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Представлены результаты исследования роста кристаллов пара-кватерфенила (4P) и его про-
изводного – 4,4'''-бис(триметилсилил)-пара-кватерфенила (TMS-4P-TMS) из растворов. Уста-
новлено, что кристаллы TMS-4P-TMS обладают лучшими характеристиками роста в сравнении 
с 4Р. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии уточнены параметры фазовых 
переходов 4P и TMS-4P-TMS в закрытых тиглях. С помощью монокристальной рентгеновской 
дифракции впервые расшифрована структура кристаллов TMS-4P-TMS в триклинной пр. гр. P1 
(Z = 2) и исследована в широком температурном диапазоне. Выполнен кристаллохимический 
анализ исследуемых соединений в кристаллах по методу поверхностей Хиршфельда и проведено 
моделирование межмолекулярных взаимодействий.
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ВВЕДЕНИЕ
Линейные олигофенилы (nP) – полицикли-

ческие ароматические углеводороды на основе 
кратного сопряжения фенильных групп в пара-по-
ложении с общим членом гомологического ряда 
C6nH4n+2, где n – число фенильных колец. Среди 
различных семейств органических сопряженных 
молекул nP известны как высокостабильные соеди-
нения, сохраняющие устойчивость в расплаве при 
температурах выше точки плавления [1], так и об-
ладающие высокой устойчивостью к фотодеграда-
ции [2, 3]. Высшие олигофенилы с n ≥ 4 относятся 
к полупроводниковым соединениям [2] и являются 
синими излучателями с высоким квантовым выхо-
дом флуоресценции [4–6], что представляет инте-
рес для органической оптоэлектроники [3, 7, 8].

Для молекулярного строения линейных олиго-
фенилов характерно наличие гибкой конформаци-
онной структуры, допускающей вращение сопря-
женных фенильных групп друг относительно дру-
га. При этом только плоская конфигурация имеет 
высшую ромбическую симметрию D2h, а в общем 

случае молекулы будут характеризоваться более 
низкой симметрией вплоть до асимметричной 
формы С1. При комнатной температуре данные со-
единения имеют изоструктурное кристаллическое 
строение, характеризующееся моноклинной пр. 
гр. P21/a с Z = 2 [9]. Простая симметричная фор-
ма молекул nP и наличие в ассиметричном блоке 
элементарной ячейки кристалла всего лишь поло-
вины молекулы (Z´ = 0.5) весьма привлекательны 
для моделирования оптических свойств [10–12] и 
электротранспортных характеристик в кристал-
лах [13]. При низких температурах в кристаллах nP 
имеют место структурные фазовые переходы в три-
клинную полиморфную модификацию, при этом 
конформация молекулы перестает быть плоской, 
и торсионные углы между соседними фенильными 
кольцами достигают значений более 20° [6, 14, 15]. 
Внутримолекулярные взаимодействия обусловли-
вают минимум потенциальной энергии для кон-
формации с разориентированными друг относи-
тельно друга фенилами, в связи с чем конкуренция 
сил внутри- и межмолекулярных взаимодействий 
в кристаллах приводит к низкотемпературному 
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полиморфизму [16, 17]. Другими словами, неустой-
чивость поведения кристаллической структуры к 
изменению температуры в семействе nP обуслов-
лена торсионной гибкостью молекул. Однако ди-
намика фазовых переходов и свойства низкотем-
пературных фаз кристаллов остаются еще слабо 
изученными, особенно для высших олигофенилов.

Из-за низкой растворимости высших линейных 
олигофениленов, спадающей экспоненциально по 
мере увеличения длины сопряженного ядра моле-
кулы [9], получение качественных монокристал-
лических образцов для них весьма затруднитель-
но, поэтому подавляющее число работ по данным 
соединениям ориентировано на исследования по-
ликристаллических тонких пленок или спрессо-
ванных порошков [18–21]. Интересным представ-
ляется химический подход по функционализации 
сопряженного ядра молекулы различными тер-
минальными заместителями с целью повышения 
растворимости. Например, добавление концевых 
триметилсилильных групп в состав линейных со-
пряженных молекул в ряде случаев оказало поло-
жительный эффект на ростовые и морфологиче-
ские качества кристаллов, их фазовую стабиль-
ность, спектрально-флуоресцентные свойства 
(увеличение квантового выхода флуоресценции) и 
устойчивость к фотодеградации [15, 22–24].

В данной работе представлены результаты ис-
следования роста из растворов и структуры кри-
сталлов производного пара-кватерфенила с кон-
цевыми триметилсилильными заместителями: 
4,4'''-бис(триметилсилил)-пара-кватерфенила 
(TMS-4P-TMS). Для установления эффекта конце-
вых триметилсилильных групп в составе молекулы 
TMS-4P-TMS в качестве стандарта сравнения ис-
пользуется пара-кватерфенил (4P) [25].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения 4P и TMS-4P-TMS были синтези-

рованы по методикам, описанным в [26]. Для вы-
ращивания кристаллов TMS-4P-TMS и 4P исполь-
зовали толуол (ос. ч.), изопропанол (ч. д. а.) и бу-
танол-1 (ч. д. а.) (Экос-1, Россия).

Параметры фазовых переходов кристаллов уточ-
нены в диапазоне температур от 30 до 350°C в гер-
метичных алюминиевых тиглях методом дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК) на 
термоаналитическом комплексе STA Netzsch 449 F1.  
Использование герметичных тиглей позволяет точ-
нее установить величину тепловых эффектов сое-
динений, интенсивно испаряющихся при переходе 
в расплавленное состояние. Эксперименты прово-
дили на образцах поликристаллических порошков 
в потоке сухого аргона при скорости нагрева/ох-
лаждения 10°C/мин. Для исследования фазовых 
переходов при нагреве вещества использовали пе-
рекристаллизованный из толуола кристаллический 
осадок.

Выращивание кристаллов TMS-4P-TMS и 4P 
из раствора осуществляли методом “раствори-
тель–осадитель” [25]. В качестве растворителя 
использовали толуол, а в качестве осадителя – 
сольватофобные изопропанол и бутанол-1. Ранее 
было установлено, что при 20°С концентрация 
насыщенного раствора TMS-4P-TMS в толуоле 
CS  ≈  2.66  ммоль/л, что приблизительно в 4 раза 
выше, чем у пара-кватерфенила [27]. Для выращи-
вания кристаллов ненасыщенные растворы TMS-
4P-TMS и 4P в толуоле подготавливали в стеклян-
ных виалах объемом 20 мл в ультразвуковой ванне. 
Полученный отфильтрованный раствор в стакане 
помещали внутрь герметичного сосуда с осадите-
лем, данную ростовую систему выдерживали в тер-
мостате при 20○С в течение нескольких суток. По 
окончанию выдержки наиболее крупные плоские 
кристаллы TMS-4P-TMS плавали на поверхности 
раствора, а кристаллы 4P – как на поверхности, 
так и в объеме раствора.

Микроморфологию поверхности кристаллов 
исследовали с помощью оптического микроскопа 
BX61 (Olympus, Япония), сканирующего конфо-
кального микроскопа LEXT OLS3100 (Olympus, 
Япония) и атомно-силового микроскопа (АСМ) 
Ntegra Prima (NT-MDT, Россия) в контактном ре-
жиме по методике, описанной в [24]. Толщину кри-
сталлических пленок определяли с помощью ми-
кроскопа LEXT OLS3100. 

Полный дифракционный эксперимент для мо-
нокристалла TMS-4P-TMS был получен при темпе-
ратурах –188, 20 и 127°С на дифрактометре Xcalibur 
Eos S2 (Rigaku Oxford Diffraction), оборудованном 
двухкоординатным ССD-детектором. Автомати-
ческий выбор ячейки Браве завершился выбором 
триклинных ячеек. Экспериментальные данные 
обработаны с помощью программы CrysAlisPro 
[28]. Кристаллографические расчеты (ввод поправ-
ки на аномальное рассеяние, учет поглощения, 
усреднение эквивалентных по симметрии отраже-
ний) осуществляли с использованием комплекса 
программ Jana2006 [29]. Координаты атомов крем-
ния и углерода найдены методом chargeflipping в 
программе Superflip [30]. Координаты атомов во-
дорода найдены в результате анализа разностных 
синтезов электронной плотности, построенных 
на заключительном этапе уточнения структурных 
параметров атомов кремния и углерода. Тепловые 
параметры атомов кремния и углерода в модели 
кристалла TMS-4P-TMS уточнены в анизотропном 
приближении атомов смещения, а тепловые пара-
метры атомов водорода – в изотропном приближе-
нии. Координаты всех атомов структуры и параме-
тры их тепловых смещений уточнены методом наи-
меньших квадратов в полноматричном варианте. 
Визуализации межмолекулярных взаимодействий 
в кристаллах, анализ поверхности по Хиршфельду, 
построение графиков 2D-“отпечатков пальцев” 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/hirshfeld-surface
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и расчет энергии парных межмолекулярных вза-
имодействий в кристалле выполнены с помощью 
пакета CrystalExplorer [31] с использованием кри-
сталлической структуры TMS-4P-TMS и 4P [25], 
полученной при 20°С. Электронные плотности, 
использованные для расчета поверхностей Хир-
шфельда, получены из таблиц атомных волновых 
функций, расширенных с помощью базисных 
функций экспоненциального типа [32]. Построе-
ние поверхности Хиршфельда с нанесением на нее 
значений электростатического потенциала было 
выполнено с использованием теории функцио-
нала плотности уровня B3LYP/6-31G(d,p). Расчет 
парных межмолекулярных взаимодействий в кри-
сталле выполнен с помощью модели CE-B3LYP на 
основе электронной плотности B3LYP/6-31G(d,p).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены кривые ДСК исследуемых 

соединений. Параметры их фазовых переходов 
приведены в табл. 1.

В сравнении с результатами, полученными ранее 
при использовании открытых тиглей [27], темпера-
туры плавления Tm исследованных соединений поч-
ти не изменились, однако значения молярной эн-
тальпии плавления ΔHm заметно снизились: для 4P –  
в 1.42 раза, для TMS-4P-TMS – в 1.24 раза (табл. 1). 
Полученный результат по ΔHm для 4P близок к 
результату, полученному в [33] (37.8 кДж/моль)  
методом ДСК в ходе исследований в герметичном 
алюминиевом тигле. В сравнении с незамещенным 
соединением, для триметилсилильного производ-
ного температура плавления ниже на 20°С, а мо-
лярные величины энтальпии и энтропии плавле-
ния уменьшаются приблизительно в 1.3 и 1.2 раза 
соответственно, что указывает на меньшую сте-
пень локального разупорядочения при переходе в 
расплавленное состояние. При охлаждении рас-
плавы исследуемых соединений кристаллизуют-
ся на 8–10°С ниже соответствующих температур 
плавления. В условиях герметичного тигля поли-
морфный переход для TMS-4P-TMS оказался более 
размытым в интервале 136–155°С.

Данные по росту кристаллов TMS-4P-TMS 
представлены в табл. 2. Для сравнения в табл. 2 

также представлены сведения по характеристикам 
роста кристаллов 4P, взятые из [25] и дополненные 
новыми результатами.

Бесцветные кристаллы TMS-4P-TMS в насы-
щенных спиртовых парах склонны к росту на гра-
нице раздела жидкость–воздух. В данных условиях 
в течение 5–14 сут формируются плоские монокри-
сталлы длиной 5 и более миллиметров, толщи-
на которых может превышать 300 мкм (рис.  2а, 
табл. 2). При УФ-освещении кристаллы флуорес-
цируют синим цветом (рис. 2а). Монокристаллы 
TMS-4P-TMS малых размеров имеет типичную 
форму – параллелограмм с внутренними углами 
~79° и ~101° (рис. 2б). Поверхность развитой гра-
ни крупных кристаллов (рис. 2в) изобилует множе-
ством макроступеней и дислокационных холмиков 
роста. В качестве примера на рис. 2г представлено 
конфокальное изображение четырехскатной дис-
локационной пирамиды.

В одном из опытов после выдержки раствора 
в парах бутанола-1 в течение 13 сут на поверхно-
сти раствора сформировался крупный кристалл 
TMS-4P-TMS, вершины которого соприкасались 
со стенками ростового стакана (рис. 3а). Кристалл 
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Рис. 1. Кривые ДСК для 4Р (1) и TMS-4P-TMS (2).

Таблица 1. Параметры фазовых переходов для 4P и TMS-4P-TMS, установленные методом ДСК в закрытых 
и открытых [27] тиглях

Вещество М,
г/моль

Ttr,
°C 

ΔHtr,
кДж/моль

Tm,
°C

ΔHm,
кДж/моль

ΔSm,
кДж/(моль∙К)

4P 306.4 314
314 [27]

43
61 [27] 73

TMS-4P-TMS 450.8 136–155
151 [27]

6.3
2.1 [27]

285
286 [27]

33
41 [27] 59

Примечание. Ttr и ΔHtr – температура и энтальпия полиморфного перехода; Tm – температура плавления, ΔHm и ΔSm – 
энтальпия и энтропия плавления.
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Таблица 2. Характеристики роста кристаллов TMS-4P-TM и 4P из растворов толуола в парах осадителя 

Вещество Осадитель С0,
г/л

τ,
сутки

L,
мм

H,
мкм

VL,
мкм/ч ξ×103

TMS-4P-TMS

Изопропанол 1.0 5 2 120 16.7 60

Бутанол-1
1.0 7 3 320 17.8 106
1.0 14 6 170 17.8 28
1.0 13 22 15 70.5 0.7

4P
Изопропанол* 0.17

20 5 0.5 10.4 0.1
20 1.9 4.7 4.0 2.5

Изопропанол 0.17 25 7 30 11.7 4
Бутанол-1 0.16 5 1.5 25 12.5 17

Примечание. С0 – начальная концентрация раствора, τ – период роста, L и H – соответственно длина и толщина наи-
более крупных кристаллов в опыте, VL = L/τ – средняя продольная скорость роста кристаллов, ξ = H/L– коэффициент 
анизотропии скорости роста кристаллов.
*Данные [25].

1 мм 30 мкм

0.5 мм

101°

101°

79°
(а) (б)

(в) (г)

Рис. 2. Кристаллы TMS-4P-TMS: а – на предметном стекле при УФ-подсветке; б – изображение монокристалла в скре-
щенных поляризаторах; в – изображение крупного монокристалла, сформированного на границе раздела раствор–воздух; 
г – дислокационная пирамида роста на поверхности кристалла.
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удалось в целостности извлечь на предметное стек-
ло (рис. 3б). Его размеры составили 22 × 18 мм2 при 
толщине около 15 мкм. Поверхность кристалла ви-
зуально гладкая. На рис. 3в представлено АСМ-то-
пографическое изображение участка поверхности 
развитой грани кристалла, где наблюдаются ступени 
роста высотой h = 1.9 ± 0.1 нм. Подобная картина 
является характерной для большей части поверхно-
сти развитой грани кристалла. По-видимому, фор-
мирование данного кристалла проходило по меха-
низму 2D-зарождения новых слоев, что обеспечи-
ло предельно низкую шероховатость поверхности 
развитой грани и высокую анизотропию скорости 
роста кристаллов в продольных и поперечных на-
правлениях. У представленного на рис. 3б кристалла 
коэффициент анизотропии скорости роста опреде-
ляется как ξ = h/L = Vh/VL ≈ 7 × 10–4, где h и L – тол-
щина и длина кристалла соответственно, Vh и VL –  
средние за период выращивания кристалла скорости 

его роста в толщину и длину соответственно. Для 
сравнения коэффициент анизотропии скорости ро-
ста ξ кристалла, приведенного на рис. 2в, на 2 по-
рядка выше (табл. 2). 

Распространенной формой среди кристаллов 4Р 
также является ограниченный боковыми гранями 
[110], [110], [1 1 0] и [110] плоский параллелограмм с 
внутренними углами ~70° и ~110° [34]. В аналогич-
ных условиях скорость продольного и поперечного 
роста кристаллов 4P заметно ниже, чем у TMS-4P-
TMS. Информация о росте кристаллов 4P на гра-
нице раздела жидкость–воздух в табл. 2 дополнена 
новыми сведениями по росту в объеме раствора. 
В данных условиях кристаллы 4P формируются 
крупнее и утолщеннее, но с более развитой поверх-
ностной микроморфологией. В качестве примера 
на рис. 4а представлен кристалл 4P со сростком 
вдоль длинной оси кристалла. Основной кристалл 
и сросток имеют плоскую форму. На поверхности 

0.0
2.010 мкм

1.9 нм

4.0

6.0

8.0

10.0

12.0

20.0
21.2 нм
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18.0

(а) (в)(б)

Рис. 3. Крупная монокристаллическая пленка TMS-4P-TMS на поверхности раствора (а) и ее изображение на подложке 
при УФ-подсветке (б); в – топографическое АСМ-изображение центральной области развитой грани кристалла в ориен-
тации плоскости (001).

1 мм 30 мкм

(а) (б)

Рис. 4. Кристалл 4P со сростком под УФ-освещением (а) и конфокальное изображение участка его поверхности (б).
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развитой грани наблюдается множество линейно 
протяженных холмиков роста высотой до 2 мкм, 
которые в ряде областей формируют дендритные 
структуры с крестообразными пересечениями под 
углом ~70°. Подобные особенности поверхностной 
микроморфологии были зафиксированы ранее при 
исследовании роста из растворов кристаллов па-
ра-терфенила [15] и пара-квинкифенила [6].

Основные кристаллографические параметры, 
данные экспериментов и результаты уточнения 
структур TMS-4P-TMS при температурах –188, 
20 и 127°С и 4Р при температурах –188 и 20°С 

[25] приведены в табл. 3. Информация об иссле-
дованной структуре депонирована в Кембридж-
ском банке данных органических структур (CCDC 
№ 2356555, 2356556, 2356557).

В исследуемом диапазоне температур в кристал-
ле TMS-4P-TMS фазовые переходы отсутствуют. С 
ростом температуры от –188 до 127°С наблюдается 
увеличение объема элементарной ячейки на 6.9% 
(табл. 3). Также было проведено исследование кри-
сталла TMS-4P-TMS при 152°С, что слегка выше 
температуры полиморфного перехода (табл. 1). Для 
сравнения на рис. 5 представлены рентгеновские 

Таблица 3. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и результаты уточнения структуры 
кристаллов TMS-4P-TMS и 4P

Вещество TMS-4P-TMS 4P

Химическая формула C30H34Si2
С24Н18

T, °C –188 20 127 –188 20 [25]

Пр. гр., Z P1, 2 P1, 2 P1, 2 P1, 8 P21/a, 2

а, Å 7.5185(5) 7.7024(2) 7.8552(4) 11.021(1) 8.071(3)

b, Å 9.1599(6) 9.2629(3) 9.3467(4) 15.933(1) 5.580(1)

c, Å 18.542(3) 18.6123(7) 18.641(1) 17.752(2) 17.770(2)

α, град 84.531(9) 96.18(3) 96.546(4) 96.03(1) 90

β, град 83.904(9) 96.28(3) 96.360(4) 90.20(1) 95.74(2)

γ, град 89.984(6) 90.31(2) 90.619(4) 90.02(1) 90

Vо, Å3 1263.9(2) 1312.0(1) 1350.9(1) 3096.5 796.4(4)

Dx, г/см3 1.184 1.141 1.108 1.314 1.278

Излучение; λ, Å MoKα; 0.71073

μ, мм–1 0.156 0.150 0.146 0.074 0.072

Дифрактометр Xcalibur, EosS2

Тип сканирования Ω

θmax, град 34.95 38.59 38.66 34.97 35.00

Число 
отражений:
измеренных/
независимых, 
Rуср/I > 3σ(I)

17530/367, 
0.036/7052

28465/10439, 
0.041/3089

29331/10757, 
0.047/2028

42119/22226, 
0.184/1436

10351/3032, 
0.129/472

Метод уточнения МНК по F

Число уточняемых 
параметров 425 658 145

R(|F|)/wR(|F|) 0.059/0.071 0.053/0.042 0.044/0.040 0.059/0.052

S 2.51 1.74 1.77 1.88

Δρmin/Δρmax, э/Å3 –0.39/1.58 –0.59/1.14 –0.80/1.56 –0.53/0.59

Примечание. Dx – рентгенографическая плотность, χ – угол отклонения молекулы от нормали к плоскости (001).
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дифрактограммы, свидетельствующие о том, что 
при температуре 152°С данный образец перестает 
быть монокристаллическим.

В [25] была уточнена структура кристалла 4P 
при 20°С в моноклинной пр. гр. P21/a с параметра-
ми, представленными в табл. 3. В настоящей ра-
боте установлено, что при охлаждении кристалла 
4P до –188°С наблюдается фазовый переход в низ-
котемпературную триклинную фазу с увеличением 
элементарной ячейки почти в 4 раза (табл. 2). Уточ-
ненные в выбранных условиях параметры элемен-
тарной ячейки для низкотемпературной полимор-
фной фазы 4P согласуются с результатами [14]. К 
сожалению, провести полное рентгеноструктурное 
исследование образцов 4Р при –188°С не удалось 
из-за невозможности получить от данного образ-
ца объем экспериментального материала, необхо-
димый для успешного уточнения 658 структурных 
параметров (табл. 3). 

Структура молекул в кристаллах при различных 
температурах представлена на рис. 6. При комнат-
ной температуре конформация молекулы 4P почти 
плоская, с торсионными углами между фенильны-
ми группами не выше 3°, при этом тепловые эл-
липсоиды атомов углерода уширены (рис. 6а). В 
низкотемпературной триклинной фазе конфор-
мация молекулы 4P не плоская, со значительным 
разупорядочением фенильных групп. Сопряжен-
ное ядро молекул TMS-4P-TMS также имеет не-
плоскую структуру, незначительно изменяющуюся 
в диапазоне от –188 до 127°С. Внутренние фениль-
ные кольца практически компланарны, а внеш-
ние – развернуты относительно внутренних в одну 
сторону с торсионными углами ~25° (рис. 6б–6г). 
С ростом температуры наблюдаются незначитель-
ное увеличение торсионного угла между внутрен-
ними фенилами и в равной степени уменьшение 
торсионных углов между внешними фенильными 
группами с 26° до 24°. Тепловые эллипсоиды ато-
мов углерода и кремния молекул TMS-4P-TMS при 
–188°С небольшие, но по мере увеличения темпе-
ратуры отмечается их заметное уширение.

В сравнении с 4P энергетически выгодная бла-
годаря внутримолекулярным взаимодействиям не-
плоская конформация сопряженного ядра TMS-
4P-TMS в кристалле, по-видимому, обеспечивается 
прикрытием жестких концевых триметилсилиль-
ных групп, выполняющих функции “защитных 
распорок”. Действительно, относительно главной 
оси молекулы радиальное расстояние от ядра атома 
кремния до ядра атома водорода в концевой группе 
составляет ~2.35 Å, а для фенильных групп ради-
альное расстояние от оси молекулы до ближайше-
го ядра атома водорода – около 1.98 Å. Таким об-
разом, находясь как бы в тени “зонтиков” триме-
тилсилильных групп, сопряженное ядро молекулы 
TMS-4P-TMS принимает более выгодную конфор-
мацию в кристалле. Эта особенность, по всей ви-
димости, придает большую устойчивость кристал-
лической структуре к полиморфизму при низких и 
комнатных температурах в сравнении с 4P.

Структура кристаллов 4P состоит из плотно
упакованных плоскопараллельных слоев толщиной 
d001 = 1.77 нм, ориентированных относительно пло-
скости (001) [25]. Структура кристалла TMS-4P-TMS  
также сформирована из плотноупакованных мо-
нослоев толщиной d001 = 1.84 нм, параллельных 
плоскости (001) (рис. 7а). Таким образом, установ-
ленная методом атомно-силовой микроскопии вы-
сота ростовых ступеней на поверхности развитой 
грани кристалла (рис. 3в) соответствует толщине 
мономолекулярного слоя d001.

В кристалле 4P отклонение длинной оси мо-
лекулы от нормали к плоскости (001) составляет 
χ ≈ 17°, тогда как в кристалле TMS-4P-TMS угол 
χ почти в 3 раза выше (рис. 7а). Подобная картина 
наблюдается для кристаллов пара-терфенила и его 
производного с концевыми триметилсилильными 
группами: TMS-3P-TMS [15]. Сравнивая между 
собой кристаллическое строение данных соедине-
ний, можно заметить, что кристаллы TMS-3P-TMS 
и TMS-4P-TMS, как и кристаллы их незамещен-
ных аналогов 3P и 4P, также изоструктурны.

В кристалле TMS-4P-TMS в направлении глав-
ных кристаллографических осей a и b распложены 

(а) (б) (в)

Рис. 5. Дифрактограммы монокристаллаTMS-4P-TMS при температурах 20 (а), 127 (б) и 152°С (в).
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ряды молекул, эквивалентных по трансляционной 
симметрии вдоль соответствующих направлений 
(рис. 7а, 7б). Однако плотнейшие молекулярные 
ряды ориентированы вдоль направлений [110] и 
[110] (рис. 7в), внутри которых ближайшие сосе-
ди расположены наиболее близко в кристалле, не 
являясь при этом симметрически эквивалентны-
ми. Фрагмент монослоя, построенный на векторах 
[110] и [110], представляет собой параллелограмм с 
углами 100.5° и 79.5° (рис. 7в). Плоские кристаллы  
TMS-4P-TMS в форме параллелограмма с углами 
около 101° и 79° при выращивании из растворов 
встречаются часто, из чего можно предположить, 
что наиболее сильные межмолекулярные взаимо-
действия в кристалле осуществляются между бли-
жайшими соседями в направлениях плотнейших 
молекулярных рядов [110] и [110]. Подобная карти-
на в упаковке молекул внутри плотных монослоев 
наблюдается в кристалле пара-кватерфенила (рис. 
8а), вследствие чего наиболее распространенной 
формой среди образующихся в растворах микро-
кристаллов 4P также является параллелограмм с 
внутренними углами ~70° и ~110° [34].

Для обоснования наблюдаемой анизотропии 
роста кристаллов 4P и TMS-4P-TMS выполнены 
расчеты энергии парных межмолекулярных вза
имодействий между ближайшими соседями. Полу-
чены расчетные значения полной энергии парных 
межмолекулярных взаимодействий Etot, расстояния 
между молекулярными центроидами которых Rijk 
представлены в табл. 4. Как видно, выполненные 
расчеты подтверждают предположение о наиболее 
сильных парных взаимодействиях между молеку-
лами в направлениях [110] и [110]. В направлениях  
рядов, ориентированных вдоль кристаллографичес
ких осей [100] и [010], внутри которых молекулы 
эквивалентны друг другу по трансляционной сим-
метрии, а также в направлениях торцевых контак-
тов, величина потенциала парных взаимодействий 
по абсолютному значению значительно ниже. Та-
ким образом, полученные расчетные данные по 
потенциалам межмолекулярных взаимодействий 
хорошо объясняют наблюдаемую анизотропию 
роста кристаллов. Отметим, что в кристалле 4P в 
первое координационное окружение входят восемь 
боковых и по четыре с каждой из сторон торцевых 

–24.0°

–25.7°

–26.5°

2.7° –1.6° –0.5°

0.2° 26.3°

0.2° 24.9°

1.1° 24.0°

(а)

(б)

(в)

(г)

Рис. 6. Конформации молекул в кристалле при различных температурах в ORTEP-представле-
нии (тепловые эллипсоиды с вероятностью 50%): а – 4P при 20°С; TMS-4P-TMS при –188 (б),  
20 (в) и 127°С (г).
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Рис. 7. Проекции кристаллической структуры TMS-4P-TMS (20°С) на кристаллографические плоскости (100) (а),  
(010) (б), (012) (в); г –изображение кристалла TMS-4P-TMS с указанием индексов граней.

Таблица 4. Расчетные значения полной энергии Etot парных межмолекулярных взаимодействий между бли-
жайшими соседями в кристалле, расположенными на расстоянии Rijk друг от друга вдоль соответствующих 
направлений [ijk]

TMS-4P-TMS

Направление [100] [010] [110] [110] Торцевые 
контакты ΣE η

Nijk 2 2 2 2 1 × 9
–404 8.0Etot, кДж/моль –7.0 –27.3 –67.8 –67.6 –32.4

Rijk, Å 7.70 9.26 6.01 6.04 18.66–28.07

4P

Направление [100] [010] [110] [110] Торцевые 
контакты ΣE η

Nijk 2 2 2 2 1 × 4
–324 6.5Etot, кДж/моль –3.3 –34.1 –51.8 –51.8 –21.1

Rijk, Å 8.07 5.58 4.91 4.91 17.77–20.24
Примечание. Nijk – число соседей в данном направлении; ΣE – суммарная энергия взаимодействия с ближайшими сосе-
дями (кДж/моль); η = Eend/ΣE – доля торцевых контактов в энергии ΣE (%), Eend – полная энергия торцевых контактов с 
одной стороны.
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соседей (всего 16) (рис. 8а). В кристалле TMS-4P-
TMS в первой координации также восемь боко-
вых соседей (рис. 7в), однако из-за значительного 
наклона молекулы к плоскости монослоя и нали-
чия разветвленных концевых групп число соседей 
по торцевым контактам увеличивается до девяти с 
каждой из сторон (рис. 8б). Доли энергии связи в 
первом координационном окружении, приходящи-
еся на торцевые взаимодействия с ближайшими со-
седями с одной из сторон, для 4P и TMS-4P-TMS  
составляют 6.5 и 8% соответственно, а в абсолютном 
значении соответствующая энергия связи молекулы 
триметилсилильной производной в ~1.5 раза боль-
ше, чем у ее незамещенного аналога (табл. 4). Дан-
ное обстоятельство, возможно, является причиной 
разительного различия в коэффициентах анизотро-
пии скорости роста кристаллов ξ (табл. 2).

В табл. 4 приведена полная энергия связи ΣE 
молекул в кристалле, рассчитанная для первого 
координационного окружения. Энтальпия субли-
мации ΔHsub определяется как половина энергии 
связи молекулы в кристалле [35]. В соответствии с 
этим теоретический прогноз величины ΔHsub на ос-
нове выполненных вычислений без учета темпера-
турного фактора для 4P составляет 162 кДж/моль,  
а для TMS-4P-TMS – 202 кДж/моль. Получен-
ное расчетное значение энтальпии сублимации 
для пара-кватерфенила хорошо согласуется с 
имеющимися экспериментальными сведениями: 
ΔHsub = 163 ± 5 кДж/моль [36, 37].

Поверхность Хиршфельда молекулы в кристалле 
создается путем разделения пространства кристалла 
на области, где электронное распределение суммы 
сферических атомов молекулы (промолекулы) до-
минирует над соответствующей суммой в кристалле 

(прокристалле). Для определения поверхности Хир-
шфельда используется весовая функция 

wa(r) = ρpromol(r)/ρprocryst(r),
где ρpromol(r) и ρprocryst(r) – промолекулярная и про-
кристаллическая электронные плотности, постро-
енные на основе полученных атомных (сфериче-
ских) электронных плотностей ρA(r). Непрерывная 
скалярная весовая функция изменяется в пределах 
0 < wa(r) < 1 во всем пространстве. Изоповерхность 
этой функции со значением 0.5 и есть поверхность 
Хиршфельда [32].

На рис. 9 представлены поверхности Хиршфель-
да молекул 4P и TMS-4P-TMS с нанесенными на 
них значениями: электростатического потенциала 
(а), кратчайших расстояний di (б) и de (в) от точки 
поверхности до ближайших внутренних и внешних 
атомных ядер соответственно, нормализованного 
контактного расстояния dnorm (г) и величины изо-
гнутости поверхности C (д).

На рис. 9а окрашенные красным цветом участ-
ки соответствуют отрицательному потенциалу, си-
ним – положительному; белые области – участки 
поверхности с нулевым потенциалом. Как видно, 
участки поверхности, расположенные параллельно 
фенильным кольцам, характеризуются максималь-
ными значениями отрицательного потенциала, а 
расположенные около атомов водорода участки 
поверхности имеют максимальный положитель-
ный потенциал. Из-за неплоской конформации со-
пряженного ядра молекулы TMS-4P-TMS области 
отрицательного потенциала на поверхности Хир
шфельда волнообразно деформированы в сравне-
нии с молекулой 4P. Также небольшие области с 
отрицательным потенциалом меньшего значения 
присутствуют на поверхности вблизи концевых 
триметилсилильных групп.
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[110]
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Рис. 8. Схема взаимодействий между ближайшими соседями в кристаллах 4P (а) и TMS-4P-TMS (б) (на рис. а 
серые и цветные молекулы 4P находятся в разных монослоях).
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Наиболее близко к поверхности Хиршфельда с 
внутренней стороны на расстоянии di и с внешней 
стороны на расстоянии de расположены ядра атомов 
водорода. На рис. 9б и 9в данные участки окрашены 
красным и имеют округлую форму. Наиболее уда-
ленно от поверхности Хиршфельда как с внутрен-
ней, так и внешней стороны расположены атомы 
углерода сопряженного ядра молекул, на что указы-
вают окрашенные синим участки на рис. 9б, 9в.

Нормализованное контактное расстояние 
определяется как сумма нормализованных на 
ван-дер-ваальсов радиус атома расстояний:

dnorm = d|i| + d|e|, 

где

d
d r

r
d

d r

ri
i i

vdw

i
vdw e

e e
vdw

e
vdw

=
−

=
−

, ,

ri
vdw  и re

vdw  – ван-дер-ваальсов радиус внутренних 
и внешних атомов. На поверхности dnorm, где меж
молекулярные контакты между атомами короче, 
чем сумма их ван-дер-ваальсовых радиусов, они 
окрашены красным, более длинные, чем сумма 
ван-дер-ваальсовых радиусов, контакты окраше-
ны синим, и окрашены белым, когда длина контак-
тов практически равна сумме ван-дер-ваальсовых 

(б)

(а)
4P

di
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dnorm
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Рис. 9. Поверхности Хиршфельда молекул 4P и TMS-4P-TMS в кристалле с нанесенными значениями: электростати-
ческого потенциала в диапазоне ±0.02 отн. ед. (а); di в диапазоне 1.050 (красный)–2.550 Å (синий) (б); de в диапазоне 
1.000 (красный)–2.550 Å (синий) (в); dnorm в диапазоне 0.0 (белый)–1.2 (синий) отн. ед. (г); изогнутости в диапазоне 
от –4.00 (зеленые участки) до 0.40 отн. ед. (синие границы) (д).
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радиусов данных атомов [29]. На поверхности dnorm 
исследуемых молекул нет красных пятен, что гово-
рит об отсутствии в кристаллах 4P и TMS-4P-TMS 
контактов короче, чем сумма соответствующих 
ван-дер-ваальсовых радиусов (рис. 9г). Значитель-
ные синие области на поверхности dnorm в районе 
концевых триметилсилильных групп молекулы 
TMS-4P-TMS указывают на повышенное в срав-
нении с 4P количество длинных торцевых контак-
тов, что согласуется со схемой, представленной на 
рис. 8б.

Изогнутость С (от англ. curvedness) является 
функцией среднеквадратичной кривизны поверх-
ности. Плоские участки поверхности имеют низ-
кую изогнутость (окрашены зеленым на рис. 9д), 
а участки с высокой изогнутостью имеют высокую 
кривизну (синие граничные области на рис. 9д). 
Области на поверхности Хиршфельда с высокой 
изогнутостью имеют тенденцию делить поверх-
ность на пятна контакта с каждой соседней мо-
лекулой, так что изогнутость поверхности Хирш-
фельда можно использовать для определения коор-
динационного числа в кристалле. В данном случае 
на боковой поверхности молекул имеется по шесть 
пятен контактов с ближайшими соседями. То есть 

контакты с ближайшими соседями в направлениях 
[100] (рис. 8) дают незначительный вклад в боко-
вые взаимодействия (табл. 3) и поэтому их можно 
исключить из первого координационного окруже-
ния. С торцевых сторон на поверхности C у моле-
кулы 4P по четыре пятна (три крупных и одно ма-
лое), а у TMS-4P-TMS значительно больше.

На рис. 10 представлены 2D-графики “отпечат-
ков пальцев” межмолекулярных взаимодействий в 
кристаллах 4P и TMS-4P-TMS. Данные двумерные 
графики представляют визуальную сводку частоты 
каждой комбинации di и de на поверхности Хирш-
фельда молекулы. Цветом на графике “отпечатков 
пальцев” обозначены интенсивности контактов: 
наиболее слабые – синим и далее по спектру по 
мере увеличения интенсивности взаимодействия 
вплоть до красного цвета. Таким образом, графики 
“отпечатков пальца” как функция интенсивности 
взаимодействия в координатах (di, de) характеризу-
ют все межмолекулярные контакты одновременно 
и дают количественное представление о природе 
и типе связей между молекулами в кристалле. На  
рис. 10 также показаны разложения графиков 
“отпечатков пальцев” для основных двух типов 
контактов, имеющих место в кристаллах 4P и 
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Рис. 10. 2D-графики “отпечатков пальцев”, характеризующие взаимодействия между ближайшими молекулами в кристал-
лах 4P (а) и TMS-4P-TMS (б). Показаны доли контактов C∙∙∙H и H∙∙∙H и их распределение по области “отпечатка пальца”.
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TMS-4P-TMS: C···H и H···H. Относительно диаго-
нали de = di образ двумерного “отпечатка пальца” 
имеет псевдозеркальную симметрию.

Как видно из представленных на рис. 10 2D-гра-
фиков, длины контактов, определяемые суммой 
di + de, для 4P лежат в интервале 2.4–4.2 Å, а для 
TMS-4P-TMS – в интервале 2.3–4.3 Å. Область 
C···H-контактов на графиках “отпечатков пальцев” 
образует так называемые “крылья”. H···H-кон-
такты сосредоточены в центральной области дву-
мерных графиков и частично представлены в 
“крыльях”. 

В кристалле 4P доля C···H-контактов составляет 
56.1%, остальные 43.9% приходятся на H···H-взаи-
модействия (рис. 10а). Как видно из рис. 10а, наи-
более интенсивные C···H-взаимодействия лежат в 
интервале от 2.9 до 3.3 Å. Наиболее интенсивные 
H···H-контакты лежат в области значений di + de от 
3.0 до 3.5 Å.

Для кристалла TMS-4P-TMS наблюдается зна-
чительное перераспределение по вкладам контак-
тов (рис. 10б). Доля C···H-контактов снижается до 
34.4%, а вклад H···H-взаимодействий увеличивает-
ся до 65.4%. Интенсивность C···H-взаимодействий 
значительно снижена, при этом интенсивность 
H···H заметно выше в сравнении с кристаллом 4P. 
Наиболее интенсивные C···H-взаимодействия ле-
жат в интервале от 3.0 до 3.4 Å. Наиболее интен-
сивные H···H-контакты лежат на диагонали de = di 
в интервале от 2.4 до 3.6 Å.

В кристалле 4P основной вклад в C···H-кон-
такты дают C–H···π-взаимодействия, схема кото-
рых представлена на рис. 11а. Наиболее короткий 
C–H···π-контакт имеет длину 2.87 Å. В C–H···π-вза-
имодействия включено все сопряженное ядро мо-
лекулы 4P. В кристалле TMS-4P-TMS молекулы 
упакованы со смещением друг относительно друга, 
которое приблизительно соответствует длине фе-
нильной группы. Поэтому парные C–H···π-взаи-
модействия между сопряженными ядрами молекул 
обеспечены лишь тремя фенильными звеньями, а 
четвертое участвует в C–H···π- и C–H···С–Si-кон-
тактах с атомами концевой триметилсилильной 
группы (рис. 11б). Между молекулами TMS-4P-
TMS наиболее короткие C–H···π-контакты име-
ют длину 2.86 Å. Таким образом, благодаря сдвигу 
между ближайшими молекулами TMS-4P-TMS в 
кристалле длины коротких C–H···π-контактов не 
меньше, чем между молекулами в кристалле 4P. 
Однако доля данных контактов в кристалле TMS-
4P-TMS во взаимодействиях между сопряженными 
ядрами ближайших молекул заметно меньше, что, 
по всей видимости, должно негативно сказаться на 
переносе электрических зарядов в кристалле.

С помощью программы CrystalExplorer проа-
нализированы пустые области кристаллических 
структур исследуемых соединений. Поверхность 

пустот определяется как изоповерхность элек-
тронной плотности прокристалла и рассчитыва-
ется для всей элементарной ячейки. Такой подход 
дает меньшее значение доли пустот в элементар-
ной ячейке в сравнении с подходом оценки упа-
ковки молекул в представлении совокупности 
ван-дер-ваальсовых сфер [38].

Визуализация пустот в элементарных ячейках 4P 
и TMS-4P-TMS при 20°С представлена на рис. 12, 
параметры пустот приведены в табл. 5. Как видно, 
в элементарных ячейках кристаллов исследуемых 

C–H···π

C–H···π

C–H···π

C–H···C–Si

C–H···C–Si

(а)

(б)

Рис. 11. Кратчайшие контакты C–H∙∙∙C между молеку-
лами 4P (а) и TMS-4P-TMS (б) в кристаллах, длина ко-
торых не выше 3.5 Å.
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Рис. 12. Визуализация пустот в элементарных ячейках кри-
сталлов 4P (а) и TMS-4P-TMS (б) при 20°С (изоповерхность 
0.002 э∙Å–3).
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соединений имеются несколько пустых областей, ка-
ждая из которых выделена своим цветом. Наиболее 
крупная пустая область выделена красным цветом 
и для 4P она занимает 6.19%, а для TMS-4P-TMS –  
12.71% от соответствующего объема элементарной 
ячейки, на остальные пустые области в кристаллах 
4P и TMS-4P-TMS приходится 0.87 и 0.01% соот-
ветственно. Таким образом, доля пустот в кристал-
лах TMS-4P-TMS в 1.8 раза выше, чем в кристаллах 
4P. Структура главных пустых доменов (выделе-
на красным на рис. 12) характеризуется наличием 
выделенного вдоль главной оси молекул направ-
ления внутри элементарной ячейки. В результате 
в кристаллах исследуемых соединений пустые об-
ласти формируют сплошные каналы, направлен-
ные вдоль главных осей молекул: для 4P – вдоль 
нормали к плоскости (107), для TMS-4P-TMS –  
вдоль нормали к плоскости (023).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования показали, что кри-

сталлы TMS-4P-TMS значительно лучше разраста-
ются в растворе, чем кристаллы пара-кватерфени-
ла, что связано с более высокой растворимостью 
и, вероятно, благоприятными особенностями кри-
сталлической упаковки у первого. Коэффициент 
анизотропии скорости роста, определяемый как 
отношение толщины кристалла к его длине, для  
TMS-4P-TMS оказался на 1–2 порядка выше, чем у 
4P. Типичная форма кристаллов 4P и TMS-4P-TMS –  
плоские параллелограммы, построенные на гра-
нях (110), (110) и противоположных им. Согласно 
выполненным расчетам парных межмолекуляр-
ных взаимодействий наиболее сильная связь меж-
ду ближайшими соседями в кристаллах исследуе-
мых соединений осуществляется в направлениях 
векторов [110] и [110], что объясняет наиболее бы-
стрый рост кристаллов вдоль данных направлений. 
Структура кристаллов TMS-4P-TMS, установлен-
ная в триклинной пр. гр. P1 с Z = 2, изоструктурна 
его более короткому гомологу TMS-3P-TMS. Так 

же как и кристаллы 4P, кристаллы TMS-4P-TMS  
представляют собой стопку плотноупакованных 
монослоев в ориентации (001), однако наличие 
концевых триметилсилильных групп приводит к 
значительным изменениям в упаковке молекул: к 
троекратному увеличению наклона молекул к ба-
зальной плоскости монослоя и заметному сниже-
нию доли C–H···π-взаимодействий между сопря-
женными ядрами молекул, что в целом выражается 
в более рыхлой упаковке молекул в кристалле. В от-
личие от 4Р кристаллы TMS-4P-TMS стабильны в 
диапазоне температур от –188 до 127°С, при этом у 
них наблюдается полиморфный переход в высоко-
температурную фазу в интервале 136–155°С. Таким 
образом, массивные концевые триметилсилильные 
заместители выполняют стабилизирующую роль 
для кристаллической структуры при низких и ком-
натных температурах. Анализ поверхности Хирш-
фельда молекул в кристалле показал, что если для 
4P наибольший вклад в межмолекулярные взаимо-
действия дают C–H···π-контакты (56.1%), то для 
TMS-4P-TMS имеет место значительное перерас-
пределение в пользу H···H-контактов (65.4%). Ана-
лиз пустот в кристаллической структуре, выпол-
ненный на основе определения изоповерхности 
электронной плотности прокристалла, показал, 
что их доля в кристалле TMS-4P-TMS в 1.8 раза 
выше, чем в кристаллах 4P, при этом в кристаллах 
исследуемых соединений пустые области форми-
руют сплошные каналы, направленные вдоль глав-
ных осей молекул.

Работа проведена в рамках выполнения государ-
ственного задания НИЦ “Курчатовский институт” 
c использованием оборудования ЦКП “Структур-
ная диагностика материалов”.
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CRYSTALS OF PARA-QUATERPHENYL  
AND ITS TRIMETHYLSILYL DERIVATIVE.  

I. GROWTH FROM SOLUTIONS, STRUCTURE AND CRYSTAL 
CHEMICAL ANALYSIS BY THE HIRSCHFELD SURFACE METHOD
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Abstract. The results of crystal growth of para-quaterphenyl (4P) and its derivative – 
4,4''-bis(trimethylsilyl)-para-quaterphenyl (TMS-4P-TMS) from solutions are presented. It has been 
established that TMS-4P-TMS crystals exhibit better growth characteristics compared to 4P. Parameters 
of phase transitions of 4P and TMS-4P-TMS in closed crucibles were refined using the method of 
differential scanning calorimetry. The crystal structure of TMS-4P-TMS in the triclinic space group 
P1 (Z = 2) has been decrypted for the first time using single-crystal X-ray diffraction and studied over a 
wide temperature range. Crystallographic analysis of the studied compounds in crystals was performed 
using the Hirshfeld surface method, and modeling of intermolecular interactions was conducted.
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