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На основе статистической обработки информации, содержащейся в CSD (Кембриджская структурная база данных), проведена систематика кристаллических структур органических, металлоорганических и координационных соединений. Показано, что 181309 записей, представленных в версии CSD, датируемой апрелем 1998 года, относятся к приблизительно 163 тысячам кристаллических веществ. молекулярные комплексы, соли, кристаллосольваты и кристаллогидраты. Гораздо реже встречаются полимерные (немолекулярные) кристаллы. Для кристаллических веществ, относящихся к различным классам, изучено распределение по сингониям; обнаружены существенные различия таких распределений.

Кембриджская база структурных данных (Cambridge Structural Database, CSD) [1] - один из двух наиболее представительных источников информации о строении кристаллических веществ по данным дифракционных методов, в основном рентгеноструктурного анализа и нейтронографии. Второй, не менее известный, банк структурных данных - это база данных по неорганическим структурам (Inorganic Crystal Structural Database, ICSD) [2]. В настоящей работе использовалась версия CSD, датируемая апрелем 1998 года; в нее входят 181309 записей
. В одной из последних версий ICSD (1997 года) имеется около 40 тысяч записей.

Как известно, в CSD содержатся сведения о строении кристаллов органических, металлоорганических и координационных соединений с органическими лигандами; для краткости мы называем эти структуры “кембриджскими”. Заметим, что с 1996 года в CSD включаются также протеины (они составляют Protein DataBank, PDB, 7157 записей). Однако при стандартном задании для поиска эти вещества не учитываются и не входят в указанное выше число записей.

Совокупность кристаллических веществ, представленная в CSD, имеет важную особенность: все они интерпретируются на основе традиционного для химии представления, базирующегося на классической теории химического строения, т.е. на модели химических связей, изображаемых валентными штрихами, иными словами, они изображаются в виде графов, описывающих систему направленных (в основном ковалентных) химических связей
. Разумеется, такие вещества во множестве имеются и в ICSD (например, сульфаты, карбонаты, нитраты переходных металлов), однако для очень многих объектов, представленных в ICSD, “графовый” подход не является оптимальным или хотя бы приемлемым. Так, системой направленных связей вряд ли имеет смысл описывать строение кристаллических металлов и интерметаллидов и др.

Таким образом, обратившись к CSD, мы имеем дело с вполне определенным, хотя и неполным набором кристаллов, достаточно корректно описываемых на основе модели направленных связей. Вместе с тем, эти кристаллы весьма различны по своей пространственной организации. Представляет интерес провести статистический анализ многообразия кембриджских структур, опираясь на кристаллохимическую классификацию, в основе которой лежит понятие динады [3]. Динадой называется совокупность атомов, связанных наиболее “прочными” связями; она может представлять собой остров или цепь или слой или пространственный каркас. В частном случае динада может содержать один единственный атом (одноатомный катион или анион), но, разумеется, если речь идет о кембриджских структурах, в рассматриваемом веществе имеются и многоатомные динады. Присутствие динад данного типа определяет характер структуры, которая может быть островной (молекулярной), цепочечной, слоистой, каркасной. В соответствии с терминологией, принятой в описаниях CSD, структуры последних трех типов мы называем полимерными.

Статистический анализ распределения кембриджских структур по различным группам и подгруппам позволяет выявить частотность вариантов организации кристаллического вещества. Если вещества, относимые к разным группам, различны по своим свойствам, данную систематику можно считать оправданной.

В настоящей работе мы ставили своей задачей распределить структуры, представленные в CSD, по кристаллохимическим рубрикам. В качестве свойства, указывающего на разнородность (или близость) структур, относящихся к разным классам, было выбрано их распределение по кристаллическим системам (сингониям). Ясно, что этот критерий, не связанный непосредственно с характером кристаллической структуры, не может в полной мере отражать различие или сходство кристаллических веществ, объединенных в том или ином классе. Однако явные различия в распределении веществ по сингониям, по-видимому, имеют существенные физические причины; скорее всего, в этом случае различия обнаружатся и в других структурных характеристиках.

Рубрикация

Многолетний опыт кристаллохимического анализа разнообразных кристаллических веществ, накопленный в лаборатории кристаллохимии химического факультета МГУ, привел к следующей удобной в практическом отношении систематике кембриджских структур.

К числу органических мы относили, как это было принято в предшествующих работах [4-6], вещества, содержащие углерод и не содержащие иных элементов кроме H, B, N, O, F, Si, P, S, Cl, As, Se, Br, Te, I, At (за исключением неорганических карбидов, карбонатов, карбонилов и цианатов)
. Вещества, не соответствующие этому определению, мы называем “неорганическими”. Важно, однако, иметь в виду, что в настоящей работе речь идет лишь о структурах, записанных в CSD, и следовательно, эти “неорганические вещества” вовсе не представляют собой все многообразие объектов, с которыми имеет дело неорганическая химия. Чтобы подчеркнуть это обстоятельство, мы говорим иногда о “неорганических CSD-структурах”, а в англоязычных текстах используем термин “non-organic”.
Как видно из приведенной схемы, и органические и неорганические вещества мы подразделяли на полимеры
 и молекулярные кристаллы. Последние, в свою очередь, можно классифицировать по числу (n) присутствующих в таком кристалле сортов островных динад.
В случае n = 1 мы имеем дело с гомомолекулярными кристаллами; при n ( 2 речь идет о гетеромолекулярных кристаллах. Среди веществ с n = 2 мы выделяем несколько групп веществ:

·  соли ( содержат частицы с зарядами разных знаков, причем частицы одного или обоих сортов имеют в своем составе не более 9 атомов (иначе заряд будет “размазан” по частице и ее нельзя будет рассматривать как несущую локализованный заряд);

·  молекулярные комплексы ( вещества, в которых каждая островная динада содержит более 9 атомов (динады могут иметь заряд);

·  сольваты ( обязательно имеют в своем составе островные динады с числом атомов не более 9 (кроме воды);

·  кристаллогидраты ( содержат молекулы воды.

В подгруппах неорганических и органических солей представляется целесообразным выделить соли аммония (NH4)+X(, соли вида А+Hal(, где Hal( - галогенид-ион (Cl, Br, I), а также соли щелочных и щелочноземельных металлов.

Разбиение на подгруппы кристаллических веществ, имеющих n > 2, не проводилось; такие соединения достаточно редки, и статистический анализ химического многообразия гетеромолекулярных кристаллов имеет смысл проводить лишь для случая 
n = 2.

Сказанное выше позволяет конкретизировать понятие кристаллохимического класса. К числу таких классов мы относим органические гомомолекулярные кристаллы, CSD-неорганические гомомолекулярные кристаллы, затем - кристаллогидраты, молекулярные комплексы, кристаллосольваты, соли, причем каждый из названных классов объединяет в себе органические или CSD-неорганические вещества и т.п. такая рубрика, как тримолекулярные кристаллы, объединяет в себе целый ряд кристаллохимических классов, но в рамках настоящей работы выделять их не имело смысла ввиду недостаточности статистических данных.

Методология и результаты статистического анализа

Элементарным блоком информации в CSD является запись (entry), содержащая сведения об источнике информации (авторы исследования, журнальная ссылка), о названии вещества, его химической формуле, сингонии, пространственной группе симметрии и т.д. Более 99% записей содержат информацию о параметрах элементарной ячейки, количестве формульных единиц в ячейке, и данные о химических связях между атомами. Около 85% записей включают в себя данные о координатах атомов.

Каждая запись обозначается шестибуквенным кодом, к которому иногда добавляются две цифры; таким образом формируется “рефкод” (refcode). Цифровая часть рефкода присутствует в тех случаях, когда кристаллы данного химического вещества изучены не в первый раз или когда предметом исследования стала новая (альтернативная) полиморфная модификация химического соединения, ранее изученного в виде другого (исходного) полиморфа. В итоге записи с одинаковой буквенной частью соответствуют одному химическому соединению.

В значительной мере задача кристаллохимической классификации облегчается тем, что химическая формула всех полимерных кристаллических структур имеет общий вид “(...)n”, кристаллогидраты имеют обязательный фрагмент “n(H2O)”. Все частицы, входящие в состав структуры, в CSD разделяются запятыми, например, “C12H10N2,2(C6H3N3O6)”, таким образом, можно разделить все вещества, представленные в CSD, на гомомолекулярные, гетеромолекулярные и немолекулярные (полимерные).

Как было отмечено выше, использованная нами версия CSD содержит 181309 записей. Однако эта цифра отнюдь не совпадает с числом кристаллических веществ (и химических соединений), о которых имеются сведения в CSD. Поскольку каждая запись, содержащаяся в CSD, фактически соответствует определенному рентгеноструктурному исследованию, часто бывает, что одно и то же вещество изучалось несколько раз (разными авторами, или в разное время, или при разных условиях), число веществ, о которых дает сведения CSD, существенно меньше, чем число записей. При статистических исследованиях, разумеется, необходимо иметь дело не с числом записей, а с числом веществ и возникает нелегкая задача выявить и сделать доступными для статистического анализа именно вещества (кристаллохимические индивидуумы).

Естественный шаг, который позволяет приблизиться к этой цели (но, к сожалению, еще не позволяет достичь ее), состоит в том, что записи с одинаковой буквенной частью рефкода
 объединяются в один статистический объект, соответствующий химическому соединению.

Согласно данным [1] в CSD представлено 162042 химических соединения, что на 12% меньше, чем число записей. Остается, однако, неизвестным число химических веществ, поскольку различные полиморфные модификации одного соединения, т.е. разные вещества, включаются в совокупность записей, соответствующих одному объекту.

К сожалению, представляется делом весьма трудоемким точно подсчитать число включенных в CSD полиморфов. Казалось бы, полиморфы во многих случаях (но далеко не всегда!) имеют разную пространственную группу симметрии и различаются значениями параметров решетки. Но это еще не позволяет уверенно выявить все полиморфы, поскольку нередко параметры решетки, соответствующие одному веществу, даются в различных установках, т.е. приводятся для разного выбора осей координат. Поэтому точная идентификация полиморфов требует специального исследования нескольких тысяч записей, что является весьма громоздкой задачей. В рамках настоящей работы мы не имели возможности эту задачу решить и оценивали число альтернативных полиморфов ориентировочно. Это позволило нам заключить, что истинное число различных кристаллических веществ, фигурирующих в CSD-98, близко к 163 тысячам.

Полученные статистические результаты представлены в табл. 1-4; в этих таблицах приводятся данные как о числе записей, относящихся к той или иной рубрике, так и о числе объектов. Если бы в роли этих объектов выступали не химические соединения, а химические вещества, данные таблиц изменились бы лишь незначительно, поскольку число альтернативных полиморфов относительно невелико (около тысячи). Во всяком случае эти поправки не могут повлиять на сделанные выводы.

Обсуждение

Из табл. 1 и 2 видно, что в CSD в настоящее время содержится информация о приблизительно 70 тыс. органических и 90 тыс. неорганических веществ
. Как и следовало ожидать, подавляющее большинство органических веществ (99.73%), представленных в CSD, - это молекулярные кристаллы; мы обнаружили лишь 186 органических полимеров. Среди неорганических веществ вклад молекулярных кристаллов заметно меньше; однако и обнаруженная нами доля (94.59%) представляется неожиданно большой. Казалось бы, органические лиганды могли бы достаточно часто выступать в роли мостиковых, что приводило бы к полимерным кристаллам. Оказывается, однако, что присоединение бидентатных, тридентатных и т.п. лигандов всеми способными к координации группами к одному атому металла происходит гораздо чаще.

Обращает на себя внимание весьма значительная доля (74.83%) органических гомомолекулярных кристаллов. В случае неорганических веществ доля гомомолекулярных кристаллов равна 49.19%, т.е. явно меньше.

Гетеромолекулярные кристаллы (число сортов частиц n > 1) подразделяются на бимолекулярные (n = 2), тримолекулярные (n = 3) и т.д. Выраженное в процентах распределение рассмотренных веществ по значениям n таково:

Значение n
1
2
3
4
5

Органические

вещества


74.83
19.54
5.01
0.55
0.05

Неорганические

вещества


49.19
31.99
13.50
2.60
0.16

Более высокие значения n встречаются исключительно редко: вклад каждого из них не превышает 0.01%. Максимальное значение n, которое удалось обнаружить в CSD, это 
n = 7 для органических веществ и n = 8 для неорганических
.

Среди органических бимолекулярных кристаллов наиболее весомый вклад дают молекулярные комплексы (34.9% от общего числа органических структур с n = 2) и соли (34.1%). В числе последних преобладают гидрогалогениды; незначительным оказался вклад солей аммония. Примечательно, что распределение “неорганических” бимолекулярных кембриджских структур по кристаллохимическим классам оказалось очень похожим; наиболее заметное отличие заключается в том, что здесь кристаллогидратов приблизительно вдвое меньше, и уменьшение их доли компенсируется вкладом солей щелочных и щелочноземельных металлов.

Как уже было сказано, в качестве индикатора структурных различий (точнее, различий в принципах структурной организации) названных выше кристаллохимических классов мы выбрали распределение CSD-структур по сингониям. Результаты анализа этого распределения представлены в табл. 3 и 4.

Прежде всего интересно сравнить распределение по сингониям органических и неорганических CSD-структур. Обращает на себя внимание важное отличие этих двух распределений: среди неорганических CSD-кристаллов гораздо больше триклинных и меньше ортогональных (ромбических), чем среди органических; при этом вклад моноклинных структур практически одинаков в обоих распределениях.
Интересный (и неожиданный) результат заключается в том, что распределение неорганических полимеров (в отличие от неорганических молекулярных кристаллов) по трем низшим сингониям оказалось очень близким к тому, что наблюдается для органических молекулярных кристаллов.

Следует отметить, что кристаллы средней и высшей категорий среди CSD-неорганических веществ (как молекулярных, так и полимерных) по сравнению с органическими встречаются значительно чаще (кроме тетрагональной сингонии в случае неорганических полимеров), хотя вклад их, разумеется, невелик (суммарно < 5%).

Различия в распределении структур по сингониям для отдельных кристаллохимических классов наглядно представлены на рисунке. Из этого рисунка видно, что во всех классах доминирует вклад моноклинной сингонии, составляющий около 50%. Однако величина и соотношение вкладов триклинных и ортогональных (ромбических) кристаллов сильно различаются. Среди органических гомомолекулярных кристаллов, гидратов A(n(H2O) и солей A+b– триклинные кристаллы составляют 10–15%, а ортогональные – около 30%. В случае органических молекулярных комплексов АВ, сольватов Ab и тримолекулярных кристаллов (n = 3) соотношение обратное: вклад триклинных структур близок к 25%, а ортогональных – к 20%. Еще более ярко выражен этот тип распределения в аналогичных классах (молекулярных комплексах, сольватах и тримолекулярных кристаллах) CSD-неорганических структур: здесь вклад триклинных структур близок к 30%, а доля ортогональных кристаллов не многим более 10%. Наконец, в прочих классах CSD-неорганических веществ (гомомолекулярных кристаллах, гидратах, солях, полимерах) триклинные и ортогональные кристаллы дают приблизительно одинаковый вклад, близкий к 20%.

Таким образом, в настоящей работе проведена систематика “кембриджских” кристаллических структур; изучено их распределение по кристаллохимическим классам, часто существенно различающимся по своим структурным особенностям. Последнее установлено путем анализа распределения кристаллических веществ по сингониям. Специфические особенности этого распределения, обнаруженные в ряде весьма широких кристаллохимических классов, показывают, что нередко встречающийся в литературе тотальный подход к данному вопросу (обсуждается распределение по сингониям всех кристаллических веществ или всех органических/неорганических) неправомерен, поскольку при этом усредняются функции, весьма различные по своему виду и своей природе.

Работа поддержана Российским фондом фундаментальных исследований
(грант 96-03-32455).
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� Стандартная запись (entry) содержит информацию об определенной кристаллической структуре, взятую из обозначенного литературного источника. Подробнее о содержании и способах формирования записей в CSD сказано ниже.


� Исключением являются многоцентровые атомные системы (образованные многоцентровыми связями); в этом случае валентные штрихи теряют физический смысл, хотя для наглядности атомы, входящие в рассматриваемую систему, часто соединяют отрезками; типичным примером являются (-комплексы (ферроцен и его аналоги), в которых лишь часть связей адекватно изображается валентными штрихами (например, связи в циклопентадиенильных фрагментах молекулы ферроцена).


� В CSD к числу органических веществ (screen 57) относятся соли органических кислот со щелочными и щелочноземельными металлами, однако по многим своим свойствам эти вещества ближе к неорганическим.


� Возможна более детальная систематика веществ этого типа, в основе которой лежит подразделение структур на гомо- и гетеродинадные, но в рамках настоящей работы такая систематика не использовалась.





� В CSD встречаются объекты, содержащие до 31 записи с одинаковой буквенной частью рефкода. Так, для дигидрата щавелевой кислоты, C2H2O4(2H2O, имеются записи с рефкодами OXACDH, OXACDH03 - OXACDH09, OXACDH11 - OXACDH19, OXACDH21 - OXACDH34, причем записи OXACDH27б OXACDH29 и OXACDH30 относятся к (-форме, остальные - к (-форме.


� Если к числу органических веществ отнести соли органических кислот со щелочными и щелочноземельными металлами (их около двух тысяч), это соотношение по существу не изменится.


� Веществами с максимальными значениями n оказались TOPQOE C24H32O8,C24H32O8,C28H40O10,(C40H42N4)4+,4(F6P(),3(C3H6O),H2O (n = 7) и YUBRES C6H16N+,2(C4H12N+),Na+,3Rb+,N3(,10H2O,2(C3H7NO),C48H44O50P8V146( (n = 8).


� Естественно, во многих других классах неорганических веществ, не попадающих в CSD, доля высокосимметричных кристаллов еще более велика.





