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Дисертационният труд е обсъден на съвместно заседание на колоквиума
“Строеж и реакционна способност”, лаборатория “Физична органична химия” и
лаборатория “Структурен органичен анализ” при ИОХЦФ-БАН и насочен за защита
в СНС по Органична химия и органична технология при ВАК. Дисертантката е
редовна докторантка в лаборатория “Структурен Органичен Анализ”, ИОХЦФ-БАН
от 2000 г. до 2003 г. Основната част от изследванията по дисертацията са извършени
в същата лаборатория на същия институт, финансирани от НФ “Научни
изследвания” (Проекти Х-605 и Х-1213). Част от изследванията са проведени в
Дортмундския Университет, катедра “Структурна Химия” и са финансирани от
BMBF-Germany (Проект BUL 006 99) и DAAD-Germany (Проект по програмата
”Stability Pact for South Eastern Europe”), в рамките на прякото сътрудничество
между ИОХЦФ-БАН и Университет Дортмунд (Германия).

Данни за дисертацията: съдържа 187 печатни страници и включва 39
таблици, 57 фигури и 10 схеми. Библиографската справка включва 192 заглавия на
кирилица и латиница. По дисертацията са отпечатани 8 публикации на английски
език и още една е под печат.

Защитата на дисертационния труд ще се състои на 9 юли 2003 г. от 14 часа в
аудитория 111‚ ИОХЦФ-БАН‚ ул. “Акад. Г. Бончев”‚ бл. 9‚ на открито заседание на
Специализирания научен съвет по органична химия и органична химична
технология при ВАК.

Материалите по защитата са на разположение в канцеларията на ИОХЦФ-
БАН.
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ВЪВЕДЕНИЕ

Нелинейно-оптичните свойства на органичните молекули и кристали са от
голям интерес за физиката, химията и технологиите от гледна точка на
разширяващото се приложение на органичните материали в нелинейната оптика.
Фотониката и технологиите на оптоелектрониката, базирани на нелинейните
оптични ефекти постепенно изместват класическата електроника в
комуникационните технологии. Едно от най-важните приложения на нелинейно-
оптичните материали е използването им за бърз пренос на данни, комбиниран с
много добро съотношение сигнал / шум, дори на големи разстояния. В последните
години бяха разработени различни приложения на нелинейно-оптичните и
фоторефрактивните материали – например оптично честотно преобразуване,
електро-оптична модулация, динамична холография, оптичен запис и оптично
управляване на лазерния лъч.

Известно е, че някои класове органични съединения показват много високи
нелинейно-оптични и електро-оптични ефекти – електронната нелинейност се
основава на молекулни единици, съдържащи силно делокализирана -система и
донорни и акцепторни групи в двата противоположни края на молекулата.

Благодарение на високата си степен на кохерентност, голяма плътност на
мощността и бързината на пренос на информацията, лазерното лъчение може да се
използва за високоскоростен пренос на големи обеми информация, запис и
съхранение с висока плътност. За пълно реализиране на различните оптични
функции на лазерния сноп са необходими материали с нелинейно-оптични свойства
от втори, трети и по-висок порядък. Достойнствата на тези приложения зависят
критично от използваните материали. Повечето полярни молекули кристализират в
центросиметрични пространствени групи, които не показват ефекти от втори
порядък. Затова изборът на конкретни молекули и методи за кристализация са от
основно значение за получаването на оптически активни нецентросиметрични
монокристали с добро качество и достатъчни големи размери. Основно предимство
на органичните материали е възможността за промяна на молекулната структура и
за оптимизиране на електро-оптичните и нелинейно-оптичните свойства.

Органичните материали имат предимство пред традиционните неорганични
такива въз основа на по-лесното им получаване и по-ниска цена. Макросвойствата
произлизат от векторното сумиране на молекулните свойства, които по произход са
основно електронни. Техният оптичен отгвор на приложеното променливо
електрично поле е много бърз (фемтосекунди). За разлика от тях, нелинейно-
оптичният отговор на неорганичните фероелектрични кристали се базира в по-
голямата си част на трептенията на йоните и следователно е бавен.

ОСНОВИ НА НЕЛИНЕЙНАТА ОПТИКА

Първото нелинейно-оптично (НЛО) явление е описано през 1875 година,
когато John Kerr открива, че под въздействие на електромагнитно поле
сяровъглеродът променя коефициентите си на пречупване - различими са надлъжен
и напречен ефект на Kerr. През 1891 година Pockels открива линейният електро-
оптичен ефект при -кварца. Тези ефекти имат ограничено техническо приложение
до откритието на квантовия генератор за видимата област (лазер) от T. Maiman през
1960 година, с което се слага началото на нова ера в оптичните изследвания.

Генериране на втора хармонична честота (ГВХ) в неорганични кристали е
наблюдавано през 1961 година от Franken и др., който описват честотното удвояване
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в кристала на -кварц. При облъчване на този кристал с рубинов лазер преминалата
светлина има две компоненти: едната със същата честота () и другата с удвоена
(2).

ПРОИЗХОД НА ОПТИЧНАТА НЕЛИНЕЙНОСТ В ОРГАНИЧНИ
МОЛЕКУЛИ

НЛО-явленията в органичните молекули са изразени най-силно при наличие
на система от спрегнати двойни връзки (linker), завършваща от единия край с
електродонорна група, а от другия - с акцепторна група: “push-pull” система.

Когато електромагнитното поле на лазерния сноп се приложи върху
молекулата, то индуцира електрична поляризация, която предизвиква редица
необиковени и интересни оптически нелинейни свойства. Общата връзка между
поляризацията p, индуцирана в молекулата и приложеното електрично поле E на
падащата електромагнитна вълна при честота , може да бъде представена чрез
израза:

pi =   
j jk

kjijkjij EEE )()(),;()();( 323212 

 
jkl

lkjijkl EEE ...)()()(),,;( 432432 

където:
pi (i) – поляризацията, индуцирана в микроскопската среда при лазерна
честота i по протежение на молекулната ос i,
 - линейна поляризуемост
 - поляризуемост от втори порядък
 - поляризуемост от трети порядък
Ej - компонента на приложеното електрично поле по посока j

Високата стойност на молекулната поляризуемост от втори порядък () е
свързана основно със структура, показваща значителна разлика между диполните
моменти на основното и възбудено състояние, в комбинация с голям диполен
момент и ниска енергия на прехода с пренос на заряд. Общата  на молекулата може
да бъде определена от електрично индуцираната генерация на втора хармонична
честота (EFISH измервания) или посредством хиперрелеево разсейване (HRS
измервания).

Идеалният материал, който може да се използва за НЛО-устройства трябва да
притежава множество физико-химични свойства, които са обобщени по-долу:
* Високи стойности на НЛО-коефициентите за честотно преобразуване
* Висок праг на лазерно разрушаване
* Бърз оптичен отговор
* Широк ъгъл на фазово напасване
* “Архитектурна” гъвкавост за молекулен дизайн и морфология
* Способност за израстване на кристал или образуване на тънък филм
* Оптична прозрачност (липса на абсорбция близо до основната честота)
* Сравнително лесно получаване
* Нетоксичност и добра устойчивост към външни влияния
* Висока механична и термична стабилност
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Изследваните от нас съединения от клас 1 (заместени пиридинио-бетаини на
квадратната киселина) са практически неизследвани в спектрално отношение и като
цяло – изключително слабо изследвани във връзка с използването им в нелинейно
оптичните технологии. Тъй като те са твърде обагрени, при тях съществуват много
добри възможности за приложението им като кристали за електро-оптични цели.

Съединенията от клас 2 (заместени производни на 2-{5,5-диметил-3-[(2-
фенил)винил]-циклохекс-2-енилиден}малононитрил) отговарят във висока степен
на горепосочените изисквания. Техните свойства могат да бъдат “настройвани”
посредством промяна на електронодонорната сила на заместителите във фенилното
ядро и промяна на тяхното място – това настройване дава възможност да бъдат
задоволени повечето изисквания за фоторефрактивни приложения. Допълнително
предимство на съединенията от клас 2 е възможността те да бъдат използвани не
само като органични “стъкла”, но и като активна матрица в редица полимери.

ЦЕЛИ И ЗАДАЧИ НА ИЗСЛЕДВАНИЯТА

Основна цел на настоящата дисертационна работа е търсенето на нови
материали за електро-оптични (ЕО) и фоторефрактивни (ФР) приложения. Усилията
ни бяха насочени към изследване на НЛО-потенциала на 3- и 4-заместените
пиридинио-бетаини на квадратната киселина и разнообразно заместени производни
на 2-{5,5-диметил-3-[(2-фенил)винил]-циклохекс-2-енилиден}малононитрил.

Основните задачи на изследването могат да бъдат формулирани по следния
начин:

1. Синтез на представителна серия от горепосочените типове съединения.

2. Изследване на техните електронни спектри и оценка на потенциалната
активност на тези съединения за ЕО, ФР и други НЛО приложения.

3. Изследване на техните ИЧ и Раманови спектри и отнасяне на ивиците в двата
вида спектри към съответните нормални трептения.

4. Израстване на подходящи за рьонтгеноструктурен анализ кристали от
изследваните съединения.

5. Установяване на молекулната и кристална структура на избрани представители
от двата класа съединения, посредством монокристална рьонтгенова дифракция.

6. Квантово-химични – RHF и DFT – пресмятания на геометрията, вибрационните
спектри, диполните моменти и поляризуемостите на някои от най-важните
представители от двата класа съединения (пиридинио-бетаин, 4-
диметиламинопиридинио-бетаин и 4-цианопиридинио-бетаин на квадратната
киселина, 2-{5,5-диметил-3-[(2-фенил)винил]циклохекс-2-енилиден}малоно-
нитрил и 2-{5,5-диметил-3-[2-(4-хидроксифенил)винил]циклохекс-2-енилиден}
малононитрил). Тези пресмятания целят правилното отнасяне на ивиците в
експерименталните ИЧ и Раманови спектри към съответните нормални
трептения.
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РЕЗУЛТАТИ И ОБСЪЖДАНЕ

III. А. СТРУКТУРНИ И СПЕКТРАЛНИ ИЗСЛЕДВАНИЯ НА ПИРИДИНИО-
БЕТАИНИТЕ НА КВАДРАТНАТА КИСЕЛИНА

В настоящия раздел са описани изследванията на електронните и
вибрационните спектри на серия от 3- и 4-заместени пиридиниеви бетаини на
квадратната киселина, както и данните от монокристалната рьонтгенова дифракция
за определяне на структурата на избрани съединения от изследваната серия.
Добрите им физични характеристики ги правят обещаващи материали за НЛО и ЕО
приложения. В литературата липсват системни данни както за ИЧ, така и за
електронни спектрални изследвания на тези съединения.

Пиридинио-бетаините на квадратната киселина могат да се разделят на две
групи със следната обща формула:

 I група – пиридинио-бетаини, заместени директно в пиридиниевото ядро
 II група – пиридинио-бетаини със заместители, свързани с пиридиниевото
ядро посредством -CH=N- група (природата и дължината на спрегната верига
варират).

Двете групи пиридинио-бетаини на квадратната киселина са представени в
таблица 1, където са дадени съответните заместители и съкратените наименования
на съединенията:

Таблица 1. Първа и втора група пиридинио-бетаини на квадратната
киселина:

I група II група

1a R = H 1h R = 4-CH=N-N(CH3)2
1b R = 4-CH3 1i R = 3-CH=N-N(CH3)2

1c R = 4-N(CH3)2 1j

1d R = 4-CN 1k

1e R = 3-CN

1l1f R = 4-COPh

1g R = 3-COPh

NCH4 OCH3

H3 CO

R =

NCH4 N(CH3)2R =

O

O

O

N
R

1/2

1/2

CH N(CH3)2N3R =
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III. А. 1. ИЗСЛЕДВАНИЯ НА ЕЛЕКТРОННИТЕ СПЕКТРИ НА ПИРИДИНИО-
БЕТАИНИТЕ НА КВАДРАТНАТА КИСЕЛИНА

Важно изискване за приложение в нелинейната оптика е ефективността на
материала, изискаване директно свързано с max в електронните спектри. От друга
страна охарактеризирането на електронната структура на системи с разделяне на
вътрешния заряд, част от които са пиридиниевите бетаини, е невъзможно без
познаване на техните електронни спектри.

За да се изясни влиянието на полярността на средата върху абсорбцията и за
да се оценят солватохромните свойства на съединенията са снети електронните
спектри на пиридинио-бетаините на квадратната киселина в пет различни по
полярност разтворителя (1,2-дихлоретан, етанол, ацетонитрил, 1-метилпиролидин-2-
он и вода).

Съединенията са слабо разтворими и затова количествени спектри са снети
само в 1-метилпиролидин-2-он (NMP) – достигнатите концентрации са от порядъка
на 10-4 mol.l-1.

Данните за спектралните отнасяния на избрани представители от
изследваната серия бетаини в разтворител NMP са представени в таблица 2:

Таблица 2. Спектрални характериски на избрани пиридинио-бетаини на
квадратната киселина в разтворител NMP

Съединение Концентрация
[mol.l-1]

Спектрални характеристики

max [nm]  [l.mol-1.cm-1]

1a 5.1410-4

303
367
382 s
496

3 890
11 290
10 500
430

1b 4.2310-4

305 s
368
486
592

2 130
10 165
2 010
3 070

1c 3.3010-4

281 s
370
389
452

4 240
30 610
24 850
680

1d 3.4010-4
295
425
599 s

7 060
14 120
360

1f 3.0410-4
297
400
532 s

14 470
13 160
330

1j 3.6910-4
280
380 s
480

3 660
12 060
4 610

1k 3.2110-4
278
407
580

7 790
6 230
20 090
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I група:
Най-общо в абсорбционните спектри на съединенията от I група се

наблюдават три ивици. В УВ областта е налице ивица със средна интензивност при
около 280 – 310 nm. Във видимата област се наблюдава ивица при 370 – 425 nm,
която има най-често вибрационна структура и е по-интензивна. Най-дълговълновата
абсорбционна ивица в повечето случаи е слабоинтензивна. Позицията на тази ивица
е силно чувствителна спрямо вида на заместителите в пиридиниевото ядро.

По отношение на позицията на ивицата при около 280 – 310 nm не се
наблюдава отчетлива зависимост от вида на заместителя, докато интензитетът й е
чувствително по-висок при структурите 1d – g с електронакцепторни заместители.

Най-интензивната ивица в началото на видимата област, намираща се при
367 nm в незаместеното структура 1a, се отмества батохромно в зависимост от
характера на заместителите при представителите на първа група – таблица 2. При
заместители с електродонорен характер (структури 1b и 1c) батохромното
отместване е незначително, докато електронакцепторните заместители предизвикват
батохромен ефект в рамките на 25 – 60 nm.

Най-дълговълновата ивица в абсорбционния спектър на незаместената
структура 1a е при около 500 nm с моларна абсорбируемост  = 430 l.mol-1.cm-1.
Наличието на донорни заместители (4-CH3 и 4-N(CH3)2) в структурите 1b и 1c води
до хипсохромното й отместване до 486 nm и 452 nm съответно, като при структура
1b само в използвания разтворител NMP се появява нова, още по-дълговълново
разположена абсорбционна ивица – при около 590 nm – таблица 2. Произходът на
тази ивица не е напълно изяснен, но може да се предположи, че е свързан със
специфично дипол-диполно взаимодействие с биполярния по характер разтворител.

Въвеждането на електронакцепторни заместители (-CN и –COPh) на 4-място
в структурите 1d и 1f води до батохромно отместване на най-дълговълновата
нискоинтензивна ивица с около 100 и 40 nm респективно, докато същите
заместители на m-място в струкурите 1e и 1g практически нямат отчетлилив ефект.

Наблюдаваният противоположен ефект на донорните и акцепторните
заместители върху положението на най-дълговълновата ивица е едно потвърждение
за отнасянето й като ивица с CT характер.

II група:
Наблюдаваните закономерности и различия в абсорбционните спектри на

съединенията от втора група не са така ясно изразени. Независимо от тези формални
структурни ограничения могат да се отбележат следните експериментални факти:

Наблюдаваната ивица в УВ областта при 280 – 300 nm със средна
интензивност, появяваща се в някои случаи като рамо в абсорбционния спектър
(таблица 2), слабо се влияе от различията в структурата на изследваните бетаини,
което е указание, че този преход е локализиран до голяма степен в бетаиновия
фрагмент, съответстващ на структура 1a.

Във видимата област се наблюдават в повечето случаи две абсорбционни
ивици - едната в областта 370 – 410 nm, а другата (най-дълговълнова) ивица в
зависимост от конкретната структура се появява с различна интензивност в по-
широк диапазон: 460 – 580 nm.

Специално внимание заслужава най-дълговълновата ивица при структура 1k,
която е раположена при около 580 nm и е силно интензивна (моларна
абсорбируемост  = 20 090 l.mol-1.cm-1), обуславяща интензивен синьо-виолетов цвят
на това съединение в използвания разтворител NMP, за разлика от структурния
аналог 1l. Този факт е ясно доказателство, че спрегната -електронна система е
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значително по-ефективна през азометиновия мост -CH=N- на p-място, формиращ
една по-дълга D-A-система.

При структура 1h е налице само една силно интензивна абсорбционна ивица
при около 467 nm в NMP, като и тук най-вероятно азометиновият мост CH=N- на p-
място спрямо положителения азотен атом обуславя значително по-силно спрежение
с бетаиновия фрагмент.

В таблица 3 са представени обобщените данни за абсорбционните ивици,
наблюдавани във видимата област на избрани представители от изследваната серия,
при което двете най-дълговълнови ивици са отнесени като ивици с пренос на заряд:

Таблица 3. Солватохромни свойства на ивиците с пренос на заряд (1 и 2 в
nm) на избрани пиридинио-бетаини на квадратната киселина, сравнени с параметъра
на Reihardt N

TE за пет разтворителя

Съединение Разтво
рител
( N

TE )

DCEa

(0.269)
NMPа

(0.355)
CH3CN
(0.460)

C2H5OH
(0.654)

H2O
(1.00)

b

1a 1 515 496 496 476 443 1 = 72
2 374 367 362 353 339 2 = 34

1c 1 446 452 440 422 400 1 = 52
2 369 370 364 357 352 2 = 18

1d 1 600 599 580 540 493 1= 107
2 441 425 422 396 380 2 = 61

1k 1 582 580 579 - - 1 = 3
2 445 407 397 - - 2 = 48

a DCE = 1‚2-дихлоретан, NMP = 1-метилпирилидин-2-он;
b 1 и 2 са солватохромни отмествания на първите две абсорбционни

ивици

По принцип, когато се наблюдава отрицателен солватохромизъм, това е
указание за биполярна структура в основно състояние, докато във възбудено
структурата е по-неполярна. По-полярният разтворител стабилизира структурата в
основно състояние, което води до увеличаване на енергията на съответния
електронен преход.

Резонансните структури А и B на незаместения пиридинио-бетаин на
квадратната киселина за основното и възбуденото състояние са дадени по-долу:

Структура А (основно състояние) Структура В (възбудено състояние)

Това предположение е потвърдено от кристалографските данни за 4-
диметиламино- и 4-бензоилпиридинио-бетаина на квадратната киселина:
молекулните структури показват, че дължината на двете C-О връзки, съседни на
въглеродния атом, свързан с пиридиниевия цикъл, са изравнени и имат порядък





O

O

O

N1
2

3 4

1/2

1/2

O

O
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O
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между проста и двойна връзка. ИЧ спектралните данни също показват, че двете
карбонилни групи трептят свързано т.е. появяват се симетрично и асиметрично
валентно трептение за фрагмента O C4 C1 C2 O.

Както се вижда от данните в таблица 3 двете най-дълговълнови ивици с CT
характер проявяват най-общо характеристично хипсохромно отместване или т.н.
отрицателен солватохромизъм под влияние на разтворителя в следния ред:

1,2-дихлоретан > NMP > ацетонитрил > етанол > вода
В случая на структура 1c двете CT ивици са разположени в по-

дълговълновата област при разтворител NMP, а при структура 1e ацетонитрил и
NMP си разменят местата в горния ред. Независимо от тези особености, на базата на
наличните експериментални данни може да се направи следното заключение:

 Нaй-общо наблюдаваният ред на увеличение на max на двете CT ивици съвпада с
реда на намаление на константите N

TE , отчитащи ефекта на полярността на
разтворителите върху структурно подобното биполярно съединение пиридиниев-
N-феноксид бетаин, изследвано от Reichardt и послужило като основа на
получената скала на полярността N

TE (30), при което също се наблюдава ясно
изразен отрицателен солватохромизъм.

 При изследването на спектралните отнасяния на пиридинио-бетаините на
квадратната киселина 1a-l с помощта на електронна спектроскопия се наблюдава
ясно изразен отрицателен солватохромизъм, характерен за структури с биполярен
характер в основно състояние.

 Наблюдаваните две абсорбционни ивици във видимата област имат характер на
ивици с пренос на заряд (CT ивици), което обуславя силната им зависимост от
полярността на средата и характера на заместителите.

III. А. 2. ИЧ СПЕКТРАЛНИ ИЗСЛЕДВАНИЯ НА ПИРИДИНИО-БЕТАИНИТЕ НА
КВАДРАТНАТА КИСЕЛИНА

Измерването на спектрите на почти всички PBSQ производни в разтвор на
тетрахлорметан и CS2 е невъзможно поради неразтворимост на същите в тях. Ето
защо за да има сравнимост на спектрите всички са измерени в твърдо състояние.
Тъй като само някои от представителите от разглежданата серия са слабо
разтворими в хлороформ, този разтворител също е неизползваем. Както беше
отбелязано в глава III.A.1., 4-{[(4-диметиламино-фенил)имино]метилен}-
пиридинио-бетаинът на квадратната киселина (структура 1k), която притежава
много интересни свойства, е разтворима количествено за УВ спектри само в NMP.

Успоредно с експерименталното изследване на пиридинио-бетаините на
квадратната киселина беше проведено и теоретично пресмятане на честотите и
интензивностите на трептенията на някои основни представители от изследваните
структури по методите RHF (Restricted Hartree-Fock) и DFT (Density Functional
Theory) в стандартни базиси 6-31G*.

А. 2. 1. Пиридинио-бетаин на квадратната киселина (1a)

Спектрите на основното съединение от класа на пиридинио-бетаините на
квадратната киселина са дадени по-долу както следва: на фигура 1 е представен ИЧ
спектър на пиридинио-бетаина на квадратната киселина (PBSQ) в областта 2000 –
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400 cm-1, в таблетка KBr, и на фигура 2 – ИЧ спектъра на PBSQ в областта 400 – 100
cm-1, в таблетка CsI.

Фигура 1. ИЧ спектър на PBSQ (1 mg в 200 mg KBr) в областта 2000-400
cm-1.
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Фигура 2. ИЧ спектър на PBSQ (6 mg в 200 mg CsI) в областта 400-100 cm-1.

Вибрационно отнасяне
Теоретично намерените честоти са използвани за определяне на типа

трептение, свързано с всяка експериментално наблюдавана ивица. Отнасянето на
вибрационните честоти на пиридиниевата част е означена с Py, докато тази на
скварата е дадена с Sq. Както може да се види от таблица 4, съотвествието между
изчислени и експериментални честоти е много добро. Средните абсолютни
отклонения за B3LYP и RHF метода са съответно 14 и 25 cm-1. Тъй като DFT
методът даде по-точен вибрационен спектър в сравнение с RHF, отнасянето на
ивиците се базира на изчисленията B3LYP.
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Таблица 4. Част от теоретичните и експериментални вибрационни честоти
( в cm-1) и интензивности (A в  km.mol-1) на пиридинио-бетаина на квадратната
киселина

No RHF B3LYP Експериментал
ни честоти

Приблизително описаниеb

i  a  a A 
6. 1868 1804 404.3 1792 (C = O)

7. 1796 1774 363
1762
1743




s(C O)

8. 1676 1673 648.5 1697 as(C O)
9. 1643 1617 35.7 1615 Py(CC), Py(CCH) 8a
10. 1581 1540 2.1 1559 Py(CC), Py(CCH) 8b
11. 1493 1476 115.4 1473 Py(CCH), Py(CC) 19a
12. 1477 1474 54.5 1466 Py(CCH), Py(CC) 19b

13. 1406 1391 200.6
1422
1417




(C-N), Sq(CC)
a Скалирано с фактори 0.8953 (за RHF/6-31G*) и 0.9614 (за B3LYP/6-31G*).
b Отнасяния съгласно B3LYP пресмятанията. Типове трептения: , валентни;  и ,
равнинно и съответно извънравнинно деформационни; , торзионни. За фенилните
трептения е използвана номенклатурата на Wilson.

Нормалните трептения с преобладаващ характер на C-C валентни трептения
на пръстена – 8a, 8b, 19a и 19b – бяха предсказани от B3LYP/6-31G* метода
достатъчно точно (средно абсолютно отклонение 8 cm-1). Най-интензивната ивица
при 1615 cm-1 в ИЧ спектъра на PBSQ беше отнесена към трептението 8a. Честотата
на това трептение е точно предсказана от B3LYP/6-31G* метода (1617 cm-1).

Силната ивица при 1792 cm-1 се отнася към валентното трептение на
изолираната карбонилната група - (C10 = О17). Методът B3LYP/6-31G* дава добро
съответствие с изчислената стойност при 1804 cm-1. Ивиците при 1762 и 1697 cm-1

принадлежат на симетричното и асиметричното валентно трепетение на двата
взаимно свързани осцилатора (C O групите).

За ивицата при 1422 cm-1 е пресметната честота 1391 (B3LYP) и 1406 cm-1

(RHF) съответно. Това трептение, имащо предимно C-N характер, е в добро
съгласие с данните на Szafran и Koput, но при малко по-висока честота отколкото
наблюдаваната от тях за пиридиниевия бетаин. По-високата честота в тук
разглеждания случай се дължи основно на частично хиноидния характер на връзката
N-CSq.

Геометрични параметри
Дължините на връзките на изследваната молекула, пресметнати посредством

B3LYP метода, са дадени на схема 1 – тези на скваратния пръстен са повлияни от
напрежението на четиричленния цикъл:
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Схема 1. Дължини на връзките (Å) и GAPT заряди на Py- и Sq-фрагменти на
молекулата PBSQ изчислени с B3LYP/6-31G*

Както може да се види от схема 1, дължината на връзката C10O17 = 1.195 Å е в
съгласие с “чистата” C=O връзка, докато дължините на връзките C9O16 и C8O18 са
равни поради мезомерно разпределение на отрицателния заряд върху фрагмента
O16C9C7C8O18 от спегнатата система. Междуатомното разстояние N-C7 = 1.388 Å е
много близко до “ароматното” CC разстояние. Съответното (CN) трептение е
отнесено към ивицата при 1422 cm-1.

Потенциалната НЛО-активност на пиридинио-бетаина на квадратната
киселина, внушена ни от наличието на две преносно-зарядни (CT) ивици в
електронни спектрите на изследваното съединение, показващи отчетлив
отрицателен солватохромизъм, също както и от кристалната структура на подобния
4-бензоилпиридинио-бетаин на квадратната киселина, се дължи на пренос на заряд
между положително заредения пиридиниев цикъл (0.76) и отрицателно заредената
скваратна част (-0.76): схема 1. Добре известно е, че p-нитроанилинът (p-NA) е
типична “push-pull” молекула и проявява значителна хиперполяризуемост от втори
порядък. В p-NA зарядният “поток” (вътрешномолекулен пренос на заряд - CT)
създава висок постоянен диполен момент (7.856 Debye). В пиридинио-бетаина на
квадратната киселина диполният момент е 11.16 Debye (B3LYP/3-61G*) и 12.56
Debye (RHF/6-31G*) – така може да се очаква, че изследваното съединение е
типична диполна система и първата й хиперполяризуемост ще бъде значително по-
висока от тази на p-NA.

От израза за статичната вибрационна хиперполяризуемост в двойно
хармонично приближение, се вижда, че най-голям принос към вибрационната
хиперполяризуемост имат тези нормални трептения, които имат най-висока
интензивност едновременно в ИЧ и в Рамановия спектър. Del Zoppo и др. и
Champagne са изследвали НЛО свойствата на p-NA и са намерили няколко ивици на
трептения, допринасящи към вибрационната хиперполяризуемост, които са силни
едновременно и в двата спектъра. Тези трептения са резултат от осцилацията на
молекулната структура между ароматна и хиноидна. При тук изследвания бетаин на
квадратната киселина средно интензивните ивици при 272 и 250 cm-1 и силната
ивица при 265 cm-1, съоветстващи на вече споменатите трептения, биха могли да се
използват при оценката на вибрационната хиперполяризуемост на съединението и
за нейното сравняване с електронната такава.
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А. 2. 3. 4-Диметиламинопиридинио-бетаин на квадратната киселина (1c)

Спектрите в средната (2000 – 400 cm-1) и далечната (400 – 100 cm-1) ИЧ
oбласт на структура 1c са дадени съответно на фугури 3 и 4.

Фигура 3. ИЧ спектър на 4-диметиламинопиридинио-бетаин на квадратната
киселина (1 mg в 200 mg KBr) в областта 2000 – 400 cm-1

Фигура 4. ИЧ спектър на 4-диметиламинопиридинио-бетаин на квадратната
киселина (6 mg в 200 mg CsI) в областта 400-100 cm-1.

Част от теоретично изчислените и експериментални ИЧ честоти на
изследваното съединение са представени в таблица 5. Средните абсолютни
отклонения за B3LYP и RHF метода са съответно 16.5 и 20.4 cm-1. Тъй като DFT
методът даде по-точен вибрационен спектър в сравнение с RHF, отнасянето на
ивиците се базира на изчисленията B3LYP.
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Таблица 5. Част от теоретичните и експериментални вибрационни честоти (
в cm-1) и интензивности (A в km.mol-1) на 4-диметиламинопиридинио-бетаин на
квадратната киселина

No RHF B3LYP Експериментал
ни честоти Приблизително описаниеb

 i  a  a A 
11. 1796 1865 610.6 1798 (C = O)
12. 1770 1805 252.7 1729 s(C O)
13. 1664 1672 734.3 1649 as(C O)
14. 1642 1648 324.7 1635 Py(CC), Py(CCH) 8a
15. 1525 1537 591.3 1568 Py(CC), Py(CCH) 8b
16. 1501 1527 3.5 1528 Py(CCH), (C4-N13)
17. 1494 1498 27.6 1517 Me(HCH), Py(CCH), Py(CCC) 19a
18. 1492 1492 2.8 1505 Py(CCC), Py(CCH),  Sq(CCO)
19. 1472 1475 0.1 1474 Me(HCH), Py(CCC) 19bc

20. 1464 1472 15.3 1470 Me(HCH), Py(CCC)
a Скалирано с фактори 0.8953 (за RHF/6-31G*) и 0.9614 (за B3LYP/6-31G*).
b Отнасяния съгласно B3LYP пресмятанията. Типове трептения: , валентни;  и ,
равнинно и съответно извънравнинно деформационни; , торзионни. За фенилните
трептения е използвана номенклатурата на Wilson.
c За съответните ивици не може да се направи недвусмислено отнасяне

Изолираното (C = O) трептение е променило своята честота от 1792 cm-1 до
1798 cm-1 спрямо основния представител PBSQ. Ивицата при 1762 cm-1 в спектъра
на PBSQ, която принадлежи на трептението s(C O), е понижила своята честота
до 1729 cm-1, докато ивицата при 1697 cm-1 е паднала до 1649 cm-1. Ивиците на двете
“полукарбонилни” групи закономерно понижават своите честоти, но и двете
повишават интензивностите си.

Изчисленият диполен момент на 4-диметиламинопиридинио-бетаина е 18.0
Debye, което го прави най-полярното от досега пресметнатите съединения. В
съгласие с това е изключително високата температура на разлагане – 392 – 395 оC.

А. 2. 6. 4-Бензоилпиридинио-бетаин на квадратната киселина (1f)

Спектърът в средната (2000 – 400 cm-1) ИЧ oбласт на 4-цианопиридинио-
бетаина на квадратната киселина е представен на фигура 5. Отнасянето на
експерименталните ИЧ честоти на структура 1f към съответните нормални трептения
е дадено в таблица 6, заедно с данните за изходния 4-бензоилпиридин.
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Фигура 5. ИЧ спектър на 4-бензоилпиридинио-бетаин на квадратната
киселина (1 mg в 200 mg KBr) в областта 2000 – 400 cm-1

Таблица 6. Сравнително разглеждане на вибрационните спектри на 4-бензоил
пиридин (4-BP) и 4-бензоилпиридинио-бетаин на квадратната киселина (4B-PBSQ)

No 4-BP 4B-PBSQ Приблизително описание
i (ИЧ) (Раман) (ИЧ)

10. 1778 (C=O)
11. 1740 as(C O)
12. 1695 s(C O)
13. 1657 1662 1675 Bz(C=O)
14. 1597 1596 1624 8a
15. 1597 1598 1594 8a*
16. 1576 1570 1524 8b*
17. 1549 1551 1533 8b
18. 1491 1490 1488 19a*
19. 1491 1488 1474 19a

20. 1446 1449



1456
1444

19b*

21. 1409 1412 19b
* Със символ “звезда” са отбелязани трептенията на фенилния пръстен

Отнасянето на ивиците в ИЧ спектъра на 4-бензоилпиридинио-бетаина на
квадратната киселина е извършено на базата на литературните данни за 4-
бензоилпиридина. Вибрационното отнасяне на същия е извършено въз основа на
изотопното отместване, концепцията за груповите вибрационни честоти и
поляризационните свойства на ивиците в Рамановите и ИЧ спектри.

Тъй като бензоилната група е по-силен акцептор от циано групата,
понижението на (C=O) е значително. Ивицата на асиметричното трептение се
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намира при 1740 cm-1 и честотата й се е повишила леко спрямо 4-цианопиридинио-
бетаина. Ивицата за симетричното карбонилно трептение не е повлияна особено и
се появява при 1695 cm-1. Честотата на валентното трептение на бензоилната
карбонилна група се е повишила от 1657 cm-1 в изходния 4-бензоилпиридин до 1675
cm-1 в бетаина. Това повишение от 18 cm-1 без съмнение се дължи на
електронодонорното влияние на положително зареденото пиридиниево ядро, което
изтегля електронна плътност от кислородния атом към карбонилната двойна връзка
и повишава кратността й. В спектъра на съединението се наблюдава, подобно на
останалите разгледани случаи, силно повишение на интензивността на ивицата на
трептението 8а, както и повишение на честотата й – 1597 cm-1 в изходния пиридин,
1624 cm-1 в бетаина.

Отнасянето на вибрационните честоти на това основно съедиение от групата
на бетаините е от особено значение, тъй като то вече се превръща в изключително
важен материал, чиято структура е известна – орторомбична сингония,
пространствена група Pnа21. Нецентросиметричната кристална структура, съчетана
с високата тампература на топене 301 – 302 оC и max = 532 nm (NMP) го правят
надежден материал за универсални приложения както от четен, така и от нечетен
порядък.

III. А. 3. СТРУКТУРНИ ИЗСЛЕДВАНИЯ НА ПИРИДИНИО-БЕТАИНИТЕ НА
КВАДРАТНАТА КИСЕЛИНА

А. 3. 1. Молекулна и кристална структура на 4-диметиламино-
пиридинио-бетаин на квадратната киселина (1c)

Превръщането на 4-диметиламинопиридина в съответния пиридинио-бетаин
осигурява начин за увеличаване на преноса на заряд на молекулно ниво, което е
основно изискване за моделиране на материал с НЛО-активност от втори и трети
порядък. Структурата на 4-диметиламинопиридинио-бетаина на квадратната
киселина е първата определена структура на съединение от този клас. Съединението
кристализира центросиметрично – в моноклинна пространствена система,
пространствена група P21/m.

Молекулната геометрия, определена чрез монокристална рьонтгенова
дифракция, лежи между двете резонансни структури, показани на схемa 2.

Схема 2. Резонансни структури на 4-диметиламинопиридинио-бетаинa на
квадратната киселина.

В кристала няма класически водородни връзки, но съществуват някои
вътрешномолекулни и междумолекулни некласически водородни връзки,
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обуславящи тридименсионална мрежа от водородни връзки. Вътрешномолекулна
водородна връзка сe образува между ароматните C-H групи и кислородните атоми
O2 и O2а от скваратния фрагмент. От своя страна метиловите групи са свързни
посредством междумолекулни некласически водородни връзки с О2 и О2а-атомите
от съседните молекулни слоеве и кислородните атоми от същия слой.

Асиметричната единица, елементарната клетка и параметрите й, както и
пространствената група на кристала са показани на фигура 6.

А. 3. 2. Молекулна и кристална структура на 4-бензоилпиридинио-
бетаин на квадратната киселина (1f)

4-Бензоилпиридинио-бетаинът на квадратната киселина кристализира
нецентросиметричено и кристалите са получени без използване на хирални
молекули. Известно е, че аза-аналозите на бензофенона имат потенциална НЛО-
активност, благодарение на -тип конформация. Съединенията от този тип
кристализират предимно нецентросиметрично. Трябва да се подчертае, че НЛО-
активността на молекули от типа на бензофенона не е висока и въпреки че
съединенията са прозрачни във видимата област те не са подходящи за техническо
приложение.

Може да се очаква, че прагът на лазерно разрушение на това съединение ще е
достатъчно висок като се има пред вид, че същият при заместените бензофенони е
най-високият измерен досега, не само за органични материали - около 30 GW/cm2.

Съединенията от този тип могат да се разглеждат като концептуални в
дизайна на нови органични материали за нелинейна оптика. Със синтеза на 4-
бензоилпиридинио-бетаина на квадратната киселина се постигат няколко ефекта:
първо – повишава се ефективността на спрегнатата -система; второ – създават се
положителен и отрицателен заряд вътре в молекулата (бетаинова структура), което
повишава многократно ефективността на електронния преход от основно в първо
възбудено състояние, а оттам се повишава и молекулната хиперполяризуемост;
трето – подобряват се техническите характеристики на материала като интервал на
топене. За сравнение точките на топене на различните аза-заместени бензофенони,
са под 100 оC, което силно ограничава тяхното техническо приложение.

На фигура 7 са показани асиметричната единица, елементарната клетка и
параметрите й, както и пространствената група на кристала на 1f.
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Моноклинна пространствена система, P21/m
a = 4.1031 (4) Å, b = 12.1158 (12) Å, c = 10.4553 (10) Å,  = 95.171 (6) о, Z = 2

Фигура 6. Молекулна и кристална структура на 4-диметиламино-
пиридиниевия бетаин на квадратната киселина (1c)
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Фигура 7. Молекулна и кристална структура на 4-бензоилпиридинио-бетаин
на квадратната киселина (1f)
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III. B. СТРУКТУРНИ И СПЕКТРАЛНИ ИЗСЛЕДВАНИЯ НА ИЗОФОРОНОВИТЕ
ПРОИЗВОДНИ

В настоящия раздел са описани изследванията на електронните и
вибрационните спектри на серия от заместени изофоронови производни, както и
данните от монокристалната рьонтгенова дифракция за определяне на структурата
на избрани съединения от изследваната серия. Благодарение на солватохромните си
свойства производните на 2-(5,5-диметил-3-стирилциклохекс-2-енилиден}малоно-
нитрила са добри кандидати за НЛО, електро-оптични и фоторефрактивни
приложения. Някои молекули от този клас са изследвани с помощта на EFISH в
разтвор от хлороформ. Тези съединения показват достатъчно големи диполни
моменти и молекулни хиперполяризуемости за да се използват като активни
компоненти в електро-оптични и фоторефрактивни полимери.

Общата формула на изследваните съединения е дадена по-долу, а
съответните заместители са представени  в таблица 7, заедно със съкратените
наименования на всички представители от серията:

Таблица 7. Изофоронови производни

2а R = H 2j R = 4-ОH-3-OCH3
2b R = 4-CH3 2k R = 2-ОH-5- NO2
2c R = 3-OH 2l R = 2- OCH3-4- OCH3
2d R = 4-OH 2m R = 3- OC2H5-4- OCH3
2e R = 2-OCH3 2n R = 2- OCH3-4-OCH3-6-OCH3
2f R = 4-CN 2o R = 3-ОH-4- OCH3-5-I
2g R = 4-N(CH3)2 2p R = 3-OCH3-4-OH-5-NO2
2h R = 4-NO2 2q N-етилкарбазил
2i R = 2-ОH-3-OCH3 2r 1H-индолил

III. B. 1. ИЗСЛЕДВАНИЯ НА ЕЛЕКТРОННИТЕ СПЕКТРИ НА ИЗОФОРОНОВИТЕ
ПРОИЗВОДНИ

В литературата съществуват несистемни данни за електронни спектри само
за някои от тук представените съединения. Както вече беше подчертано в раздел
III.A.1. oсновно изискване за приложението на всеки материал  в нелинейната
оптика е неговата ефективност, което е свързано с познаването на max на
съответното съединение.

За да се изясни влиянието на полярността на разтворителите върху
абсорбцията на изофороновите производни и за да се оцени влиянието на
заместителите, електронните спектрите на тези съединения са изследвани в няколко
разтворителя. Трябва да се подчертае, че априори е за очакване, че

NC CN

R
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солватохромизмът на тези съединения ще е далеч по-слаб от този на биполярните
бетаини (раздел III.А.1.), тъй като изследваните съединения са електрически
неутрални и CT е значително по-малък от този на клас 1.

Тъй като част от съединенията са нови, електронните спектрите носят повече
качествен характер и служат за охарактеризиране на съединенията и за оценка на
тяхната ефективност. В тази част основната тежест на изследванията е върху
инфрачервените и Рамановите спектри и вибрационното отнасяне на наблюдаваните
ивици в тези спектри към съответните нормални трептения. За недвусмислено
определяне на структурата е използвана монокристална рьонтгенова дифракция.

В таблица 8 са представени max, концентрацията c и log  за всички
съединения от клас 2 (max за структура 2а е по литературни данни):

Таблица 8. Спектрални характеристики на изофороновите производни

Съкратено
наименование

Спектрални характеристики
max

[nm]
c
[10-4 mol.l-1]

log 

2а 394
(CHCl3)

2d 414
(CH2Cl2)
418
(CH3CN)
426
(CH3OH)
445
(CHCl3)

3.1864

2.7765

3.7171

4.723

4.751

4.664

4.517

2e 401
(CH3OH)
404
(C2H5OH)
414
(CHCl3)

3.7123

4.441

4.427

4.574

2g 483
(диоксан)
500
(C2H5OH)
504
(CHCl3)

3.1173

2.8105

3.1202

4.515

4.204

4.504

2l 430
(CH3OH)
431
(C2H5OH)
436
(CHCl3)

4.2431

4.401

4.403

4.473



23

2n 440
(CH2Cl2)
440
(CH3CN)
443
(CH3OH)
451
(CHCl3)

3.8963

3.9595

4.351

4.414

4.333

4.489

2q 457
(CH3OH)

2.4848 4.363

2r 476
(CH3OH)

3.2991 4.592

Вижда се, че основният представител, 2а, поглъща при 394 nm в разтворител
хлороформ. Заместването на водороден атом на p-място с метилна група повишава
незначително max – таблица 8. По-значително е влиянието на хидроксилната група в
p-положение (структура 2d) – въвеждането на този заместител причинява
батохромно отместване и max се появява съответно при 445 nm (CHCl3). 2-
метоксигрупата има подобно влияние, като батохромното отместване е 20 nm в
разтворител хлороформ – абсорбционният максимум, който в незаместеното
съединение е при 394 nm, при структура 2е се отмества до 414 nm.

Заместителят, който причинява най-значително отместване на максимума е
4-диметиламино групата – max се появява при 504 nm (max = 110 nm) в CHCl3.
Повишението на max при наличието на три метокси групи в положение 2, 4 и 6 е 56
nm. Може да се каже, че в този случай не се изпълнява принципа за адитивност на
-константите на Хамет, тъй като трите метокси групи би трябвало да причинят по-
силно батохромно отместване от 4-диметиламино групата, но такъв ефект не се
наблюдава. Двете диметокси групи при структура 2l също имат адитивен ефект и
max се появява при 436 nm (хлороформ). При 2n max е 451 nm т.е. влиянието на
всяка метокси група е около 15 nm.

N-етилкарбазилния остатък, в структура 2q, също причинява значително
батохромно отместване на абсорбционния максимум в разтворител метанол. Може
да се очаква, че в разтворител хлороформ max на структура 2q ще бъде около 470
nm.

Структура 2r в разтворител метанол показва max = 476 nm. 1H-индолил
заместителят е втория по сила донорен заместител за изследваната серия, което
личи и по спектралните данни.

Влиянието на електроакцепторните заместители – 4-циано и 4-нитро – се
свежда до незначително хипсохромно отместване на max – за 2f max се появява при
383 nm (етанол), а за 2h – 389 nm (етанол). Докато влиянието на акцепторните
заместители е за очакване (хипсохромно отместване на няколко nm), то интерес
буди факта, че заместител 4-NO2 причинява по-слабо отместване отколкото 4-CN –
факт, който не съответства на тяхните Хаметови константи – таблица 8.

В заключение може да се каже, че влиянието на донорните заместители
върху max се проявява в батохромно отместване на максимума на поглъщане на
най-дълговълновата ивица, като най-силно то е при заместител 4-диметиламино
група - max = 110 nm. Влиянието на индолилния заместител е от порядъка на около
90 nm, a това на N-етилкарбазилния остатък е около 75 nm. Влиянието на метокси
групите има адитивен характер.
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III. B. 2. ИЧ СПЕКТРАЛНИ ИЗСЛЕДВАНИЯ НА ИЗОФОРОНОВИТЕ ПРОИЗВОДНИ

Прецизното вибрационно отнасяне на ароматни и други спрегнати системи е
необходимо за характеризирането на органичните материали за различни
приложения. Отнасянето на комплексните системи може да бъде извършено на
базата на честотното съответствие между пресметнатите хармонични честоти и
наблюдаваните фундаментални такива. Квантово-химичните изчислителни
програмни пакети (Gaussian, Gamess и др.) изчисляват хармонични честоти, докато
експерименталните честоти по принцип са анхармонични. Една от причините за
наблюдаване на разлики между изчислените и експерименталните честоти е
наличието на анхармоничност.

В последните години теорията на фукционала на плътността (Density
Functional Theory – DFT) става много популярна както сред теоретиците, така и сред
експериментаторите. Направени са били редица изследвания, в които се цитира
успехът на метода DFT, в сравнение с конвенционалните ab initio методи при
изчисляване на молекулните и химични свойства като геометрии, хармонични
честоти и енергии. DFT превъзхожда утвърдилите се вече като конвенционалните
методи като HF и MP2 (Пертурбационна теория на Møller-Plesset, ограничена до
втори порядък: Second-order Møller-Plesset perturbation theory) за пресмятане на
вибрационните честоти на многоатомни молекули с емпирични скалиращи фактори.
Едно допълнително предимството на DFT над конвенционалните методи е в по-
малките разходи на машинно време. Този метод бе използван в нашите спектрални
и теоретични изследвания на нови органични материали за НЛО, ЕО и ФР
приложения в този раздел, а именно - 2-{5,5-диметил-3-[(2-фенил)винил]циклохекс-
2-енилиден}-малононитрил и 2-{5,5-диметил-3-[(4-хидроксифенил)винил]цикло-
хекс-2-енили-ден}малононитрил. При всички пресмятания е използван метода
B3LYP/6-31G*.

Мотивацията за избора на този клас съединения е фактът, че те представляват
спрегнати push-pull системи и предлагат възможност за настройка на свойствата им
чрез използване на различни подходи при синтеза и кристализацията (вариране на
донорно-акцепторните свойства на ароматния фрагмент; подходи за пoлучаване на
нецентросиметрични кристални структури). Извършено е вибрационно спектрално
изследване на 8 молекули от този клас. Необходимостта от теоретично изследване
на 2-{5,5-диметил-3-[(2-фенил)винил]циклохекс-2-енилиден}малононитрила е про-
диктувана от факта, че това е основният представител на серията изследвани
съединения, както и от вече практическото му използване за различни НЛО
приложения.

В последните години Wortmann и др. са показали използването на този
хромофор в ново допирано органично фотохромно стъкло за холографски оптичен
запис, при което записващият механизъм включва триплетно-чувствителна
фотореакция на хромофора. Съединението показва висока анизотропна
поляризуемост от първи порядък по протежение на полиеновия скелет, пораждаща
се от интензивната абсорбционна ивица при 394 nm (хлороформ) със сила на
осцилатора f = 0.92. Авторите са намерили, че ивицата не се появява в спектъра на
фотопродукта, което води до съществена промяна в оптичната поляризуемост по
време на фотореакцията. Всички тези интересни характеристики на съединението
бяха една допълнителна мотивация за детайлно изследване на електронната му
структура и вибрационните му спектри с помощта на метода DFT.

От друга страна съединенията от типа на 2-{5,5-диметил-3-[(4-
хидроксифенил)винил]циклохекс-2-енилиден}малононитрил, при откъсване на
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протон от хидроксилната група образуват резонансно стабилизиран анион,
показващ силен отрицателен солватохромизъм. Поради това ние предприехме
теоретично изследване по DFT метода на структурата и вибрационните хармонични
честоти и на тази молекула.

Основният метод за изучаване на съединения с НЛО свойства е електрично
индуцираната генерация на втора хармонична честота (EFISHG). Производното на
DCPM с p-диметиламино група (структура 2g) показва max = 519 nm (NMP);
стойността на молекулната хиперполяризуемост е  = 24610-30 esu (при използване
на лазер с честота 1907 nm), а експериментално измереният при тези условия
диполен момент ( ) е 8.7 Debye.

B. 2. 1. 2-{5,5-диметил-3-[(2-фенил)винил]циклохекс-2-енилиден}-
малононитрил (2a)

На схема 3 е представена молекулната диаграма на основното съединение от
изследваната серия - 2-{5,5-диметил-3-[(2-фенил)винил]циклохекс-2-енилиден}-
малононитрил (DCPM).
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Схема 3. Молекулна диаграма на DCPM, включваща схемата на атомната
номерация

Фрагментът от ИЧ спектъра на структура 2а в областта 2500 – 400 cm-1, в
таблетка KBr, е показан на фигура 8. ИЧ спектърът в далечната област (в таблетка
от CsI) на същото съединение е показан съответно на фигура 9. Рамановият спектър
на DPCM в твърдо състояние във вид на микрокристална проба в кварцова капиляра
е даден на фигура 10.

Стойностите на част от изчислените и наблюдавани основни трептения са
сравнени в таблица 9. Пресметнатите вибрационни честоти са използвани за
определяне на типовете молекулни трептения, свързани с всяка от експериментално
наблюдаваните ивици. Отнасянето на вибрационните движения на фенилната част е
обозначено по номенклатурата на Wilson, докато формата на трептенията на
останалата част от молекулата е описана приблизително, поради твърде голямата
сложност на фрагмента.  В описанието на комплексните вибрации са дадени до три
трептящи групи с най-голяма амплитуда.
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Фигура 8. ИЧ спектър на DPCM (1 mg в 200 mg KBr) в областта 2500 – 400
cm-1

Фигура 9. ИЧ спектър на DPCM (6 mg в 250 mg CsI) в далечната област 500
– 100 cm-1
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Фигура 10. Раманов спектър на DPCM в областта 4000 – 30 cm-1 в твърдо
състояние във вид на микрокристален прах в кварцова капиляра

Съответствието между пресметнатите честоти и експерименталните данни
(таблица 9) е много добро. Абсолютното средно отклонение между експери-
менталните и теоретичните ИЧ стойности е 8.5 cm-1.

Таблица 9. Част от теоретичните и експериментални вибрационни честоти (
в cm-1) и ИЧ интензивности (A в km.mol-1) на DCPM.

No. B3LYP Експериментални
честоти

Приблизително описаниеb

i   a

(скалирани)
A (ИЧ) (Раман)

19. 2337 2247 107.9 as(CN)
20. 2322 2232 28.2 2218 2218 s(CN)
21. 1687 1622 43.4 1615 1617 (C14 =C15)
22. 1659 1595 5.6 1598 1599 8a
23. 1633 1570 19.0 припокр. припокр. 8b
24. 1607 1545 468.8 1567 1566 (C4 =C5)
25. 1566 1506 283.9 1525 1527 (C6=C9)
26. 1545 1485 3.1 1494 1496 19a
27. 1541 1482 3.2 1468 (CH3)
31. 1498 1440 29.3 1448 1449 19b

a Скалирано с 0.9614 (B3LYP/6-31G*).
b Отнасяния съгласно B3LYP пресмятанията. Типове трептения: , валентни;  и ,

равнинно и съответно извънравнинно деформационни; , торзионни. За фенилните
трептения е използвана номенклатурата на Wilson.
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Вибрационно отнасяне
Поради наличието на C1 симетрия на изолирания DPCM всички ивици са

активни както в ИЧ, така и в Рамановия спектър.
Валентните трептения, отговарящи на трите двойни CC връзки: (C14=C15),

(C4=C5) и (C6=C9) лежат в честотната област 1622 – 1506 cm-1 (B3LYP/6-31G*).
Експериментално са наблюдавани в интервала 1615 – 1525 cm-1 (ИЧ). В Рамановия
спектър областта е практически същата (1617 – 1527 cm-1). Пресметнатите честоти
на тези ивици съответсват във висока степен на измерените, например най-
интензивната ивица в теоретичния спектър при 1545 cm-1 (А = 468 km.mol-1)
съответства на най-интензивните ивици при 1567 (ИЧ) и 1566 cm-1 (Раманов
спектър).

Използваният теоретичен метод предсказва две ивици, отговарящи на
симетричното и асиметричното трептене на цианогрупите с разцепване 15 cm-1

между s(CN) и as(CN), но и в ИЧ, и в Рамановия спектър се появява само една
ивица при 2218 cm-1. Логично обяснение за липсата на разцепване на тази ивица в
експерименталните спектри засега не може да се даде.

Нормалните трептения с преобладаващо CC характер, именно 8a, 8b, 19a,
19b и 14 са предсказани коректно от метода B3LYP/6-31G*, средно отклонение 8
cm-1. Ивицата, принадлежаща на трептение 8b е силно припокрита от най-
интензивната ивица в ИЧ спектъра – при 1566 cm-1 и затова честотата на 8b не може
да се определи точно. Съвпадението между експериментални и предсказани честоти
за трептения 19a и 19b е много добро – таблица 9.

От израза за статичната вибрационна хиперполяризуемост при двойно
хармонично приближение се вижда, че най-голям принос към вибрационната
хиперполяризуемост имат тези нормални трептения, които са с най-високи
интензивности едновременно в ИЧ и в Рамановия спектър. Затова смятаме, че много
силните ивици при 1567 и 1525 cm–1 (ИЧ) и силните такива при 1615 и 2218 cm–1

(ИЧ), на които в Рамановия спектър отговарят много силни ивици при 1566, 1527
cm–1 и силни такива при 1617 и 2218cm–1, отнесени към вече споменатите трептения,
могат да се използват за оценка на вибрационната хиперполяризуемост на DPCM и
за сравняването й с електронната хиперполяризуемост.

Пресметнатата стойност за диполния момент на изследваното съединение е
8.80 Debye, което е по-високо от стойността за молекула на p-NA. Основната
причина за това е повишението на зарядния поток (вътрешномолекулен CT), което
води до появата на голям постоянен диполен момент.

B. 2. 3.  2-{5,5-диметил-3-[2-(4-хидроксифенил)винил]циклохекс-2-
енилиден} малононитрил (2d)

ИЧ спектрите в средната (в таблетка KBr) и далечната ИЧ област (в таблетка
CsI) на изследваното съединение са показани съответно на фигура 11 и 12.
Рамановият спектър на 2d в твърдо състояние е представен на фигура 13.

Част от изчислените честоти посредством метода B3LYP са представени в
таблица 10, заедно със скалираните стойности и интензивностите на ивиците и са
съпоставени с честотите на експерименталните ивиците в ИЧ и Рамановия спектър,
които са отнесени към съответните нормални трептения.
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Фигура 11. ИЧ спектър на 2d (1 mg в 200 mg KBr) в областта 4000 – 400 cm-1

Фигура 12. ИЧ спектър на 2d (6 mg в 250 mg CsI) в далечната област 400 –
100 cm-1
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Фигура 13. Раманов спектър на 2d в областта 4000 – 30 cm-1 в твърдо
състояние във вид на микрокристален прах в кварцова капиляра

Таблица 10. Част от теоретичните и експериментални вибрационни честоти
( в cm-1) и ИЧ интензивности (A в km.mol-1) на 2-{5,5-диметил-3-[2-(4-хидрокси-
фенил)винил]циклохекс-2-енилиден}малононитрил (2d)

No. B3LYP Експериментални
честоти

Приблизително описаниеb

i   a

(скалирани)
A (ИЧ) (Раман)

1. 3745 3600 112.2 3364 (O-H)
19. 2335 2245 130.1 2220 as(CN)
20. 2320 2230 32.7 2222 s(CN)
21. 1685 1620 18.0 1614 (C14=C15)
22. 1669 1605 179.6 1603 1605 (Ph)
23. 1635 1572 1.2 1586 1587 (Ph)
24. 1599 1537 930.5 1554 1554 (C4=C5)
25. 1565 1505 24.3 1539 1537 (Ph)
26. 1560 1500 497.8 1518 1520 (C6=C9)
27. 1541 1482 1.9 1506 1510 (CH3)

a Скалирано с 0.9614 (B3LYP/6-31G*).
b Отнасяния съгласно B3LYP пресмятанията. Типове трептения: , валентни;  и ,

равнинно и съответно извънравнинно деформационни; , торзионни. За фенилните
трептения е използвана номенклатурата на Wilson.
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Честотата на валентното трептение на хидроксилната група е предсказана
при 3745 cm-1, като ивица със силна интензивност (А = 112.2 km.mol-1). Измерената
честота в ИЧ спектър е силна ивица при 3364 cm-1. Това несъответствие на
пресметната и измерената честота се дължи на факта, че изчисленията се правят за
газова фаза, където няма междумолекулно взаимодействие и следователно
водородна връзка липсва, докато ИЧ, както и Рамановите, спектри са измерени в
твърдо състояние, където съществува водородна връзка. Тъй като разликата между
пресметната и намерената стойност на трептението (O-H) се използва като мярка за
силата на водородната връзка, то в този случай може да се каже, че имаме силна
водородна връзка. Данните от структурното изследване на молекулата (раздел
III.B.3.) потвърждават този резултат от спектралните изследвания с пълна сила. Като
се изключи честотата за (O-H), съвпадението между изчислените скалирани
честоти и експерименталните такива е много добро: средно абсолютно отклонение
9.2 cm-1.

Използваният метод предсказва разцепване на честотите на двете циано
групи с около 15 cm-1, докато намерената стойност в ИЧ спектър е при 2220 cm-1,
която би могла да се отнесе към асиметричното трептение на двете групи. Ивицата в
Рамановия спектър е при 2222 cm-1. Това отнасяне на двете ивици към съответните
нормални трептения е повече или по-малко условно, тъй като разцепването от 2 cm-1

е твърде малко.
На ивицата, предсказана при 1620 cm-1 в теоретичния спекър, съответства

само ясно изразена ивица в Рамановия спектър при 1614 cm-1. Най-вероятно
съответната ИЧ ивица е попаднала в масива на силната ивицата при 1603 cm-1.

Най-силната ивица в ИЧ спектър е тази при 1554 cm-1. Изчислената при 1500
cm-1 ивица съответства на измерената при 1518 cm-1 (ИЧ). Тя е предсказана като
втора по интензивност ивица, което се потвърждава от експерименталния спектър.

Данните от интензивностите в експерименталните ИЧ и Раманов спектър,
както и пресметнатите интензивности на тези вици биха могли да се използват за
директна оценка на първата и втората хиперполяризуемости по структурни
параметри. Моделът за оценка на вибрационните хиперполяризуемости по данни от
вибрационните спектри, предложен от изследователите от Миланската група, не би
могъл да се приложи експлицитно към разглеждана от нас серия съединения, тъй
като при нас липсва зависимост само от една координата.

Съответствието между изчислените дължини на връзките и данните от
експеримента (рьонтгеноструктурен анализ) е добро, но изчислените стойности
системно са слабо завишени – отклонението при CC връзките варира от 0.004 до
0.017 Å. Връзката C-O е предсказана много добре – изчислена 1.361 Å,
експериментална 1.367 Å.

Пресметнатата стойност за диполния момент на 2-{5,5-диметил-3-[2-(4-
хидроксифенил)винил]-циклохекс-2-енилиден}малононитрила е 8.90 Debye.
Изследваното съединение може да се използва като материал за електро-оптични
приложения в кристал, тъй като молекулата кристализира нецентросиметрично,
както и за ФР приложения като кристален материал или в композит (органично
стъкло).

B. 2. 5. 2-{5,5-диметил-3-[2-(4-диметиламинофенил)винил]циклохекс-2-
енилиден}малононитрил (2g)

Спектърът в средната ИЧ област (3200 – 400 cm-1) на 2-{5,5-диметил-3-[2-(4-
диметиламинофенил)винил]циклохекс-2-енилиден}малононитрила е представен на
фигура 14.
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Фигура 14. ИЧ спектър на 2g (1 mg в 200 mg KBr) в областта 3200 – 400 cm-1

Част от експерименталните вибрационни честоти на структура 2g и
отнасянето на наблюдаваните ивици към съответните нормални трептения на
молекулата са дадени в таблица 11.

Таблица 11. Част от експерименталните вибрационни честоти на 2-{5,5-
диметил-3-[2-(4-диметиламинофенил)винил]циклохекс-2-енилиден}малононитрил

No.
i

(ИЧ)
[cm-1]

Относителна
интензивност

Приблизително описание

20. 2214 Силна as(CN)
21. 1616 Слаба (C14 =C15)
22. 1604 Средна Ph(C-C)
23. 1551 Много силна (C4 =C5)
24. 1507 Силна (C6=C9)
25. 1482 Средна Ph(C-C)
26. 1469 Слаба (CH3)
27. 1446 Слаба (CH3) // Ph(C-C)
28. 1429 Слаба (CH3)
29. 1418 Слаба (C1H2), (C3H2)

Влиянието на p-диметиламино групата върху честотите на (C-H)
трептенията се изразява в общо понижение на честотите им – таблица 11. В ИЧ
спектъра се открива по-голямата част от трептенията на диметиламино групата, като
само някои от тях не могат да бъдат различени от трептенията на метилните групи
от алифатната част.

Честотата на валентното трептение на циано групите е най-ниската измерена
досега – 2214 cm-1. Проблемът с разцепването на ивиците на тази група на
симетрично и асиметрично трептение остава открит.

Известна несигурност съществува в отнасянията на ивиците при 1616 и 1604
cm-1. Все пак ние предпочитаме отнасянията, дадени в таблица 11, тъй като честотно
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ивицата при 1616 cm-1 съвпада с изчислената за основната молекула честота на
трептението на етиленовия мост. Най-високо интензивната ивица в целия спектър е
тази при 1551 cm-1, чиято честота е най-ниска за съответното трептение от
измерените досега. Същото може да се каже и за ивицата при 1507 cm-1, чиято
честота също е най-ниска от досега разгледаните. Това понижение може да се
обясни със силно електронодонорния характер на диметиламино групата в p-
положение.

B. 3. СТРУКТУРНИ ИЗСЛЕДВАНИЯ НА ИЗОФОРОНОВИТЕ ПРОИЗВОДНИ

B. 3. 2. Молекулна и кристална структура на 2-{5,5-диметил-3-[2-(4-
хидроксифенил)винил]циклохекс-2-енилиден}малононитрил (2d)

Съединението 2-{5,5-диметил-3-[2-(4-хидроксифенил)винил]циклохекс-2-
енилиден}малононитрил беше изследвано поради високата му температура на
топене – 205 – 207 оC, добрата кристализационна способност, както и поради
известния факт, че неговият анион показва силен солватохромизъм – от 490 (H2O)
до 615 nm (CH3COCH3) по литературни данни. Съдинението кристализира, както е
показано по-долу, нецентрисиметрично и може да бъде използвано като материал за
НЛО, ЕО и ФР приложения.

Съединението кристализира в орторомбична пространствена система,
пространствена група Pna21. С изключение на групата C(CH3)2, молекулата на 2-
{5,5-диметил-3-[2-(4-хидроксифенил)винил]циклохекс-2-енилиден}малононитрила
е приблизително планарна. Дизаместеният C-атом е отместен с 0.624 (2) Å от
основната равнина, в която лежат останалите атоми от циклохексеновия пръстен.

Водородната връзка, образувана между хидроксилната група и азотния атом
от едната CN група [O-H…N: O…N 2.958 (3) Å и O-H…N 173o] свързва молекулите
в кристала в безкрайни вериги по протежение на посоката [013].

На фигура 15 са представени асиметричната единица със съответната атомна
номерация и елементарната клетка на структура 2d.

B. 3. 5. Молекулна и кристална структура на 2-{5,5-диметил-3-[2-(3-
етокси-4-метоксифенил)винил]циклохекс-2-енилиден} малононитрил (2m)

Съединението 2-{5,5-диметил-3-[2-(4-метилфенил)винил]циклохекс-2-ени-
лиден}малононитрил беше получено в хода на нашите изследвания за търсене на
оптимизиран материал за ЕО и ФР приложение. Неговото кристалографско
изследване беше продиктувано от факта, че образува перфектни монокристали,
подходящи както за рьонгенова дифракция, така и монокристали с макроразмери, а
също така и от оптималната му температура на топене 194 – 195 оC. В органичното
материалознание материали за нелинейни приложения с интервавали на топене над
180 оC се смятат за оптимални.

Характерно за тази структура е, че етокси групата на съединението се намира
в безпорядък (disorder). Смята се, че такива съединения, които имат групи,
намиращи се в безпорядък показват ГВХ активност, въпреки че са разшифровани в
центросиметрични групи. В разглеждания случай пространствената група е P121/n1.
Молекулите в кристалната решетка оформят слоеве, които са свързани с Ван дер
Ваалсови сили. Разбира се, трябва да се има пред вид, че освен обикновените Ван
дер Ваалсови сили, важна роля играе и дипол-диполното взаимодействие.
Асиметричната единица и елементарната клетка на 2-{5,5-диметил-3-[2-(3-етокси-4-
метоксифенил)винил]циклохекс-2-енилиден}малононитрила са показани на фигура
16.
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Орторомбична пространствена система, Pna21
a = 15.4413 (3) Å‚ b = 10.9988 (3) Å‚ c = 9.5699 (2) Å‚ Z = 4

Фигура 15. Молекулна и кристална структура на 2-{5,5-диметил-3-[2-(4-
хидроксифенил)винил]циклохекс-2-енилиден}малононитрил (2d)



35

Фигура 16. Mолекулна и кристална структура на 2-{5,5-диметил-3-[2-(3-
етокси-4-метоксифенил)винил]циклохекс-2-енилиден}малононитрил (2m)
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B. 3. 7. Молекулна и кристална структура на 2-{5,5-диметил-3-[2-(1H-
индол-3-ил)винил]циклохекс-2-енилиден} малононитрил (2r)

Интересът към кристалографското изследване на това съединение беше
продиктуван от факта, че съединения, съдържащи индолилен фрагмент се използват
като НЛО-фори в полимерните “guest-host” системи. Получено от нас съединение
има твърде висока активност - max = 476 nm в разтворител метанол, което определя
неговата приложимост, както вече казахме, в ориентирани “guest-host” полимери, и
като ФР материал във вид на “органични стъкла”.

Съединението кристализира в моноклинна пространствена система,
пространствена група P21/n.

С изключение на групата C(CH3)2, молекулата на изследваното съединение е
почти изцяло планарна. Дизаместеният C-атом е отместен с 0.627 (2) Å от основната
равнина, в която лежат останалите неводородни атоми на молекулата. Водородната
връзка, образувана между индолилната N-H група и азотния атом от едната циано
група [N…N 3.168 (3) Å и N-H…N 148o], свързва молекулите в безкрайни вериги по
протежение на оста [ 110 ] на кристала. Наличието на тази водородна връзка е
потвърдено и от ИЧ спектралните данни – N-H = 3390 cm-1 в твърдо състояние
(таблетка KBr). В кристала се образуват и по-слаби водородни връзки между C-H
групи от индолилното ядро и азотни атоми от циано групите.

Асиметричната единица, заедно с атомната номерация и елементарната
клетка на кристала на структура 2r е показана на фигура 17.

ОБОБЩЕНИЕ

Синтезирани са два типа “push-pull” спегнати системи 1а-l (3- и 4-
заместените пиридинио-бетаини на квадратната киселина) и 2a-r (заместени
производни на 2-{5,5-диметил-3-[(2-фенил)винил]-циклохекс-2-енилиден}-
малононитрил). Същите съединения са изследвани чрез електронна и вибрационна
спектроскопия, отнесени са честотите на ивиците от ИЧ и Рамановите спектри към
съответните нормални трептения с помощта на ab initio и DFT квантово-химични
изчисления. Чрез монокристална рьонтгенова дифракция са определени
молекулните и кристални структури на 9 съединения от двата класа. Получените
резултати дават основание да бъдат формулирани следните изводи:
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Моноклинна пространствена система, P21/n
a = 15.5033 (3) Å‚ b = 7.5309 (2) Å‚ c = 15.9609 (4) Å‚  = 110.774 (1) о‚ Z = 4

Фигура 17. Молекулна и кристална структура на 2-{5,5-диметил-3-[2-(1H-
индол-3-ил)винил]циклохекс-2-енилиден}малононитрил (2r)
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ИЗВОДИ

1. Относно молекулния и кристален строеж на съединенията

 Изследваните материали от клас 1 се характеризират с различни по сила
водородни връзки, който обуславят техните твърде високи за органични
съединения температури на топене / разлагане. Съединението 1f кристализира
нецентросиметрично, което го прави обещаващ материал за НЛО приложения,
както от четен, така и от нечетен порядък. Рьонтгеноструктурните данни
показват, че изследваните от нас съединения имат тридименсионална структура,
което се потвърждава от техните твърде високи интервали на топене / разлагане.

 При изследване на кристалите на съединения 2b, 2d, 2e, 2l, 2m, 2n и 2r е
установено, че съединението 2n кристализира едновременно в две полиморфни
модификации и е установено наличието на некласически водородни връзки в
единия от полиморфите. Кристалът на 2d е нецентросиметричен, което го прави
перспективен материал за различни НЛО приложения, както от четен, така и от
нечетен порядък. При 2b са установени некласически водородни връзки,
правещи този материал истинска супрамолекулярна структура. Съединението
2m се характеризира с наличието на “безпорядък” на етилната група в
кристалната структура.

Съединенията от клас 1 и 2 се характеризират със висока активност, добри
физико-химични свойства и са потенциални материали за ЕО и ФР приложения.

2. Относно вибрационните спектри на съединенията

 Измерените честоти на ивиците в ИЧ и Раманови спектри на избрани
представители от изследваните два класа съединения са сравнени с теоретичните
спектри, изчислени посредством ab initio и DFT метода. Намерено е много добро
съответствие. Пресметнатите посредством DFT метода честоти са системно по-
близки до експериментално намерените от пресметнатите с RHF метода.
Комбинираното използване на измерените вибрационни честоти на изследваните
съединения и теоретично пресметнатите такива, съчетано с данните от
рьонтгеноструктурния анализ позволяват точното отнасяне на редица ивици към
съответните нормални трептения. Наблюдаваното силно понижение на
вибрационните честоти на валентните O-H и N-H трептения се съгласуват добре
с измерените дължини на съответните връзки при съединенията от клас 2.

3. Относно електронните спектри на съединенията

 Изследванията на електронните спектри на пиридинио-бетаините на квардатната
киселина 1a-l дават доказателства за техния ясно изразен отрицателен
солватохромизъм, характерен за съединения с биполярна структура в основно
състояние. Във видимата област е установено наличието на две абсорбционни
ивици с CT характер, който определя тяхната силна зависимост от полярността
на средата и природата на заместителя.
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