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Синтезированы новые анион-радикальные соли 7,7,8,8-тетрацианохинодиметана (TCNQ) с катионами
N-ксилил-пиридиния и N-ксилил-изохинолиния сложного состава: (N-Xy-Py)(TCNQ)2(CH3CN) (1)
и (N-Xy-iQn)(TCNQ)2 (2). Методом рентгеноструктурного анализа определены кристалличе-
ская и молекулярная структура 1 и 2. Соли кристаллизуются в разных сингониях: структура
(N-Xy-Py)(TCNQ)2(CH3CN) относится к ромбической системе, структура (N-Xy-iQn)(TCNQ)2 – к
триклинной. В кристаллах соли 1 наблюдаются димеризованные стопки анион-радикалов типа
ABAB, в структуре 2 стопки тетрамеризованы. Подобное структурное искажение не способствует
высокой электропроводности, что подтверждается данными ИК-спектров: спектры солей 1 и 2 не
содержат особенностей, присущих высокопроводящим солям TCNQ, отсутствуют непрерывное по-
глощение и аномальное уширение линий. Причиной этого может быть неустойчивость Пайерлса, в
результате которой происходит димеризация стопок в кристаллах соли 1 и тетрамеризация стопок в
кристаллах соли 2.
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ВВЕДЕНИЕ
Анион-радикальные соли (АРС) 7,7,8,8-тетра-

цианохинодиметана (TCNQ) представляют боль-
шой интерес вследствие их необычных физиче-
ских свойств [1, 2]. Эти АРС находят применение
как проводящие материалы, способные плавить-
ся без разложения [1, 3], магнитно-упорядочен-
ные структуры (включая спиновые лестницы) [1,
4], материалы для производства полевых транзи-
сторов [1, 5], фотодиодов и других устройств мик-
ро- и наноэлектроники [1, 2]. Структура и приро-
да катиона существенно влияют на физические
свойства АРС TCNQ, поэтому изучение этого
влияния представляется очень важным.

В работе представлены результаты исследова-
ния структурных и оптических свойств АРС
TCNQ с катионами на основе пиридина и изохи-
нолина, которые становятся существенно не-
плоскими при введении соответствующих ради-

калов. Для синтеза новых АРС TCNQ были ис-
пользованы катионы N-ксилил-пиридиния и N-
ксилил-изохинолиния:

Данный выбор обусловлен тем, что катионы
на основе пиридина и изохинолина кроме приме-
нения в качестве материалов современной элек-
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троники и спинтроники [2] имеют очень большое
биологическое значение. Органические комплек-
сы с катионами на основе пиридина характеризу-
ются антиоксидантными, антигрибковыми и ан-
тибактерицидными свойствами [6]. Катионы на
основе изохинолина могут найти применение в
медицине, например при количественном опре-
делении антибиотиков, замедляющих развитие
грамположительных и грамотрицательных бакте-
рий, отвечающих за кожные заболевания [7], а так-
же в био- и нанотехнологии, например при коли-
чественном определении алифатических и арома-
тических аминов в воде, которое важно, поскольку
амины – очень токсические соединения [8, 9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали TCNQ фирмы Aldrich,
который дополнительно был очищен при пере-
кристаллизации. Соли (N-Xy-Py)+Br– и (N-Xy-iQn)+Br–

синтезировали по реакции

Соответствующий алкил-бромид (0.2 моль)
добавляли по каплям к раствору соответствующе-
го амина (0.1 моль) в ацетоне (200 мл). Смесь пе-
ремешивали в атмосфере аргона в течение двух–
трех дней (полноту кватернизации контролиро-
вали методом бумажной хроматографии). По за-
вершении реакции образовавшийся осадок от-
фильтровывали, промывали ацетоном и сушили в
вакууме при комнатной температуре (нагревание
приводит к разложению). Полученные соли ис-
пользовали без дальнейшей очистки.

АРС 1 и 2 синтезировали согласно реакции
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Таблица 1. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и результаты уточнения структур
АРС (N-Xy-Py)(TCNQ)2(CH3CN) (1) и (N-Xy-iQn)(TCNQ)2 (2)

Соединение 1 2

Брутто-формула C39H25N10 C41H24N9

Система, пр. гр., Z Ромбическая, P212121, 4 Триклинная, P , 2

Т, K 180(1) 180(1)

a, b, c, Å 7.8195(2), 12.6842(5), 32.2214(12) 7.6614(2), 14.5310(4), 15.9062(4)

α, β, γ, град 90, 90, 90 112.300(2), 91.603(2), 91.492(2)

V, Å3 3195.85(19) 1636.43(8)

Dвыч, г/см3 1.317 1.304

λ, мм–1 0.083 0.413

Излучение; λ, Å MoKα; 0.71073 GaKα; 1.34143

Дифрактометр Stoe StadiVari Eulerian

Размер кристаллов, мм 0.38 × 0.1 × 0.03 0.36 × 0.34 × 0.05

Tmin, Tmax 0.326, 0.995 0.078, 0.924

Число отражений: измеренных/неза-
висимых, Rint/с I > 2σ(I)

16428/7860, 0.019/6325 22109/7749, 0.016/6479

Число параметров 444 547

R(F2)/wR(F2) 0.040/0.104 0.035/0.110

S 1.030 1.100

Δρmin/Δρmax, э·Å–3 –0.154/0.230 –0.203/0.221

Программы SHELXL [12], OLEX2 [13]

1
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Состав образовавшихся АРС определяли спек-
трофотометрически [10] с использованием спек-
трометра Merck Spectroquant Pharo 300. Исполь-
зовали растворы АРС в ацетонитриле в кюветах
толщиной 1 см. Для подтверждения полученных
результатов проводили также элементный анализ
на углерод, водород и азот с использованием при-
бора VarioMICRO Superuse. Согласно получен-
ным данным АРС имеют состав: (N-Xy-Py)
(TCNQ)2(CH3CN) (1) и (N-Xy-iQn)(TCNQ)2 (2).

Для 1 найдено: C 73.78, H 4.03, N 22.17 мас. %.
Для C39H25N10 вычислено: C 73.92, H 3.98,
N 22.10 мас. %. Для 2 найдено: C 76.53, H 3.85,
N 19.68 мас. %. Для C41H24N9 вычислено: C 76.62,
H 3.76, N 19.61 мас. %.

Рентгеноструктурное исследование АРС 1 и 2
проведено на монокристальном дифрактометре
Stoe StadiVari Eulerian при 180 K с детектором
Dectris Pilatus 300K с использованием монохро-
матического излучения MoKα (λ = 0.71073 Å) для
АРС 1 и с детектором Dectris EIGER4M с GaKα
(λ = 1.34143 Å) для АРС 2. Кристаллическая
структура решена методом внутреннего фазиро-
вания с использованием пакета программ ShelXT
[11] и уточнена полноматричным методом наи-

меньших квадратов с использованием программ
SHELXL [12] и OLEX2 [13]. Все атомы, кроме во-
дорода, уточнены в анизотропном приближении
параметров смещений. Атомы водорода были ло-
кализованы из карты Фурье и в случае АРС 2
уточнены независимо от остальных атомов с ис-
пользованием изотропных параметров смеще-
ния, а для АРС 1 использовали модель “наездни-
ка” (Uiso = 1.5Ueq для метильных групп, Uiso = 1.2Ueq
для прочих).

Основные кристаллографические и экспери-
ментальные данные представлены в табл. 1. Для
визуализации структурных данных использована
программа Diamond 3.2k [14]. Молекулярные
структуры изученных соединений представлены
на рис. 1. Экспериментальные длины связей и уг-
лы представлены в ESI (табл. S1–S4).

CCDC № 2016745 (АРС 1) и 1983621 (АРС 2)
cодержат дополнительные кристаллографиче-
ские данные. Их можно получить в Кембридж-
ском банке структурных данных через
www.ccdc.cam.ac.uk/structures.

Спектры ИК-поглощения порошкообраз-
ных образцов 1 и 2 регистрировали на приборе
Nicoletis 10 instrument (Thermo Scientific) с при-

Рис. 1. Структуры молекул и схема нумерации в: a – АРС (N-Xy-Py)(TCNQ)2(CH3CN), б – АРС (N-Xy-iQn)(TCNQ)2.
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ставкой Smart MIRacle в диапазоне частот от
500 до 4000 см–1 при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Асимметричная часть элементарной ячейки
обеих АРС содержит органический катион и два
независимых анион-радикала TCNQ (A и B)
(рис. 1). Кроме того, в структуре АРС 1 содержит-
ся одна молекула ацетонитрила. На основе фор-
мул АРС 1 и 2 средний заряд на частицах TCNQq–

должен быть равен –0.5 (или –1 на две частицы
TCNQ). Известно, однако, что степень окисле-
ния TCNQ хорошо отражается на длинах связей в
нем. Учитывая наличие в структуре двух кристал-
лографически неэквивалентных анион-радика-
лов, использовали соотношение Кистенмахера

для нахождения распределения зарядов в стопках
TCNQ [15, 16] (табл. 2). По данным табл. S1 и S3
найдены неодинаковые заряды частиц типа A и B.
Отметим, что диспропорционирование зарядов
должно привести к увеличению сопротивления
по сравнению со стопками с одинаковыми заря-
дами –0.5 на частицах TCNQ.

Структуры обеих АРС образованы стопками
анион-радикалов TCNQ, между которыми распо-
ложены катионы и молекулы растворителя (рис. 2).
Подобный тип упаковки характерен для АРС

= + +[ (–41. )]67 / 19.83q c b d

TCNQ, что связано с сильным взаимодействием
π-систем анион-радикалов, что обычно способ-
ствует высокой электропроводности вследствие
делокализации π-электронов.

Стопки анион-радикалов в кристаллах АРС 1
и 2 представлены на рис. 3, 4. Вследствие пай-
ерлсовской и спин-пайерлсовской неустойчиво-
сти должна происходить n-меризация стопок
(здесь 1/n – степень заполнения зоны, в данном
случае n = 4) [1, 2]. В кристаллах АРС 1 стопки
анион-радикалов слегка димеризованы по типу
ABAB с межплоскостными расстояниями между
соседними частицами TCNQ 3.24 и 3.32 Å. В кри-
сталлах АРС 2 анион-радикалы упакованы по ти-
пу ABBA и проявляют тенденцию к тетрамериза-
ции; соответствующие расстояния A⋅⋅⋅B, A⋅⋅⋅A и
B⋅⋅⋅B равны соответственно 3.19, 3.32 и 3.36 Å.

В обеих кристаллических структурах имеются
очень слабые водородные связи C–H⋅⋅⋅N (рассто-
яния N⋅⋅⋅H находятся в пределах 2.47–2.70 Å).
Можно предположить, что это скорее эффекты
упаковки, и структурные элементы в кристалле
связаны в основном за счет электростатических
взаимодействий между катионами и анионами, а
также упомянутых выше взаимодействий в стоп-
ках TCNQ. Следует также отметить наличие ин-
тересного взаимодействия C–H⋅⋅⋅π: C6–H6A…C7–12i

(i: 0.5 + x, 1.5 – y, 1 – z) в структуре 1 и C5–
H5…C11–16ii (ii: 2 – x, 1 – y, –z) в структуре 2
(рис. 5).

Таблица 2. Анализ длин связей в TCNQ и корреляция между длинами связей и зарядом частиц TCNQ

Примечание. Все расстояния усреднены и рассчитаны с использованием экспериментальных данных для соответствующих
связей без учета погрешностей.

a b c d b – c c – d c/(b + d) Q

TCNQ0 1.345 1.448 1.374 1.441 0.074 –0.067 0.476 –0.001

TCNQ–0.5 1.354 1.434 1.396 1.428 0.040 –0.032 0.488 –0.500

TCNQ– 1.374 1.423 1.420 1.416 0.003 0.004 0.500 –0.999

(1)

TCNQ A 1.356 1.431 1.404 1.425 0.027 –0.021 0.492 –0.660

TCNQ B 1.351 1.441 1.387 1.431 0.054 –0.044 0.483 –0.290

(2)

TCNQ A 1.365 1.426 1.412 1.421 0.014 –0.009 0.496 –0.830

TCNQ B 1.354 1.442 1.388 1.431 0.054 –0.044 0.483 –0.300

CN

CNNC

NC a
b

cd
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ИК-спектры АРС 1 и 2 не содержат особенно-
стей, присущих высокопроводящим АРС TCNQ
(рис. 6, 7). Отсутствует непрерывное поглощение,
соответствующее возбуждению электронов про-
водимости, а также нет линий внутримолекуляр-
ных колебаний, аномально уширенных вслед-
ствие электрон-фононного взаимодействия [1, 2].
Причиной этого может быть неустойчивость
Пайерлса, в результате которой происходит ди-
меризация стопок в кристаллах АРС 1 и тетраме-
ризация стопок в кристаллах АРС 2. В ИК-спек-
тре АРС 1 в области 3000–3600 см–1 наблюдается
широкая полоса с максимумом при 3409 см–1

(рис. 6). Эту полосу, согласно [17], можно отнести
к полосе с переносом заряда в стопках TCNQ.
Как следует из табл. 2, это соответствует пере-
ходу

Из ИК-спектров можно получить оценку ши-
рины щели в результате перехода Пайерлса: 0.42 эВ.
Это соответствует выигрышу энергии в результа-
те перехода от гомогенных стопок TCNQ к диме-
ризованным стопкам.

… … →
→ … …

–0.66 –0.29

–0.29 –0.66

( )( )

(

TCNQ TCNQ

TCNQ TCNQ)( )

Рис. 2. Кристаллические структуры АРС: а – (N-Xy-Py)(TCNQ)2(CH3CN), б – (N-Xy-iQn)(TCNQ)2.

(б)

(a)

b

c

a
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы две новые АРС TCNQ с кати-
онами, содержащими пара-ксилильные радикалы.
Обе соли относятся к солям сложного состава:
(N-Xy-Py)(TCNQ)2(CH3CN) и (N-Xy-iQn)(TCNQ)2.

Несмотря на слабое различие в строении катио-
нов, структуры новых АРС различаются. АРС
(N-Xy-Py)(TCNQ)2(CH3CN) кристаллизуется в
ромбической кристаллической системе, АРС
(N-Xy-iQn)(TCNQ)2 – в триклинной.

В структуре АРС 1 стопки TCNQ димеризова-
ны, в структуре АРС 2 – тетрамеризованы. Со-
гласно данным ИК-спектроскопии обе АРС низ-
копроводящие: в спектрах отсутствует непрерыв-
ное поглощение, обусловленное возбуждением
электронов проводимости, и отсутствуют линии,
аномально уширенные вследствие электрон-фо-
нонного взаимодействия.

В ИК-спектре АРС (N-Xy-Py)(TCNQ)2 (CH3CN)
наблюдается одна интенсивная широкая полоса в
области 3000–3600 см–1, которая соответствует
возбуждению с переносом заряда в стопках
TCNQ. Энергетический выигрыш вследствие пе-
рехода Пайерлса равен 0.42 эВ.

Полученные результаты способствуют расши-
рению данных в области химии TCNQ и АРС на
его основе, а также могут послужить стимулом
для дальнейших исследований солей 7,7,8,8-тет-
рацианохинодиметана с катионами на основе
производных пиридина и изохинолина, что, в

Рис. 3. Стопки анион-радикалов TCNQ вдоль оси a в
АРС 1.
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Рис. 4. Стопки анион-радикалов TCNQ вдоль оси b в
АРС 2.
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Рис. 5. Взаимодействие C–H⋅⋅⋅π в кристаллах 1 (a)
и 2 (б).
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свою очередь, может привести к появлению но-
вых органических проводников на основе АРС
TCNQ.

Вклад доктора В.О. Ярошенко в эту исследо-
вательскую программу поддержан Националь-
ным научным центром “СОНАТА 10” (грант
№ 2015/19/D/ST5/02774).
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