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ВВЕДЕНИЕ

n�Гексилоксифениловый эфир n�октилокси�
бензойной кислоты C8H17O–C6H4–COO–C6H4–
OC6H13 относится к жидкокристаллическим
(ЖК) соединениям. При плавлении он образует
смектико�нематическую мезофазу. Фазовые пе�
реходы кристалл–смектик, смектик–нематик и
нематик–изотроп происходят при температурах
56.0, 65.5 и 89.3°С [1]. В кристаллической фазе от�
сутствуют фазовые переходы, следовательно,
кристаллическая упаковка является предше�
ственницей смектической мезофазы. Поэтому
знание расположения молекул в кристалле может
дать представление о том, как устроена мезофаза
данного соединения и по какому механизму осу�
ществляются фазовые переходы. Подход к изуче�
нию мезофазы и фазовых переходов на базе
анализа кристаллических упаковок соединений
развит в [2–7] для представителей гомологиче�
ских рядов алкилоксибензойных кислот, алкил�
бензойных кислот, алкилоксибензилиден толуи�
динов, алкил и алкилоксицианобифенилов. Этот
подход основан на представлениях супрамолеку�
лярной химии о самоорганизоции структуриро�
ванных ансамблей в жидкой фазе за счет слабых
направленных взаимодействий – вторичных свя�
зей. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Монокристаллы соединения получены при
медленном испарении из изопропанола. Моно�
кристалл помещали на диффрактометр Bruker
SMART CCD и проводили измерение кристалло�

графических параметров и интенсивностей рент�
геновских отражений. Характеристики рентге�
новского эксперимента, расшифровки и уточне�
ния структуры приведены в таблице.

Структуры расшифрованы прямым методом и
уточнены методом наименьших квадратов по F2 в
анизотропном приближении для неводородных
атомов. Атомы водорода уточнялись по схеме
“наездника”. 

Экспериментальные данные депонированы в
Кембриджском банке структурных данных
(№ CCDC 838584). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Молекулярная структура. Строение молекулы
показано на рис. 1. В молекуле можно выделить
три плоских фрагмента – алифатическая цепь
С22…С27 с атомом кислорода О(4) (плоскость 1),
бензольное кольцо С8…С13 (плоскость 2), группа
СОО (плоскость 3), бензольное кольцо С2…С7
(плоскость 4), алифатическая цепь С14…С21 с
атомом кислорода О(3) (плоскость 5). Двугран�
ный угол 1–2 равен 8.5°, угол 2–3 – 67°, угол 3–4 –
4.6°, угол 4–5 – 14.7°. Сложноэфирная группа на�
ходится в сопряжении с бензольным кольцом
С2…С7, с которым она связана через атом углеро�
да, и не участвует в сопряжении со вторым бен�
зольным кольцом. 

Тепловые эллипсоиды концевых атомов али�
фатических цепей значительно увеличены по
сравнению с тепловыми эллипсоидами атомов
центрального фрагмента молекулы. Это свиде�
тельствует о свободе тепловых движений этих
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атомов в менее плотном кристаллическом окру�
жении. 

Кристаллическая упаковка. Общий вид кри�
сталлической упаковки показан на рис. 2. Отчет�
ливо видно разделение кристалла на ароматиче�
ские и алифатические области. В ароматических
областях упаковка плотная, тогда как алифатиче�
ские области характеризуются рыхлой упаков�
кой, что типично для кристаллов ЖК�соедине�
ний и является предпосылкой образования мезо�
фазы [2–7]. 

Рассмотрим детально кристаллическую упа�
ковку в области ароматических фрагментов. В
этой области молекулы упакованы в бесконечные
цепи. Фрагмент такой цепи показан на рис. 3.

Каждая пара соседних молекул связана цен�
тром симметрии. Поскольку соседние центры
симметрии относятся к разным кристаллографи�
ческим системам, пары молекул, связанные эти�
ми центрами симметрии, неидентичны. В паре
молекул с нумерацией атомов nA (n – номер атома)
и nC сближенные бензольные кольца расположены
Т�образно. В то же время в соседней паре молекул с
нумерацией атомов nC и nB два сближенных бен�
зольных кольца расположены параллельно. В по�
следней паре молекул такое расположение указан�
ных бензольных колец благоприятно для π�
стэкинг�взаимодействия. Межплоскостное рас�
стояние равно 3.51 Å, что характерно для систем с
π�стэкинг�взаимодействием [10–12]. 

В паре молекул с нумерацией атомов nA и nC
взаимное расположение соседних бензольных
колец благоприятно для систем с взаимодействи�
ем С–Н···π�система (рис. 4). Действительно, рас�
стояние от атома Н12А до атомов С2С, С3С, С4С,
С6С, С7С составляют 3.14, 3.32, 3.43, 3.12, 3.03 Å,
что соответствует указанному взаимодействию.

Бесконечный ассоциат молекул, объединен�
ных поочередно взаимодействиями π···π�стэкинг
и С–Н···π�система, описывается следующим гра�
фом (зигзаг – алифатическая цепь, прямоуголь�
ник – бензольное кольцо, ломаная линия между
прямоугольниками – сложноэфирная группа,
штриховая линия – взаимодействие С–Н···π�си�

Кристаллографические характеристики, данные экс�
перимента и уточнение структуры C27H38O4

М 426.57

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

a, b, c, Å 5.5828(14), 10.370(3), 
22.932(6)

α, β, γ, град 86.217(6), 83.121(4), 
75.499(4)

V, Å3 1275.2(6)

Dx, г/см3 1.111

Излучение; λ, Å MoK
α

0.71073

μ, см–1 0.073

Т, К 173(2)

Размер образца, мм 0.45 × 0.10 × 0.01 

Дифрактометр Bruker SMART�APEX�2

Тип сканирования ω

Учет поглощения;
Tmin, Tmax

не учитывалось

θmax, град 28.00

Пределы h, k, l −7 ≤ h ≤ 7, −14 ≤ k ≤ 14,
−30 ≤ l ≤ 30

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

15051/7389/1726/0.0854

Метод уточнения МНК по F2 

Весовая схема 1/[σ2( ) + (0.0934P)2 +
+ 0.0000P]; P = (  + 2 )/3

Число параметров 280

Учет экстинкции, коэф�
фициент

не учитывалась

R1/wR2 по N2 0.2684/0.2061

R1/wR2 по N1 0.0688/0.1514

S 0.764

Δρmin/Δρmax −0.269/0.246

Программы SAINT [8]
SHELXTL�Plus [9]
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Рис. 1. Строение молекулы. Эллипсоиды тепловых колебаний приведены на уровне вероятности 50%. 
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Рис. 2. Общий вид кристаллической упаковки.
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Рис. 3. Взаимное расположение молекул в цепи. 
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стема, двойная штриховая линия – π�стэкинг�
взаимодействие):

Поскольку на этом графе существуют два типа
структуроформирующих элементов, мезофаза,
образующаяся при плавлении кристалла, должна
быть смектиком. Согласно данным квантово�хи�
мических расчетов, в системе двух бензольных
колец взаимодействие С–Н···π�система соответ�
ствует глобальному минимуму, а π�стэкинг�взаи�
модействию отвечает более высокая энергия, хо�
тя величины этих энергий не сильно различают�
ся. Как указывалось ранее, температурный
интервал существования смектической фазы 9.5°
свидетельствует о значимом различии энергий
двух типов взаимодействий. Это обусловлено тем,
что на пары молекул с нумерацией атомов nA–nС,
а также nB–nD (рис. 3) приходится два взаимо�
действия С–Н···π�система, тогда как на пару мо�
лекул nС–nВ приходится только одно π�стэкинг�
взаимодействие. Это приводит к тому, что взаи�
модействия двух типов, близкие по энергии, раз�
рушаются не одновременно, и система переходит
в изотроп не сразу из смектика, а через образова�
ние нематической фазы. 

Таким образом, анализ кристаллической упа�
ковки и представление ее через граф позволяет
найти корреляцию между структурой кристалла и
поведением соединения при плавлении. 

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


