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(N–CH3–2–NH2–5Cl–Py)(TCNQ)(CH3CN)
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Представлена структура анион-радикальной соли (АРС) 7,7.8,8-тетрацианохинодиметана (TCNQ)
с катионом на основе 2-амино-5-хлоро-пиридина (2–NH2–5–Cl–Py, Am) – (N–CH3–2–NH2–5Cl–
Py)(TCNQ)(CH3CN) (I). В отличие от большинства АРС TCNQ, которые содержат стопки плоских

частиц TCNQ, в АРС I содержатся практически изолированные π-димеры (TCNQ)  с необычно корот-
ким межплоскостным расстоянием между анион-радикалами в димере 3.24 Å. В ИК-спектре АРС I про-
являются особенности, связанные с вибронным взаимодействием молекулярных колебаний.
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ВВЕДЕНИЕ
Создание многофункциональных органиче-

ских материалов является перспективным на-
правлением современной микро- и наноэлектро-
ники. Для решения этой проблемы перспективно
использование анион-радикальной соли (АРС)
7,7.8,8-тетрацианохинодиметана (TCNQ) с катио-
нами, способными к образованию водородных
связей с анион-радикалом [1]. Наличие таких
связей способствует образованию каналов кос-
венного магнитного обменного взаимодействия.
В [2] была описана АРС (N–Me–2–NH2–Pz)(TCNQ)2
(где Pz – пиразин), содержащая катион, способ-
ный к образованию водородных связей с анион-ра-
дикалом. Однако в этом случае аминогруппа катио-
на (N–Me–2–NH2–Pz)+ связана не с атомом азота
нитрильной группы TCNQ, а с некватернизован-
ным атомом азота соседнего катиона, что приводит
к образованию димеризованного катиона (рис. 1).

В работе описана впервые синтезированная
АРС TCNQ с катионом на основе 2-амино-5-хло-
ропиридина (2–NH2–5–Cl–Py, Am):

N

Cl

NH2 N+

Cl

NH2

CH32-NH2-5-Cl-Py, Am N-CH3-Am+

В этом случае можно ожидать образования водо-
родных связей между атомами азота аминогруп-
пы катиона N–CH3–Am+ и анион-радикалами
TCNQ .•−
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СОЕДИНЕНИЙ

Рис. 1. Димеризованный катион (N–Me–2–NH2–

Pz)  в структуре АРС (N–Me–2–NH2–Pz)(TCNQ)2.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез и кристаллизация. Амин Am растворяли
в метил-иодиде и раствор перемешивали на маг-
нитной мешалке до образования осадка иодида
(N–CH3–Am+)I–. Выход в пересчете на амин –
100%. АРС I синтезировали по реакции

Осадок АРС отфильтровывали, промывали
эфиром и гексаном и сушили в вакууме. Для по-
лучения монокристаллов и очистки использова-
ли перекристаллизацию в ацетонитриле. Образу-
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ются темно-фиолетовые иглы длиной до 5 мм.
Выход АРС составляет 55%.

Элементный анализ АРС проводили с исполь-
зованием анализатора VarioMICRO Superuser.
Вычислено, %: C – 62.16, N – 24.16, H – 3.48, Cl –
10.19; найдено, %: C – 62.31, N – 24.21, H – 3.57,
Cl – 10.23.

Состав АРС определяли спектрофотометриче-
ски, как описано в [3]. Он соответствует формуле
(N–CH3–Am)+(TCNQ)  (I).

ИК-спектр поглощения таблетированных об-
разцов I регистрировали в интервале от 600 до
4000 см–1 при комнатной температуре на спектро-
метре Thermo Scientific Nicolet is10 с приставкой
Smart MIRacle.

Определение кристаллической и молекулярной
структуры. Рентгеноструктурное исследование I
проведено на дифрактометре StadiVari при 180 К
(CuKα-излучение). Для эмпирической коррекции
поглощения экспериментальных интенсивно-
стей использовали STOE X-Red32, коррекции по-
глощения с помощью гауссовской интеграции,
подобной P. Coppens, “The Evaluation of Absorp-
tion and Extinction in Single-Crystal Structure Anal-
ysis”, опубликованной в [4]. Вычисление интен-
сивностей отражения, также как и сферические
коррекции поглощения, провели с использова-
нием STOE LANA [5]. Кристаллическая структу-
ра решена прямыми методами и последующими
фурье-синтезами по программе SHELXS-97 [6] и
уточнена методом наименьших квадратов по про-
грамме SHELXL-97 в анизотропном полномат-
ричном приближении для всех неводородных
атомов [7].

Основные кристаллографические и экспери-
ментальные данные: C20H15ClN7, M = 388.84, мо-
ноклинный, P21/c, a = 9.2556(4), b = 16.8791(6),
c = 13.0972(5) Å, β = 106.804(3)°, V = 1958.7(1) Å3,
Z = 4, Dвыч = 1.32 г⋅см–3, μ = 1.891 мм–1, 2θmax =
= 137.02°, общее число отражений 7945, незави-
симых отражений 3004, 314 уточняемых парамет-
ров, диапазон h, k, l: –10 → h → 10, –19 → k → 12,
–14 → l → 15, R = 0.046 для 2691 отражений с [F0 >
> 4σ(F0)]. Длины связей и валентные углы приве-
дены в табл. 1.

Кристаллографические данные депонированы
в Кембриджском банке структурных данных
(CCDC № 1850699) и могут быть получены через
www.ccdc.cam.uk.conts/retrieving (CCDC, 12 Union
Road, Cambridge CB21EZ, UK; факс: +44 1223 336
033; deposit@ccdc.cam.ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кристаллическая структура АРС I образо-

вана анион-радикалом TCNQ•–, катионом
(N–CH3–2–NH2–5–Cl–Py)+ и молекулой рас-

•−

Таблица 1. Длины связей (Å) и углы между связями
(град)

Cl1–C5 1.728(2) C16–C18 1.410(3)
N1–C2 1.357(2) C16–C17 1.420(2)
N1–C6 1.369(2) N7–C19 1.135(3)
N1–C1 1.469(3) C19–C20 1.445(3)
N2–C2 1.326(2) C2–N1–C6 121.1(2)
C6–C5 1.352(3) C2–N1–C1 119.5(1)
C5–C4 1.407(3) C6–N1–C1 119.4(1)
C4–C3 1.356(3) C5–C6–N1 121.0(2)
C3–C2 1.416(3) C6–C5–C4 119.5(2)
N3–C14 1.153(2) C6–C5–Cl1 120.0(1)
N4–C15 1.150(2) C4–C5–Cl1 120.4(1)
N5–C17 1.155(2) C3–C4–C5 119.4(2)
N6–C18 1.157(3) C4–C3–C2 120.5(2)
C7–C13 1.413(3) N2–C2–N1 119.9(2)
C7–C12 1.420(2) N2–C2–C3 121.6(2)
C7–C8 1.422(2) N1–C2–C3 118.5(2)
C8–C9 1.357(3) C13–C7–C12 121.6(2)
C9–C10 1.427(2) C13–C7–C8 121.2(1)
C10–C16 1.412(2) C12–C7–C8 117.2(2)
C10–C11 1.417(2) C9–C8–C7 121.7(2)
C11–C12 1.364(3) C8–C9–C10 121.1(2)
C13–C14 1.413(3) C16–C10–C11 121.6(1)
C13–C15 1.422(2) C16–C10–C9 121.1(2)
C11–C10–C9 117.3(2) N4–C15–C13 178.5(2)
C12–C11–C10 121.5(2) C18–C16–C10 120.9(1)
C11–C12–C7 121.2(2) C18–C16–C17 117.1(2)
C14–C13–C7 122.0(1) C10–C16–C17 121.8(2)
C14–C13–C15 116.3(2) N5–C17–C16 178.9(2)
C7–C13–C15 121.6(2) N6–C18–C16 177.9(2)
N3–C14–C13 179.1(2) N7–C19–C20 178.9(2)
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творителя – ацетонитрила, расположенными в
общих позициях элементарной ячейки. Особен-
ность кристаллической структуры – наличие
межмолекулярного бифуркационного H-взаимо-
действия с участием аминогруппы катиона со
следующими параметрами: N2···N3 = 2.899(3),
N3···H2B = 2.04(2) Å, N2–H2B···N3 = 163(2)°,
N2···N7 = 3.009(3), N7···H2A = 2.12(2) Å, N2–H2A···N7 =
= 173(2)° (сумма Ван-дер-Ваальсовых радиусов:
N···N = 3.10, N···H = 2.75 Å [8]) (рис. 2). Геометрия
анион-радикала и катиона максимально близка к
плоской: максимальное отклонение атомов от со-
ответствующей средней плоскости, проведенной
через все неводородные атомы молекулы, равны
0.07 Å (атом N3) и 0.01 Å (атом Cl1) соответ-
ственно.

Вероятно, можно говорить о наличии суще-
ственного супрамолекулярного сопряжения ка-
тиона с анион-радикалом – максимальное откло-
нение неводородных атомов от средней плоско-
сти, проведенной через все неводородные атомы
катиона и анион-радикала, не превышает 0.27 Å
(атом С1), и двугранный угол между плоскостями
этих частиц равен 172.3°.

На основании молекулярной структуры ча-
стиц TCNQ можно определить их заряд [9, 10].
Он находится в пределах 0.91–0.95 элек-
трон/молекулу. Это означает отсутствие замет-
ного переноса заряда от анион-радикала к кати-
ону (N–CH3–2–NH2–5–Cl–Py)+ – супрамолеку-
лярное сопряжение между ними проявляется
лишь в понижении локальной симметрии анион-
радикала.

Молекулы в структуре I организованы в слои
(рис. 3). В структуре можно выделить смешанные
стопки, образованные катионами и π-димерами
анион-радикалов, между стопками располагают-

ся молекулы растворителя (рис. 3). Межплос-
костное расстояние в димерах равно 3.24 Å, диэд-
ральный угол по условиям симметрии равен 0°
(рис. 4). Заметим, что межплоскостное расстоя-
ние в димере такое же, как и в низкотемператур-
ной фазе АРС K+(TCNQ) , где, однако, причи-
ной димеризации является Пайерлсовская не-
устойчивость стопок TCNQ [11].

Примечательно наличие в структуре I необыч-
ных π-димеров (TCNQ)  – в большинстве из-
вестных АРС TCNQ такие димеры образуются из
анион-радикала и нейтральной молекулы –
(TCNQ2) , или образуются σ-димеры с необы-
чайно длинными связями C–C [(TCNQ–TCNQ)2–]
[1]. Как видно из рис. 3, π-димеры (TCNQ)  свя-
заны в бесконечные цепочки за счет супрамоле-
кулярных связей с катионами (N–CH3–2–NH2–
5–Cl–Py)+. Подобные структуры, необычные для
АРС TCNQ, были найдены в АРС
[Mn(phen)3](TCNQ)2⋅H2O [12], где π-димеры

(TCNQ)  связаны между собой посредством ка-
тионов [Mn(phen)3]2+. Наличие супрамолекуляр-
ных контактов обусловливает антиферромагне-
тизм этой АРС [13].

Супрамолекулярные контакты приводят к по-
нижению локальной симметрии TCNQ от D2h
до C2h. Это отражается в различии длин связей
C13–C14, C16–C18 (связанных инверсно друг с
другом) и, соответственно, длин связей C13–C15,
C16–C17 (табл. 1), а также в укорочении длин свя-
зей цианогрупп, образующих водородные связи с
аминогруппами катиона (N–CH3–2–NH2–5–
Cl–Py)+.

•−

−2
2

•−

−2
2

−2
2

Рис. 2. Структура и водородные связи между анион-радикалом, катионом и молекулой ацетонитрила в I (эллипсоиды
тепловых колебаний показаны с 50%-ным уровнем вероятности).
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Теоретикогрупповой анализ позволяет клас-
сифицировать 54 нормальных колебания молеку-
лы TCNQ по неприводимым представлениям
группы D2h следующим образом:

где КР – колебание активно в спектре комбина-
ционного рассеяния, Неакт. – неактивно ни в
спектре КР, ни в ИК-спектре, ИК – колебание
активно в ИК-спектре. Таким образом, в ИК-
спектре проявляется 23 колебания, антисиммет-
ричные по отношению к инверсии, а в спектре
КР – 27 колебаний, симметричных по отноше-
нию к инверсии. При понижении симметрии до
C2h центр инверсии сохраняется, поэтому сохра-
няется правило альтернативного запрета. Нор-

Γ = ⊕ ⊕ ⊕
⊕ ⊕ ⊕ ⊕

⊕ ⊕

54 1 2

3 1

2 3

( ) ( ) ( )
( ) (
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9B И
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( )К 9B (И ,)К

g g g

g u u

u u

мальные колебания молекулы TCNQ классифи-
цируются по неприводимым представлениям
группы C2h следующим образом:

В этом случае спектры ИК и КР содержат одина-
ковое количество линий – 27 в спектре КР соот-
ветствует колебаниям, симметричным по отно-
шению к инверсии, и 27 в ИК-спектре – колеба-
ниям, антисимметричным по отношению к
инверсии. ИК-спектр АРС I представлен на рис. 5.
Линии при 2157 см–1 (валентные колебания
ν(CN) цианогрупп) и при 833 см–1 (деформаци-
онные неплоские колебания связей C–H) харак-
терны для анион-радикала TCNQ  [14, 15].
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Рис. 3. Фрагменты кристаллической структуры I.
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Рис. 4. Перекрывание анион-радикалов TCNQ  в
димере (атомы водорода не показаны для наглядно-
сти).
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Рис. 5. ИК-спектр АРС I.
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Линии колебательной структуры проявляются
на фоне непрерывного поглощения, что харак-
терно для проводящих АРС TCNQ [1, 16]. Кроме
того, как видно из рис. 4, проявляется уширение
линий при 2157, 1494, 1266 и в области 700–
1050 см–1. Поскольку структура АРС I не содер-
жит стопок молекул TCNQ, такие особенности
ИК-спектра можно объяснить так называемым
вибронным взаимодействием в π-димере (взаи-
модействием π-электронных возбуждений с
внутримолекулярными колебаниями частиц
TCNQ) [17].
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