
КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2022, том 67, № 3, с. 399–403

399

СТРУКТУРА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
((2,9-ДИБРОМДИБЕНЗО[C,PQR]ТЕТРАФЕН-7,14-ДИИЛ)БИС(ЭТИН-2,1-

ДИИЛ))БИС(ТРИИЗОПРОПИЛСИЛАНА)
© 2022 г.   Д. А. Жеребцов1,*, В. В. Шарутин1, С. А. Найферт1, М. А. Полозов1,

Ч. П. Сактхи Дхаран1, К. Раджакумар1

1 Южно-Уральский государственный университет, Челябинск, Россия
*E-mail: zherebtsov_da@yahoo.com
Поступила в редакцию 19.11.2021 г.

После доработки 20.12.2021 г.
Принята к публикации 20.12.2021 г.

Описана кристаллическая структура ((2,9-дибромдибензо[c,pqr]тетрафен-7,14-диил)бис(этин-2,1-
диил))бис(триизопропилсилана), а также его спектры в видимой и ИК-области и спектры фотолю-
минесценции. Кристаллическая структура соединения представляет собой упаковку плоских моле-
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ВВЕДЕНИЕ

Полициклические соединения имеют важное
значение как компоненты полупроводниковых
органических приборов и солнечных элементов
[1–4]. Одним из перспективных полицикличе-
ских соединений является ((2,9-дибромдибен-
зо[c,pqr]тетрафен-7,14-диил)бис(этин-2,1-ди-
ил))бис(триизопропилсилан) C46H52Si2Br2 (1),
отличающийся наличием устойчивых к гидроли-
зу триизопропилсилильных групп. До настояще-
го времени это соединение не было описано, и
его структура была неизвестна. Ближайший ана-
лог, не содержащий атомов брома, был недавно
синтезирован и исследован как компонент поле-
вых транзисторов [1].

В работе исследована кристаллическая струк-
тура 1, а также оптические спектры в видимой и
ИК-области и спектры фотолюминесценции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединение 1 синтезировали из соответствую-
щего хинона подобно известным аналогам [1–4].
Для синтеза 1 использовали 2,9-дибромодибен-
зо[c,pqr]тетрафен-7,14-дион C24H10Br2O2 (5.0 г,
0.010 ммоль) и триизопропилсилилацетилен (4.0 г,
0.022 ммоль). Предварительно был синтезирован
фениллитий, с помощью которого был приготов-
лен триизопропилсилилэтиниллитий. К его рас-
твору в тригидрофуране был добавлен хинон, по-
сле чего суспензию выдерживали течение 24 ч при

комнатной температуре с образованием винно-
красного раствора. Этот раствор был восстанов-
лен раствором SnCl2 в HCl, после чего продукт
экстрагировали хлороформом. Темно-красные
игольчатые кристаллы 1 выращены из раствора в
хлороформе при испарении растворителя. Выход
составил 0.4 г, или 5%. При нагревании разлагает-
ся выше 330°С без плавления.

Рентгеновские эксперименты выполнены на
дифрактометре D8 Quest фирмы Bruker (MoKα-
излучение, λ = 0.71073 Å, графитовый монохро-
матор) при 293(2) K. Сбор, редактирование дан-
ных и уточнение параметров элементарной ячей-
ки, а также учет поглощения проведены по про-
граммам SMART и SAINT-Plus [5]. Все расчеты
по определению и уточнению структур выполне-
ны с использованием программ ShelXS [6],
ShelXL [7] и Olex2 [8].

ИК-спектр соединения 1 с использованием
таблетки KBr регистрировали с помощью спек-
трометра Shimadzu IRAffinity-1S. УФ-видимые
спектры измеряли на спектрофотометре Shimad-
zu UV-2700. Процессы, происходящие с веще-
ством при нагревании, исследовали с помощью
синхронного термического анализатора Netzsch
STA 449 F1 Jupiter в атмосфере аргона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кристаллографические характеристики, дан-

ные эксперимента и результаты уточнения струк-
туры приведены в табл. 1. Структура расшифро-
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вана прямыми методами и уточнена в анизотроп-
ном приближении параметров смещений всех
атомов, кроме водорода. Позиции атомов водоро-
да были рассчитаны и уточнены с использовани-
ем модели наездника. Сведения о кристалличе-
ской структуре размещены в Кембриджском бан-
ке структурных данных (CCDC № 1910782).

Плоская форма молекул 1 обусловила их сто-
почную упаковку (рис. 1а). Расстояние между мо-
лекулами в стопке составляет ∼3.535 Å, что не-
сколько больше, чем расстояние между слоями
графена в графите (3.35 Å). Молекулы образуют
стопки благодаря перекрытию π–π-систем между
ядрами (рис. 1б). Угол между осью стопки и плос-
костью молекул составляет 25.6°. Изоструктур-

ный аналог без атомов брома [1] имеет близкие
параметры: 3.391 Å и 23.7°. Вид по нормали к
плоскости ядра (рис. 1б) выявляет относительно
слабую степень перекрытия соседних ядер и, со-
ответственно, небольшую энергию π–π-связыва-
ния между ядрами. Причиной сравнительно сла-
бого перекрытия, очевидно, является касание
триизопропильных радикалов двух соседних мо-
лекул.

ИК-спектр соединения 1 (рис. 2) выявил поло-
су поглощения около 2129 см–1, относящуюся к
валентным колебаниям тройных связей, а также
серию валентных полос поглощения алифатиче-
ских С–Н-связей: 2866 (оч. сильн.), 2891 (сильн.),
2926 (сильн.), 2943 (оч. сильн.) и 2957 (сильн.) см–1.
Другими отчетливыми полосами поглощения
являются 457 (слаб.), 513 (слаб.), 559 (слаб.),
601 (слаб.), 663 (сильн.), 677 (сильн.), 741 (слаб.),
773 (оч. сильн.), 796 (слаб.), 883 (сильн.),
919 (слаб.), 970 (слаб.), 995 (средн.), 1016 (слаб.),
1062 (слаб.), 1072 (слаб.), 1111 (слаб.), 1242 (слаб.),
1366 (слаб.), 1383 (средн.), 1462 (сильн.), 1603
(слаб.) см–1. Отметим, что в кристалле 1 отсут-
ствует полоса валентных колебаний карбониль-
ной группы около 1655 см–1, наблюдаемая в ис-
ходном хиноне.

Видимые спектры поглощения 1 получены в
твердом состоянии, а также в растворе в гексане
(рис. 3). Интенсивность линий поглощения в рас-
творе монотонно возрастает в ряду длин волн 446,
476 и 507 нм (рис. 3). Эти значения близки к най-
денным для не содержащего атомов брома анало-
га в растворе в CH2Cl2: 446, 477 и 511 нм [1].
Спектр поглощения в твердом состоянии в целом
подобен спектру в растворе, но хуже разрешен,
можно оценить положение лишь главного макси-
мума около 540 нм. Край поглощения находится
около 577 нм, что соответствует ширине запре-
щенной зоны кристалла 2.15 эВ.

Спектры фотолюминесценции получены при
возбуждении твердотельным лазером с длиной
волны 409 нм. Максимумы фотолюминесценции
кристалла 1 в растворе в CHCl3 и в твердом состо-
янии находятся около 562 и 654 нм соответствен-
но (рис. 3). Максимум фотолюминесценции име-
ющего такое же ароматическое ядро 2,9-дибро-
модибензо[c,pqr]тетрафен-7,14-дион в растворе в
ортодихлорбензоле наблюдается около 586 нм.  

Синхронный термический анализ позволил
определить температуру и теплоту полиморфного
перехода соединения 1: 136°С и 5.7 Дж/г
(4.7 кДж/моль). Пик плавления на термограмме
отсутствует, образец после охлаждения имел вид
спеченных зерен. В интервале 120–330°С масса
уменьшилась на 12.1 мас. %, что может быть отне-
сено к сублимации вещества. В интервале 385–
450°С одновременно с потерей массы (по-види-
мому, из-за выделения HBr и/или пропена) на-

Таблица 1. Кристаллографические характеристики,
данные эксперимента и результаты уточнения струк-
туры 1

Эмпирическая формула C46H52Si2Br2

Молекулярная масса 820.88

Температура, K 293

Сингония, пр. гр. Z Триклинная, Р , 1

a, b, c, Å 7.726(16), 8.176(13), 18.03(3)

α, β, γ, град 93.39(5), 91.10(8), 110.81(6)

V, Å3 1061(3)

ρрасч, г/см3 1.284

μ, мм–1 1.995

F(000) 426.0

Размер кристалла, мм 0.32 × 0.13 × 0.01

Излучение; λ, Å MoKα; 0.71073

2θ, град 5.64–55

Пределы hkl –9 ≤ h ≤ 9, –10 ≤ k ≤ 10,
–23 ≤ l ≤ 23

Количество рефлексов 
измеренных (N1)/неза-
висимых (I > 2σ(I)) 
(N2)/Rint, Rsigma

23627/4811, 0.1110, 0.0781

Количество параметров 232

R1/wR2 по N1 0.1312/0.1818

R1/wR2 по N2 0.0587/0.1478

S(F2) 1.020

Δρmin/Δρmax, э/Å3 –0.69/0.67

1
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блюдается сильный экзотермический пик, кото-
рый можно объяснить теплотой полимеризации в
кристалле с раскрытием тройных связей. Общая
потеря массы при нагревании до 990°С составила
57.2 мас. %, что близко к ожидаемой потере
52.2 мас. % согласно схеме:

Элементный анализ с помощью рентгенофлу-
оресцентного спектрометра позволил подтвер-
дить присутствие кремния в твердом остатке по-
сле термического анализа, брутто-формула кото-
рого соответствует C97.6Si2.3Br0.1. Отметим, что

= + + +46 52 2 2 28 2 3 6 2C H Si Br “C Si ” 2HBr 6C H 7H .

Рис. 1. Кристаллическая структура 1: а – упаковка в стопки (атомы водорода опущены для ясности), б – вид на моле-
кулы в стопке по нормали к плоскости ядра.
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этот метод систематически завышает количество
легких элементов, в данном случае – углерода.

Согласно рентгенофазовому анализу продукт яв-
ляется аморфным.

Рис. 2. ИК-спектры 1 (1) и 2,9-дибромодибензо[c,pqr]тетрафен-7,14-диона (2), спектр 2 смещен по ординате на 50%.
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Рис. 3. Спектры кристалла 1: поглощения в растворе в гексане (1), фотолюминесценции в растворе в CHCl3 (2), фото-
люминесценции исходного хинона в растворе в ортодихлорбензоле (3), фотолюминесценции в твердом состоянии (4).
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Работа С.А. Найферта и М.А. Полозова выпол-
нена при поддержке Российского фонда фунда-
ментальных исследований (гранты № 20-33-90094,
20-33-90095). Структурный анализ и спектроско-
пические исследования проведены в научно-об-
разовательном центре “Нанотехнологии” ЮУрГУ.
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Рис. 4. Данные синхронного термического анализа соединения 1.

40

50

60

70

80

90

100

−2

−1

0

1

2

3

4
ТГ, %

412.2°С

136.3°С

153.4 Дж/г

−5.7 Дж/г

−12.09%

−38.81%
−57.23%

−6.33%

ТГ

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Температура, °С

ДСК, мВт/мг

ДСК

ДТГ

Д
Т

Г,
 %

/м
ин

экзо

−8

−6

−4

−2

0



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


