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Производные кумаринов привлекают иссле-
дователей своими фотофизическими свойствами  
[1, 2]. Многие представители этого ряда гетеро-
циклов демонстрируют широкий спектр биологи-
ческой активности [3, 4]. Пиридинилзамещенные 
кумарины рассматриваются в качестве лигандов 
для создания комплексных соединений с заданны-
ми оптическими свойствами [5, 6]. В настоящее 
время в Кембриджской базе структурных данных 
имеется информация о структуре 11 различных 
8-замещенных 5,7-диметоксикумаринов (рефко-
ды: CHBCOU, GOBPOC, IWESUY, JAYWUE, 
OYEVOF, OYEVUL, PIJBUF, PUCXUJ, RUSYAR, 
TEJGOE, TEVDUT) [7–14]. Вместе с тем струк-
турные исследования соединений с 8-пиридинил-
замещенным кумариновым фрагментом единичны 
[15], а сами 8-пиридинилзамещенные кумарины 
структурно не описаны.

Ранее нами был предложен удобный синтез 
8-пиридинилзамещенных кумаринов прямым вве-
дением кумаринового фрагмента в 5Н-1,2,4-три- 
азины и последующей реакцией аза-Дильса–Аль-
дера с различными диенофилами [16, 17]. В данной 
статье представлены результаты рентгенострук-
турных исследований некоторых полученных та-
ким образом 8-пиридинилзамещенных кумаринов, 
а также 8-([1,2,4]триазин-5-ил)замещенного.

Синтез целевых соединений был выполнен по 
известным методикам [16, 17] (схема 1) из исход-
ных соединений ‒ соответствующих кумаринов 
1а–в и 3,6-дифенил-1,2,4-триазина 2. В резуль-
тате нуклеофильного замещения атома Н8 были 
получены производные кумарина 3 с фрагмен-
том 1,2,4-триазина. Дальнейшее превращение 
1,2,4-триазинового цикла в пиридиновый позволи-
ло получить соединения 4а–в.
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По данным РСА, соединения 3a и 4б, в имеют 
схожую молекулярную структуру. Они кристал-
лизуются в центросимметричной пространствен-
ной группе моноклинной системы. Общий вид 
молекул и принятая в структурном эксперименте 
нумерация атомов приведены на рис. 1–3. Низкое 
качество использованного для РСА кристалла со-
единения 4в и высокое значение параметра расхо-
димости R1, к сожалению, позволяет сделать толь-
ко самые общие заключения по геометрии данной 
молекулы. Молекулы соединений 3а и 4б, в непло-
ские. Хромоновый цикл развернут относительно 

плоскости азинового кольца на 56° (3а), торси-
онный угол С9С8С15N1 в молекуле 4б составляет 
82.7(2)°, а в молекуле 4в ‒ 83.0(5)°.

Длины связей и валентные углы соединений 
близки к ожидаемым. Длина связи C‒C меж-
ду хромоновым фрагментом и азагетероциклом 
[1.490(2) (3а), 1.500(3) (4б) и 1.496(5) Å (4в)] зако-
номерно увеличивается по мере увеличения дву-
гранного угла между плоскостями гетероциклов. 
Длины связей С‒С арильного фрагмента хромона 
молекул изменяются в пределах 1.385‒1.420 Å. 
Различия между двойной и ординарными связями 
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Рис. 1. Общий вид молекулы cоединения 3a в кри-
сталле.

Рис. 2. Общий вид молекулы cоединения 4б в кри-
сталле.
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С‒С в пироновом цикле хорошо выражены (в мо-
лекуле соединения 3а длина двойной связи С3=С4 
1.349(3) Å, длины ординарных связей С2‒С3 и С4‒
С10 ‒ 1.427(3) и 1.460(3) Å соответственно. Таким 
образом, ароматичность пиронового цикла хромо-
новой системы нарушена.

В молекуле соединения 3а фенильный замести-
тель при атоме С11 лежит практически в плоско-
сти 1,2,4-триазина, фенильный заместитель при 
С14 развернут относительно 1,2,4-триазинового 
кольца под углом 42°. Диарилзамещенный пири-
динильный фрагмент молекулы 4б также непло-
ский, фенильные фрагменты развернуты относи-
тельно плоскости пиридинового цикла под углами 
34 и 61o, под значительными углами развернуты 
и фенильные заместители пиридинового кольца в 
молекуле 4в. Практически перпендикулярно отно-
сительно плоскости хромонового цикла развернут 
фенильный заместитель при атоме С14 в молекуле 
4б.

Укороченные межмолекулярные контакты в 
кристалле соединения 3а не наблюдаются, за ис-
ключением нескольких контактов с участием 
протонов метоксигрупп. Однако о достоверности 
таких контактов, как и о контактах с участием ме-
токсигрупп в соединениях 4б, в, судить сложно из-

за локализации протонов по модели наездника, а 
не прямого их выявления по пикам пространствен-
ной электронной плотности.

Вопреки ожиданиям, π‒π взаимодействия в 
кристаллах представлены слабо (рис. 4). В кри-
сталлах соединений 4б и 4в между группой С12Н 
пиридинового кольца и карбонилом хромоново-
го цикла наблюдается укороченный межмолеку-
лярный контакт, имеющий признаки как π‒π, так 
и СН‒π взаимодействия. В кристалле соедине-
ния 4б наблюдается π‒π-контакт между атомами 
углерода пиронового фрагмента и пиридинового 
кольца С3∙∙∙С12 [х‒0.5, 0.5‒у, z‒0.5] с расстоянием  
3.353(3) Å. Двугранный угол между пиридиновым 
и пироновым циклами (44.6°) довольно велик для 
копланарного π‒π-взаимодействия, но не исключа-
ет частичного перекрывания π-систем. Расстояние 
между центрами гетероциклов (4.33 Å) также не 
противоречит такой возможности. Наряду с этим 
наблюдается укороченный контакт СН‒π с уча-
стием углерода карбонильной группы О=С2∙∙∙НС12 
[х‒0.5, 0.5‒у, z‒0.5] с расстоянием С∙∙∙Н около  
2.8 Å.

Близкий по геометрии укороченный контакт 
наблюдается в кристалле соединения 4в (рис. 5)  
между углеродом пиридинового кольца С12 и ато-

Рис. 3. Общий вид молекулы cоединения 4в в кри-
сталле. Рис. 4. Контакты СН‒π в кристалле соединения 4б.
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мом C2 карбонильного фрагмента хромонового цик-
ла [х‒0.5, 0.5‒у, z‒0.5] с расстоянием 3.319(6) Å (на  
0.081 Å меньше суммы ван-дер-ваальсовых ради-
усов, двуграный угол между гетероциклами 36.1о, 
расстояние между центрами гетероциклов 4.25 Å), 
а также связанный с ним СН∙∙∙π контакт С2∙∙∙Н12  
длиной 2.71 Å (на 0.19 Å меньше суммы ван-дер-ва-
альсовых радиусов).

Несмотря на аномально короткое межатомное 
расстояние, данный контакт С∙∙∙Н следует тракто-
вать как СН‒π контакт, а не как классическую во-
дородную связь СН∙∙∙С. Этому противоречат ори-
ентация связи на электрофильный углерод группы 
С=О, а не на обычный акцептор водородной связи 
(атом кислорода), и низкая величина угла С‒Н∙∙∙С 
[118(2)°].

Таким образом, ориентация гетероциклов в 
пространстве, от которой зависит молекулярная 
укладка, может быть обусловлена π‒π-взаимодей-
ствиями между ними, в то время как в отклоне-
ние от идеальной копланарности вносят довольно 
большой вклад взаимодействия СН‒π, приводя-
щие к увеличению двугранного угла между гете-
роциклами.

Отсутствие каких-либо укороченных полярных 
контактов с кислородом карбонильной группы в 
соединениях 3а, 4б, в довольно необычно и может 
быть связано с отсутствием в молекулах (и в кри-

сталлах) электрофильных центров ХН, способных 
взаимодействовать с неподеленными электронны-
ми парами кислорода.

Таким образом, исследованные молекулы пред-
ставляют собой типичный случай систем с на-
рушенной системой сопряжения ароматических 
циклов, в которой азагетероциклическая и хромо-
новая части могут рассматриваться как независи-
мые друг от друга. Причиной этого, по-видимому, 
является стерический фактор, создаваемый груп-
пой MeO в положении 7 хромонового фрагмен-
та и выводящей пиридинильный заместитель из 
плоскости сопряжения. Тем не менее, этот фактор 
не влияет на комплексообразующие свойства пи-
ридинильного фрагмента. Поэтому все получен-
ные соединения могут рассматриваться как пер-
спективные лиганды для получения комплексных 
соединений с заданными свойствами. Укладка 
молекул соединений 4 в кристалле во многом об-
условлена специфическими межмолекулярными 
взаимодействиями между хромоновым и пириди-
нильным фрагментом и малочувствительна к вве-
дению заместителей в положение 4 хромонового 
цикла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения 3 и 4 получены по описанным ме-
тодикам [17].

РСА проводили на автоматическом рентгенов-
ском дифрактометре Xcalibur 3 по стандартной 
процедуре (МоK-излучение, графитовый монохро-
матор, ω-сканирование с шагом 1° при 295(2) K). 
Введена эмпирическая поправка на поглощение. 
Сбор и обработку данных проводили с использова-
нием программы CrysAlisPro [18], решение и уточ-
нение структуры ‒ с использованием программ-
ного пакета SHELXTL [19]. Структуры решены 
прямым методом и уточнены полноматричным 
МНК по F2 в анизотропном приближении для не-
водородных атомов. Атомы водорода добавлены в 
рассчитанные положения и включены в уточнение 
в модели наездника в изотропном приближении. 
Ниже приведены основные кристаллографические 
параметры и результаты уточнения структуры.

Соединение 3а. Кристалл моноклинный, 
C29H25N3O4, М 479.52, пространственная группа 
P21/n, a 10.6406(8), b 14.3714(7), c 16.5854(10) Å, 

Рис. 5. Контакты СН‒π в кристалле соединения 4в.
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β 104.276(7)°, V 2457.9(3) Å, Z 4, μ 0.088 мм–1. На 
углах рассеяния 3.51 < θ < 30.95° собрано 16605 
отражений, из них независимых 6622 (Rint 0.0330). 
Окончательные значения факторов расходимо-
сти: R1 0.0542, wR2 0.1225 [I > 2σ(I)], R1 0.1080, 
wR2 0.1613 (все отражения), GooF 1.002. Δρē = 
0.16/‒0.21 ē/Å3.

Соединение 4б. Кристалл моноклинный, 
C34H25NO4, М 511.55, пространственная группа 
P21/n, a 10.0523(7), b 23.5877(14), c 11.3096(8) Å, 
β 98.711(7)°, V 2650.7(3) Å, Z 4, μ 0.084 мм–1. На 
углах рассеяния 3.62 < θ < 30.88° собрано 18391 
отражений, из них независимых 7085 (Rint 0.0341). 
Окончательные значения факторов расходимо-
сти: R1 0.0592, wR2 0.1478 [I>2σ(I))], R1 0.1267, 
wR2 0.2062 (все отражения), GooF 1.006, Δρē = 
0.221/‒0.197 ē/Å3.

Соединение 4в. Кристалл моноклинный, 
C29H23NO4, М 449.48, пространственная группа  
P21/n, a 9.731(2), b 21.955(4), c 11.055(3) Å, β 
106.23(2)°, V 2267.7(9) Å, Z 4, μ 0.088 мм–1. На 
углах рассеяния 3.41 < θ < 28.28° собрано 15688 
отражений, из них независимых 5517 (Rint 0.0881). 
Окончательные значения факторов расходимо-
сти: R1 0.0791, wR2 0.1617 [I>2σ(I)], R1 0.2434, 
wR2 0.2361 (все отражения), GooF 1.001. Δρē = 
0.297/‒0.203 ē/Å3.

Результаты РСА, включая структурные факто-
ры, зарегистрированы в Кембриджской базе струк-
турных данных под номерами CCDC 2098175 (3а), 
2121810 (4б), 2121803 (4в).
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The structure of two 8-(3,6-diphenylpyridin-2-yl)coumarins and one 1,2,4-triazine precursor was studied by 
single crystal X-ray diffraction method. The effect of the nature of the substituents of the coumarin fragment 
on their crystal structure has been shown.
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