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ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ КОМПЛЕКСОВ НА ОСНОВЕ 

ДИБЕНЗО[b,i]-1,4,8,11-ТЕТРААЗА[14]АННУЛЕНА. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ 
И МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА НИКЕЛЕВОГО (II) КОМПЛЕКСА 

5,7,12,14-ТЕТРАМЕТИЛ-6,13-ДИБЕНЗОИЛДИБЕНЗО[b,i]- 
1,4,8,11-ТЕТРААЗА[14]АННУЛЕНА 

В.Д. Орлов1, В.Г. Удовицкий2, О.В. Шишкин3, Н.Н. Колос1 

Синтезирован никелевый комплекс 5,7,12,14-тетраметил-6,13-дибензоилдибензо[b,i]-1,4,8,11-
тетрааза[14]аннулена, проанализированы особенности его пространственного строения с использо-
ванием рентгеноструктурного анализа. 

Ключевые слова: органические полупроводники, никелевый комплекс 5,7,12,14-тетраметил-6,13-
дибензоилдибензо[b,i]-1,4,8,11-тетрааза[14]аннулена, рентгеноструктурный анализ. 

 
Органические полупроводники, обладающие макроциклическим строением молекул, в на-

стоящее время находят все более широкое применение в технике, в частности, при создании 
различных устройств молекулярной электроники – полевых транзисторов, носителей информа-
ции, химических сенсоров и пр.[1-4]. 

Исследование газовых сенсоров на основе дибензо[b,i]-1,4,8,11-тетрааза[14]аннулена и его 
комплексов с металлами выявило их высокую чувствительность к токсичным газам акцептор-
ной природы (Cl2, NOх, O3) [3-5]. Эти вещества вследствие наличия прочного макроцикличе-
ского каркаса обладают высокой химической и термической стабильностью, хорошо возгоня-
ются и напыляются в вакууме, что дает возможность получать их тонкие пленки по современ-
ной и воспроизводимой технологии. Их сенсорные свойства, прежде всего, зависят от степени 
планарности молекул макроцикла, которая, в свою очередь, определяется такими факторами 
как координационное число и ковалентный радиус металла, размер, характер и расположение 
заместителей в макроциклическом лиганде. 

Оптимальным для целей сенсорики является планарное строение комплекса, так как при 
этом достигается максимальная стабилизация всей -электронной системы молекулы. По мере 
отклонения от копланарности эта система дестабилизируется [6], возрастает автономность от-
дельных фрагментов молекулы, и, как следствие, вероятность электрофильного замещения в 
бензольных ядрах при контакте макроциклического комплекса с вышеуказанными газами, что, 
в свою очередь, обусловливает необратимость процессов хемосорбции. А это приводит к де-
градации характеристик сенсоров. В то же время, незначительные нарушения планарности 
макромолекулы в сочетании со специфическими свойствами иона металла или заместителей в 
лиганде, могут оказать влияние на селективность сорбции тех или иных газов, что повышает 
перспективность таких комплексов. 

Следует также иметь в виду, что обсуждаемые комплексы представляют интерес и как ката-
лизаторы, сорбенты, пигменты, ингибиторы коррозии, биологически-активные соединения и 
пр.. В этих случаях частичное нарушение планарности общей -электронной системы, обу-
словленное введением специфических заместителей, допустимо и может оказаться полезным 
для проявления этих свойств. Довольно подробно свойства и обусловленные ими различные 
применения веществ и материалов на основе дибензотетрааза[14]аннулена освещены в недавно 
опубликованном обзоре [7] и цитированных в нем публикациях. 
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Примером соединения из ряда тетраазааннуленов, имеющего плоское строение, является его 
никелевый комплекс I, в котором максимальное отклонение атомов от средней плоскости не 
превышает 0,04 Å  [8]. 
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R1= R2 = R3 = R4 = H (I); R1= R3 = CH3, R2= R4 = H (II-YII); R1= R3 =H, R2= R4 = CH3 (YIII); 
R1= R3 = CH3, R2 = C6H4-CH3-п, R4 = H (IX); R1= R4 = H, R2= COCH3, R3 = CH3 (X); 
R1= R4 = H, R2= OCOC2H5, R3 = CH3 (XI); R1= R3 = CH3, R2 = COC6H5, R4 = H (XII); 
M = Ni (I, II,YIII-X, XII), Co (III, YI, XI), Fe (IY, YII), Mn (Y); 
X = отсутствует (I-Y, YIII-X, XII), C≡N (YI), C6H5 (YII), NO (XI). 

 
Увеличение ковалентного радиуса иона двухвалентного металла (M) приводит к его выходу 

из плоскости атомов азота и к существенному разуплощению лиганда. Так, в ряду соединений 
II-Y наиболее планарным остается никелевый комплекс II [4], а увеличение размеров атома 
металла при переходе от Со к Mn (соединения III-Y) приводит к увеличению эндоциклических 
торсионных углов в макроциклическом лиганде на величину до 14о. 

Важную роль играет координационное число металла. Сравнение комплексов Со и Fe с ко-
ординационными числами 4 и 5 (соединения III и YI , IY и YII соответственно) показало, что 
дополнительная координация металла приводит к уменьшению его отклонения от плоскости 
атомов азота с 0,23 Å до 0,20 Å для комплексов Со и с 0,60 Å до 0,23 Å для комплексов Fe. 
Можно ожидать, что для комплексов Ni, имеющего меньший ковалентный радиус, дополни-
тельная координация не окажет существенного влияния на геометрию макромолекулы. 

Сильное влияние на конформацию макроциклического лиганда оказывает наличие замести-
телей в аминоазопропеновом фрагменте. Незамещенный комплекс I, как уже указывалось вы-
ше, имеет плоское строение. Введение метильных групп в положения 1, 4, 8 и 11 макроцикла 
(соединения II-Y) приводит к тому, что лиганд принимает кресловидную конформацию [9] 
вследствие отталкивания между атомами водорода заместителей и бензольных ядер. Двугран-
ные углы, образуемые координационной плоскостью атома металла с метильными группами, 
колеблются в интервале 30-50о, а с плоскостями ароматических ядер 21-24о. При этом отклоне-
ния двух фениленовых колец от плоскости атомов азота примерно одинаково. Аналогичное 
плоское строение имеет и соединение VШ [10], в котором отсутствуют неблагоприятные нева-
лентные взаимодействия между метильными группами и бензольными ядрами. 

Введение третьего объемного R2 заместителя, такого как п-толильный радикал в аминоазо-
пропеновый фрагмент (комплекс IX) на структуре макроцикла отражается незначительно; ве-
роятно, из-за того, что метильные группы уже выведены из плоскости -системы. 

Асимметричное расположение заместителей в соединении X [7] приводит к искажению кре-
словидной конформации лиганда. Неблагоприятные невалентные взаимодействия между ме-
тильными группами и одним из ароматических колец приводят к существенно большему от-
клонению последнего от координационной плоскости атома никеля по сравнению с другим 
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фениленовым фрагментом (соответствующие углы 25о и 12о). Аналогичная картина наблюдает-
ся и в комплексе Со (XI) с координационным числом металла 5 [11]. 

Нами проведено рентгеноструктурное исследование никелевого(II) комплекса 5,7,12,14-
тетраметил-6,13-дибензоилдибензо[b,i]-1,4,8,11-тетрааза[14]аннулена (XII). В кристалле (рис. 
1, табл. 1-3) эта молекула находится в частном положении симметрии, проходящей через атом 
никеля и середины связей С1-С1а, С3-С3а, С7-С7а и С9-С9а. Атом N1 имеет плоско-квадратную 
координацию. Отклонения атомов от среднеквадратичной плоскости Ni, N1, N2, N1а, N2а не пре-
вышает 0,01 Å. Шестичленные хелатные циклы имеют конформацию неравномерно уплощен-
ной ванны. Отклонения атомов Ni и C5 от среднеквадратичной плоскости N1, C4, C6 и N2 со-
ставляют 0,48(1) и 0,09(1) Å соответственно. Пятичленные хелатные циклы имеют конформа-
цию «конверт». Отклонение атома Ni от плоскостей остальных атомов обоих циклов составля-
ют –0,63(1) и 0,58(1) Å соответственно. В целом макроциклический лиганд имеет кресловид-
ную форму, характерную для тетраметилзамещенных производных тетраазааннулена [7]. Со-
пряженная система лиганда неплоская (см. табл. 2), что обусловлено, по-видимому, укорочен-
ными внутримолекулярными контактами Н8а…Н18 2.26(1) Å (тогда как сумма вандер-
ваальсовых радиусов составляет 2,32 Å), H8а…C18 2,60(1) Å (2,87 Å), С8…С18 3,04(1) Å (3,42 Å), 
С8…Н18 2,53(1) Å, Н2а…С10 2,61(1) Å, С2…Н10а 2,68(1) Å, С2…С10 3,07(1) Å и Н2а…С4 2,82(1) Å. 
Однако длины связей в сопряженной системе в значительной степени выравнены (см. табл. 1), 
что свидетельствует о сильной делокализации -электронной системы, характерной для ком-
плексов металлов с тетраазааннуленовыми лигандами [7]. 

 

 
Рисунок 1. Строение комплекса XII по данным рентгеноструктурного исследования. Молекула кристал-
лизационного растворителя на рисунке не приведена. Атомы N1B, N2B, O2B, C1B…C18B – симметрические 

эквиваленты соответствующих атомов N1, N2, O2, C...)C18 (операция симметрии: x,1.5-y,z). 
 
Обращает на себя внимание некопланарность орто-фенилендиаминовых фрагментов N1, N1а, 

C1…C3, C1а…C3а и N2, N2а, C7…C9, C7а…C9а. Отклонение симметрично связанных пар атомов 
азота от плоскостей ароматических колец составляет –0,25(1) и –0,17(1) Å, соответственно. 
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Бензоильная группа при атоме С5 повернута практически перпендикулярно относительно 
плоскости С4, С5, С6 [торсионные углы С4-С5-С11-О1 = 74,7(8)о, С6-С5-С11-С17 = 99,1(7)о] и слегка 
разуплощена; фенильное кольцо С12…С17 повернуто относительно карбонильной группы на 
14(1)о (торсионный угол О1-С11-С12-С17). Такое расположение бензоильного заместителя, веро-
ятно, обусловлено неблагоприятными невалентными взаимодействиями между атомами С11 и 
Н10b, С12 и Н18b (расстояние 2,60(1) и 2,84(1) Å, соответственно; сумма вандерваальсовых радиу-
сов равна 2,87 Å). 

Укороченными внутримолекулярными контактами, приведенными выше, обусловлено, ве-
роятно, и увеличение валентного угла С4-С5-С6 до 125,9(5)о. 

Фениленовые фрагменты отклоняются от координационной плоскости атома никеля в сто-
роны, противоположные бензоильным заместителям. Углы между среднеквадратичными плос-
костями Ni, N1, N2, N1а, N2а и бензольных колец составляют 38,2(5)о и 32,7(5)о соответственно, 
что несколько выше, чем в других тетраметильных производных тетраазааннулена (20-25о) 
[12]. Обращает на себя внимание различное отклонение фениленовых фрагментов лиганда от 
координационной плоскости никеля. Такое расхождение характерно только комплексам метал-
лов с асимметрично замещенными тетраазаанннуленами. Поскольку в данном соединении ме-
тильные и бензоильные группы расположены симметрично, то такое расхождение не может 
быть обусловлено внутримолекулярными факторами. 

 
Таблица 1. Длины связей (в Å) в молекуле XII 

Ni – N1 1.846(5) Ni – N2 1.834(5) 
Ni – N1a 1.846(5) Ni – N2a 1.834(5) 
N1 – C3 1.414(7) N1 – C4 1.346(8) 
N2 – C6 1.344(7) N2– C7 1.425(7) 
O1 – C11 1.238(8) C1 – C2 1.36(1) 
C1 – C1a 1.37(2) C2 – C3 1.405(9) 
C3 – C3a 1.40(1) C4 – C5 1.401(9) 
C4 – C10 1.499(9) C5 – C6 1.421(8) 
C5 – C11 1.518(9) C6 – C18 1.498(9) 
C7 – C8 1.391(8) C7 – C7a 1.40(1) 
C8 – C9 1.407(9) C9 – C9a 1.35(1) 

C11 – C12 1.492(9) C12 – C13 1.394(8) 
C12 – C17 1.388(9) C13 – C14 1.383(9) 
C14 – C15 1.37(1) C15 – C16 1.38(1) 
C16 – C17 1.38(1) C1b – C2b 1.38(1) 
C1b – C6b 1.33(2) C2b – C3b 1.38(1) 
C3b – C4b 1.36(2) C4b – C5b 1.35(2) 
C5b – C6b 1.36(1)   

 
В кристалле исследуемое соединение XII представляет собой кристаллосольват с бензолом в 

соотношении 1:1. Между молекулой комплекса и сольватной молекулой бензола имеются уко-
роченные межмолекулярные контакты С7…Н5ba 2,68(1) Å, C3…H4ba 2,70(1) Å и Ni…H4ba 2,80(1) 
Å (сумма вандерваальсовых радиусов 3,38 Å). Однако эти межмолекулярные контакты распре-
делены по двум фрагментам и не могут быть причиной различного их положения. В кристалле 
есть и другие укороченные межмолекулярные контакты, в которых участвуют атомы водорода 
метильной группы: Н18с…Н15в 2,29(1) Å (операция симметрии, связывающая базовую молекулу 
с другой 1-х, 1-y, 1-z), H18b…H10c 2,01(1) A (0,5-x, 1-y, 0,5-z). Для другой метильной группы 
подобные укороченные контакты не обнаружены. Расчет энергии межмолекулярных взаимо-
действий в кристалле методом атом-атомных потенциалов показал, что вклад атомов фениле-
новых колец в общую энергию межмолекулярных взаимодействий существенно отличается и 
составляет 20,5 ккал/моль для колец С1…С3, С1а…С3а и 25,3 ккал/моль для колец С7…С9, 
С7а…С9а. Полученные данные показывают, что действие межмолекулярных сил в кристалле 
является уплощающим. Фениленовая группа С7…С9, С7а…С9а, атомы которой вносят больший 
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вклад в энергию межмолекулярных взаимодействий в кристалле, отклоняется на меньший угол 
от координационной плоскости никеля. 

 
Таблица 2. Некоторые валентные (ω) и торсионные (τ) углы в молекуле XII 

ω градусы τ градусы 
N1 –Ni –N2 94.4(2) N2 - Ni – N1 – C4 -27.4(5) 

N1 - Ni – N1a 85.2(3) Ni – N2 – C7 – C7a -19.8(3) 
N2 – Ni- N1a 179.1(2) Ni – N1 – C4 – C5 13.0(7) 
N1 – Ni –N2a 179.1(2) N2 – C7 – C7a – N2a 1.6(7) 
N2 – Ni – N2a 86.1(3) N1 – C4 –C5 – C6 10.0(9) 
N1a – Ni – N2a 94.4(2) C7 – C7a – N2a – Ni -19.8(3) 
Ni – N1 – C3 109.9(4) C4 – C5 – C6 – N2 -8.6(9) 
Ni – N1 – C4 125.1(4) C7a –N2a - Ni – N2 25.3(4) 
C3 –N1 – C4 125.0(5) C5 – C6 – N2 –Ni -15.9(7) 
Ni – N2 – C6 125.1(4) N2a –Ni – N2 – C7 25.3(4) 
Ni –N2 – C7 110.1(3) C6 – N2 – Ni – N1 -27.4(5) 
C6 – N2 – C7 124.7(5) C4 – N1 – C3 – C2 34.3(9) 
C2 – C1 – C1a 121.0(4) Ni – N1 – C3 – C3a 21.3(3) 
C1 – C2 – C3 119.7(7) C3 – N1 – C4 – C5 -168.3(5) 
N1 – C3 – C2 126.9(6) N1 – C3 – C3a – N1a 1.3(7) 
N1 – C3 – C3a 112.7(3) N1 – C4 –C5 – C6 10.0(9) 
C2 – C3 – C3a 119.3(4) C3 – C3a – N1a – Ni 21.3(3) 
N1 – C4 – C5 120.8(5) C4 – C5 – C6 – N2 -8.6(9) 
N1 – C4 – C10 120.3(5) C3a – N1a –Ni – N1 -27.0(4) 
C5 – C4 – C10 118.5(5) C5 – C6 – N2 – C7 168.9(5) 
C4 – C5 – C6 125.9(5) N1a – Ni – N1 – C3 -27.0(4) 
C4 – C5 – C11 117.3(5) C6 – N2 – C7 – C8 -32.5(9) 
C6 – C5 – C11 116.4(5)   
N2 – C6 – C5 120.5(5)   
N2 – C6 – C18 121.8(5)   
C5 – C6 – C18 117.6(5)   
N2 – C7 – C8 127.2(5)   
N2 – C7 – C7a 112.7(3)   

 
Экспериментальная часть 

5,7,12,14-Тетраметил-6,13-дибензоилдибензо[b,i]-1,4,8,11-тетрааза[14]аннулен (ХII) по-
лучен на основе никелевого комплекса II, синтезированного нами по методике [6] из ацетил-
ацетона, о-ФДА и хлорида никеля. 

В круглодонной колбе, снабженной обратным холодильником и капельной воронкой, рас-
творяют 0.80 г (2 ммоль) соединения II в 15 мл сухого метиленхлорида, добавляют 5.7 г (4.2 
ммоль) хлорида алюминия и в колбу при перемешивании постепенно прикапывают 2.3 мл (2 
ммоль) бензоилхлорида. Далее реакционную смесь нагревают на водяной бане до прекращения 
выделения хлорида водорода. После охлаждения смесь выливают на лед, подкисляют конц. 
НСl, прибавляют 5 мл СН2Сl2 и отделяют органический слой. Водный слой экстрагируют двумя 
порциями (по 3-5 мл) метиленхлорида, Объединенные экстракты промывают 5 мл 5% раствора 
гидроксида натрия, водой и сушат хлоридом кальция. Растворитель отгоняют на роторном ис-
парителе, а выделенные кристаллы темного цвета с металлическим блеском кристаллизуют из 
бензола и сушат на воздухе. Получают 0.93 г (68%) соединения ХII (сольват с молекулой бен-
зола) с т. пл. 296-298оС (с разложением). Найдено, %: С 73.51; Н 5.67; N 8.55. 
C38H36N4NiO2*C6H6. Вычислено, %: С 73.38; Н 5.28; N 8.15. 

Рентгеноструктурный анализ соединения ХІІ. Кристаллы ромбические. При 20о С а = 
15,834(4), b = 19,173(4), c = 11,064(2) Å, V = 3359(2) Å3, dвыч = 1,233 г/см3, пространственная 
группа Pnma, Z = 4. 
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Параметры элементарной ячейки и интенсивности 1612 отражений с F 6(F) измерены на 
автоматическом четырехкружном дифрактометре Syntex P21 (MoK, графитовый монохрома-
тор, /2 сканирование, 2max = 60о). Поглощение не учитывалось. 

Структура расшифрована прямым методом с использованием комплекса программ SHELX-
TLPLUS. Положения атомов водорода рассчитаны геометрически и в дальнейшем уточнялись 
по модели «наездника» с Uизо = 0,08. Уточнение для неводородных атомов полноматричным 
методом наименьших квадратов проведено до R = 0,069 (Rw = 0,066, s = 2,11). Координаты не-
водородных атомов приведены в таблице 3. 

 
Таблица 3. Координаты неводородных атомов (Å х 104) молекулы ХII 

Атом x y z Атом x y z 
Ni 2736 (1) 7500 (1) 1678 (1) C11 3649 (5) 5203 (4) 2006 (6) 
N1 3020 (3)  6849 (3) 419 (4) C12 4493 (4) 5136 (3) 2594 (6) 
N2 2472 (3) 6847 (2) 2728 (4) C13 5002 (4) 5720 (3) 2776 (6) 
O1 3281 (3) 4678 (2) 1622 (5) C14 5797 (4) 5649 (4) 3276 (6) 
C1 2399 (4) 7141 (4) -2789 (6) C15 6090 (5) 5003 (4)  3600 (6) 
C2 2647 (4) 6775 (4) -1794 (6) C16 5584 (5) 4423 (4)  3453 (7) 
C3 2901 (3) 7134 (3) -748 (5) C17 4785 (4) 4487 (3) 2959 (7) 
C4 3312 (3) 6203 (3) 648 (6) C18 2781 (5) 5791 (3) 3950 (7) 
C5 3265 (3) 5919 (3) 1813 (5) C1b -978 (6)  7500 -17 (10) 
C6 2815 (3) 6207 (3) 2806 (5) C2b -540 (6)  7500 -1099 (9) 
C7 1894 (4) 7134 (3)  3582 (5) C3b 3321 (6)  7500 -1069 (10) 
C8 1293 (4) 6776 (4) 4258 (5) C4b 741 (6)  7500 14 (11) 
C9 696 (4) 7147 (3) 4947 (6) C5b 313 (6)  7500 1073 (10) 
C10 3781 (5) 5805 (3) -306 (6) C6b -545 (7)  7500 1013 (10) 
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В.Д. Орлов, В.Г. Удовицький, О.В. Шишкин, Н.Н. Колос. Особливості будови комплексів на основі дибен-

зо[b,i]-1,4,8,11-тетрааза[14]анулену. Кристалічна і молекулярна структура нікелевого (II) комплексу 
5,7,12,14-тетраметил-6,13-дибензоїлдибензо[b,i]-1,4,8,11-тетрааза[14]анулену. 

Синтезовано нікелевий комплекс 5,7,12,14-тетраметил-6,13-дибензоїлдибензо[b,i]-1,4,8,11-
тетрааза[14]анулену, проаналізовано особливості просторової будови комплексу з використанням рентге-
ноструктурного аналізу. 

Ключові слова: органічні напівпровідники, нікелевий комплекс 5,7,12,14-тетраметил-6,13-
дибензоїлдибензо[b,i]-1,4,8,11-тетрааза[14]анулену, рентгеноструктурний аналіз. 

 

V.D. Оrlov, V.G. Udovytskyi, О.V. Shishkin, N.N. Kоlos. Peculiarities of complexes based on dibenzo[b, i]-
1,4,8,11-tetraaza[14]annulene. The crystal and molecular structure of nickel(II) complex 5,7,12,14-tetramethyl-
6,13-dibenzoyldibenzo[b,i]-1,4,8,11-tetraaza[14]annulene. 

A new nickel(II) complex 5,7,12,14-tetramethyl-6,13-dibenzoyldibenzo[b,i]-1,4,8,11-tetraaza[14]annulene has 
been Synthesized. Peculiarities of the spatial structure of the complex have been analyzed by RSA. 

Key words: Organic semiconductors, 5,7,12,14-tetramethyl-6,13-dibenzoyldibenzo[b,i]-1,4,8,11-
tetraaza[14]annulene, RSA. 
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