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Изучена кристаллическая и молекулярная структура Cl–C6H4–O–C16H33 (I) и проведено исследо-
вание этого соединения методом дифференциальной сканирующей калориметрии. Кристаллы I не
проявляют мезоморфных свойств. Кристаллическая упаковка I построена из чередующихся арома-
тических и рыхло упакованных алифатических областей, что типично для мезоморфных кристал-
лов. Отсутствие слабых направленных взаимодействий в ароматических областях кристалла являет-
ся причиной того, что соединение не проявляет мезоморфизм.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что мезоморфные соединения дихо-

томные, т.е. состоят как минимум из двух частей,
контрастирующих в отношении и структурных
особенностей, и химических свойств. В частно-
сти, все известные линейные мезоморфные со-
единения построены из структурно жесткого яд-
ра, чаще всего ароматического или сопряженного
фрагмента, и конформационно подвижной али-
фатической цепи.

К таким соединениям относятся, например,
алкил- или алкизоксизамещенные фенилбензо-
аты, салициланилины, бифенилцианиды, бензи-
лиден-п-толуидины, азобензолы и другие [1–15].
Отдельные представители даже одного гомологи-
ческого ряда могут проявлять мезоморфизм раз-
ного типа (энантиотропный/монотропный) или
вообще не являются мезоморфами. Таким обра-
зом, все мезоморфные соединения дихотомные,
но не все дихотомные соединения мезоморфны.
Это означает, что помимо указанного выше раз-
личия фрагментов молекул дихотомные соедине-
ния должны обладать еще какими-то структур-
ными особенностями, обусловливающими появ-
ление мезоморфизма. С целью выявления таких
особенностей в настоящей работе проведено
исследование методами рентгеноструктурного
анализа (РСА) и дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) потенциально мезо-

морфного дихотомного гексадецилового эфира
4-хлорфенила Cl–C6H4–O–C16H33 (I).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Калориметрия. Соединения I, II и III приобре-
тены по каталогу Aldrich. Для проведения калори-
метрических исследований несколько (шесть–
семь) монокристаллов помещали в оптическую
ДСК-систему Linkam DSC600, снабженную мик-
роскопом Olympus BX43, где измеряли термо-
грамму соединения при скорости сканирования
5 град/мин. Установлено, что соединение пла-
вится при 48.8°С без образования мезофазы. При
охлаждении изотропного расплава мезофаза так-
же не образуется. При температуре 35.6°С наблю-
дается фазовый переход в твердую фазу. Повтор-
ное ДСК-исследование того же образца воспро-
извело исходную картину фазовых переходов.

Рентгеноструктурный анализ. Монокристаллы
соединения I выращены из смеси бензол–ацето-
нитрил. Пригодный для РСА монокристалл по-
мещали на дифрактометр Bruker SMART APEX-II
и измеряли его параметры и интенсивности рент-
геновских отражений (излучение MoKα, ω-ска-
нирование) при двух температурах – комнатной
(296 К) и близкой к точке плавления (315 К). Пер-
вичная обработка экспериментальных данных
проведена по программе SAINT [16].
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Структура расшифрована прямыми методами
и уточнена методом наименьших квадратов по F2

в анизотропном приближении. Все атомы водо-
рода выявлены из разностного синтеза Фурье. Их
уточнение проведено по модели наездника. Ос-
новные кристаллографические параметры, дан-
ные эксперимента и результаты уточнения струк-
тур приведены в табл. 1. Все расчеты проведены с
использованием программного комплекса Olex-2
[17, 18]. Данные о структуре депонированы в Кем-
бриджский банк структурных данных (ССDC
№ 2019390), deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.
ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно термографическому исследованию
соединение I относится к низкоплавким органи-
ческим соединениям (Тпл = 48.8°С) в отличие от
дихотомных фенилбензоатов или салицилаланили-
нов, характеризующихся более высокими темпера-
турами плавления (~70°C и выше). Это делает
алкилзамещенные производные бензола особенно
привлекательными объектами для исследования
методом РСА – изучения высокотемпературных
фазовых переходов в кристаллах, предшествую-
щих переходу в мезофазу. Однако образование
мезофазы не наблюдается как при плавлении

кристалла, так и при охлаждении изотропного
расплава.

Строение молекулы и нумерация атомов в ней
показаны на рис. 1. Каркас из атомов молекулы
имеет плоское строение. Длины связей и валент-
ные углы в ней не отличаются от стандартных
значений. Молекула содержит жесткий аромати-
ческий фрагмент и конформационно подвижную
длинную алифатическую цепь. В ней имеются
функциональные группы, способные вступать в
слабые направленные взаимодействия – замести-
тель Cl, а также бензольное кольцо. Эти функци-
ональные группы могут образовывать слабые на-
правленные взаимодействия Cl⋅⋅⋅Cl, π–π-стэкинг
и слабые водородные связи С–Н⋅⋅⋅π и С–Н⋅⋅⋅О
[19–23].

В кристаллах мезоморфных соединений такие
взаимодействия обычно формируют слои, чере-
дующиеся с рыхлыми слоями, образованными
алифатическими цепями [1–15]. Эта особенность
строения мезоморфных кристаллов обусловлива-
ет их неравномерное плавление. Вначале проис-
ходит плавление рыхлых алифатических слоев
при сохранении структурированности аромати-
ческих слоев и только при дальнейшем повыше-
нии температуры разрушаются вторичные связи,
которые задают структурированность ароматиче-
ских областей.

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и результаты уточнения структуры I
(C22H37OCl)

Сингония, пр. гр., Z Триклинная, P , 2 Триклинная, P , 2
Т, К 296 315
М 352.99 352.99
a, b, c, Å 5.5516(4), 9.3768(8), 20.6133(16) 5.537(6), 9.404(11), 20.61(2)
α, β, γ, град 84.213(3), 88.434(3), 86.397(4) 83.89(4), 88.19(4), 86.10(4)
V, Å3 1065.23(15) 1064(2)
Dx, г/см3 1.104 1.101
Излучение; λ, Å MoKα; 0.71073
μ, см–1 0.185
Размер образца, мм 0.40 × 0.25 × 0.15
2θmax, град 56 52
Пределы h, k, l –7 ≤ h ≤ 7, –12 ≤ k ≤ 12, –29 ≤ l ≤ 29 –6 ≤ h ≤ 6, –11 ≤ k ≤ 11, –25 ≤ l ≤ 25
Число отражений: измеренных/неза-
висимых (N1), Rint c I > 2σ(I) (N2)

18675/4989, 0.0487, 2854 10246/4086, 0.0829, 1722

Метод уточнения МНК по F2

Число параметров 365 218
R1/wR2 по N1 0.1249/0.1876 0.1827/0.2487
R1/wR2 по N2 0.0680/0.1640 0.0809/0.2010
S 1.070 0.963
Δρmin/Δρmax, э Å–3 –0.474/0.384 –0.41/0.41
Программы SAINT [16], Olex-2 [17, 18]

1 1
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Однако соединение I не проявляет мезоморф-
ных свойств. На рис. 2 показана кристаллическая
упаковка соединения. Она качественно подобна
упаковкам мезоморфных кристаллов. В ней хоро-
шо видно чередование ароматических и алифати-
ческих областей. Алифатические области упако-
ваны очень рыхло, что является одним из двух на-
чальных условий появления мезоморфизма.
Анализ межмолекулярных расстояний в алифа-
тических областях (табл. 2) показывает, что самые
короткие расстояния Н⋅⋅⋅Н, причем даже крат-
чайшие из них превышают удвоенный ван-дер-
ваальсов радиус (2.4 Å) более чем на 0.2 Å.

Обычные ван-дер-ваальсовы контакты осу-
ществляются только между ароматическими
фрагментами молекул. Что в таком случае обес-
печивает устойчивость кристаллической упаков-
ки в целом? Одним из таких факторов может быть

электростатический контакт Cl⋅⋅⋅C (22) с участи-
ем концевого атома алифатической цепи (рис. 3).
Расстояния Cl⋅⋅⋅C 3.42 Å соизмеримы с суммой
ван-дер-ваальсовых радиусов и вполне могут со-
ответствовать слабым направленным взаимодей-
ствиям электростатической природы [22], кото-
рые характеризуются дальнодействием: зависи-
мость энергии от расстояния пропорциональна r–1

для электростатических и r–6 для дисперсионных
взаимодействий. По-видимому, эти взаимодей-
ствия, будучи направленными, в значительной
степени фиксируют положения концевых ме-
тильных групп, ограничивая подвижность терми-
нальных фрагментов алифатических цепей. На
это косвенно указывает тот факт, что тепловые
эллипсоиды всех атомов алифатической цепи
примерно одинаковы, хотя в подавляющем боль-
шинстве исследованных кристаллических струк-

Рис. 1. Строение молекулы I при 296 (а), 315 К (б). Эллипсоиды тепловых смещений атомов приведены на уровне ве-
роятности 50%.
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Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки соединения.

Таблица 2. Межмолекулярные контакты Н⋅⋅⋅Н в алифатических областях кристалла

Контакт Симметрия d, Å Контакт Симметрия d, Å

Н7а…Н16b 3 – x, 2 – y, –1 – z 2.65 H10b…H15b 3 – x, 2 – y, –1 – z 2.67
H7b…H21b 3 – x, 2 – y, –1 – z 2.71 H12a…H19b 4 – x, 3 – y, –1 – z 2.67
H8b…H17a 3 – x, 2 – y, –1 – z 2.63 H14a…H17b 4 – x, 3 – y, –1 – z 2.69
H8b…H15b 3 – x, 2 – y, –1 – z 2.67 H15a…H16a 4 – x, 3 – y, –1 – z 2.74
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тур мезоморфных соединений наблюдается по-
следовательное увеличение тепловых эллипсои-
дов алифатических атомов углерода по мере их
удаления от жесткого ядра. Этот эффект также не
обнаруживается в рентгеноструктурном экспери-
менте, проведенном при температуре 315 К
(42°С), близкой к его точке плавления (48.4°С).
Длины полуосей тепловых эллипсоидов всех ато-
мов алифатической цепи близки по значению
(рис. 1). В то же время в [10] показано, что увели-
чение температуры сопровождается не только
усилением тепловых колебаний концевых атомов
алифатической цепи, но и разупорядочением
атомов ее терминального фрагмента.

В кристаллической упаковке исследованного
соединения не выполняется второе ключевое
условие формирования мезофазы. В ней априори
отсутствуют предполагавшиеся слабыми направ-
ленные взаимодействия между функциональны-
ми группами ароматических фрагментов, ответ-
ственные за структурированность образующегося
расплава. Действительно, все межатомные рас-
стояния Cl…Cl слишком велики (больше 5 Å), а вза-
имное расположение соседних бензольных колец
в упаковке исключает как π⋅⋅⋅π-, так и С–Н⋅⋅⋅π-
взаимодействия между ними. По-видимому, в от-
личие от указанных выше мезоморфных алкил-
или алкизоксизамещенных фенилбензоатов и са-
лициланилинов алкилоксизамещенные бензолы
обладают меньшими конформационными воз-
можностями для взаимной подстройки молекул,
обеспечивающей вторичные связи между их
функциональными группами в кристалле.

Даже более интенсивное тепловое движение
атомов в расплаве по сравнению с раствором, по-
видимому, не улучшает конформационных воз-
можностей взаимной подстройки молекул, необ-
ходимой для возникновения между ними вторич-
ных связей. Этот вывод следует из того, что дан-
ное соединение не обнаруживает и монотропного
мезоморфизма, т.е. образования мезофазы при
охлаждении изотропного расплава. Примеча-
тельно, что кристаллизация из расплава происхо-
дит при температуре 35.6°С, значительно более
низкой, чем температура плавления исходных

кристаллов (48.8°С). Хотя явление “переохлажде-
ния” расплава обычно для мезоморфных соеди-
нений, в литературе отсутствует его объяснение
на молекулярном уровне. Вполне вероятно, что
из расплава соединение кристаллизуется в моди-
фикации, отличной от той, которая возникает
при кристаллизации из раствора и обладает мень-
шей плотностью. Однако в данной работе не уда-
лось получить монокристалл из расплава, чтобы
подтвердить это предположение.

ВЫВОДЫ
Исследования гексадецилового эфира 4-хлор-

фенила методами РСА и ДСК показали, что со-
единение не проявляет мезоморфных свойств –
как энантиотропных, так и монотропных. При-
чиной является отсутствие в кристалле структу-
роформирующих элементов – вторичных связей
между функциональными группами соседних мо-
лекул в ароматических областях кристалла. Не-
возможность их формирования в упаковке обуслов-
лена недостаточной конформационной гибко-
стью молекул.

Сформировалось слабое направленное взаи-
модействие (Cl⋅⋅⋅CH3) между ароматической и
алифатической областями, чего ранее никогда не
наблюдалось в кристаллах потенциально мезо-
морфных соединений.

Рентгеноструктурный анализ проведен в ЦКП
ИОНХ РАН. Работа выполнена при финансовой
поддержке Российского научного фонда (грант
№ 16-13-10273).
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