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Методом монокристальной дифракции исследованы структуры двух аминодиенов 1-пиперидил-4-[5-
(4-нитрофенил)-оксазол-2-ил]-бута-1,3-диена C18H19N3O3 (IIа) и 1-гексаметиленимин-4-[5-(4-нитро-
фенил)-оксазол-2-ил]-бута-1,3-диена C19H21N3O3 (IIb), содержащих оксазольный фрагмент. Структу-
ра IIа (а = 16.181(6), Ь = 5.939(3), с = 17.337(9) А, р = 96.13(2)°, Z = 4, пр. гр. Р2{) и модель структуры IIb
(а = 7.4704(11), b = 10.9904(19), с = 43.434(6) А, (3 = 91.24(1)°, Z = 8, пр.гр. Pljc) определены прямыми
методами и уточнены до R = 0.060 и Я = 0.238 соответственно. Несмотря на различие между IIа и IIb,
заключающееся в размере кольца циклического амина, дизайн этих двух структур одинаков. Каждая
структура содержит две топологически идентичные, но кристаллографически независимые молеку-
лы. В структуре IIа установлены внутримолекулярные Н-связи между атомом N оксазольного фраг-
мента и атомом Н диенового фрагмента; в IIb аналогичные Н-связи отсутствуют.

ВВЕДЕНИЕ

Данная работа является продолжением прово-
димых нами структурных исследований гетеро-
циклических соединений, обладающих способнос-
тью легко вступать в различные перегруппировки
и реакции трансформации циклов [1-20]. Как и в
предыдущих наших сообщениях, методом рентге-
ноструктурного анализа (РСА) мы последователь-
но изучаем строение всех интермедиатов и конеч-
ных продуктов многоступенчатых реакций слож-

ных циклизаций и рециклизаций. Данные о
строении молекул 1-пиперидил-4-[5-(4-нитрофе-
нил)-оксазол-2-ил]-бута-1,3-диена C1 8H1 9N3O3 (IIa)
и 1-гексаметиленимин-4-[5-(4-нитрофенил)-окса-
зол-2-ил]-бута-1,3-диена C19H21N3O3 (IIb), обсуж-
даемых в настоящей статье, в Кембриджском
банке структурных данных (версия 11.01) [21]
отсутствуют.

Синтез соединения На осуществлен по схеме 12:

Вг

Схема 1

с использованием следующей методики: 1-(4-ни-
трофенацил)-2-феноксипиридиний бромид 0.1 г
(0.24 ммоль) растворяли в ацетонитриле. К об-
разовавшемуся раствору светло-желтого цвета
при перемешивании добавляли пиперидин 0.04 г

(0.48 ммоль) при комнатной температуре. Рас-
твор приобрел темно-красный цвет. Смесь вы-
держивали в течение 2 суток при комнатной тем-
пературе, выпавшие игольчатые кристаллы фи-
олетового цвета отфильтровывали и промывали
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эфиром. Дополнительное количество чистого
продукта можно выделить путем разбавления
фильтрата водой с последующим фильтровани-
ем осадка. В результате было получено 0.06 г
(75%) 1-[5-(4-нитрофенил)-оксазолил-2]-4-пипе-

ридил-бутадиена-1,3 (IIа). Синтез и другие пре-
вращения исходной пиридиниевой соли будут
предметом отдельного сообщения.

Синтез соединения IIb описан ранее в [22] и
осуществлен по схеме 2:

Вг

NCb
\b Схема 2 \\b

Согласно [23], указанные соединения облада-
ют антимикробной активностью, что явилось
причиной подробного исследования их кристал-
лических структур. Кроме того, получение струк-
турных характеристик этих соединений представ-
ляло особый интерес с точки зрения концепции
рентгеноструктурного картирования, поскольку
ранее нами были изучены структуры ряда 2-заме-
щенных N-фенацилпиридиниевых солей и струк-
туры разнообразных продуктов их превращений,
относящихся к различным классам гетероциклов,
например, производным пиридона, оксазолопи-
ридина [1,2,6], катионных производных тиазоло-
пиридина [24], а также индолизина [4, 11].

Таблица 1. Кристаллографические характеристики,
детали рентгендифракционного эксперимента и уточ-
нения для структур IIа и IIb

Соединение

Сингония

Пространственная
группа

а, к
Ь,к
с, к
(3, град

У,А3

Z

р в ы ч , г/см3

|1(Мо^а), см"1

Размеры
кристалла, мм
6 т а х , град

Число рефлексов
с / > 2о(/)/число
параметров

RJwR2

Дртах/Дршт. ^

C 1 8 H 1 9 N 3 O 3 (IIа)

Моноклинная

Р21

16.181(6)

5.939(3)

17.337(9)

96.13(2)

1656.5(13)

4

1.305

0.091

0.35 х 0.40 х 0.45

28

4218/290

0.062/0.130

0.172/-0.130

C 1 9H 2 1N 3O 3 (IIb)

Моноклинная

Plilc

7.470(1)

10.990(2)

43.434(6)

91.24(1)

3565.2(10)

8

1.265

0.087

0.10x0.12x0.02

30

2131/177

0.238/0.462

0.322/-0.320

Таблица 2. Длины связей d (А) в структуре IIа (моле-
кулы А, В) и в структуре IIb (молекулы А, В)

Связь

N(l)-C(2)

N(l)-C(6)

N(l)-C(7)

N(l)-C(8)

C(2)-C(3)

C(3)-C(4)

C(4)-C(5)

C(5)-C(6)

C(6)-C(7)

C(8)-C(9)

C(9)-C(10)

СЦО)-С(П)

C(ll)-C(12)

C(12)-N(2)

C(12)-O(l)

C(13)-O(l)

C(13)-C(14)

C(13)-C(15)

C(14)-N(2)

C(15)-C(16)

C(15)-C(20)

C(16)-C(17)

C(17)-C(18)

C(18)-C(19)

C(18)-N(3)

C(19)-C(20)

N(3)-O(31)

N(3)-O(32)

с

Па

1.486(8)

1.403(8)

1.351(4)

1.433(8)

1.533(11)

1.479(11)

1.417(7)

1.335(4)

1.409(4)

1.345(4)

1.421(4)

1.309(3)

1.372(3)

1.380(3)

1.350(4)

1.441(4)

1.360(4)

1.407(7)

1.380(7)

1.359(10)

1.344(7)

1.400(7)

1.458(4)

1.356(11)

1.214(2)

1.214(2)

/

lib

1.473(12)

1.473(12)

1.43(2)

1.436(10)

1.436(10)

1.436(10)

1.436(10)

1.436(10)

1.37(2)

1.408(18)

1.36(2)

1.45(2)

1.278(18)

1.356(16)

1.401(14)

1.275(19)

1.52(2)

1.39(2)

1.457(13)

1.457(13)

1.349(16)

1.404(13)

1.404(13)

1.44(2)

1.349(15)

1.248(11)

1.248(11)
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О(32)

С(17)
0(31)

Рис. 1. Пространственное расположение атомов и их нумерация структуре в молекуле По.

0(32)

О(31)

LC(6)

Рис. 2. Пространственное расположение атомов и их нумерация структуре в молекуле IIb.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальные интенсивности дифрак-
ционных отражений для На получены при ком-
натной температуре на четырехкружном дифрак-
тометре CAD-4 [25] (МоКа - излучение, графито-
вый монохроматор, со-сканирование). Сбор
экспериментальных данных для lib проводился
при комнатной температуре на четырехкружном
дифрактометре KM4-CCD в динамическом режи-
ме [26] (МоТ^-излучение, графитовый монохро-
матор, CCD-детектор, расстояние кристалл-де-
тектор 51.7 мм). Параметры элементарных ячеек
для Па определяли и уточняли по 25 рефлексам в
интервале углов 9 14... 16°, для lib - использова-
лось 9640 отражений с / > 6а(/) из всей области
регистрации рефлексов. Основные параметры
экспериментов и кристаллографические характе-
ристики соединений Па и lib приведены в табл. 1.

Поскольку кристаллы исследованных соеди-
нений имеют низкие линейные коэффициенты
поглощения и малые размеры, поправка на по-
глощение не вводилась. Первичная обработка
массивов экспериментальных данных для IIа про-
водилась по комплексу программ WinGX98 [27].
Интегральные интенсивности и их первичная об-
работка для IIb получены с помощью комплекса
программ "КМ4" [28]. Все последующие расчеты

выполнялись в рамках комплекса программ
SHELX97 [29]. Кристаллические структуры опре-
делены прямыми методами с последующим уточ-
нением позиционных и тепловых параметров в
анизотропном приближении для всех неводород-
ных атомов в структуре IIа и в изотропном при-
ближении в структуре IIb. Для обозначения ато-
мов была использована единая система нумера-
ции атомов в обоих исследованных соединениях.
Поскольку структуры соединений IIа и IIb содер-
жат по две кристаллографически независимые
молекулы (А и В), то при их уточнении полнома-
тричным МНК на одноименные связи в этих мо-
лекулах в пределах каждого соединения наклады-
вались условия их равенства между собой. Так же
уравнивались и тепловые параметры одноимен-
ных атомов. Положения атомов водорода в обеих
структурах определялись с использованием гео-
метрических критериев и уточнялись в жесткой
связке с соответствующими атомами углерода.
Тепловые поправки атомов водорода рассчиты-
вались из тепловых поправок соответствующих
атомов углерода [Umo(H) = 1.2£/изо/экв(С)]. Струк-
турная информация для Па и lib (CIF-файлы) де-
понирована в Кембриджском банке структурных
данных [21], CCDC № 191971 и 191972. Межатом-
ные расстояния в IIа и IIb систематизированы в
табл. 2. Пространственное расположение атомов
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Таблица 3. Параметры межатомных контактов в IIа

D-H

С(9А)-Н(9А)

С(16А)-Н(16А)

С(17А)-Н(17А)

С(19А)-Н(19А)

С(9Я)-Н(9б)

С(17£)-Н(17Я)

С(19В)-Н(19В)

С(20В)-Щ20В)

С(ЗА)-Н(ЗА1)

С(ЗА)-Н(ЗА1)

С(ЗА)-Н(ЗА2)

С(5А)-Н(5А1)

С(ПА)-ЩПА)

С(10А)-Н(10А)

С(17А)-Н(17А)

С(19А)-Н(19А)

С(ЗВ)-ЩЗВ1)

С(5В)~Щ5В2)

С(11£)-Н(11Я)

C(10fi)-H(10£)
С(14£)-Н(14Я)

С(ПВ)-Н(11В)

С(19В)-Я(19В)

d(D-H)

0.93

0.93

0.93

0.93

0.93

0.93

0.93

0.93

0.97

0.97

0.97

0.97

0.93

0.93

0.93
0.93 '

0.97

0.97

0.93

0.93

0.93

0.93

0.93

d(D-A)

3.07(1)

2.88(1)

2.71(1)

2.71(1)

3.10(1)

2.72(1)

2.74(1)

2.84(1)

3.76(1)

3.71(1)

3.73(1)

3.61(1)

3.33(1)

3.38(1)

3.62(1)

3.36(1)

3.61(1)

3.69(1)
3.32(1)

3.32(1)

3.66(1)

3.41(1)

3.59(1)

d(H--A)

2.490(8)

2.590(6)

2.408(8)

2.445(7)

2.501(8)

2.411(7)

2.484(8)

2.505(6)

2.975(6)

2.781(7)

2.786(8)

2.745(7)

2.675(7)

2.757(5)

2.848(5)

2.529(6)

2.763(6)

2.959(8)

2.694(7)

2.704(5)

2.988(6)

2.561(6)

2.780(5)

CGDHA

120.8(5)

98.7(5)

98.4(6)

96.5(5)

122.4(5)

99.1(5)

96.0(6)

101.1(6)

139.2(6)

160.6(6)

164.1(6)

148.6(6)

128.3(5)

125.4(5)

140.6(5)

148.8(5)

146.1(6)

132.9(7)

125.1(5)

124.2(5)

130.4(5)

151.1(5)

145.6(5)

A

N(24)

O(L4)
O(3L4)

O(32A)

N(25)

0(3 IB)
O(32B)

O(IB)

N(35)

O(32£)

O(32B)

O(31B)

O(3L4)

O(31A)

O(L4)
O(31fi)

O(32A)

O(3L4)
0(325)

O(325)

O(32A)
O(32A)

O(IB)

(операция симметрии)

[x; у; z]
[x; y; z]

[x;y;z]

[x; y; z]

[x; y; z]

[x; y; z]
[x; y; z]

[x;y;z]
[1-х; l/2 + y;2-z]

[1-х; l/2 + y;2-z]

[l-x;y-l/2;2-z]

[l-x;y-l/2;2-z]

[2-x;y + 3/2;2-z]

[2-x;y + 3/2;2-z]

[2-x;y-l/2;2-z]

[x;y-2;z]
[2-х; y+ 1/2; l - z ]

[2-x;y-l/2; l-z]

[l-x;y-3/2; l-z]

[l-x;y-3/2; l-z]

[x;l+y;z]
[x; у + 2; z]

[1-х; V+ 1/2; l-z]

Примечание. D - атом-донор; А - атом-акцептор; Н - атом водорода; расстояния d, А, угол со, град.

в молекулах соединений IIа и IIb показано на
рис. 1 и 2, полученных с использованием програм-
мы PLUTON96 [30]. Межатомные и межмолеку-
лярные контакты с участием атомов водорода в
структурах IIа и IIb вычислены по программе
PARST95 [31] и систематизированы в табл. 3 и 4 -
соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Состав молекул исследованных соединений IIа
и IIb отличается друг от друга только размером
кольца циклического амина - в IIа это шести-
членный пиперидин, а в IIb - семичленный гекса-
метиленимин. В то же время пространственное
строение исследованных соединений отличается
принципиально. Соединение IIа представляет со-
бой 1E, 3Z-изомер, тогда как соединение IIb имеет
1E, 3E-конфигурацию замещенного диенового
фрагмента. Закономерности образования Е-, Z- и
Е-, E-изомеров подробно обсуждались нами ранее
[22].

Указанное строение молекул IIа, во-первых,
приводит к образованию внутримолекулярной

Н-связи C(9)H(9)-N(2) (рис. 1, табл. 3), что в прин-
ципе невозможно в молекулах соединения IIb
(рис. 2). Во-вторых, суммарная длина молекулы
IIа меньше длины молекулы IIb (между сопоста-
вимыми фрагментами N(1)—N(3) на 0.836 А). Со-
вокупность этих факторов приводит к различным
формам упаковки молекул в кристаллах, что от-
ражается на их габитусе. Так, IIа кристаллизуется
в виде темно-красных, хорошо ограненных
призм, IIb — в виде тончайших пластин темно-
красного, почти черного цвета с металлическим
отливом. Из-за чрезвычайно малых размеров
кристалла IIb, относительно удовлетворитель-
ный набор интенсивностей, пригодный лишь для
определения модели, удалось получить исключи-
тельно с использованием высокочувствительного
CCD-детектора. Отмеченная интенсивная окрас-
ка кристаллов позволила ранее предположить
[22] существование внутримолекулярного перено-
са заряда от аминогруппы к нитрогруппе через
азаполиеновую систему в соответствии со схемой 3
(показано на примере 1Е-, 3Z-изомера):
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Схема 3

Данные РСА позволяют прояснить степень
вклада структур с переносом заряда в строение
изучаемых диенов. Сопоставим установленные в
исследованных соединениях длины связей в цепи
сопряжения от аминогруппы до нитрогруппы с ги-
потетическими резонансными структурами 1 и 2.
Во-первых, рассмотрим нитрофенильную группу.
Расстояния C-N от фенильного радикала до NO2-
группы, а также N-O в ней хотя несколько и отли-
чаются друг от друга, но судя по величинам, соот-
ветствуют в большей степени структуре 1. Сам же
фенильный цикл слегка деформирован и по своим
геометрическим параметрам больше отвечает
циклу в структуре 2, поскольку связи С(16)-С(17) и
С(19)-С(20) (1.35(2) А) гсущественно короче ос-
тальных связей в цикле (1.40(2)-1.46(2) А). Во-вто-
рых, рассмотрим оксазольный фрагмент. Пяти-
членный цикл по своей геометрии различен в мо-

лекулах IIa и IIb. Так, в молекуле IIа явно
прослеживается делокализация двойных связей в
азадиеновом фрагменте C(12)N(2)C(14)C(13), по-
скольку расстояния C(12)-N(2), N(2)-C(14) и
С(13)-Су4) выравниваются (1.31(1) - 1.36(1)-
1.35(2) А). Между тем, в том же азадиеновом
структурном фрагменте молекулы IIb можно от-
метить большее альтернирование длин тех же свя-
зей (1.28(2)-1.39(2)-1.28(2) А), что свидетельствует
в пользу вклада структуры 1 в строение пятичлен-
ного цикла для IIb. В-третьих, рассмотрим диено-
вый фрагмент. По величинам длин формально
простых и формально двойных связей бутадиено-
вый фрагмент в обеих молекулах в большей степе-
ни можно отнести к структуре 1, но в соединении
На альтернирование связей в обсуждаемом фраг-
менте более контрастно, нежели в IIb, где такое
альтернирование выражено менее отчетливо. Бо-

Таблица 4. Параметры межатомных контактов в IIb

D-H

С(7А)-Н(7А2)

С(10Л)-Н(10А)
С(16А)-Н(16А)
С(17А)-Н(17А)
С(19Л)-Н(19Л)
С(36)-Н(3£1)
С(75)-Н(762)

С(106)-Н(106)

С(166)-Н(166)
С(176)-Н(176)
С(196)-Н(196)
С(2Л)-Н(2Л1)
С(8Л)-Н(8Л)
С(2Л)-Н(2Л2)

С(6Л)-Н(6Л2)
С(16Л)-Н(16Л)
С(25)-Н(261)
С(86)-Н(86)
С(14Л)-Н(14Л)
С(166)-Н(166)

С(115)-Н(116)

С(6ВУ-Щ6В2)

d(D-H)

0.97
0.93
0.93
0.93

0.93
0.97
0.97

0.93

0.93
0.93

0.93
0.97
0.93
0.97

0.97
0.93
0.97

0.93
0.93
0.93

0.93

0.97

d(D-A)

3.82(6)

3.13(3)
2.91(2)
2.75(2)
2.73(2)
3.65(4)
3.85(6)

3.09(2)

2.97(2)
2.70(2)

2.78(3)
3.54(2)
3.52(3)
3.71(4)

3.51(2)

3.64(3)
3.34(2)

3.50(3)
3.74(3)
3.57(2)

3.81(3)

3.54(3)

d(H-A)

2.89(1)
2.93(2)

2.59(1)
2.48(2)
2.43(2)

2.75(3)
2.93(3)
2.85(2)

2.65(1)
2.40(2)
2.51(2)

2.63(1)
2.72(2)

2.94(3)
2.73(2)
2.86(2)

2.51(2)
2.64(1)
2.93(2)

2.69(2)

2.98(2)

2.73(1)

coDHA

161(3)
94(1)

101(1)
97(1)

99(1)
154(2)
158(2)

96(1)

101(1)
98(1)
97(1)

157(1)
145(1)
137(2)

138(1)
142(1)
144(1)

155(1)
146(1)

159(1)
150(1)

142(1)

A

0(3 IB)

N(2A)
O(1A)
0(31Л)
O(32A)
O(32A)
0(31Л)

N(26)

0(15)
0(315)
0(325)
0(31Л)
O(31A)
0(326)
O(32A)
N(2A)

0(316)
0(316)
0(16)

N(26)

N(2A)
0(326)

(операция симметрии)

[x; у; z]

[x; y; z]

[x; y; z]

[x; y; z]

[x; y; z]

[x; y; z]

[x; y; z]

[x; y; z]

[x; y; z]

[x; y; z]

[x; y; z]

[1-х; у-1/2; 1/2-z]

[1-х; у-1/2; 1/2-z]

[x-l;y;z]

[x-\;y;z\
[x-l;y;z]

[2-x;y-l/2;l/2-z]
[2-x;y-l/2;l/2-z]
[2-х; у-1/2; 1/2-z]

[2-x;y+l/2;l/2-z]

[2 - x; у + 1/2; l/2-z]

[2-x;y+l/2;l/2-z]

Примечание. D - атом-донор; А - атом-акцептор; Н - атом водорода; расстояния d, А, угол со, град.
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лее определенное заключение о вкладе структур 1
и 2 в геометрию молекул лишь на основании ана-
лиза диенового фрагмента затрудняется вследст-
вие низкого качества экспериментальных данных
IIb.

Тем не менее, из совокупности полученных
данных следует, что вклад структуры 2 с перено-
сом заряда действительно имеет место для обоих
рассмотренных соединений, однако истинное
строение молекул является промежуточным
между резонансными структурами 1 и 2.

Анализ конформаций циклических аминов не
являлся целью данного исследования, однако, па-
раметры складчатости циклов могут быть рас-
считаны по имеющимся координатам атомов.

Авторы признательны профессору Института
кристаллографии университета Лозанны Ж.Ша-
пуи за любезно предоставленную возможность
проведения дифрактометрического эксперимен-
та, а также выражают благодарность Российско-
му фонду фундаментальных исследований за фи-
нансовую поддержку в оплате лицензии на поль-
зование Кембриджским банком структурных
данных (грант 99-07-90133).
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