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ВВЕДЕНИЕ

Как известно, конформационные полимор�
фы, различие структуры кристаллов которых об�
условлено только слабыми невалентными взаимо�
действиями, в общем случае обладают разными
физико�химическими свойствами, в частности
фото�, термо� или механохромными [1]. Химиче�
ский состав молекул в кристаллах полиморфов
одинаков и поэтому они являются идеальными
объектами для исследования взаимосвязей
“структура – свойство”. Однако выяснилось, что
даже при наличии детальных кристаллоструктур�
ных данных общепринятые методы кристаллохи�
мического анализа часто не в состоянии объяс�
нить причины резкого различия свойств поли�
морфов, иногда образующихся при практически
одинаковых термодинамических условиях. Более
того, как отмечает Бернштейн [1, с. 213], до сих
пор отсутствует надежное и однозначное прави�
ло, позволяющее признать вещества конформа�
ционными полиморфами. Такая ситуация об�
условлена целым рядом причин, в том числе и
тем, что при классическом кристаллохимическом
анализе обычно рассматриваются лишь те нева�
лентные взаимодействия, которые принято счи�
тать важными или значимыми. 

Цель данной работы состоит в том, чтобы из�
учить возможность использования параметров мо�
лекулярных полиэдров Вороного–Дирихле (ПВД) в
качестве критерия наличия конформационного
полиморфизма. В качестве объектов исследования
были выбраны салицилальдоксим (С7Н7NO2),
глицин (С2Н5NO2) и 2,4,6,8,10,12�гексаазаизо�
вюрцитан (С6Н6N12O12), особенности структуры
кристаллов которых активно изучаются в послед�
ние годы. 

МЕТОДИКА КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКОГО 
АНАЛИЗА

В соответствии с [2], в рамках метода молеку�
лярных ПВД (ММПВД) для каждого вещества на
основе первичных кристаллоструктурных данных
(пространственная группа, параметры элемен�
тарной ячейки и координаты базисных атомов) с
помощью комплекса программ TOPOS [3] и мето�
да пересекающихся сфер [4] определяются коор�
динационные числа всех t кристаллографически
разных атомов Аi (i = 1, 2, 3, .., j, .., t) и устанавли�
ваются основные характеристики соответствую�
щих им атомных ПВД. Такими характеристиками
являются площадь (sij) каждой грани полиэдра и
объем пирамиды (vij), в основании которой лежит
общая грань ПВД атомов Ai и Аj, а в вершинах на�
ходится ядро атома Аi или Аj. Одновременно опре�
деляется ранг граней (РГ) ПВД, который указы�
вает минимальное число химических связей меж�
ду соответствующими атомами Аi и Аj. Далее
численное значение РГ указывается в виде над�
строчного индекса х в символах типа хsij или х

vij.
Как известно [2, 5], в структуре кристаллов любо�
го вещества в зависимости от значения РГ парные
межатомные взаимодействия Ai – Aj могут при�
надлежать одному из трех возможных типов: гра�
ни с РГ=1 эквивалентны химическим связям, все
грани с РГ > 1 соответствуют внутримолекуляр�
ным невалентным взаимодействиям, а грани с
РГ = 0 отвечают невалентным межмолекулярным
взаимодействиям. На основе характеристик ПВД
всех кристаллографически разных атомов в
структуре кристалла можно установить парамет�
ры молекулярных ПВД, которые возникают в ре�
зультате объединения ПВД атомов, входящих в
состав одной молекулы. При таком объединении,
которое можно рассматривать как “склеивание”
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соприкасающихся ПВД по общим граням с
РГ > 0, исчезают все грани, которые эквивалент�
ны химическим связям или внутримолекулярным
межатомным взаимодействиям. Поэтому огранка
молекулярного ПВД будет осуществляться только
гранями c РГ = 0, каждая из которых отвечает
определенному контакту между двумя атомами
соседних молекул. В качестве примера на рис. 1
показаны ПВД атомов Н4 и О2 в структуре α�гли�
цина {GLYCIN29}, общая грань которых отвечает
внутримолекулярному контакту H/O с РГ = 4, а
на рис. 2 изображены молекулярные ПВД в
структуре пяти полиморфов глицина. 

С помощью программы InterMol комплекса
TOPOS на основе данных о 0sij и 0

vij для всех гра�
ней с РГ = 0 можно установить два интегральных
параметра молекулярных ПВД. Этими парамет�
рами являются общая площадь (0S) всех граней
ПВД атомов, содержащихся в одной молекуле, и
суммарный объем пирамид (0V), в основании ко�
торых лежат грани с РГ = 0, а в вершинах находят�
ся ядра атомов молекулы. В рамках ММПВД ве�
личина 0S характеризует общую площадь поверх�
ности молекулы, а 0V указывает объем той части
электронной плотности молекулы, которая ис�
пользуется при межмолекулярных взаимодей�
ствиях, возникающих в кристаллическом веще�
стве. Дополнительными параметрами молекуляр�

ных ПВД являются общее число всех граней с
РГ = 0 (0k) и кратчайшее и самое длинное (соот�
ветственно 0dmin и 0dmax) расстояние между атома�
ми соприкасающихся молекул. Для упрощения
дальнейшего изложения, в соответствии с [2],
условимся обозначать в общем случае невалент�
ные контакты символом А/Z, в котором раздели�
тель “/” отмечает наличие общей грани у ПВД
атомов А и Z. Если в составе вещества присутству�
ют атомы нескольких (например, g) разных эле�
ментов, то в структуре кристаллов теоретически
могут реализоваться невалентные взаимодей�
ствия g(g + 1)/2 типов. Чтобы количественно оце�
нить относительную роль межмолекулярных кон�
тактов разной природы, как и ранее [2], введем
для каждого типа взаимодействий A/Z параметр
ΔAZ, показывающий их парциальный вклад (в
процентах) в величину интегрального параметра
0V молекулярного ПВД. Например, в структурах
кристаллов состава СаНbNcOd с g = 4 могут суще�
ствовать межмолекулярные контакты только де�
сяти ( 4⋅5/2 = 10) типов, при этом в общем случае
0ΔOO + 0ΔNO + 0ΔCO + 0ΔHO + 0ΔNN + 0ΔCN + 0ΔНN +
+ 0ΔCC + 0ΔНС + 0ΔНН = 100. 

Особо подчеркнем, что ММПВД позволяет с
единых позиций анализировать не только межмо�
лекулярные, но и внутримолекулярные невалент�
ные взаимодействия. Чтобы можно было легко
различать однотипные параметры, в случае внут�
римолекулярных взаимодействий все они снаб�
жены надстрочной численной меткой, указываю�
щей ранг граней. Например, 3ΔСO отражает пар�
цальный вклад внутримолекулярных контактов
С/O c РГ = 3, параметр >1S равен общей площади
всех граней с РГ > 1 ПВД атомов, содержащихся в
одной молекуле, >1V указывает суммарный объем
всех пирамид, в основании которых лежат грани с
РГ > 1, а в вершинах находятся ядра атомов одной
и той же молекулы, а >1k равен общему числу та�
ких пирамид. Отметим, что хотя каждому меж�
атомному контакту соответствуют две пирамиды
с равным значением хsij (или х

vij), однако число
граней с РГ > 1 (или РГ = 1) всегда в 2 раза меньше
соответствующего значения >1k (или 1k), посколь�
ку все такие грани и пирамиды принадлежат од�
ной и той же молекуле. В то же время число гра�
ней с РГ = 0 обязательно совпадает с 0k, посколь�
ку молекулярный ПВД включает только одну из
двух пирамид, отвечающих любому межмолеку�
лярному контакту. По аналогии с 0V можно счи�
тать, что >1V характеризует объем той части элек�
тронной плотности молекулы, которая использу�
ется для реализации всех внутримолекулярных
невалентных взаимодействий, существующих в
молекулах в структуре кристаллического веще�
ства. Заметим также, что объем молекулы (Vmol) в
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Рис. 1. Фрагмент молекулярного полиэдра Вороно�
го–Дирихле в структуре кристаллов α�глицина
{GLYCIN29}, содержащий ПВД атомов Н4 и О2. Тем�
ной штриховкой выделена общая грань ПВД указан�
ных атомов, отвечающая внутримолекулярному нева�
лентному контакту с РГ = 4 и d(H…O) = 2.56 Å. Здесь
и далее в фигурных скобках указан код вещества в
Кембриджской базе данных [6].
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Рис. 2. Молекулярные полиэдры Вороного–Дирихле в структуре кристаллов α {GLYCIN29} (а), β {GLYCIN31} (б), γ
{GLYCIN33} (в), δ {GLYCIN67} (г) и ε {GLYCIN68} (д) модификации глицина. Ориентация молекулы глицина на
рис. 2а совпадает с изображенной на рис. 1. 
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структуре любых кристаллов определяется равен�
ством Vmol = 0V + 1V + >1V. 

С позиций ММПВД разные модификации ве�
щества можно считать конформационными по�
лиморфами, если молекулярные ПВД химически
идентичных молекул в сравниваемых структурах
кристаллов имеют разное число граней с РГ >1
либо (при совпадении >1k) грани, отвечающие
внутримолекулярным контактам одного или не�
скольких типов A/Z, различаются реальными
спектрами значений РГ (например, в одном по�
лиморфе грани С/O имеют ранг 2 и 3, в другом –
только 2 или вообще отсутствуют). Чтобы иметь
возможность кратко и количественно характери�
зовать различия такого рода, введем для каждого
типа внутримолекулярных контактов A/Z пара�
метр >1φAZ, значение которого равно модулю раз�
ности числа пирамид, отвечающих этим контак�
там в двух сопоставляемых молекулярных ПВД, а
также интегральный параметр >1Φ, представляю�
щий собой сумму >1φAZ для всех теоретически воз�
можных типов внутримолекулярных контактов
A/Z в одной молекуле. С учетом указанных пара�
метров в структурах разных полиморфных моди�
фикаций молекулы имеют одинаковую конфор�
мацию только при условии (назовем его “крите$
рием k$Φ"), что для молекулярных ПВД этих
молекул совпадают значения >1k и при этом
>1Φ = 0. Отметим, что если сравниваемые ПВД
имеют разные значения >1k, то молекулы обяза�
тельно различаются топологией совокупности
реализующихся внутримолекулярных невалент�
ных контактов A/Z. В этом случае всегда >1Φ > 0 и
поэтому соответствующие структуры являются
конформационными полиморфами, причем раз�
личие конформаций тем сильнее, чем больше ве�
личина >1Φ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полиморфы салицилальдоксима. В настоящее
время в Кембриджской базе данных [6] имеются
сведения о структуре трех недавно изученных мо�
дификаций салицилальдоксима, которые авторы
[7, 8] обозначили как полиморфы I, II и III. Пер�
вый полиморф (далее S$I) существует при стан�
дартных условиях, второй (S�II) образуется при
повышенном давлении (5.93 ГПа), а третий
(S$III) – при температуре 150 К. Отметим, что ав�
торы [7] отождествили изученный ими S$I с давно
известным полиморфом (далее S$0), который был
структурно охарактеризован в [9]. Поскольку при
близких параметрах моноклинной ячейки (с точ�
ностью до десятых a, b, c и β соответственно рав�
ны 10.3, 5.0, 13.5Å и 112.2о для S$I и 10.4, 5.1,
13.6 Å и 112.9о для S$0) полиморфы различаются
ориентацией элементов симметрии (пр. гр. соот�

ветственно P21/n и P21/с), то считаем S$0 индиви�
дуальной модификацией и далее рассматриваем
ее одновременно с тремя остальными. Так как в
обозначениях модификаций салицилальдоксима
разными авторами отсутствует согласованность,
во избежание недоразумений для всех полимор�
фов в табл. 1 указан код, под которым кристалло�
структурные и библиографические данные о ве�
ществе зафиксированы в базе данных [6]. 

Согласно имеющимся данным, объем одной
молекулы в структурах полиморфов S$0, S$I и
S$III отличается примерно на 1% от среднего зна�
чения 164(2) Å3 для этих модификаций (табл. 1),
тогда как для существующего при высоком давле�
нии S$II, как и следовало ожидать, Vmol резко по�
нижен (почти на 18%). В то же время в структуре
низкотемпературной модификации S$III Vmol

больше, чем для S$I при стандартных условиях.
Отметим, что в табл. 1 и 2 указаны параметры мо�
лекулярных ПВД в расчете на одну молекулу со�
става C7H7NO2. Однако в структуре S$III в отли�
чие от остальных модификаций салицилальдок�
сима имеется не одна, а две кристаллографически
разные молекулы. Поэтому для S$III в табл. 1 и 2
указаны усредненные данные для двух разных мо�
лекул (далее А и В), которые, согласно [8], содер�
жат соответственно атомы С1�С7 и С8�С14. До�
полнительный анализ показывает, что в структуре
S$III с позиций критерия k�Ф сосуществующие
молекулы А и В представляют собой разные кон�
формеры, поскольку их ПВД имеют разное число
граней с РГ>1 (табл. 3). Хотя параметры >1k для
молекул А и В (48 и 54) в S$III совпадают с уста�
новленными соответственно для S$II и S$0
(табл. 3), во всех этих модификациях реализуются
разные конформеры, поскольку соответствую�
щие молекулярные ПВД различаются спектрами
внутримолекулярных невалентных контактов. В
качестве примера сравним молекулярные ПВД в
структуре S�II и молекул А в S�III, имеющих оди�
наковое >1k = 48. На основании данных табл. 3
можно легко убедиться в том, что для граней с
РГ > 1 указанных ПВД φOO = φNN = φCC = 0, φNO =
= φHO= φCN = φHN= φHН = 2, φCO = 4, φHC = 6, что в
сумме дает >1Ф = 20. Аналогичное сравнение мо�
лекулярных ПВД для S$0 и молекул В в структуре
S�III (табл. 3) показывает, что для них >1Ф = 4.

Имеющиеся данные свидетельствуют, что кри�
сталлографически разные молекулы в структуре
S$III различаются и совокупностью реализую�
щихся межмолекулярных невалентных контак�
тов. Например, взаимодействия С/O реализуются
только между двумя соседними молекулами А ли�
бо молекулами А и В, однако они отсутствуют сре�
ди контактов двух соседних молекул В (табл. 3). В
то же время для взаимодействий N/O (или C/N)
ситуация диаметрально противоположна, по�
скольку такие контакты образуются только между
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соседними молекулами В, но отсутствуют у сосед�
них молекул А. Заметим, что при необходимости
различие межмолекулярных контактов можно
кратко охарактеризовать и с помощью парамет�
ров 0φAZ и 0Ф, аналогичных соответственно >1φAZ и
>1Φ, но учитывающих характеристики граней ну�

левого ранга. Так, согласно данным табл. 3, для
молекул А и В в структуре S$III 0Ф = 20. 

Как видно из табл. 2, среди изученных поли�
морфов салицилальдоксима отсутствует пример
структуры, в которой одновременно реализова�
лись бы все 10 типов теоретически возможных не�
валентных контактов. Максимальные парциаль�

Таблица 1. Характеристики невалентных взаимодействий в структуре некоторых полиморфов с позиций ММПВД*

Номер
поли�
морфа

Код в базе [6]
Простран�
ственная 
группа

Vmol, 

Å3 
Лите�
ратура

Межмолекулярные
взаимодействия

Внутримолекулярные
взаимодействия

0k
0dmin,

Å

0dmax,
Å

0S,
Å2

0V,
Å3

>1k
>1dmin, 

Å

>1dmax,
Å

>1S,
Å2

>1V,
Å3

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Полиморфы салицилальдоксима (С7Н7NO2)

S$0 SALOXM P21/c 165.6 [9] 192 1.99 4.13 193.8 98.2 54 1.77 2.75 62.5 22.6

S$I SALOXM03 P21/n 162.3 [7] 188 2.02 4.10 190.8 97.2 52 1.77 2.77 58.8 21.4

S$II SALOXM09 P21/n 126.1 [7] 198 1.83 3.80 173.2 75.7 48 1.68 2.88 33.9 12.7

S$III SALOXM02 P212121 162.9 [8] 203 1.99 4.29 190.1 95.5 51 1.77 3.26 60.9 21.8

Полиморфы глицина (С2Н5NO2)

α GLYCIN29 P21/n 77.5 [10] 86 1.79 3.93 110.5 47.7 52 1.54 2.73 49.1 16.7

β G LYCIN31 P21 79.1 [10] 84 1.86 3.98 111.7 49.1 54 1.42 2.84 52.5 17.3

γ GLYCIN33 P31 78.4 [10] 80 1.93 4.00 112.1 49.5 54 1.45 2.92 47.7 16.1

δ GLYCIN67 P21/a 70.8 [11] 88 1.92 3.66 106.0 44.2 54 1.45 2.83 44.0 14.4

ε GLYCIN68 Pn 68.4 [11] 94 1.74 3.60 104.4 43.0 50 1.44 2.66 41.1 13.5

Полиморфы 2,4,6,8,10,12�гексаазаизовюрцитана (С6Н6N12O12)

ε�1 PUBMUU14 P21/n 353.0 [12] 240 2.44 4.73 341.1 174.7 250 1.94 4.29 222.5 91.1

ε�2 PUBMUU05 P21/n 358.0 [6] 240 2.50 4.81 343.0 177.5 252 1.93 4.30 227.0 92.7

ε�3 PUBMUU13 P21/n 350.4 [12] 240 2.44 4.69 340.2 173.5 254 1.93 4.28 220.0 89.8

ε�4 PUBMUU02 P21/n 356.0 [13] 234 2.44 4.77 341.9 176.3 254 1.95 4.29 225.6 92.2

ε�5 PUBMUU15 P21/n 355.0 [12] 238 2.49 4.76 341.9 176.1 256 1.93 4.30 224.6 91.8

ε�6 PUBMUU12 P21/n 349.3 [12] 238 2.44 4.66 339.9 173.0 256 1.95 4.27 218.6 89.4

ε�7 PUBMUU16 P21/n 357.6 [12] 236 2.45 4.80 343.0 177.2 258 1.92 4.31 226.2 92.6

ε�8 PUBMUU18 P21/n 357.2 [14] 242 2.49 4.79 343.0 176.8 258 1.94 4.29 226.0 92.6

ε�9 PUBMUU19 P21/n 356.8 [14] 236 2.44 4.79 343.3 177.2 258 1.87 4.31 225.4 92.2

ε�10 PUBMUU17 P21/n 356.7 [14] 242 2.49 4.78 342.7 176.5 260 1.94 4.29 225.8 92.5

ε�11 PUBMUU20 P21 352.7 [14] 237 2.37 4.79 340.7 174.0 261 1.79 4.30 223.0 90.5

γ�1 PUBMUU P21/n 379.7 [13] 238 2.47 5.19 349.7 185.8 262 1.91 4.46 256.8 104.9

γ�2 PUBMUU09 P21/n 375.4 [12] 242 2.40 5.04 348.2 183.4 262 1.95 4.43 252.0 103.0

γ�3 PUBMUU07 P21/n 372.5 [12] 242 2.38 4.98 347.6 181.8 264 1.97 4.41 248.2 101.7

γ�4 PUBMUU08 P21/n 373.7 [12] 242 2.37 5.01 347.8 182.3 264 1.96 4.42 249.9 102.3

γ�5 PUBMUU11 P21/n 380.0 [12] 238 2.47 5.10 349.7 186.1 264 1.94 4.45 256.2 104.7

γ�6 PUBMUU10 P21/n 377.3 [12] 240 2.44 5.07 348.8 184.5 266 1.93 4.44 253.7 103.7

γ�7 PUBMUU04 P21/n 377.8 [6] 236 2.46 5.22 349.2 185.5 266 1.82 4.45 255.2 104.2

β�1 PUBMUU03 Pca21 366.4 [6] 218 2.50 4.22 329.8 174.4 266 1.88 4.07 246.3 102.5

β�2 PUBMUU01 Pb21a 366.5 [13] 224 2.54 4.23 330.4 174.6 270 1.88 4.07 245.3 102.2

* Vmol – объем одной молекулы в структуре кристалла. Остальные обозначения – в тексте статьи.
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Таблица 2. Парциальные вклады межмолекулярных (0Δ) и внутримолекулярных (>1Δ) невалентных контактов
в кристаллах полиморфов в зависимости от природы соседних атомов A/Z*

Поли�
морф

Парци�
альные 

вклады, %

Тип межатомного взаимодействия 

O/O N/O C/O H/O N/N   C/N Н/N C/C Н/С Н/Н

Полиморфы салицилальдоксима (С7Н7NO2)

S$0 0Δ 0.7 1.6 3.0 17.6 3.5 3.1 1.5 27.9 41.1
>1Δ 0.2 16.9 24.1 1.1 19.0 38.8

S$I 0Δ 0.6 1.7 3.2 17.1 3.9 3.2 2.0 25.9 42.5
>1Δ 17.3 25.1 0.8 15.5 41.4

S$II 0Δ 4.2 18.3 7.1 4.5 1.2 29.3 35.4
>1Δ 13.0 2.8 8.0 0.6 10.4 3.9 13.1 48.1

S$III 0Δ 0.4 0.8 1.9 21.5 0.8 7.0 10.7 15.7 41.2
>1Δ 18.3 25.2 0.7 17.0 38.8

Полиморфы глицина (С2Н5NO2)

α 0Δ 1.1 0.6 60.7 1.4 5.4 30.8
>1Δ 0.2 0.5 0.6 21.8 0.1 2.9 19.5 54.4

β 0Δ 2.4 3.3 58.0 0.4 4.5 31.4
>1Δ 0.7 0.1 0.7 23.7 0.2 2.5 17.4 54.7

γ 0Δ 2.0 2.4 61.9 5.9 27.8
>1Δ <0.1 0.3 0.4 24.2 0.1 1.9 20.6 52.5

δ 0Δ 2.0 4.2 58.1 5.0 30.7
>1Δ 0.5 0.1 0.5 21.3 0.2 2.2 20.4 54.7

ε 0Δ 0.7 2.9 59.7 6.9 29.8
>1Δ 0.1 0.4 0.7 23.9 2.2 20.2 52.6

Полиморфы 2,4,6,8,10,12�гексаазаизовюрцитана (С6Н6N12O12)

ε�1 0Δ 45.6 20.5 0.2 31.6 0.1 0.6 1.4
>1Δ 16.6 12.2 1.7 37.2 11.9 0.6 12.4 1.2 0.3 5.9

ε�2 0Δ 45.8 20.1 0.2 31.8 0.1 0.6 1.4
>1Δ 16.7 11.9 1.8 37.4 11.8 0.5 12.6 1.2 0.2 5.9

ε�3 0Δ 45.2 20.6 0.3 31.7 0.1 0.6 1.4
>1Δ 16.3 12.1 1.7 37.5 12.0 0.6 12.7 1.2 0.2 5.8

ε�4 0Δ 45.6 20.1 0.2 31.9 0.1 0.6 1.4
>1Δ 16.8 12.0 1.7 37.4 11.8 0.6 12.2 1.2 0.3 6.0

ε�5 0Δ 45.9 20.3 0.2 31.5 0.1 0.6 1.4
>1Δ 16.7 12.0 1.7 37.2 11.8 0.6 12.7 1.2 0.1 5.9

ε�6 0Δ 45.1 20.7 0.3 31.7 0.1 0.6 1.4
>1Δ 16.2 12.3 1.7 37.4 12.0 0.6 12.5 1.2 0.3 5.9

ε�7 0Δ 46.1 20.1 0.2 31.5 0.1 0.6 1.4
>1Δ 16.9 12.1 1.6 37.3 11.9 0.6 12.2 1.2 0.3 6.0

ε�8 0Δ 45.6 20.1 0.2 32.0 0.1 0.6 1.4
>1Δ 16.8 12.0 1.9 37.2 11.8 0.6 12.2 1.2 0.5 5.9

ε�9 0Δ 46.4 20.2 0.2 31.1 0.1 0.6 1.5
>1Δ 16.9 12.2 1.8 36.7 11.9 0.6 12.3 1.2 0.4 6.0

ε�10 0Δ 45.6 20.1 0.2 32.0 0.1 0.6 1.4
>1Δ 16.8 12.0 1.9 37.2 11.8 0.6 12.2 1.2 0.5 5.9

ε�11 0Δ 44.7 20.1 0.5 32.1 0.1 0.9 1.6
>1Δ 16.4 12.1 2.0 37.4 12.0 0.9 11.2 1.2 1.4 5.4
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Таблица 2. Окончание

Поли�
морф

Парци�
альные 

вклады, %

Тип межатомного взаимодействия 

O/O N/O C/O H/O N/N   C/N Н/N C/C Н/С Н/Н

γ�1 0Δ 50.8 18.8 0.1 28.3 0.2 1.4 0.5
>1Δ 19.2 9.3 0.9 39.8 12.5 0.7 10.8 1.1 0.4 5.4

γ�2 0Δ 50.1 19.3 0.1 28.3 0.2 1.4 0.7
>1Δ 18.9 9.4 0.7 40.2 12.6 0.8 10.5 1.2 0.3 5.3

γ�3 0Δ 49.7 19.6 0.2 28.3 0.2 1.4 0.7
>1Δ 18.8 9.6 0.8 40.0 12.7 0.8 10.5 1.2 0.2 5.4

γ�4 0Δ 49.8 19.4 0.1 28.4 0.2 1.4 0.7
>1Δ 18.9 9.5 0.8 40.1 12.7 0.8 10.5 1.2 0.2 5.4

γ�5 0Δ 50.7 18.9 0.1 28.2 0.2 1.3 0.6
>1Δ 19.1 9.4 0.7 40.1 12.5 0.7 10.7 1.1 0.2 5.4

γ�6 0Δ 50.4 19.1 0.1 28.3 0.2 1.4 0.6
>1Δ 19.1 9.4 0.8 40.1 12.6 0.8 10.5 1.1 0.2 5.4

γ�7 0Δ 50.6 18.7 0.1 28.5 0.2 1.4 0.5
>1Δ 19.6 9.3 0.8 39.5 12.5 0.8 10.4 1.1 0.8 5.2

β�1 0Δ 46.9 17.2 0.2 31.9 0.6 1.3 1.9
>1Δ 18.7 14.1 1.7 35.1 11.4 0.8 10.9 1.0 0.5 6.0

β�2 0Δ 46.9 17.2 0.1 32.0 0.6 1.3 1.8
>1Δ 18.6 14.2 1.7 35.3 11.4 0.7 10.9 1.0 0.2 6.0

* Значения 0Δ и >1Δ округлены с точностью до одной десятой. Пустая ячейка означает отсутствие соответствующего типа не�
валентных взаимодействий в структуре кристаллов.

Таблица 3. Некоторые характеристики внутримолекулярных контактов в четырех полиморфах салицилальдоксима
и межмолекулярных невалентных контактов кристаллографически разных молекул (А и В) в структуре S$III*

Тип 
кон�
такта

Внутримолекулярные невалентные контакты Невалентные контакты 
между молекулами

S$0 S$I S$II

S$III S$III

Молекулы А Молекулы B А – А В – В А – В 
(или В – А)

>1k РГ
>1V, 
Å3

>1k РГ
>1V, 
Å3

>1k РГ
>1V, 
Å3

>1k РГ
>1V, 
Å3

>1k РГ
>1V, 
Å3

0k
0V, 
Å3

0k
0V, 
Å3

0k
0V,
Å3

O/O 2 0.7 2 <0.1 2 <0.1

N/O 2 4 1.7 2 1.4 2 <0.1

C/O 2 2 <0.1 4 2. 3 0.4 2 0.4 12 3.3

H/O 4 3 3.8 4 3 3.7 2 3 1.0 4 3 4.0 4 3 3.9 10 8.4 12 6.2 36 26.4

N/N

C/N 2 2 0.1 2 <0.1 8 1.5

Н/N 6 2. 5 5.4 6 2. 5 5.4 4 4 1.3 6 2. 5 5.0 6 2. 5 6.1 6 3.7 8 4.4 10 5.3

C/C 10 2. 3 0.3 10 2. 3 0.2 10 2. 3 0.5 10 2. 3 0.2 10 2. 3 0.2 74 20.4

Н/С 24 2. 3. 4 4.3 24 2. 3. 4 3.3 14 2 1.7 20 2. 3. 4 3.7 24 2. 3. 4 3.8 16 2.3 16 2.8 82 25.0

Н/Н 8 3. 4 8.8 8 3. 4 8.8 10 3. 4 6.1 8 3. 4 8.6 10 3. 4. 7 8.3 18 16.7 20 17.2 64 44.9

сумма 54 22.6 52 21.4 48 12.7 48 21.5 54 22.2 54 32.0 62 32.1 290 126.9

* РГ – ранг граней ПВД. Значения >1V и 0V округлены с точностью до одной десятой. Пустая ячейка означает отсутствие со�
ответствующего типа невалентных взаимодействий в структуре кристаллов.
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ные вклады во всех случаях отвечают межмолеку�
лярным взаимодействиям с участием атомов
водорода (H/H, H/C, H/O и H/N), на которые в
сумме приходится 88(2)% параметра 0V и 99(1)%
(если не учитывать S$II, для которого такая сумма
равна ≈80%) величины >1V. Барический поли�
морф S$II в отличие от трех остальных модифика�
ций имеет пониженные (примерно на 10%) зна�
чения вкладов >1ΔHN и >1ΔHО, которые эквивалент�
ны внутримолекулярным водородным связям, и
повышенные примерно на те же 10% значения
>1ΔHН и >1ΔNО (табл. 2). Отметим также, что только
в структуре S$II имеются внутримолекулярные,
но отсутствуют межмолекулярные контакты N/O
(в остальных полиморфах ситуация диаметрально
противоположна). В целом, в обсуждаемых поли�
морфах наиболее часто нулевые значения 0ΔAZ

или >1ΔAZ отвечают взаимодействиям N/N, O/O и
N/O, а в ряде случаев не реализуются и внутримо�
лекулярные контакты C/O и С/N (табл. 2). 

Полиморфы глицина. К настоящему времени
для глицина установлено существование пяти по�
лиморфов. Три из них (α, β и γ), различающиеся
условиями кристаллизации из растворов, суще�
ствуют при стандартных условиях, а два (δ и ε) об�
разуются только при повышенном давлении (со�
ответственно 1.9 и 4.3 ГПа [10, 11]). В структуре
всех модификаций содержится по одному сорту
молекул, причем во всех случаях глицин присут�
ствует в виде цвиттер�ионов. 

Полученные результаты показывают, что в
кристаллах β�, γ� и δ�глицина молекулярные ПВД
имеют не только одинаковое число внутримоле�
кулярных невалентных контактов А/Z (>1k = 54,
табл. 1), но и одинаковое распределение этих
контактов в зависимости от природы соседних
атомов и РГ (табл. 2, 4), который изменяется от 2
до 4. Для любой пары этих модификаций >1Φ = 0,
и поэтому в соответствии с критерием k�Ф в кри�
сталлах β�, γ� и δ$глицина молекулы находятся в
одной и той же конформации. Для молекулярных
ПВД в структурах α� и ε�глицина соответственно
>1k = 52 и 50. В сравнении с β� (γ� или δ�) формой
для них >1Φ = 2 и 4, поскольку, как видно из табл. 4,
в α� и ε�глицине уменьшается число внутримоле�
кулярных контактов H/O с РГ = 3, а в ε�глицине в
отличие от всех остальных модификаций отсут�
ствуют внутримолекулярные взаимодействия
C/N. Поэтому, согласно критерию k�Ф, в структу�
рах α� и ε�глицина молекулы находятся в кон�
формациях, которые отличаются от таковой для
β�, γ� или δ�глицина. 

Структуры всех пяти полиморфов глицина
различаются межмолекулярными взаимодей�
ствиями, что наглядно проявляется в разном чис�
ле граней молекулярных ПВД (0k = 86, 84, 80, 88 и
94 соответственно для α�, β�, γ�, δ$ и ε�модифика�

ции). Минимальное число граней с РГ = 0 отвеча�
ет ПВД в наиболее устойчивой γ�форме [11], по
сравнению с которой для α�, β�, δ$ и ε�глицина,
как следует из данных табл. 4, соответственно
0Ф = 18, 12, 10 и 14. В структурах кристаллов гли�
цина реализуется всего 6 (α и β) или 5 (γ, δ и ε) из
10 теоретически возможных типов межмолеку�
лярных контактов (табл. 2, 4). Во всех случаях
наиболее важными являются взаимодействия
H/O и H/H, общий парциальный вклад которых
составляет в среднем 89(1)% величины 0V. Внут�
римолекулярные контакты в полиморфах глици�
на разнообразнее, чем межмолекулярные, по�
скольку кроме взаимодействий N/N и С/C, кото�
рые принципиально невозможны для глицина
из�за особенностей состава и структуры молекул,
отсутствуют лишь контакты C/N в ε�форме. Для
всех полиморфов наиболее важными являются
внутримолекулярные взаимодействия H/H, H/O
и H/C, на которые приходится в среднем 96(1)%
величины >1V (табл. 2, 4). Как и следовало ожи�
дать, объем молекулы глицина в δ$ и ε�модифика�
циях (≈71 и 68 Å3), образующихся при повышен�
ном давлении, заметно меньше среднего значе�
ния (≈78(1) Å3, табл. 1) для α�, β� и γ�форм,
существующих при стандартных условиях. Отме�
тим, что повышение давления сопровождается
ростом общего числа межмолекулярных контак�
тов, приходящихся на одну молекулу глицина, и
значительным (на 0.3–0.4 Å, табл. 4) сокращени�
ем наиболее длинных межмолекулярных контак�
тов. 

Полиморфы 2,4,6,8,10,12�гексаазаизовюрцита�
на. Поскольку из четырех изученных модифика�
ций 2,4,6,8,10,12�гексаазаизовюрцитана (далее
HNIW) одна (α) является полугидратом, то далее
будут обсуждаться особенности полиморфизма
только трех других полиморфов, для которых раз�
ными авторами в последние годы проведено
20 независимых определений структуры кристал�
лов (соответственно 2, 7 и 11 для β�, γ� и ε�моди�
фикации) при температурах от 100 до 383 К. Ха�
рактеристики молекулярных ПВД в структуре
всех изученных кристаллов HNIW указаны в
табл. 1 и 2, при этом полученные данные сгруппи�
рованы по мере роста величины >1k (пятый стол�
бец справа в табл. 1). Чтобы отличать независи�
мые определения структуры одного и того же
полиморфа, каждому из них присвоен определен�
ный порядковый номер (например, β�1 и β�2).
Средний объем молекулы HNIW в структурах
кристаллов β�, γ� и ε�модификаций заметно раз�
личается (соответственно 366.5(1), 375(3) и 355(3) Å3,
табл. 1). 

Как видно из табл. 2, в структуре изученных
кристаллов HNIW реализуются все десять теоре�
тически возможных типов внутримолекулярных
контактов. Наиболее важными из них являются
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взаимодействия H/O, O/O, N/N, H/N и N/O, об�
щий парциальный вклад которых в среднем равен
91(1)% величины >1V. В то же время среди межмо�
лекулярных взаимодействий во всех случаях от�
сутствуют контакты типов C/N, C/C и Н/С, а
наиболее значимыми являются взаимодействия
O/O, H/O и N/O, которым в среднем отвечает
суммарный парциальный вклад 98(1)% величины
0V. Для 20 разных молекулярных ПВД параметр
>1k изменяется от 250 до 270, причем для изучен�
ных кристаллов ε�, γ� и β�модификации он лежит
соответственно в практически не перекрываю�
щихся (если не учитывать граничное значение
>1k = 266) диапазонах 250–261, 262–266 и 266–270
(табл. 1). Хотя молекулярные ПВД в целом ряде
случаев имеют одинаковые значения >1k, допол�
нительный анализ показал, что все без исключе�
ния пары полиморфов с одинаковым >1k имеют
разные спектры невалентных контактов и пара�
метр >1Ф для них в среднем равен 12, изменяясь в
диапазоне от 4 до 32. Отметим также, что структу�
ры кристаллов HNIW, имеющие одинаковое >1k,
обычно различаются числом граней молекуляр�
ных ПВД с РГ=0. Исключением являются только
две пары структур, причем в одном случае (ε�5 и
ε�6 изучены соответственно при 250 и 100 К) при
совпадающем 0k = 238 структуры различаются
спектрами как внутри� (>1Ф = 4), так и межмоле�
кулярных контактов (0Ф = 8). Во втором случае
(γ�3 и γ�4 изучены соответственно при 100 и 150 K)
структуры различаются только внутримолекуляр�
ными контактами (>1Ф = 4), а совокупности меж�
молекулярных контактов полностью совпадают
(0Ф = 0).

Среди исследованных кристаллов выделяется
структура ε�11, которая была изучена при макси�
мально высокой температуре (383 К) и отличается
симметрией (пр. гр. Р21, а не Р21/n) от десяти дру�
гих кристаллов ε�HNIW. Кроме того, лишь в
структуре ε�11 содержится два сорта молекул (да�
лее А и В), усредненные характеристики молеку�
лярных ПВД которых указаны в табл. 1 и 2. До�
полнительный анализ показал, что ПВД молекул
А и В имеют разные >1k (соответственно 258 и 264)
и отличаются от всех других конформеров HNIW
с аналогичными >1k�спектрами внутримолеку�
лярных невалентных взаимодействий (параметр
>1Ф изменяется от 12 до 36). По числу граней с
РГ = 0 ПВД молекул А и В (243 и 231) также не
имеют аналогов среди остальных изученных
структур HNIW (табл. 1).

Таким образом, с учетом критерия k�Ф все
20 структурно изученных кристалллов HNIW
представляют собой разные конформационные
полиморфы, поскольку для любой пары этих кри�
сталлов, в том числе и тех, которые считаются
представителями одной и той же модификации

(β�, γ� или ε�), параметр >1Ф > 0. Все конформеры
обладают близкими значениями энергии решет�
ки (по имеющимся данным разница энергий для
β�, γ� и ε�HNIW не превышает 2 ккал/моль [1,
c. 377]) и благодаря торсионным степеням свобо�
ды молекулы HNIW могут достаточно легко изме�
нять конформацию даже при небольшом измене�
нии температуры или условий кристаллизации.
Изменение конформации молекул в конечном
итоге отражается на форме и объеме соответству�
ющих молекулярных ПВД (совпадает с Vmol), а
также на особенностях их взаимной упаковки в
структуре кристаллов, которая определяет метри�
ку кристаллической решетки. На наш взгляд,
именно различие конформаций, которое удается
количественно охарактеризовать с помощью па�
раметров >1k и >1Ф молекулярных ПВД, является
основной причиной отмеченного в [14] разброса
параметров элементарной ячейки HNIW, кото�
рый значительно превышает точность измерений
для кристаллов одной и той же модификации, по�
лученных в разных лабораториях, но измеренных
на одном и том же приборе. 

Как известно, разные конформации молекул
могут быть энергетически близки или эквива�
лентны, поэтому существование разных конфор�
маций (даже в одной и той же структуре при нали�
чии кристаллографически разных молекул) до�
статочно часто встречается на практике [1]. С
учетом имеющихся данных для ферроцена [15] и
полиморфов состава СaHbNcOdSe [2] полученные
результаты дают основание считать, что возмож�
ность реализации разных сочетаний типов меж�
атомных невалентных взаимодействий при изме�
нении конформации или взаимной ориентации
молекул с одинаковой конформацией (как в слу�
чае β�, γ� или δ�глицина) является одним из важ�
нейших факторов, обусловливающих полимор�
физм органических и металлоорганических соеди�
нений с молекулярной структурой кристаллов.
Поэтому можно надеяться, что предложенный
метод выявления конформационных полимор�
фов с помощью молекулярных ПВД, который не
требует привлечения ван�дер�ваальсовых радиу�
сов атомов и учитывает все без исключения тео�
ретически возможные типы межатомных контак�
тов, повысит возможности современного кри�
сталлохимического анализа.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний (грант № 09�03�00206). 
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