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ВВЕДЕНИЕ

Ароматические сложные эфиры, содержащие
алкильный или алкилокси�заместитель в положе�
ниях 4 и 4' бензольных колец, являются типичны�
ми представителями жидкокристаллических (ЖК)
соединений:

Наиболее часто они образуют нематическую
фазу, однако известны и более сложные схемы
фазовых превращений. Ранее было установлено,
что тип мезофазы и характер фазовых переходов в
ней в значительной мере определяется структу�
рой предшествующего кристалла, т.е. видом его
кристаллической упаковки: наличием систем
слабых направленных межмолекулярных взаимо�
действий, их числом, а также соотношением
энергий слабых взаимодействий [1–7]. Кристал�
лическая упаковка структурно родственных со�
единений существенно зависит от формы моле�
кул, которая в рядах I–IV определяется электрон�
ными эффектами в них. К числу эффектов
относится сопряжение между π�системами бен�
зольных колец и неподеленными электронными
парами атомов кислорода OAlk�заместителей в
положении 4 и/или 4'. Этот эффект приводит к
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тому, что плоскость заместителя OAlk, имеющего,
как правило, конформацию плоского зигзага, об�
разует малый двугранный угол (не более ~20°) с
плоскостью соответствующего бензольного коль�
ца. В случае, когда заместитель бензольного коль�
ца R = Alk, ничто в самой молекуле не ограничи�
вает взаимной ориентации плоскостей бензоль�
ного кольца и плоского зигзага заместителя,
которая определяется условиями кристаллической
упаковки. В связи с наличием или отсутствием это�
го эффекта форма молекул в рядах I–IV должна раз�
личаться, поэтому различными должны быть и мо�
тивы кристаллических упаковок в них. В настоящей
работе с целью установления корреляций между
кристаллической структурой и мезогенными харак�
теристиками соединений проведено рентгено�
структурное исследование двух представителей
группы соединений I: С6H13–О–C6H4–C(O)O–
C6H4–О–C7H15 (1) и С7H15–О–C6H4–C(O)O–
C6H4–О–C4H9 (2). Эти соединения образуют
только нематическую фазу с температурами фазо�
вых переходов кристалл–нематик–изотропная
жидкость 55 и 88 и 68 и 86°С соответственно [8].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кристаллы 1 и 2 выращивались из различных
смесей органических растворителей – этанола, н�
гексана, диэтилового эфира, ацетона, ацетонит�
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рила. Независимо от вида растворителя для 2 по�
лучена только одна кристаллическая модифика�
ция, а 1 кристаллизуется в двух модификациях –

C2/c (1�м) и  (1�тр). Кристаллографические па�
раметры, характеристики рентгеноструктурного
эксперимента и уточнения структуры приведены
в таблице.

Структуры расшифрованы прямым методом и
уточнены в анизотропном приближении для не�
водородных атомов. Позиции атомов водорода
рассчитаны геометрически и включены в оконча�
тельное уточнение структуры по модели “наезд�
ника” в 1�тр и 2 и в изотропном приближении в 1�м. 

Экспериментальные данные депонированы в
Кембриджском банке структурных данных под
номерами CCDC 868342 (1�м), 868343 (1�тр) и
868344 (2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Молекулярная структура. Строение молекул 1�м,
1�тр и 2 показано на рис. 1. Кристаллы 1�м и 2 со�

P1

держат одну независимую молекулу, а 1�тр – две.
В молекулах 1�м, 1�тр оба алкилокси�фрагмента
представляют собой плоский зигзаг, а в молеку�
ле 2 только один, более длинный, заместитель
имеет такую конформацию. Более короткий бу�
тилокси�заместитель имеет иную геометрию.
Торсионные углы С10–С11–О3–С14, О3–С14–
С15–С16 и С14–С15–С16–С17 соответственно
равны –2.6°, –65.7° и 178.6°. Таким образом, эта
цепь имеет син�син�анти�конформацию, т.е. бу�
тилокси�фрагмент О3…С17 неплоский. Неплос�
кая конформация алкильной цепи наблюдается в
других молекулах, в которых эта цепь не слишком
длинная [3]. 

В молекуле 1�м можно выделить четыре плос�
ких фрагмента: бензольное кольцо С2…С7 со
сложноэфирной группой С6Н4–С(О)О– (плос�
кость 1), бензольное кольцо С8…С13 (плоскость 2),
OAlk�заместитель кольца С14…С19 (плоскость 3)
и OAlk�заместитель кольца С20…С26 (плос�
кость 4). Двугранные углы между плоскостями
1–2, 1–3 и 2–4 равны 59.0°, 163.1° и 7.2°. В неза�
висимых молекулах 1�тр эти двугранные углы

Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и уточнения структур C26H36O4 (1�м), C26H36O4
(1�тр) и C24H32O4 (2)

Структура 1�м 1�тр 2

Сингония, пр. гр., Z Моноклинная, С2/с, 8 Триклинная, P , 4 Моноклинная, P21/c, 4

a, b, c, Å 19.5422(6), 5.5455(2), 
43.3471(2)

7.4045(6), 12.4962(9), 
26.282(2)

20.462(2), 5.4167(6), 
21.058(2)

α, β, γ, град 90, 90.38(10), 90 99.991(4), 95.616(4), 95.801(4) 90, 113.398(2), 90

V, Å3 4697.5(3) 2366.1(3) 2142.0(4)

Dx, г/см3 1.167 1.158 1.192

Излучение; λ, Å MoK
α

, 0.71073

μ, см–1 0.077 0.076 0.080

Т, К 120(2) 120(2) 123(2)

Размер образца, мм 0.36 × 0.24 × 0.18 0.36 × 0.08 × 0.06 0.22 × 0.18 × 0.05

Дифрактометр Bruker SMART�APEX�2

Тип сканирования ω

θmax, град 30.00

Пределы h, k, l −27 ≤ h ≤ 23, −7 ≤ k ≤ 7,
−60 ≤ l ≤ 58

−9 ≤ h ≤ 9, −16 ≤ k ≤ 16,
−32 ≤ l ≤ 34

−28 ≤ h ≤ 28, −6 ≤ k ≤ 7,
−29 ≤ l ≤ 29

Число отражений: изме�
ренных/независимых 
(N1), Rint/с I > 2σ(I) (N2)

16522/6478, 0.0407/1765 16437/11164, 0.0841/4005 20749/6256, 0.0616/3555

Метод уточнения МНК по F2

Число параметров 415 542 253

R1/wR2 по N2 0.1024/0.1024 0.2598/0.2200 0.1173/0.1516

R1/wR2 по N1 0.0597/0.1664 0.1005/0.1765 0.0533/0.1275

S 1.007 0.914 0.945

Δρmin/Δρmax, э/Å3
−0.470/0.563 −0.495/0.675 –0.289/0.302

Программы SAINT [9], SHELXTL�Plus [10]

1
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равны 65.1°, 167.4°, 13.6° и 66.3°, 171.8°, 8.9° со�
ответственно. 

В молекуле 2 аналогичные двугранные углы 1–2
и 1–3 равны 67.1° и 9.0°, а аналогом угла 2–4 яв�
ляется приведенный ранее торсионный угол
С10–С11–О3–С14 (–2.6°).

Таким образом, в обеих молекулах наблюдает�
ся непланарность центрального фрагмента. Такая
геометрия характерна для ароматических слож�
ных эфиров. Согласно данным Кембриджской
базы структурных данных [11], максимум распре�
деления двугранных углов между плоскостями
бензольных колец в ароматических сложных
эфирах находится в интервале 60°–90°, а мини�
мальное значение близко к 40°. Это означает от�
сутствие электронных эффектов сопряжения
между бензольным кольцом С7…С13 и сложно�
эфирной группой с бензольным кольцом С2…С7,
а потому взаимный поворот этих фрагментов мо�
лекул задается эффектами кристаллической упа�
ковки.

В молекуле 1 алкилокси�группы почти копла�
нарны соответствующим бензольным кольцам.
В молекуле 2 более длинная цепь почти копла�

нарна соответствующему бензольному кольцу, а в
более короткой цепи торсионный угол С10–С11–
О3–С14 (–2.6°) указывает на планарность этого
фрагмента. Это свидетельствует о возможности
сопряжения между орбиталью неподеленной
электронной пары каждого из атомов кислорода с
π*�системой соответствующего бензольного коль�
ца.

Кристаллическая упаковка. Общий вид кри�
сталлических упаковок 1�м, 1�тр и 2 показан на
рис. 2. Во всех этих упаковках наблюдается разде�
ление кристалла на рыхлые алифатические и
плотно упакованные ароматические области, что
характерно для кристаллических упаковок ЖК�
соединений [1–7]. 

Рассмотрим строение ароматических областей
в кристаллах этих соединений. Соединения 1 и 2
образуют только нематическую фазу. Это должно
означать наличие в мезофазе только одного типа
слабых направленных взаимодействий. В кри�
сталлической упаковке 2 имеются водородные
связи О2···Н13–С13 (рис. 3). 

Расстояние О2···Н13 в равно 2.37 Å, а угол при
атоме Н13 равен 168°. При этом угол С1=О2···Н13
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Рис. 1. Строение молекул в кристаллах 1�м (а), 1�тр (б) и 2 (в); параметры анизотропных атомных смещений приведе�
ны на уровне вероятности 50%.
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составляет 127°, что указывает на ориентирован�
ность sp2�гибридизованной орбитали неподелен�
ной электронной пары атома кислорода на атом
Н13. Эти геометрические параметры соответству�
ют водородной связи средней силы. Наличие в
бензольном кольце С8…С13 двух акцепторных за�
местителей делает атомы водорода в нем доста�
точно “кислыми” для того, чтобы участвовать в
образовании водородных связей, объединяющих
трансляционно связанные молекулы в бесконеч�
ные цепи, параллельные оси b кристалла. Иных
слабых взаимодействий в кристаллической упа�
ковке 2 не обнаружено. 

Таким образом, в мезофазе, образующейся из 2,
присутствует только один структуроформирую�
щий элемент, который определяет ее вид, а имен�
но – нематик. Граф мезофазы 2 показан на схеме
(прямоугольники – бензольные кольца, зигзаг –

алифатическая цепь, ломаные линии – сложно�
эфирные группы, штриховые линии – водород�
ные связи).

Аналогичная система водородных связей най�
дена в структуре 1�м. Однако в ней соответствен�
ное расстояние Н13···О1 равно 2.54 Å, угол при
атоме водорода 161° и угол С1–О1···Н13 145° от�

(a)

(б)

a

b

c0

0

a

b
c

Рис. 2. Общий вид кристаллической упаковки 1�м (а), 1�тр (б) и 2 (в).
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вечают заметно более слабому взаимодействию,
чем в 2. 

В кристалле 1�м обнаруживается еще одно на�
правленное взаимодействие. Это π�стэкинг�взаи�
модействие между бензольными кольцами типа
С2…С7 в парах центросимметрично связанных
молекул (рис. 4а). Межплоскостное расстояние в
парах равно 3.45 Å, что соответствует довольно
сильному π�стэкинг�взаимодействию. 

Таким образом, в кристалле 1�м имеются два
структуроформирующих элемента, и для него

следовало бы ожидать формирования смектиче�
ской мезофазы. Но поскольку данное соединение
является нематиком, то это может означать, что
при его плавлении происходит разрушение одно�
го из взаимодействий. Логично предположить,
что в данном случае разрушается слабая водород�
ная связь. 

Альтернативное объяснение может дать ана�
лиз кристаллической упаковки триклинной мо�
дификации, показывает, что в ней присутствует
паркетная упаковка ароматических фрагментов

(в)

0

ab

c

Рис. 2. Окончание.
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Рис. 3. Цепь молекул 2, объединенных водородными связями.
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(рис. 4б), благоприятная для формирования дву�
мерной сетки молекул, объединенных взаимо�
действиями С–Н···π.

Других слабых направленных взаимодействий
здесь не обнаруживается. Такая упаковка может
отвечать только нематической фазе. Поэтому не
исключено, что термограммы для 1 были сняты
именно для триклинной модификации, а более
симметричная моноклинная кристаллическая
модификация возникает при медленном выра�
щивании кристаллов из раствора. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний (грант № 10�03�00086а). 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Кузьмина Л.Г., Кучерепа Н.С., Пестов С.М. и др. //
Кристаллография. 2009. Т. 54. № 5 С. 908.

2. Кузьмина Л.Г., Кучерепа Н.С., Родникова М.Н. //
Кристаллография. 2008. Т. 53. № 6. С. 1079.

3. Кузьмина Л.Г., Кучерепа Н.С., Родникова М.Н. //
Кристаллография. 2008. Т. 53. № 6. С. 1072.

4. Кузьмина Л.Г., Кучерепа Н.С., Сырбу С.А. // Кри�
сталлография. 2010. Т. 55. № 1. С. 31.

5. Кузьмина Л.Г., Кучерепа Н.С. // Кристаллография.
2011. Т. 56. № 2. С. 267.

6. Константинов И.И., Чураков А.В., Кузьмина Л.Г. //
Кристаллография. 2013. Т. 58. № 1. С. 89.

7. Носкова О.В., Чураков А.В., Кузьмина Л.Г и др. //
Кристаллография. 2003. Т. 48. № 4. С. 687.

8. Blair T.T., Neubert M.E., Tsai M., Tsai C. // J. Phys.
Chem. Ref. Data. 1991. V. 20. № 1. P. 189

9. SAINT. Version 6.02A. Bruker AXS Inc. Madison,
Wisconsin, USA, 2001.

10. SHELXTL�Plus. Version 5.10. Bruker AXS Inc. Madi�
son, Wisconsin, USA, 2001.

11. Allen F.H. // Acta Cryst. B. 2002. V. 58. P. 380.

(a)

(б)

0
a

b

c

0

a

b

c

Рис. 4. Фрагмент кристаллической упаковки 1�м (а) и 1�тр (б).



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


