicament de l'estat de valencia i del de spin de l'atorn de Fe,
perc no de la mida deilligand. L'oxigenaci6 fa canviar el grau perc no el caracter
de la distorsi6 de l'heme. La peculiaritat mes important de la uni6 amb l' oxigen
es el marcat desordre de la molecula d'02 (les ocupacions dels atoms lligands
s6n 0,4 i 0,5). Aixo POt esser degut al fet que la geometria de l'enllac sigui
diferent en molecules diferents de la Lb, 0 be que el moviment terrnic de la
molecula d' oxigen sigui significatiu: Is possible que aquesta facilitat de la Lb
d'unir-se amb 02 en orientacions arbirraries sigui la causa de la gran afinitat de
la Lb per l'oxigen.

Yu.v. NEKRASOV. «Recollida de dades per a fa investigaci6 d'estructures de
protei"nes amb el difractometre syntex».

Hom exam ina breument eI software emprat per l'autor i les recomanacions
practiques d' aquest per ales investigacions amb un difractornetre de cristall
unic. Hom proposa un algorisme per a optimitzar la recolleccio de dades.
L'algorisme garanteix la qualitat prevista de les dades sense cap perdua innecesaria
de la productivitat del difractornetre. Hom discureix tambe el control de
l'experirnent i la informaci6 sobre la qualitat de les mesures.
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