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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы супрамолекулярные ансамбли
вызывают повышенный интерес в связи с возможно�
стью их практического использования в различных
оптических и оптоэлектронных устройствах [1–3].
Такие ансамбли представляют собой полимолеку�
лярные структуры, в которых ассоциация осуществ�
ляется за счет взаимодействий нековалентной при�
роды, таких как водородная связь, π�π�стэкинг, элек�
тростатические, ван�дер�ваальсовы и другие. В [4–7]
изучены структура и свойства подобных ассоциатов. 

В [8] сообщалось о влиянии межмолекулярных
водородных связей (МВС) на формирование люми�
несцентных свойств α�(п�хлорбензоил)�4�диэтил�
аминоциннамонитрила и α�этоксикарбонил�4�ди�
метиламиноцин�намонитрила. В кристаллах обоих
соединений имеет место МВС, влияющая на пере�
распределение электронной плотности и приводя�
щая к поляризации зарядов, что сказывается на
спектрально�люминесцентных свойствах кристал�
лов по сравнению с разбавленными растворами.

Настоящая работа посвящена выяснению типа
межмолекулярных взаимодействий в кристаллах
N�бутил�2�циано�3�[4�(диметиламино)фенил]�
2�пропенамида и влиянию этих взаимодействий
на спектрально�люминесцентные свойства.
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Это вещество было выделено нами в виде двух
кристаллических модификаций. Одна модифика�
ция (1ж) обладает зеленой люминесценцией (λmax

500 нм), другая (1о) – оранжевой (λmax 610 нм). В
растворе существует только мономерная форма с
синей люминесценцией (λmax 460 нм). В то же вре�
мя N�пропил�2�циано�3�[4�(диметиламино)фе�
нил]�2�пропенамид образует только одну кри�
сталлическую модификацию с оранжевой люми�
несценцией.

Предположим, что различие в спектрально�лю�
минесцентных свойствах форм 1ж и 1о об�условле�
но различным характером межмолекулярных взаи�
модействий в кристаллах этих двух форм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

N�бутиламид α�циануксусной кислоты. К 27 мл
(0.25 моль) охлажденного до 0°С этилового эфира
α�цианоуксусной кислоты добавили при переме�
шивании по каплям 30 мл н�бутиламина
(0.03 моль). Выпавший осадок отфильтровали и
промыли на фильтре 20 мл охлажденного этило�
вого спирта. Выход 22.43 г (64% от теории).

N�бутил�2�циано�3�[4�(диметиламино)фенил]�
2�пропенамид. 8.40 г (0.06 моль) N�бутиламида α�
циануксусной кислоты и 8.94 г (0.02 моль) п�ди�
метиламинобензальдегида кипятили в течение 3 ч
в 50 мл этилового спирта с добавлением двух ка�
пель пиперидина. Выпавший после охлаждения
осадок отфильтровали и промыли на фильтре
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10 мл охлажденного этилового спирта. Продукт
перекристаллизовали из 30 мл этилового спирта.
Выход 13.46 г (78% от теории).

Рентгеноструктурный анализ. Кристаллы 1ж и
1о для рентгеноструктурного анализа выращены
медленным испарением из хлороформа. Пара�
метры кристаллических ячеек и интенсивностей
рентгеновских отражений измерены на дифрак�
тометрах Bruker SMART APEX II и Bruker SMART
6K в случае оранжевых (1о) и желтых (1ж) кри�
сталлов соответственно. Характеристики рентге�
ноструктурных экспериментов и кристаллогра�
фические параметры приведены в табл. 1. Струк�
туры расшифрованы прямым методом и
уточнены МНК по F2 в анизотропном приближе�
нии. Атомы водорода найдены в разностном син�
тезе Фурье и в структурах 1ж и 1о уточнялись в
изотропном приближении. Структуры 1ж и 1о де�
понированы в Кембриджском банке структурных
данных (№ CCDC 931069 (1ж), № CCDC 931070 (1о).

Спектроскопические исследования. Спектры
возбуждения и люминесценции кристаллических
форм 1ж и 1о при 293 K, а также раствора при 77 K
измеряли на спектрофотометре “Солар СМ 2203”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате синтеза образуется только одна
кристаллическая модификация N�бутил�2�циа�
но�3�[4�(диметиламино)фенил]�2�пропенамида –
желтые кристаллы с зеленой люминесценцией 1ж.
В процессе кристаллизации независимо от ис�
пользованного растворителя (бензол, толуол,
ацетонитрил, ацетон, хлороформ, дихлорэтан)
образуется смесь двух кристаллических модифи�
каций. Кристаллы формы 1о, представляющей
собой оранжевые кристаллы с оранжевой люми�
несценцией, всегда имеют хорошие огранку и ка�
чество и образуются в бльших количествах, чем
желтые кристаллы. Желтые кристаллы представ�
ляют в основном дефектные кристаллические об�

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и уточнения структур 1о и 1ж

Соединение 1o 1ж

Химическая формула С16Н21N3O С16Н21N3O

M, кг/кмоль 271.36

Сингония, пр. гр., Z Моноклинная, C2/c, 8 триклинная, P , 2

a, Å 19.8889(10) 6.3317(3)

b, Å 9.2114(4) 11.5786(6)

c, Å 17.8931(9) 11.7171(6)

α, град 90 62.559(3)

β, град 110.5530(10) 79.057(3)

γ, град 90 78.925(3)

V, Å3 3069.4(3) 743.08(6)

Dx, г/см3 1.174 1.213

Излучение; λ, Å MoK
α

, 0.71073

μ, см–1 0.075 0.078

T, K 123(2) 120(2)

Размер образца, мм 0.60 × 0.38 × 0.14

Дифрактометр Bruker SMART APEX II Bruker SMART 6К

Тип сканирования ω

θmax, град 27.0

Пределы h,k,l −27 ≤ h ≤ 27, −12 ≤ k ≤ 12, −24 ≤ l ≤ 24 −8 ≤ h ≤ 8, −14 ≤ k ≤ 14, −14 ≤ l ≤ 14

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

16439/4075, 0.0282/3155 6678/3214, 0.0514/1937

Метод уточнения МНК по F2

R1/wR2 по N2 0.0585/0.1179 0.1192/0.2092

R1/wR2 по N1 0.0424/0.1113 0.0727/0.1864

S 1.045 0.936

Δρmin/Δρmax, e/Å3 –0.222/0.337 –0.420/0.479

Программы SAINT [9]
SHELXTL�Plus [10]

SAINT [9]
SHELXTL�Plus [10]

1
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разования, или кристаллические сростки. Разли�
чие в окраске и цвете люминесценции кристаллов
обусловлено различиями кристаллической упа�
ковки, в которой осуществляются разные по при�
роде и/или структуре слабые межмолекулярные
взаимодействия, влияющие на распределение π�
электронной плотности.

Спектральные исследования. Полученные спек�
тры люминесценции замороженного раствора N�

бутил�2�циано�3�[4�(диметиламино)фенил]�2�
пропенамида (CHCl3), а также кристаллических
форм 1ж и 1о представлены на рис. 1. Люминес�
ценция замороженного раствора – синяя с мак�
симумом при 460 нм. При переходе от раствора к
кристаллическому состоянию происходит бато�
хромное смещение спектров люминесценции,
свидетельствующее об образовании агрегирован�
ных структур. Такое изменение в спектрах люми�
несценции наблюдалось в [8]. Уширенный и в
большей степени по сравнению с формой 1ж сме�
щенный в длинноволновую область спектр фор�
мы 1о присущ люминесценции эксимеров. Таким
образом, можно утверждать, что в обеих кристал�
лических модификациях осуществляется тот или
иной тип межмолекулярных взаимодействий.
Кроме того, можно предположить существование
димерных ассоциатов в форме 1о.

РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Геометрия молекулы. Строение молекулы в
кристаллах 1о и 1ж показано на рис. 2. В табл. 2
приведены наиболее важные геометрические па�
раметры молекулы в 1о и 1ж. Одноименные дли�
ны связей и валентные углы в молекулах совпада�
ют с высокой точностью. Имеется лишь одно
конформационное различие молекул, состоящее
в неодинаковой ориентации бутильной группы
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Рис. 1. Спектры люминесценции N�бутил�2�циано�
3[4�(диметиламино)фенил]�2�пропенамида: 1 – рас�
твор в CHCl3 (77 К), 2 – форма 1ж (293 К), 3 – форма
1о (293 К).
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Рис. 2. Строение молекулы в кристаллических модификациях 1о (а) и 1ж (б); параметры анизотропных атомных сме�
щений приведены на уровне вероятности 50%.
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по отношению к остальной планарной части мо�
лекулы. Бутильная группа при атоме N3 в 1о обра�
зует с плоскостью сопряженной системы молеку�
лы угол 78°, а в молекуле 1ж этот угол равен 11°.

Распределение длин связей в бензольном
кольце свидетельствует о существенном вкладе
пара�хиноидной структуры молекулы, что типич�
но для данного класса соединений [8].

Кристаллическая упаковка 1о и 1ж. В обоих
кристаллах присутствуют центросимметричные
димеры, образованные парами водородных
связей –СN···H–N (рис. 3) с участием нитриль�
ных групп и групп NH. Геометрические пара�
метры этих водородных связей в кристаллах 1о
и 1ж различаются. В кристаллах 1о расстоя�
ния N2A···H3B/N2B···H3A равны 2.21 Å. В
кристаллах 1ж соответствующие расстояния
N2A···H3AB/N2B···H3AA равны 2.41 Å. В обоих
кристаллах приведенные параметры соответству�
ют довольно прочной водородной связи, но в
кристаллах 1о это взаимодействие сильнее. По�

Таблица 2. Отдельные длины связей (d, Å) в молекулах
кристаллов 1о и 1ж

Связь 1о 1ж Связь 1о 1ж

С1–С2 1.405(1) 1.404(3) C8–C10 1.428(1) 1.430(3)

С2–С3 1.376(2) 1.377(3) C10–N2 1.147(1) 1.155(3)

С3–С4 1.414(2) 1.409(4) C9–O1 1.229(1) 1.227(3)

С4–С5 1.413(2) 1.409(3) C9–N3 1.342(1) 1.342(3)

С5–С6 1.376(2) 1.376(4) N3–C13 1.459(1) 1.463(3)

С6–С1 1.408(2) 1.402(3) N1–C11 1.454(2) 1.444(3)

С4–N1 1.368(1) 1.375(3) N1–C12 1.449(2) 1.450(5)

C1–C7 1.441(2) 1.439(3) C13–C14 1.517(2) 1.512(3)

C7–C8 1.355(2) 1.355(3) C14–C15 1.523(2) 1.517(3)

C8–C9 1.505(1) 1.501(3) C15–C16 1.519(2) 1.509(4)
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Рис. 3. Димер, образованный водородными связями в кристаллах 1о (а) и 1ж (б).
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С и В (в).
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мимо водородных связей в кристаллах существу�
ют π�стэкинг�взаимодействия сопряженных
фрагментов молекул.

В кристаллах 1о можно выделить стопки, в ко�
торых каждая пара молекул связывается через
центры симметрии, расположенные вдоль одной
оси (рис. 4). Димер первой и второй молекулы
(А–С) кристаллографически эквивалентен диме�
ру третьей и четвертой молекулы (В–D). Димер из
второй и третьей молекулы (С–В) образуется че�
рез центр симметрии, относящийся к другой кри�
сталлографической системе.

Взаимное проектирование сопряженных си�
стем в димере А–С (B–D) отвечает эффективному
π�перекрыванию. Межплоскостное расстояние в
нем равно 3.33 Å. В то же время в димере С–В π�
перекрывание затрагивает самую периферию мо�
лекул (диметиламиногруппы) и вряд ли является
значимым. Поэтому стопка расчленяется на ди�
меры, в которых осуществляется эффективное π�
стэкинг�взаимодействие.

В кристаллах 1ж также присутствует стопка, одна�
ко в ней молекулы связаны трансляционно (рис. 5).

Все пары соседних молекул в такой стопке
идентичны. Их взаимное проектирование пока�
зано на рис. 6. Здесь также осуществляется эф�
фективное π�стэкинг�взаимодействие между все�
ми молекулами в стопке. Межплоскостное рас�
стояние в стопке составляет 3.41 Å. Это
расстояние длиннее, чем расстояние в стэкинго�
вом димере кристаллов 1о, что должно указывать
на менее интенсивное π�стэкинг�взаимодействие
между каждой парой молекул.

Таким образом, структурное исследование
кристаллических модификаций 1о и 1ж показы�
вает, что, несмотря на одинаковый тип межмоле�
кулярных взаимодействий, в случае оранжевых
кристаллов имеют место более прочные водород�
ные связи и π�взаимодействия, которые приводят
к смещению спектров поглощения и люминес�
ценции в длинноволновую область (батохромный
сдвиг) по сравнению с желтой модификацией.

Рабата выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки Российской
Федерации в рамках ГК № 14.513.11.0093 от
23.06.2013 г.
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Рис. 5. Трансляционно связанная стопка молекул в кристалле 1ж.
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Рис. 6. Взаимное проектирование двух соседних молекул в трансляционно связанной стопке в кристаллах 1ж.



<<
  /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


