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По данным рентгеноструктурного анализа исследована кристаллическая структура 4,4'-замещен-
ного салицилиденанилина C10H21O–C6H3(OH)–CH=N–C6H4–C7H13. В кристалле обнаружена вы-
сокая степень неупорядоченности обеих алкильных цепей. Кристаллическая упаковка разделяется
на чередующиеся рыхлые алифатические и плотные ароматические области. В ароматических обла-
стях обнаружены слабые направленные взаимодействия типа С–Н···π. На основании полученных
данных и результатов дифференциальной сканирующей калориметрии обсуждаются особенности
кристаллической упаковки мезогенных соединений, предшествующей мезофазе, и их плавление, а
также образование мезофазы при охлаждении изотропного расплава.
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ВВЕДЕНИЕ
Хотя жидкие кристаллы открыты более ста лет

назад, существующие теории мезофазы [1–8] не
дают правильного предсказания многих физиче-
ских характеристик, например теплоты образова-
ния, числа фазовых переходов с участием мезофазы
и других [6]. Очевидно, что эти теории опираются
на модельные представления, не учитывающие ка-
ких-либо ключевых особенностей мезофазы, по-
тому нуждаются в уточнении.

Начаты исследования кристаллической упа-
ковки мезоморфных соединений, поскольку она
является предшественником мезофазы, а потому
может дать новые сведения о возможной структуре
мезофазы. Ранее были изучены кристаллические
упаковки мезоморфных алкил- и алкилоксибен-
зойных кислот [9–11], алкил- и алкилоксициан-
обифенилов [12, 13], н-(алкилоксибензилиден)-
[14], алкил- и алкилоксифенилбензоатов [15–18].
Эти исследования позволили обнаружить ряд ха-
рактерных особенностей структур мезоморфных
кристаллов. Их кристаллические упаковки разде-
лены на чередующиеся области – рыхлые алифа-
тические и плотные ароматические области, со-
стоящие из центральных сопряженных фрагмен-
тов молекул. В рыхлых областях имеется малое
количество межмолекулярных ван-дер-ваальсо-
вых контактов между атомами алифатических
групп или такие контакты вообще отсутствуют. В
плотных областях помимо большого количества

ван-дер-ваальсовых контактов существуют сла-
бые направленные взаимодействия с участием
функциональных групп центрального фрагмента.
Чаще всего такими взаимодействиями являются
обычные водородные и слабые водородные связи
(ВС) С–Н···O/N [19], взаимодействия С–Н···π, а
также π···π-стэкинг-взаимодействия [19–23]. Об-
наруженные особенности кристаллических упа-
ковок дают основание предполагать, что при на-
гревании мезогенных кристаллов их плавление
начинается по алифатическим областям, тогда
как центральные сопряженные области в некото-
ром температурном интервале сохраняют струк-
турированность. Такой структурированный рас-
плав представляет собой мезофазу.

Настоящая работа является продолжением ис-
следования кристаллической и молекулярной
структуры 4,4´-дизамещенных салицилиденани-
линов по данным рентгеноструктурного анализа
(РСА) с целью установления возможности обра-
зования мезофазы в производных с длинными ал-
кильными цепями:

Ранее была изучена структура начальных чле-
нов этого гомологического ряда с малыми разме-
рами алифатических заместителей [24], позво-
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лившая установить конформационную нежест-
кость молекул в отношении взаимного разворота
фенильных колец. Эта геометрическая особен-
ность, а также вовлеченность активного водорода
во внутримолекулярную ВС должны понижать
способность соединения к формированию мезо-
фазы при его плавлении. Однако возможность
возникновения в кристалле слабых направлен-
ных взаимодействий не может быть полностью
исключена, например, за счет взаимодействий
С–Н···π или слабых ВС С–Н···О. Последние вза-
имодействия часто наблюдаются в кристаллах
фенилбензоатов [15–18].

В настоящей работе исследована кристаллическая
структура салицилиденанилина C10H21O–C6H3(OH)–
CH=N–C6H4–C7H13, содержащего длинные алкиль-
ные цепи, и проведено его исследование методом
дифференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Рентгеноструктурное исследование. Кристал-

лографические характеристики и параметры рас-
шифровки и уточнения структуры приведены в
таблице.

Кристалл проявлял слабую отражательную
способность, что априори указывало на высокую
степень неупорядоченности в его структуре. Кри-
сталлическая ячейка является псевдоромбиче-
ской, поскольку угол моноклинности β близок к
90°. При обработке экспериментальных данных
полученные значения Rint (0.0598 для моноклинной
ячейки и 0.0623 для ромбической) больше соответ-
ствовали моноклинной кристаллической моди-
фикации, хотя различия в значениях невелики.
Расшифровать структуру удалось только в моно-
клинной пр. гр. P21/c с одной кристаллографиче-
ски независимой молекулой, что подтверждает
истинность выбора пространственной группы.

Структура расшифрована прямым методом.
Алкильная и алкилокси-цепи обнаруживают не-
упорядоченность по двум положениям. Соотно-
шение заселенностей положений для алкилокси-
цепи составляет 0.51 : 0.49, а для алкильной цепи
– 0.62 : 0.38.

Уточнение структуры проведено в анизотроп-
ном приближении для неводородных атомов, ис-
ключая концевой атом углерода алкилокси-группы
и всех атомов углерода алкильной цепи. Положе-
ния атомов водорода рассчитаны геометрически,
и они включены в окончательные этапы уточне-
ния по модели наездника. Все расчеты проведены
по программам Olex-2 [26].

Координаты атомов и другие эксперименталь-
ные данные депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (КБСД) (CCDC № 1824840).

Калориметрические исследования. Параметры
фазовых переходов измеряли методом калори-
метрии на приборе Shimadzu DSC-60 Plus при
скорости нагрева/охлаждения 0.5 град /мин, сни-
мали в токе аргона 50 мл/мин. На рис. 1 представ-
лена термограмма, полученная в режиме нагрева-
ния поликристаллического образца и последую-
щего охлаждения для регистрации монотропной
фазы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Молекулярная структура. Строение молекулы

показано на рис. 2. В молекуле активный атом во-
дорода ОН-группы вовлечен во внутримолеку-
лярную ВС О–Н···N, замыкающую шестичлен-
ный цикл.

Центральный ненасыщенный фрагмент моле-
кулы существенно неплоский. Двугранный угол
между плоскостями бензольных колец составляет
42.2°, а двугранный угол между плоскостями бен-

Кристаллографические характеристики, данные экс-
перимента и уточнения структуры C30H45NO2

Сингония, пр. гр., Z Моноклинная , P21/c, 4
a, b, c, Å 21.3894(17), 9.6064(8), 

13.3837(11)
β, град 90.0250(13)
V, Å3 2750.0(4)
Dx, г/см3 1.091
Излучение; λ, Å MoKα; 0.71073
μ, см–1 0.067
Т, К 150
Размер образца 0.34 × 0.24 × 0.01
Дифрактометр Bruker SMART Apex-II
Тип сканирования ω
Учет поглощения; Тmin, 
Tmax

SADABS; 0.65, 0.75

θmax, град 28
Пределы h, k, l –28 ≤ h ≤ 28, –12 ≤ k ≤ 12, 

‒17 ≤ l ≤ 17
Число отражений: изме-
ренных/независимых 
(N1), Rint/c I>2σ(I) (N2)

18182/5001, 0.0598/2915

Метод уточнения Полноматричный МНК 
по F2

Число параметров 329
Учет экстинкции Не учитывалась
R1/wR2 по N1 0.1142/0.1893
R1/wR2 по N2 0.0714/0.1746
S 0.896
Δρmin/Δρmax –0.35/0.28
Программы SAINT [25], SADABS [25], 

Olex-2 [26]
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зольного кольца и фрагмента С1–С7–N1–С8 ра-
вен 1.4°. Это означает, что амидная группа нахо-
дится в сопряжении с бензольным кольцом С1–
С6. К плоскости второго бензольного кольца С8–
С13 эта группа повернута на 35.1°.

Проведенный анализ данных КБСД ([27], вер-
сия 5.38) свидетельствует, что в структурах 156 мо-
лекул, имеющих аналогичный центральный кар-
кас, величина угла между бензольными кольцами
имеет широкое распределение в области от 0° до
56°. Это означает, что такие молекулы проявляют
структурную нежесткость; в них осуществляется
разный взаимный разворот бензольных колец.
Конкретное значение двугранного угла в значи-
тельной степени определяется условиями фор-
мирования кристаллической упаковки. Эта гео-
метрическая особенность подавляет склонность
сопряженных систем таких молекул к формиро-
ванию π-стэкинговых элементов (димеров или
стопок) упаковки. Действительно, кристалличе-
ская упаковка ни в одной из упомянутых 156 мо-
лекул не содержит таких элементов, хотя обычно
сопряженные и ароматические молекулы, осо-
бенно те, которые включают в себя гетероатомы
или функциональные группы, весьма склонны к
образованию кристаллических упаковок с таки-
ми элементами.

Кристаллическая упаковка. Ранее было упомя-
нуто, что РСА может быть весьма эффективным

методом, дающим представление о структуре ме-
зофазы на основе анализа кристаллической упа-
ковки жидкокристаллических соединений, в том
случае, если кристалл является предшественни-
ком мезофазы. Однако ДСК-исследование пока-
зало, что при температуре 123.7°С наблюдается
фазовый переход (ФП) Cr1–Cr2 (энтальпия пере-
хода 25.8 Кдж/моль). Наблюдение за кристаллом
на дифрактометре и под микроскопом при его на-
гревании до температуры, несколько превышаю-
щей температуру ФП, свидетельствует, что ФП
Cr1–Cr2 сопровождается разрушением монокри-
сталла с образованием поликристаллической
фазы.

При температуре 149.5°С соединение плавится
без образования мезофазы. Образование мезофа-
зы происходит только из переохлажденного рас-
плава при температуре 147.7°С, а при 144.7°С на-
блюдается ФП нематик–кристалл. Таким обра-
зом, исследованная кристаллическая структура
не является предшественницей мезофазы. Одна-
ко ее изучение может дать представление о том,
какие слабые направленные взаимодействия в
соединении с данной геометрией молекул могут
обусловливать структурированность расплава
при его охлаждении, т.е. формирование мезофа-
зы и, при дальнейшем охлаждении, новой кри-
сталлической формы.

На рис. 3 показана кристаллическая упаковка
соединения. Она имеет вид, типичный для упако-
вок жидкокристаллических соединений. В ней
отчетливо выделяются чередующиеся алифатиче-
ские области и области, образованные сопряжен-
ными фрагментами молекул.

В областях сопряженных фрагментов существу-
ют слабые направленные взаимодействия С–Н···π,
объединяющие молекулы в цепочки (рис. 4).
Найденная геометрия этих взаимодействий
обычна [19–23]. Расстояния С···Н близки к харак-
терным значениям 2.9–3.1 Å. В подавляющем
большинстве случаев атом водорода проектирует-
ся не на центр бензольного кольца, а сдвинут к
одной из его связей.

Других слабых направленных взаимодействий
в этой системе не возникает из-за дефицита
функциональных групп в молекуле. “Активный”
атом водорода группы ОН задействован во внут-

Рис. 1. Кривая ДСК соединения.
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римолекулярной ВС, а общая непланарность не-
насыщенного центрального фрагмента понижает
способность молекул к формированию межмоле-
кулярных π···π-стэкинг-взаимодействий. Здесь
также не возникает типичных для фенилбензо-
атов слабых ВС С–Н···О.

Алифатические области имеют очень рыхлое
строение. Об этом свидетельствует высокая сте-
пень неупорядоченности насыщенных цепей,
атомы которых испытывают значительное тепло-
вое движение. В этой области также не обнаруже-
но ван-дер-ваальсовых контактов между сосед-
ними атомами терминальных фрагментов алифа-
тических цепочек, состоящих по крайней мере из
шести атомов углерода. Все межмолекулярные
контакты осуществляются только между ненасы-

щенными фрагментами молекул. По-видимому,
это приводит к неустойчивости данной кристал-
лической формы и возникновению ФП кри-
сталл–кристалл при нагревании. Однако если
принять во внимание, что усиление тепловых ко-
лебаний алифатических цепей при повышении
температуры означает также увеличение эффек-
тивных размеров их атомов, то в упаковке образо-
вавшегося кристалла второй фазы, о которой ни-
чего неизвестно, разбиение на ароматические и
алифатические области, типичное для мезоген-
ных упаковок, должно сохраниться. Поэтому от-
сутствие формирования мезофазы при плавлении
кристаллов этой фазы, скорее всего, может быть
обусловлено либо отсутствием в кристаллах сла-

Рис. 3. Фрагмент кристаллической упаковки соединения.
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Рис. 4. Слабые направленные взаимодействия типа С–Н···π; расстояния приведены в Å.
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бых направленных взаимодействий, либо их раз-
рушением при температурах плавления.

Отметим, что при охлаждении изотропного
расплава из него начинает формироваться нема-
тическая фаза при температуре только на два гра-
дуса ниже точки плавления, т.е. из переохлажден-
ного расплава. В том случае, если истинной явля-
ется вторая причина, понижение температуры
плавления у кристаллов иных гомологов данного
ряда соединений на немногим более двух граду-
сов может привести к появлению энантиотроп-
ного мезоморфизма в них.

Таким образом, формирование соединением
мезофазы при плавлении кристалла определяется
не только спецификой кристаллической упаков-
ки, обусловленной чередованием рыхлых алифа-
тических и плотных ароматических областей, но
и сохранением в последних элементов структури-
рованности (слабых направленных взаимодей-
ствий) при температуре плавления соединения.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (грант № 16-13-
10273).
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