Определение атомной структуры
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The aim of this research is structure determination of bis-(4-(4-metoksistiril) piridin-1-oxide) uranil dinitrat from powder X-ray diffraction data. Investigation of geteroaromatic N-oxides is rather popular in modern international scientific community because of their widespread. These substances are applied in such spheres as medicine, chemical industry, food industry etc. One of the main distinctive feature is that there is no information about these N-oxides in any electronic or printed databases. The powder pattern, which was obtained on FeKα radiation, was indexed with threeclinic unit-cell dimensions. The unit cell dimensions were determined with the autoindexing program TREOR-90, using the first and powerfull reflection positions. Full pattern decomposition procedure (FPD), grid search molecule position procedure and bond-restrained Rietveld refinement were held with a help of the program MRIA. Building of the molecule’s model was held via program HyperChem.
Целью данной работы является исследование кристаллической и атомно-молекулярной структуры бис-(4-(4-метоксистирил) пиридин-1-оксид) уранил динитрата на основе анализа порошковых рентгенограмм.

На сегодняшний день гетероароматические N-оксиды и их молекулярные комплексы стали весьма интересными объектами для изучения. Это связано с их биологической активностью, достаточно широкой распространенностью, активным внедрением в различных областях науки и техники [1-6,12].
Все результаты получены на основе анализа порошковых дифракционных картин. Это потребовало применения современных методов математической обработки результатов порошкового эксперимента, включаюших в себя методы индицирования, построение моделей молекул N-оксидов и их молекулярных комплексов, поиск положения полученной атомной группы в элементарной ячейке и уточнение структуры с целью окончательного ее решения [7-12].

Изучаемый комплекс является уникальным в том смысле, что он исследуется с целью решения структуры впервые, данных о нем нет в кристаллографических базах данных или в литературе. Комплекс был синтезирован на кафедре молекулярной биологии, биологической и органической химии Петрозаводского государственного университета. Образец представлял собой порошок оранжевато - желтого цвета.

Для измерения порошковых дифракционных спектров был применен автоматический дифрактометр ДРОН – 4М, с его помощью была отснята рентгенограмма исследуемого комплекса. Использовалось излучение FeK( ((=1,9373 Å), монохроматизированное кристаллом пиролитического графита, установленным в отраженных лучах (16,830). Интенсивность рассеяния измерялась в интервале углов 2( от 3о до 100о с шагом 0,1о. 

Для индицирования исследуемого вещества использовалась программа автоиндицирования TREOR90 [13,14]. В программе реализован оригинальный алгоритм индицирования, основанный на перестановке индексов Миллера для избранных основных отражений.
В результате анализа итогов работы TREOR в качестве основной для рассмотрения принята триклинная сингония, пространственная группа P-1. Было получено 13 наиболее достоверных вариантов.
Кроме того, в молекулярных кристаллах объем, приходящийся на один неводородный атом, составляет 15-18 Å3, следовательно, зная молекулярный состав исследуемого вещества, можно оценить объем, занимаемый одной молекулой. Дополнительным критерием оценки правильности индицирования явилась кратность объема элементарной ячейки целому числу объемов молекулы [7].


Разложение порошковых спектров на интенсивности отдельных отражений (FPD-разложение) проводилось при помощи программного комплекса MRIA [10] для всех 13 вариантов. В качестве оценки качества полученного разложения использовались общепринятые R-факторы. Наиболее удачными оказались три варианта.

Следующим этапом стало построение модели молекулы, при котором использовались данные из литературы по настоящей тематике и Кэмбриджская база данных. Используя эту информацию, при помощи программы Hyper Сhem [15] была построены модель молекулы исследуемого соединения. Следующим этапом стала оптимизация геометрии молекулы с использованием методов молекулярной механики. Были использованы методы Ньютона, Полака, наискорейшего спуска, Флетчера. 
Кроме того было проведено сравнение координат атомов исследуемого комплекса и подобного ему, синтезированного на кафедре органической и биологической химии Петрозаводского государственного университета C30H34Cl4Cu2N2O6. Координаты тяжелых атомов и атомов лигандов имеют сходство, что дает возможность утверждать правильность построенной модели.
Далее была начата процедура SMP-поиска [11] – поиска положения и ориентации молекулы, заключающаяся во всевозможных вращениях и перемещениях молекулы в элементарной ячейке. SMP-процедура была проведена для каждого из трех удачных вариантов по результатам каждого из четырех методов оптимизации геометрии молекулы в каждом случае несколько раз. Процедура довольно длительная, занимает до 10 часов работы компьютера, т.к. в нескольких случаях вычислялось порядка сотни миллионов различных позиций молекулы. Следующим шагом стал поиск минимума с меньшим шагом по углам и смещениям вблизи найденных при первом рассмотрении.
Далее было проведено первичное уточнение методом Ритвельда для наиболее удачных вариантов. Уточнены координаты атомов в комплексе. Далее предстоит выполнить уточнение методом Ритвельда с целью окончательного решения структуры.
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