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Заключение

ВВЕДЕНИЕ

В последние годы опубликованы обзоры, охва�
тывающие структуры нескольких классов орга�
нических соединений, кристаллы которых иссле�
дованы методом рентгеноструктурного анализа
(РСА): антрахиноны и родственные соединения
[1], бензохиноны [2], нафтохиноны [3], тетрациа�
ноэтилен и его трициановинильные производные
[4], мостиковые орто,орто�бисфенолы и род�
ственные соединения [5], производные индан�
1,3�диона и индан�1,3�дицианометилена [6]. В
продолжение этих работ в данном сообщении
анализируются особенности строения молекул и
кристаллов производных флуорена, 9�флуорено�
на и 9�дицианометиленфлуорена, изученных
рентгеноструктурным методом. Производные
флуорена содержат активную метиленовую груп�
пу, способную вступать в реакции конденсации.
Незамещенный флуорен образует комплексы с
переносом заряда (КПЗ) с молекулами сильных
электроноакцепторов. Полинитрозамещенные 9�
флуоренона и 9�дицианометиленфлуорена обра�
зуют уникальный класс электроноакцепторных

молекул и широко используются при образова�
нии КПЗ в качестве эффективных сенсибилиза�
торов в электрофотографии и во многих других
областях. Наличие дицианометиленовой группы
в положении 9 молекулы флуорена приводит к
повышению эффективности акцептора при обра�
зовании кристаллосольватов и комплексов с ши�
роким спектром интересных практически важ�
ных физико�химических свойств [7, 8].

В настоящей работе использованы результаты
собственных структурных исследований [9–20],
обобщающих работ для ряда нитрозамещенных
флуорена, флуоренона, дицианометиленфлуоре�
на [21, 22], библиографические сведения из Кем�
бриджского банка структурных данных (CSD)
[23, 24], материалы из научных периодических
изданий, включая 2009 г. 

1. ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ МОЛЕКУЛ 
И КРИСТАЛЛОВ ПО ДАННЫМ 

РЕНТГЕНОСТРУКТУРНОГО АНАЛИЗА

1.1. Производные флуорена, его кристаллосольваты 
и молекулярные комплексы с переносом заряда

В табл. 1 представлены изученные методом
РСА производные флуорена с незамещенной ме�
тиленовой группой в положении 9, кристалло�
сольваты и молекулярные комплексы. В этих со�
единениях атом С9 пятичленного цикла флуорена
находится в sp3�состоянии. Структура флуорена (1),
родоначальника этого класса органических со�
единений, определенная по данным фотометода
[25], уточнена по данным дифрактометрического
эксперимента при комнатной [20] и при низкой
(159 К) [26] температурах. В кристалле молекула
занимает частное положение на зеркальной плос�
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Таблица 1. Производные флуорена, его кристаллосольваты и молекулярные комплексы с переносом заряда

Формула R�фактор Литература

1. 0.144
0.056
0.043
159 K

[25]
[20]
[26]

2. 0.059 [27]

3. 0.042 [28]

4. I 0.037
II 0.045

[29]

5. 0.054 [30]

6. 0.043 [31]

7. 0.038
0.061

[32]
[33]

8. 0.083 [34]

9. 0.032
0.049

[35]
[36]

10. 0.038 [35]

11. 0.093 [35]

12. 0.049
145 K

[37]
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Таблица 1. Продолжение

Формула R�фактор Литература

13. 0.061 [38]

14. 0.043 [39]

15. 0.031 [9]

16. 0.035 [10]

17. 0.050 [40]

18. 0.104 [41]

19. 0.059 [11, 21]

20. 0.039
136 K

[42]

21. 0.067 [43]

22. 0.068 [43]

23. 0.051 [44]
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кости m, проходящей через атом С9 и середину
связи С11–С12. Асимметричная часть молекулы
плоская, а вся молекула слегка неплоская и имеет
слабо выраженную V�образную форму с двугран�
ным углом перегиба 1.3° [26]. Геометрические па�
раметры молекулы флуорена, определенные при
двух температурах, имеют близкие значения, за
исключением длины связи С11–С12, равной
1.491 Å [20] и 1.472 Å [26]. В пятичленном цикле
угол при атоме С9 равен 102.7°, а длина связи С9–
С10 1.504 Å совпадает со стандартной длиной свя�
зи С(sp3)–C(sp2) [47]. В бензольном кольце эндо�
циклические углы при атомах С1 и С4 уменьше�
ны, а при атомах С2, С3, С10, С11 увеличены от�
носительно 120°, что характерно для молекул,
имеющих пятичленный цикл, конденсирован�
ный с бензольным кольцом [48]. Кристалличе�
ская структура 1�метилфлуорена (2) решена по
данным рентгеновской порошковой дифракции
[27].

Молекула 3 почти плоская, альдегидная груп�
па в положении 2 образует двугранный угол 4.4° с
плоскостью бензольного кольца, с которым она
связана. Слабое межмолекулярное взаимодей�
ствие С9–Н···О' с наиболее коротким контактом
С···О' (3.501 Å) приводит к образованию цикличе�
ского центросимметричного димера [28]. Такие
же центросимметричные димеры найдены в
структурах соединений 4 (модификация I) и 5 с
сильной межмолекулярной Н�связью (ММВС)
О1–Н···О2' с расстоянием О1···О2' 2.644 Å [29],
2.632 Å [30] при среднестатистическом значении
2.72 Å [49]. Однако в модификации II соедине�
ния 4 Н�связь образуется между кристаллографи�
чески неэквивалентными молекулами и не вклю�

чает центр симметрии, хотя последний присут�
ствует в кристалле. В этой модификации ММВС
тоже сильные – расстояния О1···О2' равны 2.628 и
2.662 Å [29]. Геометрические параметры флуоре�
нового ядра в молекулах 4�карбоксифлуорена и
1�карбоксифлуорена близки к полученным в мо�
лекуле самого флуорена [20, 26].

В молекуле 2�аминофлуорена (6) аминогруппа
пирамидальная с суммой углов при атоме азота
347°, длина связи С–N равна 1.372 Å и совпадает
с усредненным значением (1.375 Å) для аромати�
ческих азосоединений [47]. В кристалле не обра�
зуются ММВС NH···N, а существуют только сла�
бые взаимодействия NH···Ph и CH···N. Обе связи
N–H аминогруппы направлены к плоскостям со�
седних ароматических колец, образуя Н�связь
N–H···π. Таким образом, ароматическое незаме�
щенное кольцо действует как двойной акцептор
водородной связи, а в кристалле образуются бес�
конечные зигзагообразные цепочки H–N–
Н···Ph···H–N–H···Ph [31]. 

Соединения 7–11 флуорена с ацетиламиноза�
местителем в положении 2 (7) и 4 (8), гидрокси�
производные N–OH, C1–OH и С3–ОН (9–11)
изучены методом РСА с целью сопоставления
геометрических параметров с канцерогенной ак�
тивностью этих соединений [32–36]. Показано,
что длины связей и валентные углы молекул (9–11
и 7, 8) имеют близкие значения, что видно из при�
веденной в [35] полной таблицы. В ацетиламино�
группе длины связей N–C (Ph) 1.422–1.446 Å,
C=O 1.222–1.236 Å, N–C 1.336–1.373 Å, C–C
(Me) 1.475–1.513 Å близки к стандартным значе�
ниям этих связей в азасоединениях [47]. Двугран�
ный угол между ацетиламиногруппой и плоско�

Таблица 1. Окончание

Формула R�фактор Литература

24. 0.058 [45]

25. 0.138 [45]

26. 0.120 [45]

27. 0.070
120 K

[46]
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стью флуорена составляет 44° (7), 50° (8), 16.6°
(9), 18.2° (10), 11.8° (11). В кристаллической
структуре 7 молекулы связаны ММВС NH···O
(=C) длиной N···O 2.954 Å, образуя ленты, стаби�
лизированные параллельной укладкой аромати�
ческих колец. В кристалле 8 такая же ММВС ко�
роче (N···O 2.868 Å) при среднестатистическом
значении 2.89 Å [49]. Все три гидроксипроизвод�
ных ацетиламинофлуорена (9–11) образуют Н�
связи: в кристалле 9 ММВС N–OH···O(=C) (О···О
2.690 Å) образуют бесконечные цепочки, в 10
имеются сильная внутримолекулярная водород�
ная связь (ВМВС) С1ОН···О (=С) (О···О 2.507 Å) и
слабая ММВС NH···O (=C) (N···O 3.115 Å), в 11 –
одна сильная ММВС С3ОН···О (=С) (О···О 2.677 Å).
Обсуждаются возможные причины различной
биологической активности этих трех производ�
ных [35].

Соединение 12 участвует в качестве лиганда
при образовании комплексов титана и исследова�
но методами РСА (при 145 К) и ЯМР [37]. Пред�
ставляло интерес сравнение геометрии “свобод�
ной” молекулы 12 и этой же молекулы в качестве
лиганда титанового комплекса. В молекуле 12 об�
разуется сильная ВМВС между гидроксильной
группой и иминным атомом азота О–Н···N дли�
ной 2.528 Å. В ионном соединении 13 катион
4,5�бис(диметиламино)флуорена в кристалле
располагается на оси 2, проходящей через атом
С9 и середину расстояния С4···С5. Атомы С4, С5
отклоняются на 0.1 Å от средней плоскости
остальных атомов С флуорена, атомы азота от�
клонены в разные стороны от этой плоскости на
0.23 Å. Расположение связей атомов азота тетра�
эдрическое. Расстояние N···N очень короткое
(2.626 Å), водородная связь N···H···N почти ли�
нейная (178°). Обсуждается влияние стерических
факторов на Н�связь этого типа [38].

Определена структура дизамещенных флуоре�
на в положениях 2, 7 с разными (14) и одинаковы�
ми (15, 16) заместителями. В молекуле 2�амино�
7�нитрофлуорена (14) углеродный остов почти
плоский с углом перегиба двух фенильных колец
4.0°. Нитрогруппа развернута на 5.7° к плоскости
своего кольца. Длины связей и валентные углы
флуоренового фрагмента близки к полученным в
самом флуорене [20, 26], за исключением укоро�
ченного расстояния С11–С12 1.457 Å. Одна из
связей N–H аминогруппы в кристалле образует
ММВС вилочного типа с атомами кислорода нит�
рогруппы N1H···O1 и N1H···O2 (Н···О1 2.48 Å,
Н···О2 2.52 Å). Такое же укороченное расстояние
С11–С12 1.453 Å найдено в пятичленном цикле
молекулы 2,7�диацетилфлуорена (15). В целом
эта молекула слегка изогнута, хотя отдельные
циклы флуоренового ядра плоские. Присоедине�
ние ацетильных групп в положениях 2, 7 мало
влияет на геометрические параметры трицикли�
ческой системы. Усредненные длины связей аце�

тильных групп близки к среднестатистическим
значениям [47]. Флуореновое ядро молекулы 16
также почти плоское: двугранный угол между бо�
ковыми циклами 3.5°, углы центрального цикла с
боковыми составляют 2.0° и 1.6°. Присоединение
атомов брома приводит к небольшому увеличе�
нию эндоциклических углов при атомах С в поло�
жениях 2, 7 до 122.0° и 123.1°. В упаковке молекул
в кристалле отмечен сильно укороченный меж�
молекулярный контакт Br1···Br2´ 3.588 Å. Это
расстояние значительно меньше удвоенного ван�
дер�ваальсового радиуса атома Br (3.94 Å) и мень�
ше верхней границы (3.79 Å) специфического
межмолекулярного взаимодействия [50]. Величи�
на угла С2–Br1···Br2' 161.6° свидетельствует о на�
правленности специфического взаимодействия.
На основе флуорена синтезированы и изучены
физико�химическими методами соединения, ко�
торые могут быть использованы как возможные
молекулярные электронные устройства. Из них
методом РСА изучено тризамещенное производ�
ное флуорена 17 [40].

2,4,5,7�Тетранитрофлуорен (18), содержащий
активную метиленовую группу, способную всту�
пать в реакции конденсации, широко известен и
изучается как органический π�акцептор электро�
нов. Синтез этого соединения описан в [51, 52].
Наличие четырех нитрогрупп во флуореновом ядре
значительно увеличивает реакционную способ�
ность флуорена вследствие активации метиленовых
протонов. Методом РСА проведено исследование
18 и его кристаллосольвата с 1,4�диоксаном (1 : 1)
(19). Монокристаллы 18 оказались двойниками,
чем авторы [41] объясняют высокий R�фактор и не�
большую точность геометрических параметров мо�
лекулы, имеющей симметрию 2. Кристаллосоль�
ват 19 неустойчив на воздухе, съемка проводилась
с образца, помещенного в капилляр в атмосферу
азота [11, 21]. Геометрия молекулы 2,4,5,7�тетра�
нитрофлуорена в кристаллосольвате определена с
большей точностью, чем в [41]. Наличие четырех
электроноакцепторных нитрогрупп, особенно в
пространственно напряженных положениях 4 и 5,
приводит к изменению геометрических парамет�
ров флуоренового ядра по сравнению с получен�
ными в незамещенном флуорене [20, 26]. Плос�
костность молекулы нарушается: двугранный
угол между плоскими крайними кольцами равен
8.4°, между центральным циклом и крайними
кольцами 4.1° и 4.3°. Углы разворота нитрогрупп
5.7° в положении 2, 13.4° в положении 7, 43.5° и
40.4° в положениях 4, 5 с поворотом в одну сторо�
ну; при этом внутримолекулярное невалентное
расстояние О4···О5 равно 2.89 Å при удвоенном
ван�дер�ваальсовом радиусе атома кислорода по
разным данным 3.04 Å [53], 2.58 Å [54, 55], 2.68 Å
[56]. В кристаллосольвате 19 молекула 1,4�диок�
сана, имеющая конформацию кресла, разупоря�
дочена по трем положениям [11, 21].
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Определены также структуры сильно перегру�
женных молекул 20–22. В октазамещенных флуоре�
на 20 и 22 отталкивание заместителей в положениях
4, 5 приводит к значительному отклонению от
плоскостности флуоренового ядра, которое при�
обретает скрученную конформацию, характери�
зующуюся торсионными углами С4С11С12С5
21.0° в 20 [42] и 29.6° в 22. Этильные группы в 22
располагаются попеременно вверх и вниз относи�
тельно флуоренового ядра. В гептаэтилфлуорене
21 ядро молекулы почти плоское, торсионный
угол С4С11С12С5 всего 2.5°, в тризамещенном
крайнем кольце этильные группы ориентирова�
ны в одном направлении, а в другом кольце они
располагаются попеременно по разные стороны
относительно плоскости кольца [43].

Изучены структуры молекулярных комплек�
сов с переносом заряда, образуемых незамещен�
ным флуореном в качестве донора электронов и
электроноакцепторными молекулами состава
1.5 : 2 (23) и 1 : 1 (24–27). В кристалле 23 одна из
трех молекул флуорена занимает в элементарной
ячейке частное положение и принимает две раз�
личные ориентации, связанные центром симмет�
рии. Таким образом, асимметричная ячейка со�
держит 1.5 молекулы флуорена и 2 молекулы
1,3,5�тринитробензола. Молекулы акцептора и
донора располагаются в смешанных стопках с
межплоскостными расстояниями 3.42 и 3.46 Å
[44]. Структуры трех молекулярных комплексов
24–26 с сильными акцепторными центросиммет�
ричными молекулами разупорядочены, так как
молекула флуорена занимает два равновероятных
положения в центрах симметрии. Кроме РСА для
этих комплексов проведены спектроскопический
анализ и теоретические расчеты [45]. В молеку�
лярном комплексе с октафторнафталином (27)
молекула флуорена также статистически разупо�
рядочена с занятостью 0.5 по двум положени�
ям, связанным центром симметрии. Молеку�
ла октафторнафталина центросимметрична. В
кристалле приблизительно плоские молекулы
комплекса образуют бесконечные цепочки из
чередующихся молекул донора и акцептора. На�
блюдаются укороченные межмолекулярные кон�
такты Н···F с расстояниями, меньшими 2.6 Å, при
сумме ван�дер�ваальсовых радиусов этих атомов
2.53–2.67 Å по данным [53, 55, 57].

1.2. Производные флуоренона, 
его кристаллосольваты, кристаллогидраты 

и комплексы

Наиболее многочисленными оказались соеди�
нения флуоренона, представленные в табл. 2,
кристаллическая и молекулярная структура кото�
рых определена методом РСА. В этих соединени�
ях центральный атом пятичленного цикла флуо�
ренона С9 находится в sp2�состоянии, что вызы�

вает изменение длин связей и валентных углов с
участием этого атома по сравнению с производ�
ными флуорена. Флуоренон (28) имеет необыч�
ные спектроскопические и фотохимические
свойства. Рентгеноструктурное исследование по�
казало, что обе независимые молекулы в общем
положении плоские в пределах 0.025 и 0.016 Å. В
бензольных кольцах усредненные значения длин
связей С–С 1.383 Å, эндоциклические валентные
углы при атомах С1, С8, С4 и С5 уменьшены, а
при остальных атомах увеличены относительно
120Å, как и в молекуле флуорена [20, 26], что
обусловлено сочленением бензольных колец с
центральным пятичленным циклом. В централь�
ном цикле усредненные для эквивалентных свя�
зей межатомные расстояния С11–С12 1.475 Å,
С9–С10 1.486 Å близки к стандартной величине
для связи С(sp2)–C(sp2) 1.478 Å [47], длина связи
С10–С11 равна 1.390 Å, длина связи С=О 1.220 Å
равна усредненной величине для карбонильной
группы, внутренний валентный угол С9С10С11
108.4° уменьшен на 2°, а С10С9С13 105.8° увели�
чен на 3° по сравнению с найденными в молекуле
флуорена [20, 26]. В кристалле молекулы упакова�
ны в слои. Две молекулы в асимметричной ячейке
почти параллельны с двугранным углом 5.9°. Ко�
ротких межмолекулярных контактов не наблюдает�
ся [58]. В структуре с металлоорганическим ком�
плексом молибдена Mo4(η

3�аллил)4Cl2(OH)2(CO)8

молекула 9�флуоренона является мостиком между
молекулами комплекса и образует сильную
ММВС между карбонильной группой и ОН�груп�
пой комплекса длиной 2.770 Å. В кристалле моле�
кулы флуоренона расположены парами около
центров инверсии с сильным π�π�взаимодействи�
ем с расстоянием между плоскостями 3.61 Å [92].

Изучены структуры монозамещенных флуоре�
нона (29–34). 4�Изопропилфлуоренон (29), как и
сам флуоренон, привлекает внимание необычно�
стью спектрально�люминесцентных и фотохими�
ческих свойств. Геометрические параметры в об�
щем близки к найденным в молекуле флуоренона
[58] и свидетельствуют о слабом влиянии изопро�
пильной группы на геометрию флуоренонового
ядра. Флуореновый фрагмент плоский в пределах
0.022 Å. Изопропильная группа развернута отно�
сительно замещенного кольца на угол 67.1°, в ней
длины связей соответствуют стандартным для sp3�
гибридизации атома С, а валентные углы близки к
тетраэдрическим [19]. В процессе изучения мето�
дом 2Н ЯКР нескольких соединений, имеющих
нелинейные Н�связи (угол О–Н···О меньше
150°), определена структура 1�гидроксифлуоре�
нона (30). В этой структуре образуется слабая
ВМВС ОН···О между гидроксильной (С–ОН
1.353 Å) и карбонильной (С=О 1.226 Å) группами
с расстоянием О···О 3.036 Å и углом ОН···О 131°, а
также ММВС средней силы между этой же ОН�

3
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Таблица 2. Производные 9�флуоренона, его кристаллосольваты и комплексы

Формула R�фактор Литература

28. 0.056 [58]

29. 0.052 [19]

30. 0.030 [59]

31. 0.047 [60]

32. 0.068 [61]

33. 0.110 [62]

34. 0.046 [63]

35. 0.068 [64]

36. 0.027 [65]

37. 0.059
120 K

[66]

38. 0.035 [15, 21]
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Таблица 2. Продолжение

Формула R�фактор Литература

39. 0.032 [15, 21]

40. 0.033 [14, 21]

41. I 0.057
II 0.064

[67]
[68]

42. 0.049
0.047
85 K

[69]
[70, 71]

43. 0.059 [69]

44. I 0.041
II 0.050

[72]

45. 0.073 [73]

46. 0.096 [73]

47. 0.046 [74]
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Таблица 2. Продолжение

Формула R�фактор Литература

48. 0.063 [75]

49. 0.033 [13, 21]

50. 0.053
0.073

[17, 21]
[76]

51. 0.076
150 K

[77]

52. 0.046 [78]

53. 0.034 [79]

54. 0.031 [78]

55. 0.088 [18]

56. 0.044 [16, 21]

57. 0.047 [80]
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Таблица 2. Продолжение

Формула R�фактор Литература

58. 0.054 [81]

59. 0.063 [81]

60. 0.068 [81]

61. 0.035 [82]

62. 0.068 [83]

63. 0.034 [12]

64. 0.035 [12]

65. 0.064 [84]

66. 0.038 [85]

67. 0.088 [86]

68. 0.063 [87]
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группой и карбонильным атомом кислорода со�
седней молекулы с расстоянием О···О 2.822 Å и уг�
лом ОН···О 140°, т.е. ОН�группа участвует в би�
фуркатной Н�связи. В кристалле молекулы связа�
ны в спиральные цепочки с помощью ММВС
[59]. При изучении в кристаллах геометрии водо�
родных связей типа О–Н···О=С и роли этих свя�
зей в упаковке молекул была определена структу�
ра 1�карбоксифлуоренона (31). Молекула плос�
кая, причем карбоксильная группа тоже
находится в этой плоскости и образует сильную
ВМВС с соседней кетонной группой с расстояни�
ем О(Н)···О 2.596 Å и углом О–Н···О 174° [60]. В
другом изомере с карбоксильной группой в поло�
жении 4 (32) только флуореноновая часть молеку�
лы почти плоская, а карбоксильная группа СООН
развернута на угол 26.5° относительно плоскости
флуоренона. В кристалле молекулы образуют
центросимметричные Н�связанные циклические
димеры с сильной ММВС ОН···О длиной 2.642 Å
(усредненное значение этой связи 2.72 Å [49]).
Неактивность этого соединения для образования
комплексов с переносом заряда по сравнению с
активным соединением 31 можно объяснить на�
хождением карбоксигруппы в положении 4, что
приводит к димерам и препятствует образованию
КПЗ [61]. На основе данных фотометода опреде�
лена структура 2�бромкетофлуорена (33), состоя�
щая из плоских молекул [62].

Нитрозамещенные флуоренона широко ис�
пользуются в качестве сенсибилизаторов элек�

трофотографических слоев на основе карбазолсо�
держащих полимеров. С увеличением количества
нитрогрупп в ряду нитрофлуоренонов их сенси�
билизирующая способность возрастает [93].
Электроноакцепторные свойства молекуле флуо�
ренона придает наличие таких замещающих
групп, как нитрогруппа NO2 и цианогруппа C=N
[8, 94, 95]. Нитропроизводные флуоренона обра�
зуют КПЗ с молекулами органических электро�
нодоноров. В структуре 2�нитрофлуоренона (34)
флуореноновое ядро молекулы практически
плоское с максимальным отклонением атомов
0.028 Å. Нитрогруппа образует с плоскостью ядра
угол 6.6°, валентный угол при атоме С2, связан�
ном с NO2�группой, С1С2С3 увеличен до 123°,
что характерно для ароматических нитросоедине�
ний [96]. В кристалле молекулы 34 образуют стоп�
ки [63].

Проведено рентгеноструктурное исследование
2,7�динитрофлуоренона (35) и его двух КПЗ со�
става 1 : 1 (36) и 2 : 1 (37). Сродство к электрону
соединения 35 составляет ЕА = 1.85 эВ [94]. В 35
молекула в целом плоская, повороты NO2�групп
вокруг связей С2–N и С7–N соответственно рав�
ны 11° и 4°. В комплексе 36 углы разворота нит�
рогрупп относительно плоского ядра флуоренона
составляют 1.4° и 15.9°, в кристалле молекулы ди�
нитрофлуоренона и тетратиафульвалена распола�
гаются попеременно в бесконечных колонках
[65]. В элементарной ячейке комплекса 37 акцеп�
торная молекула 2,7�динитрофлуоренона нахо�

Таблица 2. Окончание

Формула R�фактор Литература

69. 0.052 [89]

70. 0.054 [88]

71. 0.078 
223 K

[90]

72. 0.036 [91]
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дится в общем положении, а донорная молекула –
в центре симметрии. Структура кристалла слои�
стая. В каждом слое молекулы донора и акцептора
удерживаются многочисленными слабыми Н�
связями типа С–Н···О=С и С–Н···О–N, причем
одна из нитрогрупп участвует в бифуркатной во�
дородной связи [66]. На способность нитрозаме�
щенных флуоренона увеличивать чувствитель�
ность электрофотографических слоев и их реак�
ционную способность влияют количество и
местонахождение нитрогрупп. С целью изучения
свойств и строения этого ряда соединений осу�
ществлен синтез и проведено рентгеноструктур�
ное исследование двух изомеров: 2,5�динитро�
флуоренона (38) и 4,5�динитрофлуоренона (39), а
также 2,4,5�тринитрофлуоренона (40). Молекулы
39 и 40 содержат нитрогруппы в стерически на�
пряженных положениях 4 и 5, что приводит к на�
рушению плоскостности флуоренового ядра.
Максимальный выход атомов С из средней плос�
кости, проведенной через атомы С1–С13, состав�
ляет 0.051 Å (38), 0.213 Å (39) и 0.225 Å (40) (молеку�
ла незамещенного флуоренона плоская в пределах
0.025 Å [58]). Отдельные циклы флуоренового ядра
практически плоские с двугранным углом между
бензольными кольцами 3.9° (38), 13.6° (39), 14.0°
(40), само ядро имеет скрученную конформацию,
называемую также пропеллерообразной. Про�
странственные затруднения в молекулах нитроза�
мещенных приводят к большим углам поворота
нитрогрупп относительно плоскости ядра и де�
формациям внешних валентных углов. Углы по�
ворота NO2�групп относительно плоскости “сво�
его” кольца в 38 составляют 11.7° в положении 2 и
32.0° в положении 5, в 39 38.2° и 35.3°, в 40 26.8°
и 32.6° в положениях 4 и 5 соответственно, 13.1° в
положении 2. Нитрогруппы в положениях 4 и 5 в
молекулах 39 и 40 поворачиваются вокруг связей
С–N в одну сторону. При этом связи С–N сильно
наклонены к плоскости кольца: в 38 угол наклона
связи С5–N равен 7.3°, в 39 этот угол составляет �
8.6° для связи С4–N и 10.5° для связи С5–N, в 40
6.2° для связи С2–N, 10.1° для связи С4–N и –
10.6° для связи С5–N. Стерическая напряжен�
ность и некопланарность с флуореновым ядром
нитрогрупп в положениях 4 и 5 приводит к сни�
жению электроноакцепторного характера за счет
уменьшения сопряжения, поэтому величины эн�
доциклических углов при атомах С4 и С5 мало от�
личаются от 120°. Внутримолекулярное нева�
лентное расстояние О···О между атомами кисло�
рода нитрогрупп в положениях 4 и 5 равно 2.858 Å
(39) и 2.754 Å (40) при удвоенном ван�дер�вааль�
совом радиусе атома кислорода 3.04 Å [53], 2.58 Å
[54, 55], 2.68 Å [56], 3.16 Å [57]. Полученные ре�
зультаты РСА согласуются с сенсибилизирующей
способностью нитрофлуоренонов [14].

2,4,7�Тринитрофлуоренон (41) является одним
из наиболее эффективных и широко распростра�

ненных сенсибилизаторов светочувствительных
органических полимерных материалов [93]. Это
соединение как сильный акцептор со сродством к
электрону ЕА = 2.05 эВ [8, 94, 95] образует ком�
плексы с переносом заряда с донорными органи�
ческими молекулами (42–48). 2,4,7�Тринитро�
флуоренон кристаллизуется в двух модификаци�
ях (I и II) моноклинной системы. В II один атом
кислорода нитрогруппы в положении 2 занимает
статистически две позиции с заселенностями 0.64
и 0.36. Флуореновое ядро в I и II практически
плоское, как и в других производных флуорена и
флуоренона. Относительно этого ядра из атомов
С1–С13 нитрогруппы повернуты вокруг связей
С–N на разные углы: в положении 2 угол поворо�
та составляет 3.7° (I), 14.1° (II), в положении 7
15.3° (I), 16.2° (II), а в стерически напряженном
положении 4, где оказываются близкими NO2�
группа и атом Н5 монозамещенного бензольного
кольца, эти углы равны 32.7° (I), 46.4° (II). Увели�
чение внутренних валентных углов ССС при
NO2�группах в положениях 2, 7 до усредненных
величин 124.3° (I), 123.4° (II) является обычным в
нитрофлуоренах [11, 41], нитрофлуоренонах [14,
15, 63, 64] и других нитроароматических соедине�
ниях [96]. Однако в стерически напряженном по�
ложении 4 этот угол близок к 120°: 121.9° (I),
121.8° (II), что можно объяснить меньшим влия�
нием нитрогруппы в положении 4 на бензольное
кольцо из�за понижения ее реакционной способ�
ности [8, 15]. Упаковка молекул в кристаллах двух
модификаций различная: слоистая в I и каркас�
ная структура с псевдодимерами в II. Определены
спектральные характеристики модификации II
[68].

Соединение 41 образует ряд молекулярных
комплексов разного состава, структура которых
определена методом РСА. 2,4,7�Тринитрофлуоре�
нон и тетракис(фенилэтинил)этен образуют вы�
соко упорядоченный донорно�акцепторный π�
комплекс (42) состава 2 : 1, структура которого
определена при комнатной [69] и низкой (85 К)
[70, 71] температурах. Эти же составляющие КПЗ
42 образуют клатратное соединение с бензолом
(43) состава 1 : 0.5 : 1 [69]. Акцепторные молекулы
в кристаллах 42 и 43 занимают общее положение,
а донорные находятся в центрах симметрии. Мо�
лекулы бензола в клатрате 43 находятся в полост�
ных каналах, которые отсутствуют в упаковке мо�
лекул КПЗ 42. 

Получены структурные характеристики и
спектрально изучен перенос заряда двух поли�
морфов (I, II) комплекса тринитрофлуоренона и
тетратиафульвалена состава 2 : 3 (44). Полимор�
фы I и II имеют одинаковые пространственные
группы и число молекул в ячейке (Р , Z = 2), но
различные упаковки молекул в структуре. Асим�
метричная часть ячейки содержит одну молекулу

1
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акцептора в общем положении и три половинки
центросимметричных молекул донора [72]. Со�
став КПЗ 2,4,7�тринитрофлуоренона с донорны�
ми молекулами (45–48) одинаков – 1 : 1. В кри�
сталлах 45 молекула акцептора занимает общее
положение, молекула 2,6�диметилнафталина –
два частных положения в центрах симметрии, а в
кристаллах 46 обе молекулы комплекса находятся
в общем положении. В обеих структурах молеку�
лы почти плоские и укладываются в слои посред�
ством слабых ММВС С–Н···О. Показано, что
комплекс 45 термодинамически более стабилен,
чем комплекс 46, так как имеет большее число
межмолекулярных контактов С–Н···О [73]. Вме�
сте с рентгеноструктурным исследованием двух
изомеров тетраазапенталенов определена кри�
сталлическая структура КПЗ 47 с донорной моле�
кулой одного из изомеров [74]. Молекулы ком�
плекса в кристалле упакованы попеременно в ко�
лонки, причем плоскости акцепторных и
донорных молекул не совсем параллельны: сред�
нее расстояние между плоскостями 3.3 Å, угол
между ними 8.0°. В 48 геометрические параметры
молекулы 2,4,7�тринитрофлуоренона близки к
полученным для индивидуальной молекулы [67,
68], углы поворота нитрогрупп 5.1°, 40.2° и 3.0° в
положениях 2, 4, 7 соответственно. В кристалле
акцепторные и донорные молекулы располагают�
ся попеременно в параллельных плоскостях, от�
стоящих на расстоянии 3.25 Å [75]. В структуре 49
тиофенильный заместитель развернут на 15.4° от�
носительно плоскости крайнего кольца и не со�
здает стерического напряжения с атомом Н5, при
этом фенильное кольцо заместителя почти пер�
пендикулярно (77.6°) плоскости флуоренового
ядра [13, 21]. Как и в других нитрозамещенных
флуорена [11, 41] и флуоренона [15, 63, 64, 67, 68],
электроноакцепторные нитрогруппы несколько
изменяют конформацию молекулы: искажаются
эндоциклические валентные углы и нарушается
плоскостность флуоренового ядра. Углы разворо�
та NO2�групп в положениях 2 и 7 равны 5.0° и
15.9°. 

Среди нитропроизводных флуоренона наи�
большей активностью как акцептор обладает
2,4,5,7�тетранитрофлуоренон (50) со сродством к
электрону ЕА = 2.2 [94], 2.35 эВ [8]. Получение и
исследование этого соединения [51, 52, 97] связа�
но с проблемой создания новых материалов для
электрофотографии [93]. Результаты РСА 2,4,5,7�
тетранитрофлуоренона получены независимо в
двух лабораториях [17, 76]. Две независимые мо�
лекулы А и В занимают общее положение в ячей�
ке. Флуореновое ядро имеет пропеллерообразную
конформацию с максимальным выходом атомов С
из средней плоскости через атомы С1–С13 до
0.203 Å (А) и 0.105 Å (В) [17, 21]. Отталкивание
нитрогрупп в положениях 4 и 5 вызывает поворот
этих групп вокруг связей С–N, наклон этих свя�

зей и деформацию флуоренового ядра. В послед�
нем двугранные углы между внешними кольцами
равны 12.5° и 6.2° [17], 10.6° и 4.9° [76]. В стери�
чески затрудненных нитрогруппах в положениях
4 и 5 наблюдается неравнозначность длин связей
N–O: их усредненные значения для молекулы А
1.215 и 1.239 Å [17], 1.221 и 1.228 Å [76], для моле�
кулы В 1.209 и 1.279 Å [17], 1.226 и 1.253 Å [76]
(стандартная длина связи N–O 1.22 Å [47, 96]).
Группы СNО2 плоские. Углы поворота NO2�групп
вокруг связей С–N в положениях 4 и 5 находятся
в пределах 27.4° –41.4°, в положениях 2 и 7 в пре�
делах 7.5°–16.5° [17]. Кроме того, связи С–N
сильно наклонены к плоскости кольца: C4–N на
угол 12.8° (А), 6.6° (В), а С5–N на угол –9.4° (А),
–10.7° (B) [17]. Степень деформации ядра моле�
кулы В значительно меньше, чем молекулы А.
Нитрогруппы в стерически напряженных поло�
жениях 4 и 5 повернуты относительно плоскости
ядра в одну сторону с наименьшим внутримоле�
кулярным расстоянием между атомами О 2.763 Å
(А) и 2.700 Å (В) [17] при удвоенном ван�дер�ва�
альсовом радиусе атома кислорода 2.58–3.12 Å
[53–57]. В кристалле молекулы А и В, группиру�
ясь парами, образуют слоистую структуру.

Соединение 50 как сильный электроноакцеп�
тор легко образует КПЗ с донорными молекула�
ми. Кристаллосольват с хлорбензолом состава 1 : 2
(51) изучен при низкой температуре (150 К) [77].
Геометрия флуоренового ядра близка к получен�
ной для чистого соединения (50) [17, 76], углы
разворота нитрогрупп в положениях 2, 4, 5, 7 со�
ответственно равны 9.2°, 29.8°, 35.6° и 3.1°, отра�
жая стерическую перегруженность нитрогрупп в
положениях 4 и 5. В кристалле образуются беско�
нечные смешанные колонки. В комплексах 1 : 1
тетранитрофлуоренона с 1�этилнафталином (52),
2�этилнафталином (53) и 3,6�диметилфенантре�
ном (54) геометрические параметры флуореноно�
вого ядра мало отличаются от полученных в [17,
76]. Средние расстояния между π�системами по�
чти плоских молекул акцептора и донора состав�
ляют 3.45 Å (52), 3.40 Å (53, 54) и согласуются с
ван�дер�ваальсовой “толщиной” ароматического
кольца (3.40–3.50 Å [53–57]). В результате рентге�
ноструктурного исследования кристалла 55 уста�
новлено место замещения одной из нитрогрупп
соединения 50 на пиперидиновое кольцо, кото�
рое занимает положение 7. Конформация моле�
кулы определяется стерическими затруднениями
между NO2�группами в положениях 4 и 5, как это
наблюдалось в других полинитрозамещенных
флуоренона [14, 15, 17]: нарушена плоскостность
флуоренового ядра (выход отдельных атомов С до
0.077 Å), сильно деформированы соседние СNO2�
группы в положениях 4 и 5 (отсутствует плоскост�
ность этих групп) длины двух связей N–O в этих
группах увеличены до нереальных значений 1.52
и 1.58 Å при стандартной величине 1.22 Å [96].
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Аномальное поведение нитрогрупп в положениях
4 и 5 может быть связано с пространственными
факторами и неточностью локализации атомов
этих групп, имеющих высокие тепловые колеба�
ния. Такая же деформация геометрии нитрогрупп
в положениях 4 и 5 найдена в молекуле 2,4,5,7�
тетранитрофлуоренона в комплексе с металло�
порфирином [98]. Пиперидиновое кольцо имеет
конформацию кресла, характерную для этого ге�
тероцикла.

Синтез и сродство к электрону соединения 56,
а также нескольких замещенных 4�цианофлуоре�
нонов описаны в [8]. Замена нитрогруппы в поло�
жении 4 на линейную цианогруппу в 56 (сродство
к электрону ЕА = 2.30 эВ [8]) приводит к наиболь�
шему углу поворота NO2�группы в положении 5
(50.7°), углы поворота NO2�групп в положениях 2
и 7 равны 2.0° и 16.4°. Строение молекулы согла�
суется с геометрическими закономерностями для
нитрозамещенных флуорена [11, 41], флуоренона
[14, 15, 17] и цианозамещенных бензола [99]. В
целом флуореновое ядро молекулы имеет пропел�
лерообразную конформацию. Такой же конфор�
мацией обладает ядро молекулы в [14, 15, 17].
Синтез и определение кристаллической структу�
ры акцепторного хромофора 57 составляют часть
решения проблемы получения новых фотопрово�
дящих олигомеров, используя различные физи�
ко�химические методы [80]. В элементарной
ячейке кристалла этил�2,5,7�тринитрофлуоре�
нон�4�карбоксилата (57) две независимые моле�
кулы имеют следующие углы поворота заместите�
лей: для нитрогрупп в положении 2 – 1.4° (2.1°), в
положении 7 – 6.5° (1.1°), в положении 5 – 39.6°
(35.7°), для карбоксилата в положении 4 – 30.6°
(37.1°). Пространственные затруднения между
нитрогруппой в положении 5 и карбоксилатной
группой в положении 4 приводят к нарушению
плоскостности флуоренонового ядра, которое
приобретает пропеллерообразную форму. В кри�
сталле каждая из независимых молекул образует
центросимметричные пары, которые частично
перекрываются в проекции и отстоят на расстоя�
нии 3.34 и 3.47 Å [80].

Синтез новых π�акцепторов (58, 59), молеку�
лярного комплекса (60) и их изучение методом
РСА связано с большой проблемой освобождения
природного газа от серы [81]. В 58 введение ли�
нейных цианогрупп в положения 4 и 5 сильно
уменьшает стерическое напряжение в молекуле,
флуореноновое ядро почти плоское с двугранным
углом между внешними кольцами 5.8°. В 59 с объ�
емными атомами брома в положениях 4 и 5 этот
угол составляет 25.6°. В КПЗ 60 π�акцепторная
молекула 4,5�дициано�2,7�динитрофлуоренона и
донорная молекула 2,6�диметилдибензотиофена
в кристалле расположены параллельно с меж�
плоскостным расстоянием 3.4 Å. Удивительно,
что взаимодействие компонентов комплекса 60

приводит к увеличению двугранного угла между
внешними кольцами акцептора с 5.8° до 14.1°. В
кристалле комплекса образуются попеременно
слои из акцепторных и донорных молекул, но эти
слои некопланарны [81].

Определены структуры дизамещенных флуо�
ренона 61–68 с заместителями, отличными от
нитро� и цианогрупп. 1,8�Диметилфлуоренон
(61) в ряду других метил� и аминозамещенных
флуоренона представляет интерес из�за своих
особых биологических свойств, в частности кан�
церогенных. Геометрические параметры молеку�
лы 61 близки к полученным для флуоренона [58],
молекула плоская и имеет некристаллографиче�
скую плоскость симметрии, проходящую через
связь С=О перпендикулярно плоскости молеку�
лы. В кристалле молекулы образуют центросим�
метричные пары [82]. Изучены структуры двух
изомеров: ромбических кристаллов 2,3�диметок�
сифлуоренона (62) [83] и моноклинных кристал�
лов 2,7�диметоксифлуоренона (63) [12], а также
2,7�диацетоксифлуоренона (64) [12]. Известно,
что 2,7�диоксифлуоренон и его замещенные ши�
роко используются в различных областях, на их
основе синтезированы противовирусные препа�
раты, высокопрочные полимеры, эстрогены. Для
выяснения причин высокой эффективности 2,7�
диоксизамещенных флуоренона синтезированы
и исследованы методом РСА соединения 63 и 64.
В молекуле 63 конденсированная трицикличе�
ская система плоская в пределах 0.010 Å с выхо�
дом карбонильного атома О на 0.036 Å. Метокси�
группы имеют транс� и цис�ориентацию относи�
тельно связанных с ними колец. В молекуле 64
флуореновое ядро уплощено в пределах 0.027 Å,
выход атома О карбонильной группы равен
0.078 Å, что может быть связано с довольно ко�
ротким межмолекулярным контактом этого ато�
ма О···Н1´ 2.56 Å, сама молекула имеет некри�
сталлографическую симметрию оси 2, проходя�
щей через связь С=О. Угол поворота плоскости
ацетоксигруппы в положении 2 составляет 69.7°,
в положении 7 – 62.7°. Геометрические характе�
ристики трициклической системы в молекулах 63,
64 определяются изменением гибридизации ато�
мов С (главным образом в положениях 2, 7, 9), за�
висящей от донорных или акцепторных свойств
заместителей [100]. Длины связей в 63 соответ�
ствуют донорным свойствам метоксигруппы
(удлинение связей С1–С2, С2–С3 и укорочение
связи С2–О), а в 64 – акцепторным свойствам
ацетоксигруппы (укорочение связей С1–С2,
С2–С3 и удлинение связи С2–О) [12] относительно
найденных в незамещенном флуореноне [58].

Структура 2,7�диаминофлуоренона 65 опреде�
лена по данным фотометода [84]. Флуореновое
ядро молекулы плоское, длины связей указывают
на небольшое взаимодействие бензольных колец
и карбонильной группы центрального цикла.
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Синтезировано соединение 66 и проведен его
РСА [85]. При исследовании нового класса мате�
риалов – производных флуоренона с повышен�
ной люминесценцией в твердом состоянии про�
веден синтез и изучена кристаллическая структу�
ра соединения 67. Молекула находится в общем
положении; флуореновое ядро и бензольные
кольца в положениях 2, 7 копланарны. Концевые
трет�бутилтиогруппы отклоняются от этой
плоскости в разные стороны. В кристалле моле�
кулы образуют центросимметричные димеры за
счет ММВС: карбонильный атом О одной моле�
кулы образует две Н�связи С–Н···О с соседней
молекулой длиной О···Н 2.54 и 2.55 Å при сумме
ван�дер�ваальсовых радиусов этих атомов 2.45–
2.72 Å [53–57]. Установление характерных диме�
ров в кристалле позволило авторам [86] просле�
дить процесс фото� или электровозбуждения в
этом соединении. Соединение 68 (тилорон моно�
гидрат) относится к активным фармакологиче�
ским агентам, его кристаллическая структура
изучена для корреляции: структура–биологиче�
ские свойства. В молекуле оксобутильные группы
имеют зигзагообразную конформацию и копла�
нарны с центральным флуореновым хромофо�
ром. Два внешних пиперидиновых кольца имеют
конформацию кресла. Кристаллическая структу�
ра стабилизирована упаковкой пиперидиновых
колец и Н�связями между молекулами воды и
атомами азота пиперидинового кольца. Стерео�
химия и молекулярная геометрия этих лекарств
связана с их биологической активностью [87].

Определены структуры двух дибензофлуоре�
нонов. В 69 молекула находится в общем положе�
нии, а в 70 имеет кристаллографическую плос�
кость симметрии m, проходящую через связь С=О
и середину связи С11–С12 пятичленного цикла.
Молекула 69 менее плоская, чем молекула 70:
двугранный угол между нафталиновыми ядрами
составляет 6.0° в 69 и 1.9° в 70. Близость карбо�
нильной группы и атома Н конденсированного
бензольного кольца приводит к отталкиванию и
небольшой перегруженности в молекулах. Внут�
римолекулярные контакты С=О···Н в структурах
69 и 70 одинаковые (О···Н 2.48 Å, О···Н–С 124°).
В 69 есть еще укороченный внутримолекулярный
контакт Н···Н (2.07 Å). Данные РСА и результаты
ЯМР�спектроскопии соединений 69, 70 допуска�
ют, что взаимодействие С=О···Н в обеих молеку�
лах может отвечать слабой ВМВС [88]. Из сильно
перегруженных производных флуоренона опре�
делены кристаллические структуры соединений
71 и 72. Октафенилфлуоренон 71 наряду с други�
ми полифенил�полициклическими ароматиче�
скими углеводородами может служить строитель�
ным блоком для очень больших органических
структур [90]. В кристалле молекула 71 занимает
частное положение с осью 2, проходящей через
связь С=О. Большая перегруженность молекулы

приводит к скручиванию флуоренового ядра
(торсионный угол С4С11С12С5 равен 33.3°) и
развороту фенильных заместителей почти пер�
пендикулярно средней плоскости ядра, особенно
в положениях 2 и 3. Сильная напряженность меж�
ду фенильными кольцами наблюдается в положе�
ниях 4 и 5, где расстояние С···С между ними всего
3.12 Å. Необычным свойством соединения 71 яв�
ляется его нерастворимость в органических рас�
творителях [90]. Синтез и исследование строения
производного 1,8�дигидроксифлуоренона 72, со�
держащего две гидроксильные группы рядом с
карбонильной группой, позволило использовать
это соединение для изучения двойной электро�
фильной активации карбонильных соединений
[91]. В кристалле 72 содержатся две симметриче�
ски независимые, но близкие по геометрии моле�
кулы. Карбонильный атом кислорода принимает
участие в двух ВМВС, а ММВС отсутствует.
В обеих молекулах две ВМВС почти симметрич�
ны, но удлинены: в молекуле 1 расстояния
С=О···ОН 2.739 и 2.754 Å, в молекуле 2 – 2.746 и
2.744 Å (среднее значение расстояния О···О 2.746 Å).
Наличие атомов Вr в положениях 4 и 5 приводит к
деформации внешних валентных углов и удлине�
нию связи С11–С12 до 1.520 Å. Однако расстоя�
ние Вr···Br (3.331 Å) остается много короче удво�
енного ван�дер�ваальсового радиуса этого атома
(3.94 Å) [55]. Среднее расстояние С=О (1.248 Å)
больше, чем в молекуле флуоренона [58]. Таким
образом, спектроскопические и рентгеновские
данные показали способность карбонильных со�
единений взаимодействовать одновременно с не�
сколькими электрофильными агентами [91].

1.3. Производные дицианометиленфлуорена, 
его кристаллосольваты и комплексы

Замена карбонильной группы в производных
флуоренона в положении 9 на дицианометилено�
вую группу приводит к значительному повыше�
нию электроноакцепторных свойств соединений.
Сродство к электрону в дицианометиленовых
производных флуорена увеличивается на 0.25–
0.50 эВ [8, 94, 95]. В табл. 3 приведены структур�
ные формулы производных дицианометиленфлу�
орена, его кристаллосольватов и комплексов. В
структуре 9�дицианометилен�2,7�дибромфлуоре�
на 73 молекула находится в общем положении,
два плоских внешних кольца образуют двугран�
ный угол 1.4° с выходом из этих колец атомов Вr
на 0.06 и �0.03 Å. Плоскость дицианометиленовой
группы развернута относительно плоскости флу�
оренового ядра на угол 5.8°. Кристаллическая
структура содержит слои молекул, образованные
за счет слабого донорно�акцепторного взаимо�
действия Вr···N на расстояниях 3.17 и 3.23 Å. Эти
расстояния на 0.2–0.3 Å короче суммы ван�дер�
ваальсовых радиусов атомов [101]. Соединение 73
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Таблица 3. Производные 9�дицианометиленфлуорена, его кристаллосольваты и комплексы

Формула R�фактор Литература

73. 0.079 [101]

74. 0.058 [102]

75. 0.089 [103]

76. 0.125 [104]

77. 0.046 [105]

78. 0.114 [106]

79. 0.054
150 K

[107]

80. 0.054
100 K

[70, 71]

81. 0.130
150 K

[108]
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Таблица 3. Продолжение

Формула R�фактор Литература

82. 0.050 [109]

83. 0.038
150 K

[77]

84. 0.069
150 K

[22]

85. 0.034
150 K

[108]

86. 0.059
150 K

[22]

87. 0.047
120 K

[110]

88. 0.055
120 K

[111]

89. I 0.057
120 K

II 0.062
120 K

[111]
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является исходным компонентом в химических
реакциях получения новых соединений с широ�
ким спектром использования их свойств, в том
числе соединения 74. В [102] для 74 и ряда других
производных 9�дицианометиленфлуорена при�
водятся синтез, спектроскопические и структур�
ные характеристики, абсорбционные свойства,
электрохимия и теоретические расчеты. Рентге�
ноструктурный анализ 74 показал, что 9�заме�
щенная циклическая система флуорена плоская и
с ней почти копланарно фенильное кольцо одной
из концевых фенилацетиленовых групп (двугран�
ный угол 4.7°), а между собой фенильные кольца

образуют двугранный угол 66.8°. Длина связи
С9=С14 удлинена до 1.360 Å [102].

Далее в табл. 3 представлены соединения 9�ди�
цианометиленфлуорена, молекулы которых со�
держат нитрогруппы, а также их кристаллосоль�
ваты и комплексы. Для ряда нитропроизводных
9�дицианометиленфлуорена изучены фотопрово�
дящие свойства и проведен РСА с целью установ�
ления связи структура–электрические свойства
[7, 103, 104, 109, 116]. Соединение 75 с нитрогруп�
пами в положениях 2, 7 обладает высокой фото�
проводимостью [103]. Молекула в кристалле нахо�
дится на оси 2, ядро флуорена плоское. 9�Дициано�
метилен�2,4,7�тринитрофлуорен 76 относится к

Таблица 3. Окончание

Формула R�фактор Литература

90. 0.045
120 K

[111]

91. 0.067
110 K

[112]

92. α 0.065
β 0.041

[113]

93. 0.041
150 K

[114]

94. 0.058 [115]

95. 0.049
150 K

[115]
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числу сильных акцепторов со сродством к элек�
трону ЕА = 2.45 эВ [94, 95], 2.55 эВ [8]. Молекула
этого соединения в кристалле имеет симметрию 2,
так что непарная NO2�группа статистически разу�
порядочена равновероятно в положениях 4 и 5.
Пятичленное кольцо и дицианометиленовая
группа плоские, последняя образует угол 2.3° со
средней плоскостью флуоренового ядра. Угол
между бензольными кольцами 3.2°, нитрогруппы
в положениях 2 и 4 образуют с плоскостью ядра
углы 7.8° и 19.3°. Слишком низкое значение угла
поворота NO2�группы в положении 4 (19.3°) по
сравнению с полученными в других производных
нитрозамещенных флуоренона и дицианомети�
ленфлуорена может быть связано с неупорядо�
ченностью и вследствие этого неточным опреде�
лением положения атомов О в этой нитрогруппе
[103, 117].

9�Дицианометилен�2,4,7�тринитрофлуорен
образует более сильные комплексы (77–81), чем
2,4,7�тринитрофлуоренон [103]. Определена
структура молекулярного комплекса 77 состава
1 : 1 : 1. Сольватная молекула ацетонитрила обра�
зует Н�связь ОН···N с β�гидроксигруппой ализа�
рина длиной 2.72 Å, близкой к среднестатистиче�
скому значению 2.79 Å [49]. В молекуле акцептора
плоскость дицианометиленовой группы образует
с плоскостью флуоренового ядра угол 3°, 2,7�нит�
рогруппы повернуты на углы 2.6° и 16°, а 4�нит�
рогруппа – на угол 44.6°. Для структуры характер�
но наличие стопок из чередующихся молекул до�
нора и акцептора, в каналах между этими
стопками находятся молекулы ацетонитрила
[105]. Проведено рентгеноструктурное исследо�
вание комплекса 78 состава 1 : 1 : 1, где две моле�
кулы сильных акцепторов входят в анионную
часть, а молекула красителя является катионом
этой ион�радикальной соли. Флуореновое ядро
молекулы 9�дицианометилен�2,4,7�тринитро�
флуорена почти плоское, относительно него
NO2�группы в положениях 2, 7 повернуты на 7°, в
положении 4 – на 35°, дицианометиленовая груп�
па образует с ядром угол 9°. В кристаллической
структуре выделяются стопки из чередующихся
акцепторных молекул с межплоскостным рассто�
янием 3.30 Å [106].

В кристалле комплекса 79 состава 1 : 2 молеку�
лы образуют смешанные стопки, анализ длин
связей подтвердил слабую степень переноса заря�
да от донора к акцептору. Молекула 9�дициано�
метилен�2,4,7�тринитрофлуорен в комплексе,
как и в чистом 9�дицианометилен�2,4,7�тринит�
рофлуорене (76) [104], располагается на кристал�
лографической оси 2, так что одна нитрогруппа
разупорядочена между позициями 4 и 5 с одина�
ковой занятостью. В молекуле акцептора ком�
плекса трициклическая система почти плоская,
относительно этой плоскости слишком большое

значение угла поворота (77°) для NO2�группы в
положении 4 маловероятно, так как атомы О этой
нитрогруппы имеют очень большие тепловые ко�
лебания, что не позволило уточнить их положе�
ния [107]. NO2�группа в положении 2 повернута
на 5°, а С(СN)2�группа всего на 2°. Определена
структура донорно�акцепторного комплекса с
сольватной молекулой дихлорметана состава 2 : 1 : 2
(80). Ранее сообщалось, что такие же комплексы
образует молекула 2,4,7�тринитрофлуоренона
(соединения 42, 43 в табл. 2), причем в 42 NO2�
группа в положении 4 проявляет некоторый ори�
ентационный беспорядок [70, 71]. Кристалличе�
ские структуры 80 и 42, 43 (так называемые “со�
кристаллы” [77]) имеют похожие черты в геомет�
рии молекул донора и акцептора, а также в
стопочной упаковке молекул в кристалле [70, 71].
В структуре КПЗ 81 молекула акцептора в кри�
сталле находится в общем положении, одна нит�
рогруппа разупорядочена в положениях 4 и 5 с за�
селенностью позиций 0.74 и 0.26. Такое же разу�
порядочение наблюдалось в индивидуальном
соединении 76 и в комплексе 79, где молекула ак�
цептора расположена в кристалле на оси 2 [104,
107]. В кристалле 81 молекулы донора и акцепто�
ра образуют смешанные стопки [108].

9�Дицианометилен�2,4,5,7�тетранитрофлуорен
82 относится к сильным акцепторам со сродством
к электрону ЕА = 2.55 эВ [94], исследованы его фо�
топроводящие свойства [7, 93, 116]. Тетразаме�
щенные флуорен�9�дицианометилена легко об�
разуют кристаллосольваты и комплексы (соеди�
нения 83–95). В кристалле 82 две симметрически
независимые молекулы расположены на осях 2.
Наличие близко расположенных NО2�групп в по�
ложениях 4 и 5 приводит к сильной перегружен�
ности, которая облегчается за счет разворота нит�
рогрупп относительно внешнего бензольного
кольца вокруг связи С–N на угол 35.8° (34.2°), на�
клона связи С–N относительно плоскости
С3С4С11 на угол 9.4° (10.2°) и пропеллерообраз�
ной деформации флуоренового ядра молекулы.
Нитрогруппа в положении 2 развернута на угол
9.3° (–16.4°). Две симметрически независимые
молекулы в кристалле связаны псевдоцентром
симметрии. Отмечено, что увеличение числа нит�
рогрупп в молекулах 75, 76 и 82 сопровождается
увеличением числа межмолекулярных контактов
С···О, их укорочением (до 3.15 Å [103], 3.01 Å
[104], 2.90 Å [109]) и увеличением угла N–О···С
(до 112° [103], 126° [104], 144° [109]).

Кристаллизацией из хлорбензола получен
кристаллосольват 83 состава 1 : 1, аналог (“сокри�
сталл” [77]) кристаллосольвата 2,4,5,7�тетранит�
рофлуоренона с хлорбензолом состава 1 : 2 (51)
[77]. Геометрические параметры молекулы акцеп�
тора в 83 близки к полученным для чистой моле�
кулы 82. В пятичленном цикле длина связи С11–
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С12 1.482 Å близка к длине стандартной одинар�
ной связи 1.490 Å [47], а экзоциклическая связь
С9=С14 1.357 Å длиннее стандартной двойной
связи 1.331 Å [47], что указывает на π�сопряжение
этой связи с дицианометиленовой группой и от�
сутствие сопряжения с бензольными кольцами
ядра. Флуореновая система имеет твист�кон�
формацию, вызванную пространственной пере�
груженностью между нитрогруппами в положе�
ниях 4 и 5: углы поворота NО2�групп вокруг свя�
зей С4–N и С5–N соответственно равны 22.6° и
28.3° (эти связи выходят из своих плоскостей на
углы 4.4° и 8.1°), вокруг связей С2–N и С7–N уг�
лы равны 15.1° и 7.4°. В кристалле молекулы ак�
цептора и хлорбензола образуют смешанные
стопки с почти параллельными плоскостями обе�
их молекул [77].

В КПЗ 84 состава 1 : 1 молекулы акцептора и
донора в кристалле находятся в общем положе�
нии. Молекула акцептора имеет конформацию
ванны с двугранным углом между плоскими бен�
зольными кольцами 11.2°, а углы этих колец с пя�
тичленным циклом равны 5.8° и 5.6°. Стериче�
ская перегруженность и электростатическое от�
талкивание NО2�групп в положениях 4 и 5
приводят к повороту этих групп на 32° и 33° и вы�
ходу связей С4–N и С5–N на 0.33 и �0.33 Å из
плоскостей бензольных колец. Экзоциклическая
двойная связь С9=С14 (1.389 Å) дицианометиле�
новой группы длиннее полученных в [77, 109].
Упаковка молекул в кристалле характеризуется
смешанной стопочной укладкой молекул донора
и акцептора со слабым межплоскостным перено�
сом заряда [22]. Та же молекула акцептора образу�
ет комплекс с 4�иодтетратиафульваленом и соль�
ватной молекулой диоксана состава 1 : 1 : 2 (85).
Введение атомов галогена в донорную молекулу
тетратиафульвалена приводит к усилению меж�
молекулярных донорно�акцепторных связей, что
может быть эффективным в кристаллической ин�
женерии органических проводников и КПЗ [108].
Кристаллические структуры комплексов 81 и 85
содержат смешанные стопки молекул донора и
акцептора, молекулы диоксана располагаются в
каналах между стопками. Комплекс 86 и кристал�
лосольват 87 содержат новую, недавно синтези�
рованную молекулу π�электронного акцептора
2,7�дициано�4,5�динитро�9�дицианометилен�
флуорена [22]. Замена NО2�групп на цианогруп�
пы в положениях 2, 7 повышает акцепторную
способность этой молекулы. Молекулы акцепто�
ра и донора комплекса 86 состава 1 : 1 : 1 в элемен�
тарной ячейке кристалла занимают общее поло�
жение, а две независимые сольватные молекулы
занимают разные центры симметрии и разупоря�
дочены. Как и в 84, молекула акцептора имеет
конформацию ванны с двугранным углом 7.6°
между плоскими бензольными кольцами. Нитро�
группы в положениях 4 и 5 развернуты на углы 40°

и 39°, связи С4–N и С5–N выходят из плоскостей
колец на 0.22 и –0.31 Å. Длина связи С9=С14 уве�
личена до 1.379 Å. Укладка в кристалле молекул
донора и акцептора такая же, как и в 84 [22]. Та же
молекула акцептора образует кристаллосольват
87 с молекулой бензонитрила состава 1 : 1. Кри�
сталлическую структуру характеризуют бесконеч�
ные стопки из попеременно расположенных мо�
лекул акцептора и бензонитрила. В молекуле ак�
цептора искажения флуоренового фрагмента
вызваны близко расположенными NО2�группами
в положениях 4 и 5, двугранный угол между внеш�
ними кольцами составляет 15.8°. Дицианомети�
леновая группа развернута всего на 4° [110].

Определены кристаллические структуры трех
соединений с новым электроноакцептором 9�дици�
анометилен�4�бром�2,5,7�тринитрофлуореном:
кристаллосольвата с толуолом (88), двух модифи�
каций (триклинной и моноклинной) КПЗ с тет�
ратиафульваленом (89) и КПЗ с 4�бром�4´,5,5´�
триметилтетратиафульваленом (90) – все струк�
туры состава 1 : 1. Для этих соединений измерены
электрохимические характеристики и перенос за�
ряда в КПЗ в растворе и в твердом состоянии
[111]. Проведен синтез и определена структура
соединения 91 – аналога производного флуоре�
нона (57). Искаженная молекулярная конформа�
ция типа твист�конформации молекулы 91 вы�
звана стерическим отталкиванием между 4�эток�
сикарбонильной и 5�нитро�группами, при этом
сильно деформируется флуореновое ядро. Откло�
нения атомов углерода от средней плоскости ядра
составляют для атомов С4 0.245 и С5 –0.226 Å, для
остальных атомов С ядра находятся в пределах
–0.145–0.186 Å [112].

В соединениях 92–95 фрагмент 9�дицианоме�
тиленфлуорена содержит стерически напряжен�
ные NО2�группы в положениях 4, 5 и разные за�
местители в положениях 2, 7. Для нового органи�
ческого КПЗ определена структура и степень
переноса заряда двух полиморфов молекулярного
комплекса 92 состава 1 : 1. В α�модификации оба
компонента комплекса расположены в общем по�
ложении, в β�модификации молекула тетратиа�
фульвалена занимает центр симметрии, а акцеп�
торная молекула расположена на оси 2; NО2�
группа в положении 7 и СООМе�группа в положе�
нии 2 разупорядочены с заселенностью положе�
ния 0.5. Геометрические параметры молекул ак�
цептора обеих модификаций имеют близкие зна�
чения. Флуореновое ядро молекул сильно
деформировано: среднеквадратичное отклонение
от его плоскости составляет 0.072 Å (α), 0.088 Å
(β), двугранный угол между плоскостями бен�
зольных колец равен 8.09° (α), 9.43° (β). Молеку�
лы приобретают твист�конформацию. Углы по�
ворота NО2�групп в положениях 4 и 5 равны 33.2°
и 36.9° (α), 33.6° (β), что типично для 4,5�динит�



48

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 58  № 1  2013

ЧЕТКИНА, БЕЛЬСКИЙ

розамещеннных флуорена. Разворот дицианоме�
тиленовой группы вокруг связи С9=С14 состав�
ляет 5.5° (α), 6.6° (β). Степень переноса заряда в
комплексе, найденная из ИК�спектра, равна
0.35 (α) и 0.31 (β). Обе модификации имеют сме�
шанную упаковку молекул, характерную для по�
лупроводниковых одномерных органических
комплексов [113]. В молекуле 93 флуореновая си�
стема принимает твист�конформацию анало�
гично наблюдаемой в других соединениях с объ�
емными заместителями в положениях 4 и 5. Край�
ние бензольные кольца имеют конформацию
“конверта” с выходом атомов С11 и С12 на 0.12 и
0.06 Å. Поворот дицианометиленовой группы во�
круг связи С9=С14 длиной 1.358 Å равен 11.5°.
NH2�группы принимают транс�ориентацию от�
носительно средней плоскости флуорена, все ато�
мы Н аминогрупп участвуют в ММВС NH···O и
NH···N [114]. Определены две кристаллические
структуры КПЗ с серосодержащими заместителя�
ми в положениях 2, 7 флуоренового ядра состава
2 : 3 (94) и 1 : 1 : 0.5 (95). В асимметричной ячейке
кристалла 94 молекулы акцептора и одна из моле�
кул донора занимают общее положение, а вторая
молекула донора занимает частное положение в
центре симметрии. Молекула акцептора сильно
разупорядочена: разупорядочены и обе нитро�
группы, и обе н�бутильные цепочки. В кристалле
комплекса молекулы образуют смешанные стоп�
ки. В асимметричной ячейке кристалла 95 моле�
кулы акцептора и донора также занимают общее
положение, а сольватная молекула хлорбензола
расположена в центре симметрии и разупорядо�
чена по двум эквивалентным позициям. В кри�
сталле донорные и акцепторные молекулы распо�
ложены почти параллельно друг другу, образуя
очень короткие межмолекулярные контакты S···C
3.18–3.32 Å [115] при сумме ванн�дер�ваальсовых
радиусов этих атомов 3.61 Å [57]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе данных рентгеноструктурного ана�
лиза рассмотрено строение трех классов соедине�
ний: производные флуорена, флуоренона, дициа�
нометиленфлуорена, их кристаллосольваты, мо�
лекулярные комплексы и КПЗ. Среди них
имеются аналоги из разных классов соединений.
В бензольных кольцах производных флуорена и
флуоренона, кроме нитро� и цианозамещенных
производных, внутренние валентные углы ССС у
атомов С1, С4, С5, С8 уменьшены относительно
120° на 2°–3°, у остальных атомов С увеличены,
что обусловлено присоединением к бензольным
кольцам центрального пятичленного цикла. Гео�
метрические характеристики конденсированной
трициклической системы в производных флуоре�
на и флуоренона определяются состоянием ги�
бридизации атомов С (главным образом в поло�

жении 9), а также наличием в положениях 2, 4, 5,
7 замещающих атомов или групп акцепторного
или донорного характера. 

В структурах нитрофлуоренонов NО2�группы
в положениях 4 и 5 меньше связаны с ядром моле�
кулы (углы поворота вокруг связей С–N достига�
ют 46°), ослабляется акцепторная способность
этих нитрогрупп. Наибольший угол поворота
NО2�группы в положении 5 (50.7°) найден в
структуре 2,5,7�тринитро�4�цианофлуоренона.

Деформация внутренних валентных углов
ССС и нарушение плоскостности флуореновой
системы определяют конформацию флуореново�
го ядра в нитрозамещенных производных флуо�
рена, флуоренона и дицианометиленфлуорена.
Отдельные циклы молекул более плоские и обра�
зуют небольшие двугранные углы (до 15°) между
бензольными кольцами. Искаженную конформа�
цию типа твист�конформации приобретают
производные дицианометиленфлуорена с объем�
ными заместителями в положениях 4 и 5. Угол пово�
рота С(СN)2�группы вокруг связи С=С достигает
11.5°. Следует отметить, что в молекулах производ�
ных флуоренона и дицианометиленфлуорена с
NО2�группами в стерически напряженных положе�
ниях 4 и 5 эндоциклические углы ССС в местах
присоединения нитрогрупп немного превышают
120° (в пределах 121.4°–122.6°). А для других по�
ложений нитрогрупп этот угол увеличивается (в
пределах 123.4°–124.3°). Углы поворота NО2�
групп в положениях 2 и 7 часто неравнозначны и
не превышают соответственно значений 15.1° и
16.6°.

Авторы выражают благодарность А.В. Дзяб�
ченко и А.И. Сташу за помощь в работе с Кем�
бриджским банком структурных данных.
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