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Èññëåäîâàíèå ÿâëåíèÿ ïîëèìîðôèçìà èìååò ôóí-
äàìåíòàëüíîå çíà÷åíèå äëÿ ïîíèìàíèÿ îáùèõ ïðèíöè-
ïîâ ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [1, 2]. Ñêëîí-
íîñòüþ ê ïîëèìîðôèçìó îáëàäàþò è îðãàíè÷åñêèå
ñîåäèíåíèÿ ñ âíóòðèìîëåêóëÿðíûì ïåðåíîñîì çàðÿäà
(ÂÏÇ), òàê íàçûâàåìûå àâòîêîìïëåêñû, ìîëåêóëû
êîòîðûõ ñîäåðæàò îäíîâðåìåííî äîíîðíûé è àêöåï-
òîðíûé ôðàãìåíòû, ñâÿçàííûå ìåæäó ñîáîé èçîëèðó-
þùåé ìîñòèêîâîé ãðóïïîé. Ïðè ýòîì ìîñòèê ìîæåò
èìåòü ðàçíóþ äëèíó, à òàêæå ðàçëè÷íóþ ïðèðîäó ñî-
ñòàâëÿþùèõ åãî àòîìîâ, îò ýòîãî çíà÷èòåëüíî çàâè-
ñÿò êàê ñòåïåíü êîíôîðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè ìîëå-
êóëû â öåëîì, òàê è ñòåïåíü ðåàëèçàöèè ÂÏÇ â ðàç-
íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ èëè ôîðìàõ. Îáû÷-
íî íàãðåâàíèå ìåíåå óñòîé÷èâîé ôîðìû ïðèâîäèò ê
ïåðåõîäó åå â áîëåå óñòîé÷èâóþ áåç âèäèìûõ ïðèçíà-
êîâ ïëàâëåíèÿ, äàëåå ýòà ôîðìà ïåðåõîäèò óæå â
æèäêîñòü [3–4]. Èçâåñòíî, íàïðèìåð, ÷òî íèòðîïðîèç-
âîäíûå äèôåíèëàìèíà ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â âèäå
íåñêîëüêèõ, èìåþùèõ ðàçëè÷íóþ îêðàñêó, ïîëèìîðô-
íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé. Òàê, 2,4,6-òðèíèò-
ðî-4'-éîäîäèôåíèëàìèí âûäåëåí â âèäå òðåõ êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé: æåëòîé (1a), îðàíæåâîé (1b) è
ðîçîâîé (1c), èìåþùèõ ðàçíûå òåìïåðàòóðû ïëàâëå-
íèÿ [5]. Óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî ýòè ôîðìû îòëè÷à-

þòñÿ è òèïîì êðèñòàëëè÷åñêîé óïàêîâêè. Òàê, ôîðìà
1b îáðàçóåò íåöåíòðîñèììåòðè÷íûå êðèñòàëëû, â êî-
òîðûõ îáðàçóþùèå åå ìîëåêóëû èìåþò îäèíàêîâóþ
ãåîìåòðèþ, â òî âðåìÿ êàê êðèñòàëëû ôîðì 1a è 1c
îáðàçîâàíû ìîëåêóëàìè äâóõ êîíôèãóðàöèé. Îäíàêî
àâòîðû ëèøü êðàòêî îïèñûâàþò óñëîâèÿ âçàèìîïðåâ-
ðàùåíèÿ ðàçíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôîðì, íå ïðèâîäÿ
óñëîâèé èõ ïîëó÷åíèÿ. Ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ, ïðåä-
ñòàâëÿåò èíòåðåñ èçó÷åíèå óñëîâèé âûäåëåíèÿ ñîåäè-
íåíèÿ 1 â òîé èëè èíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ìîäèôèêà-
öèè è èññëåäîâàíèå êàæäîé èç íèõ ðàçíûìè ôèçèêî-
õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Ýòîé ïðîáëåìå è ïîñâÿùåíà
íàñòîÿùàÿ ðàáîòà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Àâòîêîìïëåêñ 1 (ñõåìà) ïîëó÷àëè ïîñðåäñòâîì

ðåàêöèè íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ õëîðà â ïèêðèë-
õëîðèäå ïîä äåéñòâèåì ïàðà-éîäàíèëèíà.

Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé ïðèìåíÿëè ñìåñè àöåòî-
íà ñ âîäîé (â îòíîøåíèè 10:1), ñïèðòà ñ âîäîé (â îò-
íîøåíèè 10:1) â ïðèñóòñòâèè Na2CO3, àöåòîíà ñ óê-
ñóñíîé êèñëîòîé (â îòíîøåíèè 10:1) èëè ÷èñòûé
ÑÍ3CN. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü íàãðåâàëè äî êèïåíèÿ â
òå÷åíèå 10 ìèí, îõëàæäàëè, à âûïàâøèé êðèñòàëëè-
÷åñêèé îñàäîê îòäåëÿëè ôèëüòðîâàíèåì. Âî âñåõ
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âûáðàííûõ äëÿ ñèíòåçà ñèñòåìàõ ðàñòâîðèòåëåé öâå-
òà âûäåëÿåìûõ îñàäêîâ áûëè ðàçíûìè, è îíè, êàê
ïðàâèëî, ñîñòîÿëè èç íåñêîëüêèõ ïîëèìîðôíûõ ìîäè-
ôèêàöèé. Èç ñìåñè àöåòîí–âîäà (10:1) âûäåëÿëè
æåëòûé îñàäîê 1a ñ ïðèìåñüþ 1b (ñìåñü À), èç
ñìåñè ñïèðò–âîäà (10:1) ñ Na2CO3 – îðàíæåâî-æåë-
òûé îñàäîê 1b ñ ïðèìåñüþ 1a è 1c (ñìåñü Á), èç
àöåòîíà ñ óêñóñíîé êèñëîòîé (10:1) – îðàíæåâûé
îñàäîê 1c ñ ïðèìåñüþ 1b (ñìåñü Â), è, íàêîíåö, èç
àöåòîíèòðèëà – îðàíæåâî-æåëòûé îñàäîê 1b. Êðèñ-
òàëëû, îòëè÷àþùèåñÿ ïî öâåòó, áûëè ðàçäåëåíû
ìåõàíè÷åñêèì ïóòåì ïîä ëóïîé è èñïîëüçîâàëèñü
äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé. Âûäåëåííûå ñìåñè
êðèñòàëëîâ áûëè ïîäâåðãíóòû ïîñëåäóþùåé ïåðå-
êðèñòàëëèçàöèè èç ðàçíûõ ðàñòâîðèòåëåé, â òîì ÷èñ-
ëå èç ñìåøàííûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Ýòè
ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Ïåðåêðèñòàëëè-
çîâàííûå îáðàçöû, òàêæå êàê è ìåõàíè÷åñêè ðàçäå-
ëåííûå ñìåñè êðèñòàëëè÷åñêèõ ôîðì, áûëè èñïîëü-
çîâàíû äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.

ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîìåòðå ñ
ïðåîáðàçîâàíèåì Ôóðüå “IR 200” (“ThermoNicolet”).
Ïðîáû äëÿ ðåãèñòðàöèè ãîòîâèëè â âèäå òàáëåòîê ñ
KBr â âàçåëèíîâîì ìàñëå.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ïî íàøèì íàáëþäåíèÿì â îòëè÷èå îò ëèòåðàòóð-

íûõ äàííûõ [5] æåëòàÿ ôîðìà 1a íå èìååò ÷åòêîé
òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (Òïë), à â èíòåðâàëå 172–
185°Ñ íåîáðàòèìî ïåðåõîäèò â ðîçîâóþ ôîðìó, ïðè
ýòîì äî òåìïåðàòóðû 172°Ñ íèêàêèõ âèäèìûõ èçìå-
íåíèé â öâåòå èëè ñòðóêòóðå îáðàçöà ýòîé ôîðìû íå
íàáëþäàåòñÿ. Ôîðìà 1b ïëàâèòñÿ ïðè áîëåå âûñîêîé,
÷åì ýòî óêàçàíî â ëèòåðàòóðå, òåìïåðàòóðå (òàáë. 1),
ïðè ýòîì åå îêðàñêà âûøå 170°Ñ ïîñòåïåííî óãëóáëÿ-
åòñÿ âïëîòü äî ìîìåíòà ïëàâëåíèÿ. Ôîðìà 1ñ –
åäèíñòâåííàÿ, òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ êîòîðîé ïðàêòè-
÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè è ðàâíà
190,5°Ñ. Îòìåòèì, ÷òî ýòà ôîðìà 1ñ îáëàäàåò àíî-
ìàëüíûìè òåðìîìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Òàê, ïðè
òåìïåðàòóðå 135–145°Ñ åå êðèñòàëëû ïðåòåðïåâàþò
ñàìîïðîèçâîëüíîå ðàñòðåñêèâàíèå äî ñîñòîÿíèÿ ïî-
ðîøêà.

Íàìè ïîëó÷åíà åùå îäíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôîðìà
1d ÿðêî-êðàñíîãî öâåòà, êîòîðàÿ, êàê è æåëòàÿ ôîðìà
1a, ïðåòåðïåâàåò â òâåðäîì âèäå ôàçîâûé ïåðåõîä,
íî â äðóãîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå – 135–145°Ñ,
ïðåâðàùàÿñü â ðîçîâóþ ôîðìó 1c. Ôîðìà 1d ïîëó÷à-
åòñÿ òîëüêî ïðè ìåäëåííîé êðèñòàëëèçàöèè ñòåêëîîá-

Ò à á ë è ö à  1

Ïîëèìîðôíûå ôîðìû àâòîêîìïëåêñà 1, èõ ïîëó÷åíèå, îáîçíà÷åíèå è òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ

*Äàíû òåìïåðàòóðíûå èíòåðâàëû äëÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ.

èôð 
îñàäêà  

Ðàñòâîðèòåëü äëÿ 
êðèñòàëëèçàöèè, 
(òåìïåðàòóðà ,°Ñ) 

Ñîñòàâ îñàäêà ïîñëå 
ïåðåêðèñòàëëèçàöèè 

Îêðàñêà ïîñëå 
ïåðåêðèñòàëëèçàöèè 

Òïë, °Ñ
(íàøè
äàííûå)

Òïë, °Ñ
[5] 

À Àöåòîí–âîäà 
10:1 

1a (ãëàâíûé) 
1b (ìèíîðíûé) 

æåëòûé 172–185* 
187

185,5 
181

Á Àöåòîí–ñïèðò 1:1  
(50) 

1b
1c (1:1) 

æåëòî–ðîçîâûé 187 
190,5 

181
191

Á Ñïèðò (70) 1b (ïëîñêèå ëåíòû) îðàíæåâî–æåëòûé 187 181 

Á MeCN 1b (èãëû) îðàíæåâî–æåëòûé 187 181 

Á CHCl3–ñïèðò 1:1  
(50) 

1c (ãëàâíûé) 
1a (ìèíîðíûé) 

îðàíæåâî–ðîçîâûé 190,5 191 
185,5 

Á Òîëóîë (100) 1c (ãëàâíûé) 
1a (ìèíîðíûé) 

îðàíæåâûé 190,5 
172–185* 

191
185,5 

Á Òîëóîë (0) 1a (èãëû) æåëòûé 172–185* 185,5 

Á Ñïèðò (0) 1a (ïëîñêèå èãëû) æåëòûé 172–185* 185,5 

Â Àöåòîí–ñïèðò 1:1 1b (ïëîñêèå èãëû) îðàíæåâî–æåëòûé 187 181 

Êðèñòàëëèçàöèÿ 
ðàñïëàâà 

1d (êðèñòàëëè÷åñêàÿ 
ìàññà) 

êðàñíûé 135–145* – 
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ðàçíîãî ïåðåîõëàæäåííîãî ðàñïëàâà â òåìïåðàòóðíîì
èíòåðâàëå îò 20 äî 100°Ñ. Ñóììèðóÿ, ìîæíî ñêàçàòü,
÷òî ôîðìû 1(a–c), õîòÿ è ñ îãîâîðêàìè, ýêâèâàëåíòíû
ñîîòâåòñòâåííî æåëòîé, îðàíæåâîé è ðîçîâîé ôîð-
ìàì, îïèñàííûì â ëèòåðàòóðå [5], â òî âðåìÿ êàê
ôîðìà 1d (êðàñíàÿ) â ëèòåðàòóðå íå èçâåñòíà.

Ñîñòàâ, ñòðîåíèå è ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ ìîäèôèêàöèé èçó÷åíû ñ ïîìîùüþ
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ÐÑÀ. Òàê, â ÈÊ-ñïåêòðàõ, èçìå-
ðåííûõ â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå 400 –
4000 ñì–1, íàáëþäàþòñÿ âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ N–H-,
C–H-ñâÿçåé è íèòðîãðóïï.

Âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ N–H-ñâÿçè, ñîãëàñíî ëèòåðà-
òóðíûì äàííûì [6], îáû÷íî ïðîÿâëÿþùèåñÿ â îáëàñ-
òè 3350–3250 ñì–1, íàáëþäàþòñÿ äëÿ âñåõ ôîðì, îä-
íàêî ïîëîæåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàêñèìóìîâ ïîãëî-
ùåíèÿ ðàçëè÷íî, à â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
Ñ–Í-àðîìàòè÷åñêèõ ñâÿçåé â ðàçíûõ ôîðìàõ ïðîÿâ-
ëÿåòñÿ ðàçíîå ÷èñëî ïîëîñ (òàáë. 2).

Äàííûå ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ÐÑÀ), âû-
ïîëíåííûå äëÿ òðåõ ôîðì 1(à–ñ) (êðèñòàëëû ôîðìû
1d, ïðèãîäíûå äëÿ ÐÑÀ, ïîêà ïîëó÷èòü íå óäàëîñü),
ïîêàçàëè, ÷òî, õîòÿ ýòè ôîðìû ðàçëè÷íû è ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé èíäèâèäóàëüíûå ïîëèìîðôíûå ìîäèôè-
êàöèè, òåì íå ìåíåå ìîëåêóëÿðíàÿ ãåîìåòðèÿ â òðåõ
ôîðìàõ ðàçëè÷àåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî (ðèñ. 1). Â êàæ-
äîé èç íèõ ñîåäèíåíèå 1 èìååò ðàçíûå ýëåìåíòàð-
íûå ÿ÷åéêè è íåñêîëüêî îòëè÷íûå êîíôîðìàöèîííûå

Ò à á ë è ö à  2

Îòíåñåíèå ÷àñòîò âàëåíòíûõ êîëåáàíèé íåêîòîðûõ ãðóïï â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîëèìîðôíûõ ôîðì 1 ñîãëàñíî [6]

Ïîëîñû åëòàÿ 1à Îðàíæåâàÿ 1b Ðîçîâàÿ 1c Êðàñíàÿ 1d

Âàëåíòíûå NH 3264 3276 3306 
3311 

3327 

Âàëåíòíûå CH 
(àðîìàòè÷åñêèå) 

3089 3073 3065  
3093 

3063 
3086 
3110 

Àíòèñèììåòðè÷íûå 
âàëåíòíûå NO2

1624 
1591 
1540  
1518  
1509 
1481 

1621 
1589 
1535 
1518 
1483 

1620 
1592 
1550 
1529 
1510 
1484 

1616 
1590 
1536 
1500 
1436 

Ñèììåòðè÷íûå âàëåíòíûå 
NO2

1349 ñ 
1337 ñë 
1293 

1360 ñë 
1337 ñ 
1288 

1352 
1330 ñë 
1308 
1290 

1351 
1328 
1292 

ïàðàìåòðû (òàáë. 3). Êàê áûëî ïîêàçàíî â íàøèõ
áîëåå ðàííèõ ðàáîòàõ [7–9] íà ïðèìåðå ïèêðèëüíûõ
ïðîèçâîäíûõ ñ äðóãèìè äîíîðíûìè ôðàãìåíòàìè,
äëÿ àâòîêîìïëåêñîâ ýòîãî òèïà õàðàêòåðíà êîíôîð-
ìàöèÿ ñî çíà÷èòåëüíûì ðàçâîðîòîì äîíîðíîãî è àê-
öåïòîðíîãî ôðàãìåíòîâ îòíîñèòåëüíî ìîñòèêîâîãî
àòîìà àçîòà. Ñâÿçü N(1)–Ñ(7) â îòëè÷èå îò ñâÿçè
N(1)–Ñ(4) óêîðî÷åíà, ÷òî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå íå-
êîòîðîãî ñîïðÿæåíèÿ ìåæäó àòîìîì àçîòà N(1) è
àêöåïòîðíûì ôðàãìåíòîì. Âñå òðè íèòðîãðóïïû âû-
âåäåíû èç ïëîñêîñòè êîëüöà àêöåïòîðà íà ðàçëè÷íûå
óãëû, ïðè ýòîì îäíà èç î-íèòðîãðóïï îáðàçóåò âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíóþ âîäîðîäíóþ ñâÿçü (ÂÂÑ) ñ ïðîòî-
íîì ìîñòèêà,  â òî âðåìÿ êàê äðóãàÿ î-íèòðîãðóïïà
èìååò óêîðî÷åííûé êîíòàêò ñ äîíîðíûì êîëüöîì,
ò.å. ýòà î-íèòðîãðóïïà, íåñìîòðÿ íà çàìåòíóþ íåïà-
ðàëëåëüíîñòü ïëîñêîñòè äîíîðíîãî ôðàãìåíòà, ïðî-
ñòðàíñòâåííî ñ íèì ñáëèæåíà, ÷òî äàåò âîçìîæ-
íîñòü ðåàëèçîâàòüñÿ ÂÏÇ ïî êîíòàêòíîìó òèïó. Íà-
ðÿäó ñ ýòèì ï-íèòðîãðóïïà íàõîäèòñÿ ïðàêòè÷åñêè â
ïëîñêîñòè àêöåïòîðíîãî ôðàãìåíòà, ÷òî ñïîñîáñòâó-
åò ðåàëèçàöèè ïåðåíîñà çàðÿäà ëèøü ïî öåïè ñîïðÿ-
æåíèÿ.

Ïîñêîëüêó ÐÑÀ èç-çà íàëè÷èÿ â ìîëåêóëå 1 àòîìà
éîäà íå ïîçâîëÿåò òî÷íî ëîêàëèçîâàòü ïîëîæåíèå
ïðîòîíà Í(1) è òåì ñàìûì îïðåäåëèòü äëèíó ñâÿçè
N(1) – H(1), òî ýòî ïðèâîäèò ê îïðåäåëåííûì òðóäíî-
ñòÿì â îäíîçíà÷íîé òðàêòîâêå ñèëû ÂÂÑ â ðàçíûõ
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Ðèñ. 1. Îáùèé âèä è íóìåðàöèÿ àòîìîâ â ìîëåêóëå àâòîêîìïëåêñà 1 ïî äàííûì ÐÑÀ

Ò à á ë è ö à  3

Îñíîâíûå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïîëèìîðôíûõ ìîäèôèêàöèé 1(à-ñ)

Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé 
ÿ÷åéêè 

åëòàÿ, 1a  Îðàíæåâàÿ, 1b   Ðîçîâàÿ, 1c

Îáùàÿ ôîðìóëà C12H7IN4O6 C12H7IN4O6 C12H7IN4O6

à 20,684(6) 5,133(1) 14,076(2) 

b 5,064(1) 12,102(1) 5,774(1) 

c 13,503(4) 22,457(3) 18,321(3) 

β, ãðàä 99,771(6) a = β = c = 900 112,475(3) 

V, ñì3 1394,0(7) 1395,1(4) 1375,9(4) 

Ïëîòíîñòü 

(dâû÷, ã/ñì3)

2,049 2,048 2,076 

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ  ñèñòåìà Ìîíîêëèííàÿ Îðòîðîìáè÷åñêàÿ Ìîíîêëèííàÿ 

Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà 
ñèììåòðèè 

P21/c P212121 P21/c 

èñëî ìîëåêóë â 
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, Z

4 4 4 

R-ôàêòîð 0,0458 0,0433 0,0322 

Óãîë (D/A) 110,9 109,2 115,7 

Î(3) – N(1) 2,612 2,654 2,614 

*Ðàññòîÿíèå N(1)–H(1) íîðìèðîâàíî íà èäåàëüíîå ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîå ðàññòîÿíèå 0,96 .
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ôîðìàõ àâòîêîìïëåêñà 1, åñëè èñõîäèòü òîëüêî èç
äàííûõ ýòîãî ìåòîäà.

Âìåñòå ñ òåì äàííûå ÐÑÀ ïîêàçûâàþò, ÷òî â èçó-
÷àåìûõ ôîðìàõ 1(à–d) íàðÿäó ñ ÂÂÑ ðåàëèçóåòñÿ è
ðàçëè÷íîãî òèïà ìåæìîëåêóëÿðíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè,
çàòðàãèâàþùèå â òîì ÷èñëå è ìîñòèêîâûé àòîì àçîòà
N(1). Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî äàííîå âçàèìîäåéñòâèå ìî-
æåò áûòü ïðè÷èíîé ñëîæíîãî õàðàêòåðà ïîëîñ âàëåíò-
íûõ êîëåáàíèé ΝΗ- è ÑÍ-ãðóïï â ÈÊ-ñïåêòðàõ. Íà-
ïðèìåð, â ÈÊ-ñïåêòðàõ ôîðì 1à è 1b íàáëþäàþòñÿ
äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíûå ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
ÑÍ ñîîòâåòñòâåííî ïðè 3089 è 3072 ñì–1. Â ÈÊ-
ñïåêòðå ôîðìû 1c èìåþòñÿ äâå ïîëîñû (3064 è
3093 ñì–1), à 1d – òðè ïîëîñû áîëåå íèçêîé èíòåí-
ñèâíîñòè (3063, 3086 è 3110 ñì–1). Ïðè ýòîì ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî îäíà èç ïîëîñ â ÈÊ-ñïåêòðå 1d (3063
ñì–1) ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ïîëîñîé 3064 ñì–1

ôîðìû 1c, à ïîëîñà ïðè 3086 ñì–1 áëèçêà ïî ïîëîæå-
íèþ ìàêñèìóìà (3089 ñì–1) ê ïîëîñå ÑÍ-êîëåáàíèé

Ðèñ. 2. Æåëòàÿ ôîðìà 1a. Îáùèé âèä ìîòèâà óïàêîâêè è ñîäåðæèìîãî ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (ïóíêòèðîì îáîçíà÷åíû íàèáîëåå çíà÷è-
ìûå âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûå êîíòàêòû)

ôîðìû 1à è íå î÷åíü ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò âòîðîé
èç ÑÍ-ïîëîñ (ïðè 3093 ñì–1) ôîðìû 1ñ.

Îòìå÷åííûå ÈÊ-ñïåêòðàëüíûå ðàçëè÷èÿ ìîãóò
áûòü îáóñëîâëåíû òàêæå âîçìîæíîñòüþ îáðàçîâàíèÿ
ñìåøàííûõ äèìåðíûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð
ðàçíîãî òèïà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÐÑÀ (ðèñ.
2–4). Ðåçóëüòàòû áîëåå ïîäðîáíîãî èçó÷åíèÿ ýòîãî
âîïðîñà è ñðàâíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ñèëû ÂÂÑ,
ðåàëèçóåìîé â ðàçíûõ ôîðìàõ äàííîãî àâòîêîìïëåê-
ñà, áóäóò ïîäðîáíî èçëîæåíû â ñëåäóþùåì ïîëíîì
ñîîáùåíèè.

Âûâîäû
Ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ íàìè äàííûõ ïîçâîëÿåò

ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ñîåäèíåíèÿ, îòíîñÿùèåñÿ ê
òèïó àâòîêîìïëåêñîâ, ñïîñîáíû ê îáðàçîâàíèþ íå-
ñêîëüêèõ, ðàçëè÷àþùèõñÿ òèïîì êðèñòàëëè÷åñêîé óïà-
êîâêè ñòðóêòóð, â êàæäîé èç êîòîðûõ ìîëåêóëû îòëè-
÷àþòñÿ íå òîëüêî êîíôîðìàöèîííî, íî è íàëè÷èåì
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Ðèñ. 3. Îðàíæåâàÿ ôîðìà 1b. Îáùèé âèä ìîòèâà óïàêîâêè è ñîäåðæèìîãî ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (ïóíêòèðîì
îáîçíà÷åíû íàèáîëåå çíà÷èìûå âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûå êîíòàêòû)

îïðåäåëåííîãî íàáîðà âçàèìîäåéñòâèé êàê âíóòðè-,
òàê ìåæìîëåêóëÿðíûõ, ñîâîêóïíîñòü êîòîðûõ â ñâîþ

î÷åðåäü è ñòàáèëèçèðóåò â öåëîì òó èëè èíóþ êðèñ-
òàëëè÷åñêóþ ôîðìó äàííîãî ñîåäèíåíèÿ [10–11].



124 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2007. Ò. 48. ¹ 2

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. Ëåîíèäîâ Í.Á. // ÐÕÆ . 1997. XLI. ¹  5. Ñ. 10.
2. Ouvrard C., Price S.L. // Crystal Growth & Design. 2004. 4.

P. 1120
3. Ôðåéìàíèñ ß.Ô. Îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñ âíóòðèìîëå-

êóëÿðíûì ïåðåíîñîì çàðÿäà. Ðèãà, 1985.
4. Stephenson Yu.L., Mitchell G.A., Bunnell C.A. et al. // J. Am.

Chem. Soc. 2000. 122. P. 585.
5. Grison P.E. // Acta Crist. 1949. 2. N  6. Ð.  410.
6. Áåëëàìè Ë. Èíôðàêðàñíûå ñïåêòðû ñëîæíûõ ìîëåêóë. Ì.,

1963. C. 355, 421.

POLYMORPHISM OF 2,4,6-TRINITRO-4'-IODODIPHENYLAMINE
O.V. Mikhalev, I.V. Fedyanin, B.N. Tarasevich, I.G. Ilyina, K.P. Butin

(Division of Organic Chemistry)

The experimental conditions of preparation for four differently coloured polymorphic
modifications of the autocomplex of picrylic type  –  2,4,6-trinitro-4'-iododiphenylamine have been
found. Intra- and intermolecular interactions in polymorphic modifications were investigated by
means of IR-spectroscopic and X-ray methods. One modification – orange is noncentrosimmetric.

Ðèñ. 4. Ðîçîâàÿ ôîðìà 1c. Îáùèé âèä ìîòèâà óïàêîâêè è ñîäåðæèìîãî ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (ïóíêòèðîì îáîçíà÷åíû
íàèáîëåå çíà÷èìûå âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûå êîíòàêòû)

7. Ãðèäóíîâà Ã.Â., Øêëîâåð Â.Å., Ñòðþ÷êîâ Þ.Ò. è äð. // Êðè-
ñòàëëîãðàôèÿ. 1989. 34. ¹ 1. Ñ. 87.

8. Ãðèäóíîâà Ã.Â., Ïåòðîâ Â.Í., Ñòðþ÷êîâ Þ.Ò.è äð.// Êðèñ-
òàëëîãðàôèÿ. 1990. 35. ¹ 1. Ñ. 59.

9. Ãðèäóíîâà Ã.Â., Ïåòðîâ Â.Í., Ñòðþ÷êîâ Þ.Ò. è äð.// Êðèñ-
òàëëîãðàôèÿ. 1990. 35. ¹ 1. Ñ. 54.

10. ×åõëîâ À.Í. // ÆÑÕ. 2005. 46. Ñ. 521.
11. ×åõëîâ À.Í. // ÆÑÕ. 2005. 46. Ñ. 585.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 03.10.06

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ãðàíòà ÐÔÔÈ 04-03-32845.


