
Мезофаза циклопентана (175–180 К): 
конформационное псевдовращение
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К – конформация конверта (envelope)
Т – твист-конформация
+,–: отклонение атомов С от пл-сти цикла



Структурная нежесткость PF5 (синглет в ЯМР 19F): 
псевдовращение (по) Берри
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Но по данным РСА PCl5 = [PCl 4]+[PCl 6]–, а PBr5 = [PBr 4
+]+Br– ,

т.е. возможны также перегруппировки с межмолекулярным
обменом лигандами



Устройство банка структурных данных

Кристаллографические данные,
характеристики исследования,
координаты атомов в ячейке

Программы расчета геометрии
молекул и кристаллов

Программы поиска данных

Статистическая обработка данных

Новые
исследования литература

Cambridge Structure Database (CSD) ~350000 структур
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) ~60000 структур

International Crystal Diffraction Database (ICDD) ~ 70000 дифрактограмм
Protein Diffraction File (PDF)



Поиск соединений по Кембриджскому Банку: CONQUEST



CONQUEST: построить искомый фрагмент



CONQUEST: задать геометрические параметры









параметры поиска в CSD



дополнительные параметры поиска



Результат поиска: список соединений из CSD
с рассчитанными геометрическими параметрами



Статистическая обработка данных: VISTA



Угол M-N-O (2085 точек)                                                                                      
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Пример: нитрозильный лиганд (Дмитрий Венков, 2005 г.)
Положения атома О в MNO-фрагменте (атом N в начале координат)

Непрерывное распределение
структур MNO-фрагментов

по углу M–N–O.
Двух дискретных видов
связывания металл – NO  

НЕ СУЩЕСТВУЕТ



Полимеры и биополимеры

лекция №16

Строение кристаллических веществ

и материалов

химфак МГУ, осень 2009

В.Г.Дашевский, Конформационный анализ макромолекул, М, Наука, 1987



Вытянутые молекулы: н-алканы CnH2n+2
н-C20H42: P1, Z=1, a=4.29, b=4.84, c=27.35 Å, αααα=85.30, ββββ=68.20, γγγγ=72.60

н-C30H62: Pbca, Z=4, a=9.76, b=7.34, c=81.60 Å



n-C17H36 a=7.41, b=4.95. c=46.80
n-C23H48 a=7.43, b=4.95, c=61.96
…
Полиэтилен: a=7.45, b=4.97, c=2.54 Å
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Дифрактограмма полиэтиленовой пленки (λ λ λ λ Cu Kαααα)
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Конформационная карта элементарного звена

насыщенной полиэтиленовой цепи

С

С
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F

F
F

FF F

невалентное
отталкивание

φ1 φ2

Отталкивание атомов F в 1,3-положениях смещает минимумы от точных

значений φ1, φ2 = 60, 180, 300o: наиболее устойчивой становится спиральная
конформация цепи. Это справедливо при любой природе «дальнодействия»
элементарных звеньев полимеров (например, для Н-связей в белках)



ПОЛИАЦЕТИЛЕН [—CH=CH-]n или (CH)n, полимер ацетилена. В зависимости от

метода получения - черный порошок. сероватый пористый материал, серебристые
или золотистые пленки; плотн. 0,04-1,1 г/см , степень кристалличности 0-95%. 
Известны цис- и транс-формы полиацетилена; цис-форма при нагревании
до 100-150 оC переходит в транс-форму. Полиацетилен не растворяется
ни в одном из известных органических растворителей. Молекулярный полупроводник: 
электропроводность 10-7 (цис-) и 10-3 Ом-1·м-1 (транс-форма); повышается при
допировании донорами (щелочные металлы) или акцепторами (галогены)

(цис-С2Н2)n a=7.68, b=4.46, c=4.48 Å
(транс-С2Н2)n a=7.32, b=4.24, c=2.46 Å
Полиэтилен: a=7.45, b=4.97, c=2.54 Å

цис-форма, c=4,48 Ǻ

транс-форма, c=2,46 Ǻ

с

с



Дифрактограмма целлюлозы (λ λ λ λ Cu Kαααα)
a=8.95, b=10.31, c=7.87 Å,α=γ=α=γ=α=γ=α=γ=90o, ββββ=106.2o
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степень кристалличности полимера: отношение интегральной интенсивности
рефлексов к интегральной интенсивности фона (выделен цветом)



Целлюлоза [C6H10O5]n, n = 500 – 1000

n

кристаллическая структура

внутрицепочечные и
межцепочечные Н-связи



Морфология целлюлозы: цепи, волокна, фибриллы



Конформационная карта дисахаридного звена



хитин

хитозан

пектин

крахмал

зерно крахмала: дендример

Некоторые другие полисахариды
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Белки: нерегулярные полипептиды; в кристалле глобулы из элементов

вторичной структуры (α−спираль, β−лист, неупорядоченные участки)
+ большое число молекул воды

Пептидное звено и его конформационные

параметры; обычно ε=ε=ε=ε=1800 (ππππ,n-сопряжение)
По исходной аминокислоте

R = H: глицин
R = CH3: аланин
R = i-C3H7 валин

R = CH(CH3)C2H5: изолейцин
и т.д. (различие стерических свойств)
Внутрицепочечные Н-связи NH…O=C

ϕϕϕϕ

ψψψψ
Конформационная карта пептидного звена

Запрещенная область

ββββ-лист

R

L

«свернутая»
форма

180о

180о

–180о

–180о

R, L – соответственно, правая и левая
α−спирали



Конформационные состояния пептидных звеньев

аланин

глицин

пролин

точки – данные CSD по олигопептидам



Фибриллярные белки: αααα−−−−спираль

Источник: Wikipedia

1D-мотив расположения
пептидных остатков на

протяженном участке

полипептидной цепи

Высокоупорядоченные полимеры



Б.К.Вайнштейн, Современная кристаллография, т.2, гл. 2, с.с. 193-245

Сплетение трех спирализованных α−спиралей
в фибриллярном белке (α−кератин)



ДифрактограммаДифрактограмма ссоединительноединительнойой тканткании хвостахвоста крысыкрысы ((коллагенколлаген))
А.А.Вазина и соавт., Сибирский центр СИ



Фибриллярные белки: ββββ−−−−лист

Параллельные цепи

Антипараллельные цепи

2D-мотивы расположения фрагментов

полипептидных цепей; фрагменты
одной цепи в β−листе соединены
«поворотом», или «шпилькой» (ββββ−−−−turn )



Грамицидин (комплекс с мочевиной), CSD
G.N.Tishchenko, et al, Acta Crystallogr.,Sect.D, 53, 151 (1997)

модельная β−складка в циклическом олигопептиде

LEU–PHE–PRO–VAL–ORN

ORN–VAL–PRO–PHE–LEU





Мембранные белки: порин

А.В.Финкельштейн, О.Б.Птицин, Физика белка,М., Университет, 2005

Высокоупорядоченные полимеры (гидрофобные фрагменты направлены

внутрь мембраны, боковая поверхность – «цилиндрический» β−лист)



Глобулярные белки: различные представления глобулы

space-filled: плотная упаковка цепь + внешние фрагменты

только цепь (backbone)

Участки α−спиралей и
β−листа в окружении
квазисферического

гидрофобного ядра



Плотная упаковка фрагментов вторичной структуры вокруг

квазисферического гидрофобного ядра глобулы.
Полиэдры – позиции вокруг ядра; α−спирали по ребрам полиэдров

А.В.Финкельштейн, О.Б.Птицин, Физика белка, с.с 178-179



Белковая кристаллография

ОСОБЕННОСТИ РСА МАКРОМОЛЕКУЛ

1. Большие размеры молекул. - Слабая рассеивающая способность.

I (hkl) ~ I0 (1/ω) λ3 (Vcryst / (Vcell)2) |F(hkl)|2

2. Большой объем дифракционных данных

N = 4/3 π Vcell / d3

где d – разрешение (2d sin θ = n λ)
a=b=c=50A Sp.gr P1
N~4000      при d= 5A
N~600000 при d=1A
3. Радиационное разрушение



Канал белковой кристаллографии в Курчатовском центре СИ





СТРУКТУРЫСТРУКТУРЫ БЕЛКОВЫХБЕЛКОВЫХ КРИСТАЛЛОВКРИСТАЛЛОВ

Вирус крапчатости

гвоздики

Леггемоглобин МолекулаМолекула димарганцевойдимарганцевой каталазыкаталазы

ThermusThermus thermophilusthermophilus



Различные изображения структуры ββββ-экспансина EXPB-1
(C2, a=113.7, b=45.2, c=70.3 Ǻ, b=124.60, Z=2)

(N. Yennawar et al., PNAS, 2006, 103(40), 14664)



Фотоионизированный атом: рентгеновский терм

hv e-

Рентгеновская

эмиссия

(флуоресценция)

hνфл

ττττ~10-14-10-16 c

Оже-процесс

e-
Оже

см. лекцию №1



Вид рентгеновской полосы поглощения

µфон

∆µ
µ

Энергия фотонов



Аномальное рентгеновское рассеяние

Z+

ћωωωω1= ћωωωω0
ћωωωω0

τ ~ 10−15 c,
фазовый сдвиг:
рассеяние + 
поглощение

f = f0 + f' + if'’
где f'’~ µµµµ

f"

край полосыMn

поправки к фактору рассеяния:



Метод MAD
(Multi-wavelength Anomalous Diffraction)

Прямое определение фаз рефлексов в белковой

кристаллографии (для низкомолекулярных
соединений проблема фаз эффективно решается

статистическими прямыми методами) 
Для процедуры MAD необходимы точные значения f' и

f" для тяжелых атомов в исследуемом кристалле.
В элементарной ячейке должен быть хотя бы один

достаточно тяжелый атом (металлы, селен, бром)
Искусственное введение тяжелых атомов: замещение
ионов металлов, селенометионин, бром-урацил

Съемка данных с монокристалла под давлением Xe
(частично внедряется в позиции молекул воды)



Упорядоченность на мезо-уровне
(периоды ~ мкм): дифракционная
картина на малых углах рассеяния.
«Структурная биология»

Дополнительный материал: сокращение мышцы



Дифрактограмма расслабленной и сокращенной мышцы лягушки
А.А.Вазина и соавт., Сибирский центр СИ






