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Несмотря на указанное повышение “жестко-
сти” структур НСГ+Х–, практически во всех кри-
сталлах с центросимметрично связанной стопоч-

ной упаковкой реакция ФЦП происходит. Однако
этот процесс в НСГ+Х– чаще, чем в аналогичных
красителях, завершается их разрушением вслед-
ствие невыполнения условия d1 ≤ 4.2 Å ≤ d2.

Предложенный подход в рамках кристалличе-
ского дизайна заданных упаковок СГ оказался
правильным. Хотя СГ и их протонированные
формы являются несколько менее благоприят-
ными объектами для изучения твердотельной ре-
акции ФЦП в монокристаллах, чем СК, они пер-
спективны, поскольку позволяют существенно
расширить круг изучаемых объектов за счет ис-
пользования СГ в качестве лигандов в координа-
ционных соединениях [94–98].

10.1. “Педальная” неупорядоченность этиленовых 
соединений и ее влияние на ФЦП

В большинстве структур НСГ+Х– и несколько
реже в структурах СК и СГ обнаружена так назы-
ваемая “педальная” неупорядоченность аза-
стильбеновых фрагментов, соответствующая их
повороту на 180° вокруг длинной оси. Эта неупо-
рядоченность является следствием динамическо-
го процесса твердофазной “педальной” изомери-
зации в кристалле, когда этиленовый фрагмент
прокручивается вокруг своих одинарных связей,
а ароматические заместители испытывают лишь
незначительные смещения в собственных плос-
костях [101–103].

В РСА “педальная” изомеризация проявляет-
ся в виде неупорядоченности структуры [68, 84]
(рис. 36). Особенно интересный случай представ-
лен справа (протонированный стирилпиридин с
заместителем NMe2) [84]. В кристалле имеются
две кристаллографически независимые структур-
ные единицы, только одна из которых подверже-
на “педальной” изомеризации. Их окружение в
кристалле качественно одинаково. Это означает,
что небольшое различие кристаллического поля
вокруг этих двух катионов приводит к тому, что
один из катионов проявляет динамическое пове-
дение, а второй нет.

Динамический процесс “педальной” изомери-
зации неизбежно ведет к понижению вероятно-
сти протекания реакции ФЦП, т.е. к ее замедле-
нию. Действительно, при осуществлении темпе-
ратурно зависимой “педальной” изомеризации в
кристалле в каждый момент времени можно вы-
делить четыре варианта взаимного расположения
молекул в димерных парах (рис. 37).

Только два из них (a и b на рис. 37) удовлетво-
ряют условию начала реакции, так как содержат
антипараллельно ориентированные этиленовые
фрагменты, тогда как в двух других вариантах
(c и d) взаимное расположение этих фрагментов
является скрещенным.

Рис. 28. Структурная формула красителей СК-7.
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Рис. 29. Компоненты кристалла СК-7с · 0.5HQ · Н2О
после облучения.
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Рис. 31. Фрагмент кристаллической упаковки СК-7a · 0.5C6H6.
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Рис. 32. Структурные формулы стирилгетероциклов СГ-1–СГ-4.
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Отметим, что “педальная” изомеризация на-
блюдается не только в СГ и их протонированных
формах, но и в других этиленовых соединениях, в
частности в СК. Для СК 4-пиридинового ряда,

несущего этильный заместитель при атоме азота
(СК-8, рис. 38) и обнаруживающего соотношение
“педальных” изомеров 0.7 : 0.3, был проведен мо-
ниторинг протекания реакции ФЦП, т.е. иссле-

Рис. 34. Строение кристалла СГ-2, облученного видимым светом, через 6 (а) и 30 ч облучения (б).

(а) (б)

Рис. 35. Структурные формулы протонированных стирилгетероциклов НСГ+  (R = H, OMe, SMe, NMe2, Cl, NO2;
n = 1, 2).
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Рис. 36. Примеры структур протонированных СГ с “педальной” неупорядоченностью; анионом во всех случаях явля-
ется .
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дование продукта реакции после 5 и 20 ч облуче-
ния кристалла [69].

Через 5 ч облучения СК-8 получена неупоря-
доченная структура (рис. 39 слева), в которой со-
существуют как обе исходные “педальные” ком-
поненты, так и циклобутан в соотношении 0.4 :
: 0.3 : 0.3; наибольший вклад имеет циклобутано-
вый компонент, причем тот, который получен из
мажорного “педального” компонента. Через 20 ч
реакция ФЦП полностью завершается, давая
продукт, показанный на рис. 39 справа в виде двух
“изомеров” циклобутана.

При облучении видимым светом в кристалле,
помимо ФЦП, идет второй динамический про-
цесс – “педальная” изомеризация. Поскольку ве-
роятность осуществления в “предорганизован-
ном димере” вариантов взаимного расположения
структурных единиц, благоприятных для ФЦП
(a и b на рис. 37), выше для мажорного компонен-
та, чем для минорного, вначале начинает реаги-
ровать почти исключительно мажорный компо-
нент.

Соотношение неупорядоченных компонентов
циклобутана отлично от соотношения мажорного

и минорного компонентов исходного СК-8 и со-
ставляет 0.8 : 0.2. Через 5 ч облучения, когда соот-
ношение исходных “педальных” изомеров срав-
нялось, на дальнейшее протекание процесса
ФЦП стал заметно влиять процесс “педальной”
изомеризации. Только часть изначально минор-
ного компонента СК-8 перешла в минорный
“изомер” циклобутана. Остальная часть под вли-
янием “педальной” изомеризации перешла в из-
начально мажорный “педальный” компонент
СК-8, тем самым повысив вероятность образова-
ния из него мажорного “изомера” циклобутана.
В результате последнего стало больше, чем было
мажорного компонента в исходной смеси “пе-
дальных” изомеров.

В кристалле протонированного 15-краун-5-
содержащего НСГ-5+  [84] существуют две
кристаллографически независимые формульные
единицы, образующие псевдоцентросимметрич-
ный димер (рис. 40), в котором только один из ка-
тионов обнаруживает “педальную” неупорядо-
ченность с соотношением “педальных” изомеров
0.53 : 0.47, а вторая молекула находится в более
“жестком” кристаллическом окружении, не до-
пускающем “педальной” изомеризации.

−
4СlO

Рис. 37. Варианты взаимного расположения “педальных” изомеров в димерной паре.
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Интересно, что почти параллельное располо-
жение этиленовых фрагментов имеют “нижний”
катион и минорный “педальный” компонент
верхнего катиона, что должно привести к суще-
ственному замедлению реакции ФЦП. Действи-
тельно, в течение девяти дней облучения никаких
изменений в исходном кристалле не наблюдает-
ся. Однако на десятый день ярко-желтый кри-

сталл существенно изменил окраску, став блед-
но-желтым, что указывало на протекание в нем
реакции ФЦП. Рентгеноструктурное исследова-
ние установило строение образовавшегося про-
дукта (рис. 41).

В сильно неупорядоченной структуре сосуще-
ствуют исходный катион НСГ-5+ в виде обоих
“педальных” изомеров и фотопродукт.

Облучение этого кристалла было продолжено,
и на следующий день он полностью обесцветил-
ся. С помощью РСА установлено, что реакция
ФЦП в этом соединении полностью завершилась
(рис. 42).

Этот факт еще раз подтверждает динамиче-
ский характер “педальной” неупорядоченности,
в результате чего доля расходующегося в ходе
ФЦП минорного компонента исходного соеди-
нения постоянно восполняется за счет “педаль-
ной” изомеризации.

Рис. 39. Структура СК-8 через 5 (а) и 20 ч облучения видимым светом (б).

(а) (б)

Рис. 40. Структура димерной пары в НСГ-5+ ; расстояния С6…С7'' и C7…C6'' составляют 3.62 и 3.43 Å соответ-
ственно.
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Рис. 41. Строение продукта ФЦП в НСГ-5+  по-
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Таким образом, “педальная” изомеризация за-
медляет процесс ФЦП, но в отдельных случаях
делает возможным его полное осуществление.
Кроме того, можно ожидать, что педальная изо-
меризация сделает возможным осуществление
ФЦП в стопках, организованных через оси 2 в
случае а (рис. 8), когда этиленовые фрагменты
димера находятся в скрещенной взаимной ориен-
тации. Однако таких примеров пока не обнару-
жено.

11.1. Осуществимость в кристалле реакции
ретро-ФЦП

Попытка осуществить в кристалле реакцию ре-
тро-ФЦП предпринята для описанных выше
красителей CК-3 [99] и СК-5 (анион , рис. 24
[73]), для которых установлена высокая скорость
прямой реакции ФЦП. Для красителя СК-5 реак-
ция ФЦП сопровождается большим цветовым
контрастом исходного соединения и образовав-
шегося продукта, что позволяет визуально отсле-
живать протекание обеих реакций.

Монокристалл каждого из циклобутановых
продуктов (желто-оранжевый в случае циклобу-
тана из CК-3 и бесцветный в случае циклобутана
из СК-5) облучался нефильтрованным УФ-излу-
чением от ртутно-ксеноновой лампы. Спектр
этого излучения включал как длинноволновую
компоненту, индуцирующую прямую реакцию
ФЦП, так и коротковолновую, которая должна
индуцировать обратную реакцию – ретро-ФЦП.
Поэтому в качестве продукта реакции ретро-
ФЦП в каждом из этих случаев ожидалась неупо-
рядоченная структура, содержащая как циклобу-
тановую компоненту, так и исходный краситель
аналогично описанным ранее случаям неполного
превращения исходного соединения в циклобу-
тановое производное, показанным на рис. 23,
29 и 34. Более того, не следовало ожидать суще-
ственного вклада компоненты исходного краси-
теля в общую неупорядоченную структуру, по-
скольку на коротковолновую область спектра

−
4BF

УФ-лампы приходилось только 10% ее мощно-
сти. Однако представлялось важным решение во-
проса о принципиальной возможности осуществ-
ления обеих реакций, как ФЦП, так и ретро-
ФЦП, в одном и том же монокристалле.

Существование неупорядоченной системы,
включающей в себя как циклобутановый про-
дукт, так и исходный краситель, установлено для
УФ-облученного кристалла циклобутана из кра-
сителя CК-3 (рис. 43).

Хотя соотношение вклада циклобутана и ис-
ходного красителя составило всего лишь 0.93 : 0.07,
осуществление реакции ретро-ФЦП установлено
надежно.

После 4 ч УФ-облучения кристалла из краси-
теля СК-5 он приобрел желтую окраску исходно-
го соединения. После этого кристалл вновь уста-
новили на дифрактометр и провели новый рент-
геновский эксперимент. Результат оказался
неожиданным (рис. 44).

Полученная картина напоминает изображен-
ную на рис. 39 для двух ориентаций циклобутана
из красителя СК-8, соответствующих “педаль-
ным” изомерам СК-8. Однако УФ-облучению
подвергался кристалл, содержащий единствен-
ный “изомер” циклобутана, полученный при
облучении видимым светом красителя СК-5,
не проявляющего “педальной” изомеризации.
В рассматриваемом случае переход одного “изо-
мера” циклобутана в другой невозможен без раз-
рыва двух σ-связей. Следовательно, реакция ре-
тро-ФЦП здесь действительно осуществляется,
причем как процесс монокристалл–монокри-
сталл. Отметим, что соотношение “изомеров”
циклобутана в этом случае составляет 0.9 : 0.1. По-
видимому, при осуществлении обратной реакции
меняется кристаллическое окружение структур-
ных единиц, что приводит к появлению возмож-
ности “педальной” динамики во вновь образо-
вавшихся структурных единицах СК-5. В свою
очередь, получившиеся “педальные” изомеры
под влиянием видимой компоненты излучения

Рис. 42. Строение продукта реакции ФЦП в НСГ-
5+  после 11-дневного облучения видимым све-
том.
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переходят в два “изомера” циклобутана. На изме-
нение кристаллического окружения структурных
единиц в ходе обеих реакций указывают два об-
стоятельства. Во-первых, в ходе реакций ФЦП и
ретро-ФЦП изменение параметров элементар-
ной ячейки достигает 7%. Во-вторых, соотноше-
ние ротамеров неупорядоченного аниона  су-
щественно меняется: 0.5 : 0.3 : 0.2 в красителе,
0.6 : 0.2 : 0.2 в циклобутане, 0.4 : 0.4 : 0.2 после УФ-
облучения.

Следовательно, и в данном случае обе реакции –
“туда” и “обратно” – могут осуществляться как
процесс монокристалл–монокристалл.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследования разработано кри-
сталлохимическое описание топохимической ре-
акции [2 + 2]-фотоциклоприсоединения плоских
непредельных соединений, установлены причи-
ны отсутствия такой реакции для отдельных упа-
ковочных мотивов и условия осуществления ре-
акции без разрушения монокристалла. Предло-
жены подходы для получения кристаллов с
нужными упаковочными мотивами путем струк-
турной модификации молекул непредельных со-
единений, сокристаллизации их с малыми соль-
ватными молекулами, вариации природы анио-
на, а также доказана возможность осуществления
как прямой, так и обратной фотохимических ре-
акций в одном монокристалле.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Федерального агентства научных организаций
(соглашение № 007-ГЗ/Ч3363/26).
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