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РОЛЬ ФАКТОРОВ УПАКОВКИ В РЕАКЦИЯХ 
ФОТОИНДУЦИРУЕМОГО ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ 

 В КРАУНОФАНАХ 

Д.К. Никулов 
 

Исследование кристаллов, в которых возможны реакции фотоиндуци-
руемого циклоприсоединения (ФЦП) является перспективным направле-
нием современной химии.  За реакционную способность соединений в ре-
акциях ФЦП, в первую очередь отвечает структурная организация исход-
ного субстрата. Среди факторов, определяющих возможность прохожде-
ния реакции ФЦП при данной структурной организации, можно отметить 
расстояние между реакционными центрами, величины углов между ними, 
наличие структурных мотивов различных типов (паркетной укладки, сен-
двичевых мотивов), а также планарность реакционной системы. Однако 
даже наличие благоприятного расположения молекул в кристалле еще не 
является точным критерием того, что в данной системе возможно протека-
ние реакций ФЦП [1]. С другой стороны, в реакциях ФЦП могут участво-
вать не все полиморфные модификации данного соединения. Таким обра-
зом, одних только геометрических критериев недостаточно для оценки ус-
ловий, благоприятствующих ФЦП. 

Целью работы являлось оценить необычную способность исследуемых 
краунофанов к образованию конгломератов, а также влияние структурооб-
разующих особенностей модельных упаковок (конформационные эффек-
ты, смена фенильного и нафтильного фрагментов в молекулах и др.) на 
сближение межъядерных расстояний потенциально возможных реакцион-
ных центров Сα…Сβ и (или) Сα’…Сβ’ соседних в кристалле молекул.  

Проведено моделирование кристаллических упаковок краунофанов 1–5 
(см. рисунок) с использованием алгоритма Opix[2].  

 

 
Структурные формулы и пространственные группы исследуемых 
краунофанов (1: n = 2, R1= R2 = фенил (P212121); 2: n = 3, R1= R2 = 
фенил (P212121); 3: n = 2, R1= R2 = нафтил (P212121);  
 4: n = 3, R1= R2 = нафтил (P21/c);  5: n = 3, R1= R2 = нафтил (C2/c)) 
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Алгоритм позволяет генерировать молекулярные упаковки кристаллов 
в 6 пространственных группах ( 1P , P21, P212121, P21/c, C2/c и Pbca), в кото-
рых кристаллизуется подавляющее большинство органических соединений 
[3]. Исходными данными для воссоздания статистического множества ве-
роятных кристаллических упаковок послужили данные РСА, для которых 
предварительно были нормализованы положения атомов водорода. По-
скольку большинство из исследуемых структур являются конформационно 
подвижными, был выполнен полный конформационный анализ для изоли-
рованных молекулярных структур 1–5 с использованием алгоритма Ballon 
[4]. На стадии отбора наиболее вероятных конформационных состояний 
последовательно привлекались процедуры оптимизации геометрии по-
средством программного пакета MOPAC [5], полуэмпирический метод 
RM1. Наиболее термодинамически вероятные упаковки в каждой из рас-
сматриваемых пространственных групп, характеризуемые наиболее низ-
кими расчетными энергиями кристаллических решеток были проанализи-
рованы на предмет близости реакционных центров Сα…Сβ и (или) 
Сα’…Сβ’ потенциально возможного процесса фотоиндуцируемого цикло-
присоединения. Всего было рассмотрено 360 сгенерированных структур 
упаковок молекулярных кристаллов.  

Оценка качества моделирования производилась путем сравнения упа-
ковок модельных структур и экспериментальных данных РСА. Найдено, 
что результаты моделирования воспроизводят геометрическое строение и 
кристаллические мотивы четырёх из пяти рассмотренных кристаллических 
структур. В каждом таком наборе, содержащем по 60 сгенерированных 
упаковок, обнаруживаются структуры, качественно совпадающие с рент-
геноструктурными данными. Качество воспроизведения упаковок оцени-
валось путем наложения фрагментов кристалла сгенерированных структур 
и структур, установленных РСА, в результате чего определялось число мо-
лекул, местоположения которых совпадают. Если число совпадений со-
ставляло 50%, принималось решение об удовлетворительном сходстве 
упаковок, если число совпадений превышало 75 %, принималось решение 
о хорошем воспроизведении упаковки. Соответственно, если местополо-
жение всех молекул в модельном и реальном кристалле совпадало, кри-
сталлическая упаковка считалась воспроизведенной. 

Наилучшее качество воспроизведения упаковки наблюдалось для со-
единения 2 – модельная структура с минимумом энергии соответствовала 
полученной в эксперименте. Для соединения 1 структура, воспроизводя-
щая упаковку кристалла, была получена в группе P212121 с минимальным 
значением энергии в данной пространственной группе (–183,86 кДж/моль). 
Для соединения 5 структура, удовлетворительно воспроизводящая упаков-
ку, была найдена в пространственной группе 1P . Для соединения 4 струк-
тура кристаллической решетки была хорошо воспроизведена в пространст-
венной группе P21/c  с минимальной энергией. Среди смоделированных 
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упаковок, наибольшее сближение реакционных центров Сα…Сβ обнару-
живается для соединения 1 в пространственной группе C2/c в двух близких 
по энергии структурах (–163,08 и –163,86 кДж/моль). Расстояние, отве-
чающее сближению реакционных центров DСα…Сβ составляет 3,252 и 
3,258 Å, соответственно. Однако значения энергий данной кристалличе-
ской решетки сравнительно высоки по сравнению с минимальным для со-
единения в группе P21/c (–185,05 кДж/моль). Таким образом, упаковка 
структур в этой группе, приводящая к выгодному сближению реакционных 
центров, должна рассматриваться как термодинамически менее вероятная, 
по сравнению со структурами, имеющими более низкую энергию решетки.  

Результаты моделирования в гетерохиральных пространственных груп-
пах C2/c, P21/c и Pbca показывают возможность образования самых разно-
образных мотивов укладки для всех рассмотренных структур краунофа-
нов 1–5. Пространственная группа 1P  характеризуется стопочной упаков-
кой π-систем с преимущественным типом укладки «голова-к-голове». В 
сгенерированных гомохиральных пространственных группах Р2(1)2(1)2(1) 

и P2(1) доминирующими мотивами аналогичной укладки пар сближенных 
друг с другом краунофанов также являются стопки, в которых π-системы 
располагаются в параллельных плоскостях. В таких наборах встречаются 
слабые межстопочные водородные связи С=О…Н–С, вероятно, стабилизи-
рующие упаковку. В целом, среди 360 сгенерированных упаковок в разных 
пространственных группах вероятность сближения центров Сα…Сβ и 
(или) Сα’…Сβ’ на расстояния, не превышающие 3,8 Å обнаруживается 
лишь для 41 структуры, причем 28 таких структур генерируется для моле-
кул 5, из которых почти половина (13 структур) приходится на гомохи-
ральные группы P212121 и P21. Для сравнения отметим, что для молекул 1 
обнаруживается 9 упаковок, для соединения 2 – 5 упаковок, в которых 
DСα…Сβ < 3.800 Å. Для молекул 4 не обнаруживается структур с таким 
сближением потенциальных реакционных центров. Результаты моделиро-
вания обнаруживают для соединения 5 значимо большее количество веро-
ятных состояний, в которых наблюдается сближение межатомных рас-
стояний Сα…Сβ и, одновременно, сравнительно низкие энергии кристал-
лических решеток по сравнению с другими соединениями. 

Наикратчайшие расстояния такого типа для структуры 5 составляют 
3,570 Å и 3,550 Å, при соответствующих величинах энергии решетки –
225,0 и –224,0 кДж/моль. По сравнению с ними, наикратчайшее расстояние 
DСα…Сβ  для структуры 4 составляет 3,814 Å, однако оно наблюдается для 
структуры, обладающей сравнительно высокой энергией решетки –173,7 
кДж/моль. Результат моделирования упаковок для структуры 4 в конфор-
мационном состоянии, отвечающей минимуму полной энергии изолиро-
ванной молекулы и характеризующейся существенно изогнутой формой, 
не обнаруживает вероятности сближения реакционных центров менее чем 
на 4,000 Å.  
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Таким образом, результаты моделирования говорят о том, что наиболее 
вероятной структурой, для которой возможно протекание ФЦП в кристал-
лической фазе является 5, для которой реализуется как энергетический 
(термодинамический), так и геометрический контроль сближения реакци-
онных центров, преимущественно в центросимметричных димерах. Кроме 
того, данные моделирования показывают, что наиболее значимым факто-
ром, определяющим сближение реакционных центров в краунофанах 1–4 
при выполнении условия термодинамической предпочтительности рассмот-
ренных типов упаковки, выступает форма молекулы – стабилизация сравни-
тельно плоских фрагментов π-систем в кристалле. Возможность сближения 
реакционных центров резко падает с изменением конформационного со-
стояния структуры, ведущего к снижению планарности молекулы. 
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Композиционные резистивные материалы [1, 2] представляют собой 
твёрдые дисперсные системы, состоящие из электропроводящих и диэлек-
трических компонентов, применяются в электронике для изготовления 
электрорадиоэлементов (резисторов) и электрических нагревателей. Пере-
нос заряда осуществляется по непрерывной сетке из электропроводящих 
частиц, которые равномерно распределены в среде диэлектрика. Электро-




