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Определена кристаллическая структура и изучены спектрально-люминесцентные свойства 5-(6,6-
диметил-1-(1-нафтил)-4-оксо-2-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-1Н-индол-3-ил)-2,4,6(1Н,3Н,5H)-пи-
римидинтриона (C30N3H25O4). В структуре выявлено наличие сильных межмолекулярных водород-
ных связей NH-групп фрагментов барбитуровой кислоты с атомами кислорода соседних молекул,
объединяющих молекулы в бесконечную зигзагообразную цепочку. Квантово-химическими мето-
дами установлена природа ВЗМО–НСМО-орбиталей, отвечающих за люминесцентные свойства
соединения.
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В настоящее время большое внимание уделя-
ется синтезу и изучению полифункциональных
соединений, содержащих в своей структуре раз-
личные фармакофорные фрагменты и обладаю-
щих люминесцентными свойствами, с целью их
дальнейшего применения в молекулярной опти-
ческой электронике, химическом анализе, меди-
цинской диагностике, а также для создания опти-
ческих хемо- и биосенсоров [1–4].

Особое место среди соединений-фармакофо-
ров, обладающих люминесцентными свойствами
занимают азотистые гетероциклы, включающие
фрагменты пиррола, тетрагидроиндола и барби-
туровой кислоты. Соединения, содержащие в
своей структуре пиррольный цикл, проявляют
эффективную анальгетическую активность [5].
Замещенные полиарилпирролы обладают разно-
образным спектром биологического действия,
они перспективны для поиска противоартритных
средств [6], средств лечения диабета и атероскле-
роза [7], а также болезни Альцгеймера [8]. Тетра-
гидроиндолы проявляют выраженные антидиа-
бетические свойства [9, 10]. Производные барби-
туровой кислоты оказывают эффективное
действие на центральную нервную систему, а в
последнее время нашли новые биомедицинские
применения в таких областях, как терапия рака и

СПИДа [11], зубное протезирование, лечение ту-
беркулеза и сахарного диабета, антимикробная
терапия, анальгетическое и антидепрессантное
воздействие на организм [12].

Сочетание перечисленных фармакофорных
фрагментов обусловливает уникальную биологи-
ческую активность полифункциональных азотсо-
держащих гетероциклов. С другой стороны, нали-
чие люминесцентных свойств у многих соедине-
ний, включающих фрагменты тетрагидроиндола,
пиррола и барбитуровой кислоты позволяет ис-
пользовать их в качестве флуоресцентных меток в
медицинской диагностике. Выявление связи кри-
сталлической структуры указанных соединений с
их спектрально-люминесцентными свойствами –
актуальная задача. В связи с этим ведется обшир-
ное исследование кристаллического строения за-
мещенных тетрагидроиндолов и арилпирролов
[13–25].

Данная работа посвящена изучению строения
и спектрально-люминесцентных свойств нового
замещенного тетрагидроиндола: 5-(6,6-диметил-
1-(1-нафтил)-4-оксо-2-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-
1Н-индол-3-ил)-2,4,6(1Н,3Н,5H)-пиримидинтрио-
на (I).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез соединения I детально описан в работе
[26]. Соединение представляет собой бесцветные
кристаллы и имеет высокую температуру плавле-
ния (т. пл. 307–308°С), обладает яркой люминес-
ценцией в растворе и кристаллическом состоя-
нии.

Электронные спектры поглощения измерены
на спектрометре Shimadzu UV,2550 в растворе
этанола. Спектры возбуждения люминесценции
и люминесценции кристаллов и растворов в эта-
ноле записаны на спектрофлуориметре Shimadzu
RF-5301РС.

Для рентгеноструктурного исследования ис-
пользован изометричный хорошо ограненный
прозрачный и бесцветный монокристалл. Пол-
ное рентгеноструктурное исследование проведе-
но в системе KAPPA APEXII CCD (MoKα-излуче-
ние, графитовый монохроматор). Сбор экспери-
ментальных данных проведен комбинированным
по ϕ- и ω-сканированием с шагом 0.3°, расстоя-
нием кристалл–детектор 45 мм и экспозицией по
20 с на каждый кадр. Обработка, редактирование
данных, уточнение параметров элементарной
ячейки и пересчет интегральных интенсивностей
в модули структурных амплитуд проведены с ис-
пользованием пакета программ Apex2 [27].
Структура определена прямым методом с после-
дующим уточнением позиционных и тепловых

параметров в анизотропном приближении для
всех атомов, кроме атомов водорода, по програм-
мам [28]. Положения атомов водорода, хотя и вы-
явлены на заключительных синтезах электрон-
ной плотности, однако при этом не достигнуто
принципиальной новизны, и для дальнейшей ра-
боты использованы расчетные и уточненные по
модели “наездника”.

CIF-файл, содержащий полную информацию
по исследованной структуре, депонирован в
CCDC под номером 1546565, откуда может быть
получен по запросу на следующем интернет-сай-
те: www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif (CCDC
1517748).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Основу структуры кристаллов соединения I

составляют молекулы состава C30N3H25O4, пред-
ставленные полифункционализированным 4-ке-
то-4,5,6,7-тетрагидроиндолом (рис. 1). Молекула
содержит экваториально ориентированный би-
циклический фрагмент: шестичленный карбо-
цикл и пятичленный пиррольный гетероцикл,
сопряженные по связи С2–С3.

Частью структуры молекулы является фраг-
мент барбитуровой кислоты (пиримидиновый
цикл), NH-группы фрагмента вступают в межмо-
лекулярную водородную связь с атомами кисло-
рода O1 и O3 пиримидинового цикла соседних

Рис. 1. Структура молекулы I.
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молекул. Геометрические параметры таких свя-
зей составляют величины: при стандартно рас-
четном расстоянии N–H, равном 0.880 Å, для
связи N1–H1…O1 расстояния N1–O1 = 2.906(4),
H1–O1 = 2.036(3) Å, ∠N1H1O1 = 169.5°; для связи
N2–H2…O3 расстояния N2–O3 = 2.841(4), H2–
O3 = 1.879(3) Å, ∠N2H2O3 = 166.2°. Наличие во-
дородных связей между фрагментами барбитуро-
вой кислоты в (I) приводит к объединению моле-
кул в бесконечную зигзагообразную цепочку в
направлении [001] (рис. 2). Действием ван-дер-
ваальсовских взаимодействий бесконечные це-
почки объединяются в трехмерный каркас.

Основные кристаллографические параметры I,
характеристики рентгеновского дифракционного
эксперимента и детали уточнения модели струк-
туры методом наименьших квадратов приведены
в табл. 1, а основные межатомные расстояния и
валентные углы в табл. 2.

Квантово-химические расчеты выполнены в
программном пакете Gamess–Us с использовани-
ем метода функционала плотности в базисе 6-311
(d, p), с использованием функционала b3lyp.

Согласно расчетным данным, различие между
ВЗМО и НСМО составляет –4.15 эВ. Показано,
что в основном состоянии молекулы электронная
плотность ВЗМО в большей мере локализована
на фрагменте тетрагидроиндола и фенильном
кольце (рис. 3). Небольшая часть электронной
плотности локализована на фрагменте барбиту-
ровой кислоты. При переходе молекулы из основ-
ного состояния в возбужденное электронная
плотность (НСМО-орбиталь) полностью локали-
зуется на нафтильном фрагменте. Таким обра-
зом, за люминесцентное состояние отвечает пе-
реход НСМО–ВЗМО, связанный с переносом
электронной плотности с нафтильного фрагмен-
та на фрагмент тетрагидрориндола.

Рис 2. Система водородных связей в I.
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры I (брутто-формула
C30H25N3O4)

Параметр Значение

Молекулярная масса 491.53
Температура 173(2) K
Длина волны МоKα (0.71073 Å)
Сингония Ромбический
Пространственная группа Fdd2
a, Å 22.7492(8)
b, Å 38.033(1)
c, Å 12.0358(4)
V, Å3 10413.6(6)
Z 16
dвыч., г/см3 1.254

μ, мм–1 0.084
F(000) 4128
Форма кристалла Призма (0.20 × 0.15 × 0.07 мм)
Область сбора данных по θ, град. 1.99–25.05
Интервалы индексов отражений –26 ≤ h ≤ 26, –45 ≤ k ≤ 44, –14 ≤ l ≤ 14
Измерено отражений 16857
Независимых отражений 4575 (Rint = 0.0524)
Комплектность при θ = 25.05 99.5%
Отражений с I > 2σ(I) 3353
Метод уточнения Полноматричный МНК по F2

Переменных уточнений 337
GooF 1.047
R-факторы по F2 > 2σ(F2) R1 = 0.0491, wR2 = 0.1010
R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0809, wR2 = 0.1150
Остаточная эл. пл. (min/max), e/Å3 –0.218/0.296

Рис. 3. Граничные орбитали молекулы I.
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На рис. 4 представлены спектры возбуждения
люминесценции и люминесценции кристаллов
соединения I. Спектр возбуждения люминесцен-
ции представлен несколькими полосами с λmax =
= 413 нм. Эмиссионный спектр представлен клас-
сической широкой диффузной полосой с λmax =
= 460 нм. При УФ-облучении раствора I наблю-
дается голубая люминесценция с λmax = 420 нм.

Спектр возбуждения люминесценции и люми-
несценции соединения I в этаноле представлены
на рис. 5. Спектр возбуждения люминесценции I
представлен двумя полосами с λ = 245 и 290 нм.
Спектр люминесценции I представлен широкой
полосой с λ = 420 нм. Характерной особенностью
исследуемого соединения является зависимость
спектра люминесценции от длины волны возбуж-
дающего света. Как видно из данных рис. 5, при
переходе от λвозб = 290 к λвозб = 245 нм спектр лю-
минесценции существенно изменяется: появля-
ется узкая интенсивная полоса с λmax = 375 нм.
По-видимому, эволюция спектра люминесцен-
ции при изменении длины волны возбуждающего
света может быть связана с наличием в растворе
сильных водородных связей между соседними
молекулами I, а также молекулами люминофора и
растворителя.

Для молекул, содержащих в структуре фраг-
мент барбитуровой кислоты, характерно наличие
сильных водородных связей, способствующих фор-
мированию супрамолекулярной архитектуры и по-
явлению уникальных люминесцентных свойств.
Для таких соединений характерно формирование
сложных молекулярных ансамблей, в частности
“розеток” [29–31]. Обнаруженная зависимость
спектра люминесценции I от длины возбуждаю-

Таблица 2. Основные межатомные расстояния и ва-
лентные углы в структуре I

Связь d, Å Угол ω, град.

O1–C8 1.233(3) C6–N1–C7 126.5(3)
O2–C7 1.207(3) C8–N2–C7 126.1(3)
O3–C6 1.215(3) N3–C2–C3 107.8(2)
O4–C31 1.230(3) N3–C2–C34 126.2(3)
N1–C6 1.363(4) C3–C2–C34 125.9(3)
N1–C7 1.377(4) C2–C3–C4 107.8(2)
N2–C8 1.358(4) C2–C3–C31 121.5(3)
N2–C7 1.377(4) C4–C3–C31 130.6(3)
N3–C2 1.359(4) C1–C4–C3 106.9(2)
N3–C1 1.398(4) C1–C4–C5 126.0(3)
N3–C21 1.454(4) C3–C4–C5 127.1(2)
C1–C4 1.373(4) C4–C5–C6 112.0(3)
C1–C11 1.481(4) C4–C5–C8 112.8(3)
C2–C3 1.382(4) C6–C5–C8 114.6(2)
C2–C34 1.485(4) O3–C6–N1 120.8(3)
C3–C4 1.432(4) O3–C6–C5 121.1(3)
C3–C31 1.440(4) N1–C6–C5 118.1(3)
C4–C5 1.499(4) O2–C7–N1 122.2(3)
C5–C6 1.506(4) O2–C7–N2 122.0(3)
C5–C8 1.516(4) N1–C7–N2 115.8(2)
C31–C32 1.516(4) O1–C8–N2 120.8(3)
C32–C33 1.537(4) O1–C8–C5 121.1(3)
C33–C35 1.526(5) N2–C8–C5 118.0(3)
C33–C36 1.529(4) C30–C21–N3 118.8(3)
C33–C34 1.547(5) C22–C21–N3 119.8(3)

O4–C31–C3 122.8(3)
O4–C31–C32 122.1(3)
C3–C31–C32 115.0(3)
C31–C32–C33 115.4(3)
C35–C33–C36 109.8(3)
C35–C33–C32 109.8(3)
C36–C33–C32 109.2(3)
C35–C33–C34 110.4(3)
C36–C33–C34 107.4(3)
C32–C33–C34 110.2(3)
C2–C34–C33 110.0(3)

Рис. 4. Спектр возбуждения люминесценции (1) и
люминесценции (2) кристаллов I.
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Рис. 5. Спектры поглощения (1), возбуждения люми-
несценции (2) и люминесценции (3 – λвозб = 245 нм,
4 – λвозб = 290 нм) раствора I в этаноле (С =
= 10‒5 моль/л).
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щего света может быть полезна для разработки
флуоресцентных меток.
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