
КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2013, том 58, № 2, с. 240–246

240

ВВЕДЕНИЕ

Люминесцентные характеристики органиче�
ских соединений в кристаллическом состоянии и
растворах могут существенно различаться. Из�
вестно, что в растворах определяющую роль игра�
ют универсальные и специфические взаимодей�
ствия люминофора с растворителем [1]. В кри�
сталлическом состоянии такие взаимодействия
отсутствуют. Им взамен возникают новые взаи�
модействия, приводящие к образованию ассоци�
атов различного типа, а также существенным ста�
новится влияние кристаллического поля. 

α�Ароилциннамонитрилы являются органи�
ческими люминофорами, т.е. веществами, обла�
дающими люминесцентными свойствами:

В [2] было показано, что спектры люминес�
ценции этих соединений в растворах и кристал�
лическом состоянии существенно различаются.
Так, α�(п�хлорбензоил)�4�диэтиламиноцинна�
монитрил (I) при 77 K в растворе диметилформа�

мида имеет максимум флуоресценции при 542 нм, а
в кристаллическом состоянии при 293 K – 630 нм,
т.е. смещен в длинноволновую область на 88 нм.
Аналогичными свойствами обладает и α�этокси�
карбонил�4�диметиламиноциннамонитрил (II).
Эти экспериментальные данные указывают, что в
кристаллическом состоянии наблюдается иной
тип взаимодействия молекул указанных люмино�
форов по сравнению с растворами.

Цель настоящей работы – исследование спек�
трально�люминесцентных свойств α�замещенных
циннамонитрилов и установление природы межмо�
лекулярных взаимодействий указанных люмино�
форов в кристаллическом состоянии, приводящих
к радикальным изменениям их спектральных ха�
рактеристик при переходе от растворов к кри�
сталлу.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез соединений I и II

α�(п�хлорбензоил)�4�диэтиламиноциннамонит�
рил (I). 3.60 г (0.02 моль) 4�хлор�ω�цианацетофе�
нона и 3.54 г (0.02 моль) п�диэтиламинобензаль�
дегида кипятили в 75 мл этилового спирта с до�
бавлением двух капель пиперидина. Выпавший
на следующий день осадок отфильтровали и про�
мыли 10 мл охлажденного этилового спирта. Про�

I: R1 = N(Et)2–, R2 = Cl(C6H4)–

II: R1 = N(Me)2–, R2 = EtO–
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дукт перекристаллизовали из 100 мл этилового
спирта. Выход 5.21 г (77% от теории).

α�этоксикарбонил�4�диметиламиноциннамо�
нитрил (II). 2.98 г (0.02 моль) п�диметиламино�
бензальдегида и 2.26 г (0.02 моль) этилового эфи�
ра цианоуксусной кислоты кипятили в течение
трех часов в 50 мл этилового спирта с добавлени�
ем двух капель пиперидина. Выпавший после
охлаждения осадок отфильтровали, промыли 5 мл
охлажденного спирта. Продукт перекристаллизо�
вали из 75 мл этилового спирта. Выход 3.56 г (73%
от теории).

Рентгеноструктурные исследования

Монокристаллы I и II выращены из бензола.
Характеристики рентгеноструктурных экспери�
ментов и кристаллографические параметры при�
ведены в табл. 1. Структуры расшифрованы пря�
мым методом в анизотропном приближении.
Атомы водорода найдены в разностном синтезе

Фурье и в обеих структурах уточнялись в изотроп�
ном приближении.

Координаты атомов и другие эксперименталь�
ные данные депонированы в Кембриджском бан�
ке структурных данных под номерами (CCDC
№ 857942 (I) и 857943 (II)).

Спектроскопические исследования

Спектрально чистый этанол обезвоживали пу�
тем перегонки над CaH2. Спектрально чистый бу�
тиронитрил (“Merck”) использовали без дальней�
шей очистки. Спектры поглощения растворов из�
меряли на спектрофотометре Shimadzu UV�3100,
спектры флуоресценции растворов при 293 K –
на спектрофлуориметре Perkin�Elmer LS�55,
спектры флуоресценции порошков и растворов
при 77 K, а также спектры возбуждения флуорес�
ценции при 293 и 77 K – на спектрофлуориметре
Элюмин�2М.

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и уточнения структур C19H19СlN2O (I)
и C14H16N2O2 (II)

Кристалл I II

М 326.82 244.29

Сингония, пр. гр., Z триклинная, P , 2 триклинная, P , 2

a, b, c, Å 6.9754(13), 9.3928(13), 13.841(3) 7.5502(16), 8.3183(17), 11.547(2)

α, β, γ, град 75.628(2), 83.790(3), 82.243(2) 107.800(3), 103.140(3), 102.342(3)

V, Å3 867.8(3) 640.3(2)

Dx, г/см3 1.297 1.267

Излучение; λ, Å MoK
α
; 0.71073

μ, мм–1 0.229 0.086

Т, К 173

Размер образца, мм, цвет 0.52 × 0.44 × 0.42, ярко�красные 0.44 × 0.36 × 0.28, ярко�желтые

Дифрактометр Bruker SMART�APEX�2

Тип сканирования ω ω

θmax, град 29.00 30.00

Пределы hkl −9 ≤ h ≤ 9, −12 ≤ k ≤ 12, −18 ≤ l ≤ 18 –10 ≤ h ≤ 10, –11 ≤ k ≤ 11, –16 ≤ l ≤ 16

Число отражений: измеренных/не�
зависимых (N1), Rint/с I > 2σ(I) (N2)

9607/4589, 0.0181/3901 7566/3705, 0.0188/2987

Метод уточнения МНК по F2

Число параметров 293 227

R1/wR2 по N1 0.0493/0.1203 0.0553/0.1218

R1/wR2 по N2 0.0419/0.1162 0.0433/0.1164

S 1.067 1.067

Δρmin/Δρmax −0.260/0.627 –0.251/0.400

Первичная обработка эксперимен�
тальных данных

SAINT [3]

Расшифровка и уточнение структуры SHELXTL�Plus [4]

1 1

5
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предположим, что большие различия спек�
трально�люминесцентных свойств обоих соеди�
нений в растворах и кристаллическом состоянии
обусловлены в первую очередь перераспределе�
нием электронной плотности внутри молекул. Та�
кое перераспределение может быть вызвано меж�
молекулярными водородными связями (ММВС)
между молекулами люминофоров в кристалличе�
ском состоянии. 

Рентгеноструктурные исследования

Молекулярная структура. Строение молекулы I
показано на рис. 1. Молекула I неплоская, но в
ней можно выделить плоский фрагмент, образо�
ванный бензольным кольцом С11…С16 (кольцо А)
с системой связей атома N2 и фрагментом
С10=С8−С9≡N1. Карбонильная группа С7=О1
вывернута из этой плоскости вокруг связи С7–С8
на угол 20.7°, а бензольное кольцо С1…С6 (коль�
цо В) образует с плоскостью указанного фрагмен�
та двугранный угол 55.8°. Торсионные углы С9–

С8–С7–С1 и С8–С7–С1–С6 соответственно
равны 21.2° и 35.1°. Непланарность молекулы не
является следствием внутримолекулярных стери�
ческих взаимодействий. Действительно, внутри�
молекулярный контакт атома С9 с атомом Н при
С16 бензольного кольца, входящего в плоскую
систему, (2.46 Å) короче, чем контакт атома С9 с
атомом Н при С6 второго бензольного кольца,
вывернутого из плоской системы (2.59 Å). Анало�
гично внутримолекулярный контакт атома О1 с
атомом Н при С10 составляет 2.43 Å, а с атомом Н
при С2 – 2.75 Å. Эти особенности молекулярной
геометрии указывают на наличие π�сопряжения в
плоском фрагменте молекулы и выключенности
бензольного кольца С1…С6 из этой системы со�
пряжения. Что касается карбонильной группы, то
следует считать ее частично вовлеченной в сопря�
жение с π�электронной системой плоского фраг�
мента. Торсионный угол О1–С7–С8–С10 (угол ϕ)
равен 21°. Если принять во внимание, что энер�
гия сопряжения пропорциональна cos2ϕ, то уча�
стие карбонильной группы в сопряжении с плос�
кой системой сохраняется на 86%.

К выводу о существовании указанного сопря�
жения приводит также анализ длин связей в мо�
лекуле I (табл. 2). Бензольное кольцо С11…С16
имеет отчетливую пара�хиноидную систему рас�
пределения связей. Связи С12–С13 и С15–С16
(средн. 1.37 Å) существенно укорочены по срав�
нению со связями С11−С12 и С11–С16 (средн.
1.41 Å), а также С13–С14 и С14–С15 (средн. 1.42 Å).
Длина связи С14–N2 1.362 Å, распределение длин
связей во фрагменте С11–С10=С8 1.431 и 1.371 Å,
существенно отличается от аналогичных значе�
ний в тех стириловых производных, в которых со�
пряжение двойной связи с бензольным кольцом
мало. К таким соединениям относятся стирилге�
тероциклы NHet–CH=CHAr и соответствующие
им красители NHet+–CH=CHArX– (NHet = N�со�
держащий гетероцикл, X– = противоион) [5, 6], в
которых легко осуществляются фотохимические
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Рис. 1. Строение молекулы I; тепловые эллипсоиды даны на уровне вероятности 50%.

Таблица 2. Длины связей (d, Å) в молекуле I

Связь d Связь d

С1–С2 1.397(2) C8–C10 1.371(2)

С2–С3 1.385(2) C10–C11 1.431(2)

С3–С4 1.387(2) C11–C12 1.410(2)

С4–С5 1.384(2) C12–C13 1.373(2)

С5–С6 1.386(2) C13–C14 1.421(2)

С6–С1 1.394(2) C14–C15 1.420(2)

С1–С7 1.495(2) C15–C16 1.371(2)

С7–О1 1.222(2) C16–C11 1.415(2)

С7–С8 1.490(2) C14–N2 1.362(2)

С8–С9 1.431(2) N2–C17 1.462(2)

С9–N1 1.146(2) N2–C19 1.478(2)
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превращения: цис�транс�изомеризация и/или
реакция [2 + 2]�фотоциклоприсоединения. Дли�
ны связей во фрагменте С–С=С этих соединений
изменяются в пределах 1.46–1.49 и 1.32–1.34 Å,
что соответственно больше и меньше значений,
полученных в молекуле I. В бензольном кольце
С1…С6 распределение длин связей обычное. По�
лученные результаты согласуются с выводом о
значительном π�сопряжении в планарном фраг�
менте I и исключении из системы сопряжения
бензольного кольца А.

Строение молекулы II показано на рис. 2. Мо�
лекула фактически плоская. Двугранный угол
между плоской диметиламиногруппой и бензоль�
ным кольцом равен 4.3°. Торсионные углы С6–
С1–С9–С10, С1–С9–С10–С11 и С9–С10–С12–
О1 равны 1.0°, 1.0° и 0.4° соответственно.

Распределение длин связей в бензольном
кольце молекулы II (табл. 3), как и молекулы I,
также указывает на значительный вклад пара�хи�
ноидной структуры. Действительно, “боковые”
связи С2–С3 и С5–С6 (средн. 1.37 Å) существен�
но короче связей С1–С2 и С1–С6 (средн. 1.41 Å)
и С3–С4 и С4–С5 (средн. 1.42 Å). Заметно сокра�
щены экзоциклические связи С4–N1 и C1–C9 и
удлинена этиленовая связь С9–С10.

Таким образом, в молекуле II имеется сопря�
женный фрагмент, подобный найденному в моле�
куле I и имеющий аналогичное распределение
длин связей.

На основании приведенных данных можно
констатировать, что геометрия исследованных
молекул в области сопряженной системы очень
близка в обоих рассматриваемых соединениях.

Кристаллическая упаковка. Фрагмент кристал�
лической упаковки I показан на рис. 3. Молекулы
объединены в бесконечные ленты вдоль оси с за
счет слабых ММВС (рис. 3). Каждая пара сосед�
них молекул связана центром симметрии. Базис�
ная молекула (А) объединена с центросимметрич�
но связанной с ней молекулой (В) за счет пары во�

дородных связей между нитрильными группами и
фрагментом Н15–С15. Расстояние N1···H15 рав�
но 2.50 Å при сумме ван�дер�ваальсовых радиусов
атомов азота и водорода 2.7 Å; углы при атомах N1
и Н15 близки к линейному (табл. 4.) Такая геомет�
рия почти идеально соответствует перекрыванию
p�орбитали неподеленной электронной пары ато�
ма азота с σ*�орбиталью связи С–Н.

Другая пара соседних молекул (А и С), связан�
ных центром симметрии, относящимся к другой
кристаллографической системе, также объедине�
на двумя слабыми ММВС с участием карбониль�
ной группы одной молекулы и фрагментом С10–
Н10 этиленовой группы другой молекулы. Рас�
стояние О1···Н10 составляет 2.36 Å при сумме
ван�дер�ваальсовых радиусов 2.6 Å. Углы при ато�
мах Н10 и О1 (табл. 4) характеризуют почти иде�
альную геометрию для взаимодействия sp2�орби�
тали неподеленной электронной пары атома кис�
лорода с σ*�орбиталью связи С–Н.

Благодаря этим связям электроноакцепторная
способность C≡N и C=O групп увеличивается,
что приводит к увеличению смещения электрон�
ной плотности в молекуле. Кроме того, поскольку
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Рис. 2. Строение молекулы II; тепловые эллипсоиды даны на уровне вероятности 50%.

Таблица 3. Длины связей (d, Å) в молекуле II

Связь d Связь d

С1–С2 1.408(1) С10–С12 1.485(1)

С2–С3 1.373(1) С11–N2 1.148(2)

С3–С4 1.416(1) C12–O1 1.208(1)

С4–С5 1.422(1) C12–O2 1.343(1)

С5–С6 1.375(1) O2–C13 1.458(1)

С6–С1 1.412(1) C13–C14 1.503(2)

С1–С9 1.436(1) C4–N1 1.356(1)

С9–C10 1.359(1) N1–C7 1.452(1)

С10–С11 1.430(1) N1–C8 1.458(1)

5*
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в данной упаковке в водородных связях участвуют
атомные группы, вовлеченные в π�сопряжение,
можно предположить определенный вклад эф�
фекта резонансного усиления водородных связей
(resonance assisted hydrogen bonding, RAHB), суще�
ственно стабилизирующих систему межмолеку�
лярных взаимодействий [7–10]. Характеристики
RAHB исследовались с помощью полуэмпириче�
ских и ab initio расчетов систем H–Y–(C=C)n–
C=X (X, Y = O или N) [11], димеров муравьиной,
уксусной, пиррол�2�карбоновой кислот и форма�
мида [12]. По расчетным данным энергия водо�
родной связи варьируется в зависимости от клас�
са соединений в пределах от ~1 до ~10 ккал/моль.
Энергия RAHB обычно оказывается на несколько
ккал/моль выше энергии Н�связи, не стабилизи�
рованной π�резонансом в родственных соедине�
ниях [13]. Таким образом, в данном кристалле эф�
фект влияния ММВС на перераспределение
π�электронной плотности (увеличение вклада

хиноидной формы) по сравнению с существую�
щим в растворе может быть весьма значитель�
ным, что, по�видимому, и объясняет изменение
зеленого цвета флуоресценции растворов на яр�
ко�красный цвет флуоресценции кристаллов это�
го соединения.

Фрагмент кристаллической упаковки II пока�
зан на рис. 4. Центросимметрично связанные мо�
лекулы в кристалле попарно объединены в диме�
ры слабыми водородными связями, за счет кото�
рых в кристалле формируются бесконечные
ленты. В водородной связи между соседними мо�
лекулами А и С участвуют нитрильная группа и
фрагмент С13–Н13 каждой из этих молекул. Рас�
стояние N2···H13 равно 2.61 Å. Углы при атомах
N2 (101°) и Н13 (146°) не соответствуют какой�то
определенной схеме орбитальных взаимодей�
ствий, поэтому данное взаимодействие, скорее
всего, имеет исключительно электростатическую
природу, и его влияние на общую стабилизацию
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Рис. 3. Фрагмент кристаллической упаковки I.

Таблица 4. Межатомные расстояния и углы в кристаллических упаковках I и II

I II

d(N1B–H15A) 2.502 Å d(N2A–H13C) 2.613 Å

d(O1C–H10A) 2.362 Å d(O1A–H8B) 2.553 Å

∠(C15A–H15A⋅⋅⋅N1B) 163° ∠(C13C–H13C⋅⋅⋅N2A) 146°

∠(C9B–N1B⋅⋅⋅H15A) 175° ∠(C11A–N2A⋅⋅⋅H13С) 101°

∠(C10A–H10A⋅⋅⋅O1C) 154° ∠(С12A–O1A⋅⋅⋅H8B) 126°

∠(C7C–O1C⋅⋅⋅H10A) 134° ∠(C8B–H8B⋅⋅⋅O1A) 169°

N1B

N2C
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кристаллической упаковки, а также на перерас�
пределение π�электронной плотности в молекуле
не столь велико, как в I.

Между другой парой центросимметрично свя�
занных молекул (А и В) существует пара слабых
водородных связей с участием карбонильного
атома О1 сложноэфирной группы и фрагмента
С8–H метильной группы каждой из молекул.
Расстояние О1···Н равно 2.55 Å. Углы С12–О1···Н
126° и О1···Н–С8 169° соответствуют схеме взаи�
модействия с участием sp2�гибридной орбитали
неподеленной электронной пары атома кислоро�
да и σ*�орбитали связи С–Н. Такая водородная
связь с участием С–Н�фрагментов алкильных
групп очень слабая, поэтому влияние эффекта
RAHB следует исключить. Несмотря на это, ко�
оперативное влияние слабых направленных взаи�
модействий на перераспределение электронной
плотности в кристаллах II, по�видимому, оказы�
вается достаточным для того, чтобы наблюдался
сдвиг полосы поглощения соединения при пере�
ходе от растворов к кристаллическому состоя�
нию. Зеленая флуоресценция растворов соедине�
ния II меняется на желтую в кристаллическом со�
стоянии, что означает меньший сдвиг полосы
поглощения, соответствующий кооперативному

эффекту более слабых межмолекулярных взаимо�
действий, чем в кристаллах I.

Спектральные исследования

После выявления на основании результатов
рентгеноструктурного анализа роли ММВС в
распределении молекулярной электронной плот�
ности в кристаллах I и II исследовались их спек�
трально�люминесцентные свойства.

Спектральные характеристики соединений I и
II приведены в табл. 5. Можно было предполо�
жить, что увеличение полярности растворителя
будет способствовать поляризации молекулы лю�
минофора, вызывая батохромное смещение мак�
симумов длинноволновой полосы поглощения и
флуоресценции. Действительно, при переходе от
наименее полярного растворителя (CCl4) к наи�
более полярному (этиловому спирту) максимум
поглощения соединения I смещается с 454 до
460 нм, а флуоресценции – с 490 до 523 нм. Для
соединения II максимум поглощения смещается
с 410 до 422 нм, а флуоресценции – с 446 до
481 нм. Одновременно увеличивается и стоксов
сдвиг. При понижении температуры раствора от
комнатной до 77 К максимумы спектров флуорес�
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Рис. 4. Фрагмент кристаллической упаковки II.

Таблица 5. Спектральные характеристики соединений I и II

Условия I II

λвоз, 293 К (порошок), нм 448 449

λфл, 293 К (порошок), нм 632 569

λпогл CCl4/C6H6/PrCN/EtOH, 293 К, нм 454/448/448/460 410/418/418/422

λфл CCl4/C6H6/PrCN/EtOH, 293 К, нм 490/504/516/523 446/459/478/481

λфл PrCN, 77 К, нм 484 464

λфл(293 К)–λфл(77 К) PrCN, нм 32 14
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ценции обоих соединений претерпевают гипсо�
хромный сдвиг (–32 нм для I и –14 нм для II). Ве�
роятно, этот эффект связан с уменьшением поля�
ризуемости молекул люминофора и растворителя.

Таким образом, проведенные рентгенострук�
турные и спектрально�люминесцентные исследо�
вания α�(п�хлорбензоил)�4�диэтиламиноцин�
намонитрила и α�этоксикарбонил�4�диметил�
аминоциннамонитрила подтверждают наличие
межмолекулярных водородных связей, влияющих
на перераспределение электронной плотности и,
как следствие, на спектрально�люминесцентные
характеристики исследованных соединений.
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