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С помощью оригинальной установки для in situ кристаллизации получены монокристаллы тетра-
метоксисилана (I), являющегося жидкостью при комнатной температуре. Исследование I методом
РСА при двух разных температурах (CIF files CCDC № 2006156 и 2006157 для 150 и 200 К соответ-
ственно) позволило обнаружить у данного соединения фазовый переход, сопровождающийся разу-
порядочением метоксигрупп. Разработанная установка, отличающаяся от коммерческих аналогов
необычайно низкой стоимостью и возможностью модификации всех составных частей, открывает
широкие возможности роста кристаллов непосредственно на дифрактометре для определения
структуры различных элементоорганических соединений и, возможно, комплексов металлов, нахо-
дящихся в жидком или даже газообразном состоянии.
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Рентгеноструктурный анализ является основ-
ным методом определения структуры новых хи-
мических соединений при наличии для них мо-
нокристаллов подходящего качества [1]. К сожа-
лению, данное требование обычно невыполнимо
для соединений, представляющих собой жидко-
сти при комнатной температуре. Из-за высокой
молекулярной подвижности, определяющей их
низкие барьеры вращения вокруг связей и дефор-
мации валентных углов [2], и отсутствия прочных
межмолекулярных взаимодействий такие соеди-
нения кристаллизуются при низкой температуре
с образованием рыхлой кристаллической упаков-
ки с частичным разупорядочением отдельных мо-
лекулярных фрагментов [3–5]. В результате полу-
чаемые для них данные РСА зачастую страдают от
погрешностей эксперимента, в первую очередь, –
низкой полноты массивы и точности определе-
ния геометрических параметров [3, 4].

Имеющиеся в литературе примеры рентгено-
дифракционных исследований веществ, являю-
щихся жидкостями при комнатной температуре
[5–8], как правило, посвящены органическим со-
единениям. Причиной этому могут быть трудно-
сти [9], связанные с очисткой элементоорганиче-
ских соединений и комплексов металлов от при-

месей, их чувствительностью к влаге и кислороду
воздуха, а также их более высокая вязкость, за-
метно осложняющая процесс кристаллизации.
Одним из таких классов соединений являются
простые органосиланы и силоксаны [10], широко
применяемые в промышленности и медицине в
качестве инертных загустителей, гидрофобизато-
ров и смазочных материалов [10]. К сожалению,
при комнатной температуре они являются вязки-
ми жидкостями [10], что препятствует установле-
нию их структуры методом РСА и в результате –
определению широкого спектра их физико-хи-
мических свойств [11].

Решением данной проблемы может быть рост
кристаллов таких соединений непосредственно
на рентгеновском дифрактометре [4], который
предполагает их охлаждение–нагревание при по-
мощи специальных установок для зонной плавки
[5, 12]. Начиная с пионерских работ по in situ кри-
сталлизации бензола и циклогексана [13, 14], по-
добный подход позволял не только определять
кристаллическое строение жидкостей [4], но и
следить за ходом реакций [5], а также изучать сам
процесс кристаллизации [12]. Для этого исследу-
емое соединение в жидком состоянии помещали
в стеклянный капилляр, который устанавливали на
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специальную гониометрическую головку, снаб-
женную направляющим столиком и находящую-
ся непосредственно на рентгеновском дифракто-
метре [4].

Ранее мы успешно осуществили in situ кри-
сталлизацию жидкого диметилдиметоксисилана
[15] с помощью разработанной нами оригиналь-
ной установки для in situ роста кристаллов, отли-
чающейся от своего коммерческого аналога
OHCD (Optical Heating and Crystallization Device)
[16] заметно более низкой стоимостью и возмож-
ностью оперативной модификации всех ее со-
ставных частей.

В настоящей работе аналогичным образом мы
получили монокристаллы тераметоксисилана (I).
Строение данного соединения [17] было установ-
лено в ходе РСА при двух разных температурах
(150 и 200 К), что позволило обнаружить в его
кристалле фазовый переход, сопровождающийся
разупорядочением метоксильных групп.

(I)

Si

O

O O

O

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали жидкий тетраметокси-
силан (Sigma-Aldrich) без дополнительной очист-
ки. Соответствующие монокристаллы, качество
которых было пригодным для их последующего
РСА, получали методом зонной плавки с помо-
щью разработанной нами установки для in situ
кристаллизации (рис. 1). Она включает в себя го-
ниометрическую головку для рентгеновского ди-
фрактометра, сконструированную из доступных
компонентов, с возможностью снятия направля-
ющего столика. Указанная конструктивная осо-
бенность гониометрической головки (рис. 1) поз-
воляет ориентировать капилляр, заполненный
исследуемым веществом, под разными углами по
отношению к столику и потоку азота, выходяще-
му из сопла низкотемпературной приставки. При
этом удается добиться существенного увеличения
диапазона углов сканирования в ходе рентгено-
дифракционного эксперимента, что необходимо
для сбора соответствующих данных с высокой из-
быточностью.

После получения монокристалла исследуемо-
го вещества методом зонной плавки в капилляре,
помещенном на гониометрическую головку, опе-
ратор на персональном компьютере вводит все не-
обходимые параметры в специально разработанную
программу, обрабатывающую полученные данные
и отправляющую их микроконтроллеру Arduino по
протоколу беспроводных персональных сетей Blue-

Рис. 1. Гониометрическая головка (a) и ее установка на рентгеновском дифрактометре (б).

(а) (б)
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tooth. Микроконтроллер Arduino генерирует управ-
ляющие импульсы, сообщая драйверу шагового
двигателя установки на какой угол, с какой ско-
ростью и в каком направлении вращать мотор.
Драйвер управляет мотором, следуя полученным
инструкциям. Такая последовательность переда-
чи данных и отсутствие зависимостей между ком-
понентами позволяет не только дистанционно
управлять разработанной нами установкой для in situ
роста кристаллов, но и заменять ее отдельные со-
ставляющие “на лету” без риска возникновения
неполадок.

РСА монокристалла I проведен при температу-
рах 150 и 200 К на дифрактометре Bruker APEX2
CCD (MoKα-излучение, графитовый монохрома-
тор, ω-сканирование). Структура I расшифрова-
на с использованием программы ShelXT [18] и
уточнена в полноматричном МНК с помощью
программы Olex2 [19] в анизотропном приближе-
нии по  Положения атомов водорода рассчи-2 .hklF

тывали геометрически и уточняли их в изотроп-
ном приближении по модели наездника. Основ-
ные кристаллографические данные и параметры
уточнения для соединения I представлены в табл. 1.

Структурные параметры для I депонированы в
Кембриджском банке структурных данных
(№ 2006156 и 2006157 для 150 и 200 К соответ-
ственно; http://www.ccdc.cam.ac.uk/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Монокристалл подходящего качества для ком-
мерчески доступного (Sigma-Aldrich) тетраметок-
сисилана I, представляющего собой вязкую жид-
кость при комнатной температуре, нам удалось
получить только после нескольких попыток его in
situ кристаллизации в стеклянном капилляре ме-
тодом зонной плавки в диапазоне 150–200 К. При
этом ключевым параметром оказалась скорость
охлаждения–нагревания капилляра, которая в

Таблица 1. Основные кристаллографические данные и параметры уточнения I при 150 и 200 К

Параметр Значение

Температура 150 К 200 К
Брутто-формула C4H12O4Si C4H12O4Si
М 152.23 152.23
T, K 150 200
Сингония Моноклинная Моноклинная
Пр. гр. P2/n C2/c
Z 4 4
a, Å 11.4881(12) 13.039(3)
b, Å 5.8655(6) 5.9999(18)
c, Å 12.7824(12) 11.852(3)
α, град 90 90
β, град 116.249(3) 116.476(9)
γ, град 90 90

V, Å3 772.50(14) 830.0(4)

ρ(выч.), г см–3 1.309 1.218

μ, см–1 2.56 2.38

F(000) 328 328
2θmax, град 52 52
Число измеренных отражений 4662 2358
Число независимых отражений (Rint) 1613 787
Число отражений с I > 2σ(I) 1438 673
Количество уточняемых параметров 88 44
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0333, 0.0885 0.1700, 0.5017
R1, wR2 (все данные) 0.0371, 0.0912 0.1766, 0.5147
GOOF 1.072 2.511

Δρmax/Δρmin, e Å–3 0.276/–0.262 0.788/–0.781
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оптимальном случае составляла 60 К/ч. Последу-
ющий РСА указанного монокристалла однознач-
но подтвердил структуру тетраметоксисилана I
(рис. 2), чего не удавалось сделать ранее [17]. Бо-
лее того, качество его монокристалла, выращен-
ного с использованием изготовленной нами уста-
новки для in situ кристаллизации, позволило по-
лучить рентгенодифракционные данные при двух
разных температурах: 150 и 200 K. Обнаруженное
различие параметров элементарной ячейки при
150 и 200 K (табл. 1) свидетельствовало о протека-
нии фазового перехода в соответствующем диа-
пазоне температур. Хотя во всех случаях тетра-
метоксисилан I образует моноклинные кристал-
лы, при 150 K они принадлежат пространствен-
ной группе P2/n, при 200 K – пространственной
группе C2/c.

Согласно полученным рентгенодифракцион-
ным данным, при температуре 150 К в элементар-
ной ячейке присутствуют две симметрически не-
зависимые молекулы тетраметоксисилана I (рис. 2),
занимающие в кристалле частное положение – ось
симметрии второго порядка, проходящую через ато-
мы кремния и середину отрезков O(1)…O(1) и
O(2)…O(2). Отметим, что изученный нами ранее
диметилдиметоксисилан [15], также являющийся
жидкостью при комнатной температуре, кристал-
лизуется в пространственной группе C2/c с моле-

кулой на кристаллографической оси симметрии
второго порядка. В обоих случаях атом кремния
находится в тетраэдрическом окружении (табл. 2),
которое незначительно искажается при переходе
от I к диметилдиметоксисилану [15] из-за замены
двух метоксигрупп на метильные группы. Графи-
чески это можно представить в виде так называе-
мых “мер симметрии” [20], описывающих откло-
нения формы полиэдра SiO4 в I и SiO2С2 в диме-
тилдиметоксисилане [15] от идеального тетраэдра
(S(T-4)) и идеального плоского квадрата (S(SP-4)).
Чем соответствующие значения меньше, тем луч-
ше форма полиэдра описывается соответствую-
щим многогранником. В соединении I величины
тетраэдрической S(T-4) и плоско-квадратной
S(SP-4) “мер симметрии”, оцененные на основе
рентгенодифракционных данных при 150 К с ис-
пользованием программы Shape 2.1 [20], состав-
ляют 0.178, 29.418 и 0.190, 29.297 для двух незави-
симых молекул тетраметоксисилана I (табл. 2).
Для сравнения аналогичные значения в диметил-
диметоксисилане [15] достигают 0.544 и 31.204 со-
ответственно.

При нагревании кристалла I до температуры
200 К (табл. 1) происходит переход от простран-
ственной группы P2/n к группе C2/c, в которой
единственная независимая молекула тетраметок-
сисилана лежит на оси симметрии второго поряд-

Рис. 2. Общий вид двух симметрически независимых молекул соединения I в представлении атомов эллипсоидами
тепловых колебаний (p = 50%) при температуре 150 К.
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Таблица 2. Основные геометрические параметры для ранее изученного диметилдиметоксисилана [15] и тетра-
метоксисилана I по данным РСА при 150 и 200 К*

* S(T-4) и S(SP-4) – отклонения формы полиэдра SiX4 (X = O, C) от идеального тетраэдра (T-4) и плоского квадрата (SP-4)
соответственно.

Параметр Диметилдиметоксисилан 150 К 200 К

Si–O, Å 1.6391(11) 1.6107(12)–1.6161(11) 1.524(15)–1.649(14)
Si–С, Å 1.8468(19)
O–С, Å 1.420(2) 1.4258(19)–1.430(2) 1.382(15)–1.522(14)
OSiO, град 110.92(7) 106.85(6)–114.60(9) 103.4(11)–120.5(11)
OSiС, град 111.82(8)
СSiС, град 113.98(10)
S(T-4) 0.544 0.178, 0.190 0.101, 0.285
S(SP-4) 31.204 29.418, 29.297 32.875, 29.426

Рис. 3. Фрагмент кристаллической упаковки соединения I: а – 150 К, б – 200 К (показаны обе компоненты разупоря-
доченных метоксигрупп).

(а)

(б)
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b
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ка, также проходящей через атом кремния и сере-
дину отрезков O(1)…O(1) и O(2)…O(2). При этом
наблюдается существенная перестройка кристал-
лической упаковки тетраметоксисилана I (рис. 3).
Из-за отсутствия у него эффективных доноров и
акцепторов протона при 150 К она образована за
счет контактов С–Н…О (с минимальным рассто-
янием С…О 3.455(3) Å), тогда как при 200 К за ее
формирование уже отвечают более слабые взаи-
модействия С–Н…Н (с минимальным расстоя-
нием С…Н 3.123(4) Å). Подобная перестройка
кристаллической структуры при нагревании со-
провождается ожидаемым увеличением объема
элементарной ячейки, приходящегося на одну
молекулу тетраметоксисилана, с 193.12 до 207.5 Å3

(табл. 1).

Дополнительное отличие от низкотемператур-
ной фазы заключается в том, что при 200 K атомы
кислорода метоксильных групп оказываются
разупорядоченными по двум положениям с оди-
наковой заселенностью 50 : 50 (рис. 4), по-види-
мому, вследствие высокой симметрии и слабости
межмолекулярных взаимодействий, приводящих
к суперпозиции указанных групп. Следует отме-
тить, что уточнение координат и тепловых пара-
метров атомов в разупорядоченных заместителях
при атоме кремния очень затруднительно, поэто-
му их уточняли с большим количеством ограни-
чений. В пределах вызванных этим погрешностей
эксперимента и уточняемой модели атом крем-

ния сохраняет свое ковалентное окружение
(табл. 2), которое остается очень близким к тетра-
эдрическому. Действительно, величины тетраэд-
рической S(T-4) и плоско-квадратной S(SP-4)
“мер симметрии”, оцененные для обеих компо-
нент разупорядоченной молекулы при 200 К, со-
ставляют 0.101, 32.875 и 0.285, 29.426 соответ-
ственно (табл. 2).

Таким образом, с помощью оригинальной
установки для in situ кристаллизации (рис. 1) на-
ми получены монокристаллы тетраметоксисила-
на, являющегося вязкой жидкостью при комнат-
ной температуре. Их рентгеноструктурный ана-
лиз при 150 и 200 К позволил не только
однозначно установить структуру данного соеди-
нения, но и обнаружить наблюдающийся у него в
данном диапазоне температур фазовый переход,
сопровождающийся разупорядочением меток-
сильных групп. К сожалению, нам не удалось по-
вторно провести рентгенодифракционное иссле-
дование при 150 К из-за технических сбоев в ра-
боте низкотемпературной приставки, приведших
к расплавлению соответствующего монокристал-
ла в вязкую жидкость. Последующие попытки
вырастить из нее монокристаллы аналогичного
качества, подходящего для рентгеноструктурного
анализа, не увенчались успехом. Несмотря на это,
разработанная нами установка, отличающаяся от
своего коммерческого аналога OHCD (Optical
Heating and Crystallization Device) [16] значитель-
но более низкой стоимостью и возможностью
оперативной модификации ее различных компо-
нентов, открывает широкие перспективы реали-
зации походов in situ кристаллизации для элемен-
тоорганических соединений и, возможно, ком-
плексов металлов, находящихся в жидком или
даже газообразном состоянии [3] (в последнем
случае – при условии их запаивания в кварцевые
капилляры).
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Рис. 4. Общий вид соединения I в представлении ато-
мов эллипсоидами тепловых колебаний (p = 50%) при
температуре 200 К. Показаны обе компоненты разу-
порядоченных метоксигрупп.

O(1R)

Si(1)
C(1)

C(2)

O(1)

O(2)

O(2R)



36

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 47  № 1  2021

СМОЛЬЯКОВ, НЕЛЮБИНА

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Brooks-Bartlett J.C., Garman E.F. // Interdiscipl. Sci.

Rev. 2015. V. 40. № 3. P. 244.
2. Davey R.J., Garside J. From Molecules to Crystallizers.

An Introduction to Crystallization. Oxford: Oxford
Univ. Press, 2001.

3. Howard J.A.K., Probert M.R. // Science. 2014. V. 343.
№ 6175. P. 1098.

4. Roland B. // Z. Krist. 2014. V. 229. № 9. P. 595.
5. Dey D., Chopra D. // Resonance. 2014. V. 19. № 12.

P. 1104.
6. Antipin M.Y. // Russ. Chem. Rev. 1990. V. 59. № 7.

P. 607.
7. Otálora F., Gavira J.A., Ng J.D. et al. // Progr. Biophys.

Mol. Biol. 2009. V. 101. № 1. P. 26.
8. McPherson A., Cudney B. // Acta Crystallogr. F. 2014.

V. 70. № 11. P. 1445.
9. Elschenbroich C. Organometallics. 3rd ed. Completely Re-

vised and Extended. Weinheim: WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co., 2003.

10. Organosilanes: Properties, Performance and Applica-
tions / Eds. Wyman E.B., Skief M.C. Hauppauge: No-
va Science Publishers, 2010.

11. Корлюков А.А., Нелюбина Ю.В. // Успехи химии.
2019. Т. 88. № 7. С. 677.

12. Eyer A., Nitsche R., Zimmermann H. // J. Cryst.
Growth. 1979. V. 47. № 2. P. 219.

13. Hassel O., Kringstad H. // Tids. Kjemi Bergvesen. Met.
1930. V. 10. P. 128.

14. Bacon G.E., Curry N.A., Wilson S.A. // Proc. R. Soc.
Lond. A. 1964. V. 279. P. 98.

15. Fedyanin I.V., Smol’yakov A.F., Lyssenko K.A. // Men-
deleev Commun. 2019. V. 29. № 5. P. 531.

16. Choudhury A.R., Yufit D.S., Howard J.A.K. // Z. Kris-
tallogr. 2014. V. 229. P. 625.

17. Eulitz Z. // Z. Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys.,
Kristallchem. 1931. V. 80. P. 204.

18. Sheldrick G.M. // Acta Crystallogr. A. 2008. V. 64.
P. 112.

19. Dolomanov O.V., Bourhis L.J., Gildea R.J. et al. // J. Appl.
Cryst. 2009. V. 42. P. 339.

20. Alvarez S. // Chem. Rev. 2015. V. 115. P. 13447.



<<
  /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


