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В процессе кристаллизации комплекса Ph3Sb(O2CCH2−CH=CH2)2 при быстром испарении раство-
рителя (бензол) образуются моноклинные кристаллы (I), тогда как при медленном – триклинные
(II). Кроме того, моноклинные кристаллы в течение полугода самопроизвольно трансформируются
в триклинные. Показано, что наличие пустот около одного из карбоксилатных лигандов в моно-
клинной фазе комплекса Ph3Sb(O2CCH2−CH=CH2)2 приводит к уменьшению энергии межмолеку-
лярных взаимодействий и, как следствие, к изменению его конформации с заметным понижением
энергии кристаллической решетки. Другими словами, наличие пустот в кристалле моноклинной
фазы позволяет реализовать более термодинамически выгодную конформацию молекул в кристал-
ле. Определено несколько структурных моделей комплекса Ph3Sb(O2CCH2−CH=CH2)2 (СIF files
№ 1887561 (IIAM) – модель невзаимодействующих атомов, 1887562 (I) – мультипольная модель,
1887563 (IIIAM) – модель невзаимодействующих атомов, 1887564 (II) – мультипольная модель).

Ключевые слова: комплекс трифенилсурьмы c винилуксусной кислотой, прецизионный РСА, кон-
формационные полиморфы, теория Р. Бейдера “Атомы в молекулах”
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Карбоксилатные комплексы триарилсурьмы
проявляют противоопухолевую активность [1–8],
что потенциально важно при лечении онкологи-
ческих заболеваний. Однако существуют и по-
бочные эффекты, основным из которых является
высокая токсичность таких препаратов. Поэтому
большинство исследований карбоксилатных
производных Sb(V) направлены на изучение вза-
имосвязи химических и фармакологических
свойств этих соединений с целью минимизации
побочных эффектов и повышения их эффектив-
ности. Широкий практический интерес пред-
ставляют работы по использованию карбоксилат-
ных комплексов триарилсурьмы в полимериза-
ции [9–11], реакциях кросс-сочетания [12–14], а
также при создании фоторезистов в микроэлек-
тронике [15]. В свою очередь, мы обнаружили,
что в процессе кристаллизации комплекса
Ph3Sb(O2CCH2−CH=CH2)2 (I) при быстром испа-
рении растворителя (бензол) образуются моно-
клинные кристаллы, тогда как при медленном –
триклинные. Моноклинные кристаллы в течение
полугода самопроизвольно трансформируются в
триклинные.

Настоящее исследование посвящено причинам
самопроизвольной трансформации моноклинных

кристаллов комплекса Ph3Sb(O2CCH2−CH=CH2)2 (I) в
триклинные.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез винилуксусного комплекса трифенил-
сурьмы(V) I проводили по известной методике,
описанной в [16].

Прецизионный РСА комплекса I и его конфор-
мационной полиморфной модификации (II) при
100 К проведен на автоматических дифрактомет-
рах (графитовые монохроматоры, MoKα-излуче-
ние, λ = 0.71073 Å) Oxford Xcalibur (Eos детектор)
для I и Bruker D8 QUEST (CMOS детектор) для II.
Экспериментальные наборы интенсивностей ин-
тегрированы с помощью программ CrysAlisPro
[17] и SAINT [18]. Программы SCALE3 ABSPACK
[19] и SADABS [20] использованы для введения
поправок на поглощение. Структуры расшифро-
ваны прямым методом и уточнены полноматрич-
ным МНК по F2 (SHELXTL) [21]. Все неводород-
ные атомы уточнены в анизотропном приближе-
нии. Атомы водорода помещены в геометрически
рассчитанные положения и уточнены изотропно
в модели “наездника”.
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Мультипольное уточнение комплексов I и II
проведено в рамках модели Хансена–Коппенса
[22] с использованием программного пакета Mo-
Pro [23]. Все атомы водорода в прецизионном
РСА перед мультипольным уточнением нормали-
зованы на идеальные нейтронографические рас-
стояния [24]. Уровень мультипольного разложе-
ния был гексадекапольным для атома сурьмы, ок-
тапольным для всех неводородных атомов и
дипольным для атомов водорода. Все связанные
пары атомов удовлетворяют тесту Хиршфельда
[25]. Топологический анализ экспериментальной
функции ρ(r) проведен при помощи программно-
го пакета WINXPRO [26].

Наличие разупорядоченного аллильного фраг-
мента в II приводит к некоторым отклонениям от
стандартной схемы мультипольного уточнения, в
которой координаты атомов, их тепловые и муль-
типольные параметры уточняются последова-
тельно. Здесь мы “разбили” молекулу на два бло-
ка. Первый содержал атомы комплекса со 100- и
80%-ной заселенностью позиций, а второй блок
только с 20%-ной. Сначала уточняли одинаковые
параметры в одном блоке (100%-ная + 80%-ная

заселенность позиций), а затем (20%-ная засе-
ленность позиций) в другом и так для каждого
уточняемого параметра. Кроме того, разупорядо-
ченность аллильного фрагмента привела к
тому, что мы отдельно использовали программу
WINXPRO для анализа топологии электронной
плотности двух различных конформаций II (IIa и
IIб). Заселенности позиций для каждого разупо-
рядоченного аллильного фрагмента в этом случае
были равны единице.

Основные кристаллографические характери-
стики и параметры РСА для мультипольной мо-
дели уточнения в комплексах I и II приведены в
табл. 1.

Структуры депонированы в Кембриджском бан-
ке структурных данных (КБСД) (№ 1887561 (IIAM) –
модель невзаимодействующих атомов, 1887562 (I) –
мультипольная модель, 1887563 (IIIAM) – модель
невзаимодействующих атомов, 1887564 (II) – мульти-
польная модель; http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_re-
quest/cif).

Таблица 1. Основные кристаллографические характеристики и параметры прецизионного РСА для мультиполь-
ной модели уточнения в комплексах I и II

Параметр
Значение

I II

Брутто-формула C26H25O4Sb C26H25O4Sb
М 523.216 523.216
Сингония Моноклинная Триклинная
Пр. гр. P21/c P1
а, Å 12.4174(2) 8.1823(3)
b, Å 22.1246(4) 8.8194(3)
c, Å 8.8020(2) 17.9141(7)
α, град 90 77.880(1)
β, град 104.647(2) 89.821(1)
γ, град 90 62.885(1)

V, Å3 2339.59(8) 1118.62(7)

Z 4 2

ρ(выч.), г см–3 1.486 1.554

μ, мм–1 1.208 1.263

F(000) 1056 528
Размер кристалла, мм 0.45 × 0.35 × 0.20 0.46 × 0.18 × 0.16
Область θ, град 3.02–51.42 2.34–51.43
Число собранных/независимых отражений 971802/25476 336077/28905
R1/wR2 (I > 2σ(I)) 0.0394/0.0314 0.0177/0.0144
GOOF 0.993 0.998

Остаточная электронная плотность, e Å–3 0.320/–0.449 0.311/–0.856
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

С целью изучения самопроизвольного фазово-
го перехода моноклинных кристаллов I в три-
клинные II были проведены их прецизионные
РСА. Молекулярное строение комплексов пред-
ставлено на рис. 1. Координационное окружение
центрального атома Sb в комплексах I и II проме-
жуточное между тригонально-бипирамидальным
и тетрагонально-пирамидальным. Параметр τ для
обоих комплексов равен 0.50 [27]. Комплексы I и II

имеют цис-расположение карбоксилатных групп.
Основные расстояния Sb(1)−O(1, 3), Sb(1)−O(2, 4) и
Sb(1)−C(Ph) в комплексах I и II лежат в диапазо-
нах 2.1196(3)–2.1512(8), 2.7778(9)–2.9816(4) и
2.1063(4)–2.1190(3) Å соответственно. Анализ
КБСД [28] показывает, что такие расстояния ха-
рактерны для карбоксилатных комплексов три-
фенилсурьмы(V). Следует отметить, что транс-
формация моноклинных кристаллов I в триклин-
ные II приводит к появлению двух конформеров

Рис. 1. Молекулярное строение Ph3Sb(O2CCH2−CH=CH2)2: а − молекула моноклинной фазы (I); б − молекула три-
клинной фазы (II). Один из карбоксилатных лигандов в триклинной фазе разупорядочен по двум положениям с засе-
ленностью позиций 80% (фрагмент С(6)С(7)С(8), соединение IIа) и 20% (фрагмент С(6')С(7')С(8'), соединение IIб).
Тепловые эллипсоиды приведены с 30%-ной вероятностью. Атомы водорода для наглядности не показаны.
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вследствие разупорядочения одного из аллиль-
ных фрагментов карбоксилатного лиганда в II с
заселенностью позиций 80% (IIа) и 20% (IIб)
(рис. 1б). Разупорядоченные фрагменты в три-
клинной фазе II приближенно связаны между со-
бой зеркальной плоскостью, проходящей через
карбоксилатную группу О(3)О(4)С(5). Суперпози-
ция молекул комплекса Ph3Sb(O2CCH2−CH=CH2)2
для моноклинной (I) и триклинной (IIa, IIб) фаз
представлена на рис. 2. Наибольшие конформаци-
онные различия в структуре молекул комплекса I
наблюдаются между фрагментами С(6)С(7)С(8)
моноклинной (I) и триклинной (IIа) фаз (рис. 2а), а
также фрагментами С(6)С(7)С(8) и С(6')С(7')С(8') в
I и IIб (рис. 2б). Аллильный фрагмент С(6)С(7)С(8)
винилуксусного лиганда (80%-ная заселенность
позиций) в IIа развернут относительно аналогич-
ного фрагмента С(6)С(7)С(8) в I вокруг оси С2, про-
ходящей вдоль связей С(5)–С(6) на ~170° (рис. 2а).
В свою очередь, фрагмент С(6')С(7')С(8') винилук-
сусного лиганда (20%-ная заселенность позиций) в
IIб и С(6)С(7)С(8) в I приблизительно связаны
между собой зеркальной плоскостью. Таким об-
разом, самопроизвольная трансформация моно-
клинных кристаллов I приводит к образованию
двух конформационных изомеров в триклинной
фазе.

Для изучения природы химических связей в
координационной сфере атомов Sb в I и II, мы ис-
пользовали теорию Бейдера [29], согласно кото-
рой связи Sb(1)−O(1, 3) и Sb(1)−C(15, 21) в I отно-
сятся к типу промежуточных взаимодействий
(∇2ρ(r) > 0, he(r) < 0), тогда как связь Sb(1)−C(9)
является взаимодействием обобществленного ти-
па (∇2ρ(r) < 0, he(r) < 0) (табл. 2). В II все взаимо-
действия в координационной сфере атома сурьмы
промежуточные. Отметим, что в ранее исследо-
ванных дикарбоксилатных комплексах трифенил-
сурьмы связи Sb−C(Ph) характеризовались как
взаимодействия промежуточного типа [30, 31],
так и обобществленные [32].

Для изучения природы конформационного
полиморфизма в кристаллах Ph3Sb(O2CCH2−CH=
CH2)2 были найдены все взаимодействия между
молекулами комплекса в моноклинной I и три-
клинной II фазах и оценена их энергия по кор-
реляции Эспинозы–Моллинса–Лекомта [33].
Интересно отметить, что энергия межмолеку-
лярных контактов лиганда О(1, 2)С(1−4) в моно-
клинной фазе I (–9.41 ккал/моль) практически сов-
падает с аналогичным значением энергии
для этого лиганда в триклинной фазе II
(‒9.49 ккал/моль). Это согласуется с относитель-
но небольшими конформационными изменениями

Таблица 2. Расстояния и основные топологические параметры в КТ(3, −1)* в координационной сфере атома
сурьмы в комплексе Ph3Sb(O2CCH2−CH=CH2)2 в моноклинной и триклинной фазах

* КТ(3, −1) – критическая точка (3, −1).

Связь Расстояние, Å ν(r), а.е. ρ(r), а.е. ∇2ρ(r), а.е. he(r), а.е.

Моноклинная фаза (I)

Sb(1)−O(1) 2.1255(9) –0.102 0.077 0.272 –0.017

Sb(1)−O(3) 2.1512(8) –0.092 0.071 0.257 –0.014

Sb(1)…O(2) 2.8384(10) –0.017 0.024 0.068 0.0001

Sb(1)…O(4) 2.7778(9)

Sb(1)−C(9) 2.1166(11) –0.205 0.137 –0.040 –0.108

Sb(1)−C(15) 2.1102(12) –0.166 0.117 0.063 –0.075

Sb(1)−C(21) 2.1081(12) –0.191 0.128 0.055 –0.089

Триклинная фаза (II)

Sb(1)−O(1) 2.1196(3) –0.138 0.099 0.198 –0.044

Sb(1)−O(3) 2.1277(3) –0.128 0.094 0.205 –0.039

Sb(1)…O(2) 2.8021(4)

Sb(1)…O(4) 2.9816(4)

Sb(1)−C(9) 2.1190(3) –0.147 0.105 0.161 –0.053

Sb(1)−C(15) 2.1089(3) –0.161 0.113 0.116 –0.066

Sb(1)−C(21) 2.1063(4) –0.174 0.121 0.058 –0.080
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лиганда О(1.2)С(1−4) при переходе в триклинную
фазу II. В свою очередь, лиганд О(3, 4)С(5−8) при
переходе из моноклинной фазы I в триклинную II
подвержен существенно бóльшим конформацион-
ным изменениям. Энергия межмолекулярных кон-
тактов этого лиганда в I составляет –8.01 ккал/моль,
что меньше, чем в IIа (–10.25 ккал/моль) и
IIб (–8.42 ккал/моль). В результате фазового пере-
хода энергия кристаллической решетки понижает-
ся на ∼5 ккал/моль в IIа и ∼3.5 ккал/моль в IIб, а

также уменьшаются объемы молекул и, как след-
ствие, возрастает плотность и коэффициент упа-
ковки (табл. 3). Следует отметить, что объем ал-
лильного фрагмента С(6)С(7)С(8) в I с учетом
атомов водорода, полученный как сумма объемов
атомных бассейнов, составляет 76.3 Å3, что замет-
но превышает объем аналогичного фрагмента в II
(73.9 Å3 в IIа и 72.9 Å3 в IIб). Такое различие мож-
но интерпретировать наличием пустот около ал-
лильного фрагмента С(6)С(7)С(8) в I, что позво-

Рис. 2. Суперпозиция молекул комплекса Ph3Sb(O2CCH2−CH=CH2)2 в моноклинной (I) и триклинной (IIа (а) и
IIб (б)) фазах. Связи в молекулах моноклинной фазы представлены сплошными линиями, а в триклинной − контур-
ными. Тепловые эллипсоиды приведены с 30%-ной вероятностью. Атомы водорода для наглядности не показаны.
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ляет изменять ему свою конформацию без разру-
шения кристалла (рис. 3).

Таким образом, наличие пустот около одного
из карбоксилатных лигандов в моноклинной фа-
зе I комплекса Ph3Sb(O2CCH2−CH=CH2)2 приво-
дит к уменьшению энергии межмолекулярных
взаимодействий и, как следствие, к возможности
изменения его конформации с заметным пони-
жением энергии кристаллической решетки. Дру-
гими словами, наличие пустот в кристалле моно-
клинной фазы I позволяет реализовать более термо-
динамически выгодную конформацию молекул в
кристалле.
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Таблица 3. Энергетические и кристаллические харак-
теристики комплекса Ph3Sb(O2CCH2−CH=CH2)2

* Через слэш приведены значения для IIб.

Моноклинная фаза (I) Триклинная фаза (II)*

Энергия всех межмолекулярных 
контактов, ккал/моль

–40.04 –45.72/–43.50

Плотность, г/см3

1.486 1.554

Коэффициент упаковки, %

70.2 73.3/73.1

Объем молекулы (сумма объемов полиэдров 
Вороного–Дирихле), Å3

596.2 565.5

Объем молекулы (сумма объемов атомных 
бассейнов), Å3

582.8 557.3

Рис. 3. Расположение пустот в моноклинной фазе I комплекса Ph3Sb(O2CCH2−CH=CH2)2.

0b

a

C(6)
C(6)

C(6)C(6)

Sb(1)Sb(1)

Sb(1) Sb(1)

C(7)

C(7)

C(7)C(7)

C(8)C(8)

C(6)
C(6)

C(6)C(6)

Sb(1)

Sb(1)Sb(1)

Sb(1)

C(7)

C(7)
C(7)

C(7)

C(8)

C(8)C(8)

C(8)

C(8)C(8)



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 45  № 8  2019

ПРИРОДА КОНФОРМАЦИОННОГО ПОЛИМОРФИЗМА 503

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Bajpai K., Singhal R., Srivastava R.C. // Indian

J. Chem. A. 1979. V. 18. P. 73.
2. Singhal K., Rastogi R., Raj. P. // Indian J. Chem. A.

1987. T. 26. P. 146.
3. Ma Y., Li J., Xuan Z., Liu R. // J. Organomet. Chem.

2001. V. 620. № 1–2. P. 235.
4. Liu R.-C., Ma Y.-Q., Yu L. et al. // Appl. Organomet.

Chem. 2003. V. 17. № 9. P. 662.
5. Yu L., Ma Y.-Q., Liu R.-C. et al. // Polyhedron. 2004.

V. 23. № 5. P. 823.
6. Yu L., Ma Y.-Q., Wang G.-C. et al. // Heteroat. Chem.

2004. V. 15. № 1. P. 32.
7. Hadjikakou S.K., Ozturk I.I., Banti C.N. et al. // J. In-

org. Biochem. 2015. V. 153. P. 293.
8. Islam A., Rodrigues B.L., Marzano I.M. et al. // Eur.

J. Med. Chem. 2016. V. 109. P. 254.
9. US Patent № 3.287.210 (C1 167–30). November 22.

1966. Appl. December 26. 1967. V. 66. № 19. 85070.
10. Карраер Ч., Морган М. Металлоорганические по-

лимеры. М.: Мир, 1981. С. 121.
11. Котон М.M. Металлоорганические соединения и

радикалы. Наука, 1985. С. 13.
12. Gushchin A.V., Moiseev D.V., Dodonov V.A. // Russ.

Chem. Bull. 2001. V. 50. № 7. P. 1291.
13. Moiseev D.V., Gushchin A.V., Shavirin A.S. et al. //

J. Organomet. Chem. 2003. V. 667. № 1–2. P. 176.
14. Qin W., Yasuike S., Kakusawa N. et al. // J. Organomet.

Chem. 2008. V. 693. № 17. P. 2949.
15. Passarelli J., Murphy M., Del Re R. et al. // SPIE Ad-

vanced Lithography. 2015. V. 9425. P. 94250T.
16. Гущин А.В., Шарутин Д.В., Прыткова Л.К. и др. //

Журн. общ. химии. 2011. Т. 81. № 3. С. 397.
17. Data Collection. Reduction and Correction Program.

CrysAlis Pro-Software Package. Agilent Technologies,
2012.

18. SAINT. Data Reduction and Correction Program.
Version 8.27B. Madison (WI, USA): Bruker AXS Inc.,
2012.

19. SCALE3 ABSPACK: Empirical Absorption Correc-
tion. CrysAlis Pro-Software Package. Agilent Technol-
ogies, 2012.

20. Sheldrick G.M. SADABS-2012/1. Bruker/Siemens
Area Detector Absorption Correction Program. Madi-
son (WI, USA): Bruker AXS Inc., 2012.

21. Sheldrick G.M. SHELXTL. V.6.14. Structure Determi-
nation Software Suite. Madison (WI, USA): Bruker
AXS, 2003.

22. Hansen N.K., Coppens P. // Acta Crystallogr. A. 1978.
V. 34. № 6. P. 909.

23. Jelsch C., Guillot B., Lagoutte A. et al. // J. Appl. Crys-
tallogr. 2005. V. 38. № 1. P. 38.

24. Allen F.H., Kennard O., Watson D.G. et al. // Perkin
Trans. 2. 1987. № 12. P. S1.

25. Hirshfeld F. // Acta Crystallogr. A. 1976. V. 32. № 2.
P. 239.

26. Stash A., Tsirelson V. // J. Appl. Crystallogr. 2002. V. 35.
№ 3. P. 371.

27. Addison A.W., Rao T.N., Reedijk J. et al. // Dalton
Trans. 1984. № 7. P. 1349.

28. Groom C.R., Bruno I.J., Lightfoot M.P. et al. // Acta
Crystallogr. 2016. V. 72. № 2. P. 171.

29. Bader R.F.W. Atoms in Molecules – A Quantum Theo-
ry. Oxford: Oxford Univ. Press, 1990.

30. Fukin G.K., Samsonov M.A., Kalistratova O.S. et al. //
Struct. Chem. 2016. V. 27. № 1. P. 357.

31. Fukin G.K., Samsonov M.A., Arapova A.V. et al. //
J. Solid State Chem. 2017. V. 254. P. 32.

32. Фукин Г.К., Самсонов М. А., Баранов Е. В. и др. //
Коорд. химия. 2018. Т. 44. № 5. С. 325 (Fukin G.K.,
Samsonov M.A., Baranov E.V. et al. // Russ. J. Coord.
Chem. 2018. V. 44. № 10. P. 626. doi 10.1134/
S1070328418100020).

33. Espinosa E., Molins E., Lecomte C. // Chem. Phys. Lett.
1998. V. 285. № 3–4. P. 170.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


