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Аннотация

Проанализирована молекулярная структура и кристаллическая упаковка трех но-
вых соединений BODIPY с атомом брома в α-, β-, и γ-положении. Впервые показана 
асимметризация центрального сопряженного фрагмента, степень выраженности и ло-
кализация которой определяется положением заместителя относительно борфторидно-
го ядра молекулы.
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Введение

Люминофоры семейства борфторидных комплексов дипиррометенов 
(BODIPY) обладают важными физико-химическими свойствами, такими как: 
интенсивные поглощение и флуоресценция в видимой области спектра, биосо-
вместимость и нетоксичность, высокие фото- и термостабильность, широкие 
возможности дизайна структуры молекул под конкретную практическую задачу. 
Органические люминофоры чаще всего используются в качестве тонких пле-
нок и кристаллов, например для применения в оптоэлектронике, органических 
светодиодах (OLED) и органических полевых транзисторах (OFETS). Исполь-
зование органических красителей BODIPY в области биомедицины достаточно 
проблематично, так как, находясь в физиологических водных средах или липид-
ных структурах, молекулы начинают агрегировать. Находясь в агрегированном 
состоянии, люминофоры семейства BODIPY могут частично или полностью те-
рять свои флуоресцирующие свойства. Поэтому исследование их кристалличе-
ской структуры на предмет ассоциации различного типа актуально [1–4].

Протяженная π-система индаценового остова обусловливает тенденцию 
молекул BODIPY к самоассоциации в кристаллах и пленках за счет π-стэкинга. 
Введение различных по размеру и природе заместителей в разные положения 
индаценового остова определяет тип надмолекулярного ассоциата и дает воз-
можность варьировать их свойства.

Ключевым фактором, определяющим способность молекул BODIPY к стэ-
кинг-взаимодействиям, является сопряжение в протяженной π-системе. В основ-
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ном исследованы симметрично замещенные молекулы, и симметрия правой и 
левой половин молекулы не вызывает сомнений, что подтверждается результа-
тами исследований их структуры в кристаллах. В рамках данной работы нами 
исследованы три несимметрично замещенных производных данного ряда, со-
держащих атом брома в разных положениях. Задачей исследования являлось 
выявление влияния несимметричного замещения в индаценовом остове произ-
водных BODIPY на искажение геометрии молекул как в кристалле по данным 
рентгеноструктурного анализа, так и в газовой фазе методом квантово-химиче-
ских расчетов.

Экспериментальная часть
2.1. Монокристальное рентгеноструктурное исследование соединений 

1-3 выполнены на дифрактометре Rigaku XtaLab Synergy S (Ригаку, Япония) 
[λ(CuKα) = 1.54184 Å] при температуре T = 100(2) K. Сбор, редактирование дан-
ных и уточнение параметров элементарных ячеек проводили с использованием 
пакета программы CrysAlisPro. Структуры расшифрованы прямым методом с 
использованием SHELXT [5] и уточнены полноматричным методом наимень-
ших квадратов по F2 вначале в изотропном, затем в анизотропном приближе-
нии (для всех неводородных атомов) c использованием программ SHELXL [6] 
в пакете программ Olex2 [7]. Координаты атомов водорода рассчитаны на осно-
вании стереохимических критериев и уточнены по соответствующим моделям 
«наездника». Анализ межмолекулярных взаимодействий и рисунки выполнены 
с использованием программ PLATON [8] и Mercury [9]. Кристаллографические 
данные структур 1-3 депонированы в Кембриджском банке структурных данных 
с регистрационными номерами 2207499, 2207500, 2207501.

2.2. Квантово-химические расчеты выполнены в рамках теории функцио-
нала плотности с использованием программного обеспечения Gaussian 16 [10]. 
Оптимизация геометрии выполнялась без ограничений по симметрии. Использо-
вали гибридный функционал WB97XD [11] и базисный набор cc-pVTZ [12]. То-
пологический анализ функции распределения электронной плотности выполнен 
в рамках теории «Атомы в молекулах» [13] с использованием программы AIMAll 
(версия 10.05.04) [14].

Результаты и обсуждение
Нами исследована кристаллическая структура соединений трех монобром-

замещенных производных BODIPY (схема 1).

Схема 1. Структурные формулы соединений 1-3
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Рис. 1. а) Геометрия молекулы в кристалле 1, разупорядоченность атома брома не пока-
зана с целью упрощения рисунка; б) Стэкинг-колонна молекул 1 в кристалле. Красным 
пунктиром отмечено расстояние между центроидами ароматических систем, зеленым – 
межплоскостное расстояние, указан угол скольжения

Кристалл соединения 1, содержащий бромный заместитель в α-положении 
индаценового остова молекулы, относится к моноклинной сингонии, структура 
расшифрована в пространственной группе P21/n с одной независимой молекулой 
(рис. 1, а). В молекуле 1 единственный атом брома разупорядочен по двум γ-по-
ложениям с преимущественным его содержанием в одном из них (соотношение 
4:1). За счет π-π-взаимодействия формируются бесконечные стэкинг-колонны 
(рис. 1, б). Площадь перекрывания ароматических систем составляет примерно 
треть p-системы (рис. 2).

Рис. 2. Диаграмма перекрывания π-систем молекул 1 в кристалле

Структура кристалла соединения 2 с бромным заместителем в β-положении 
индаценового остова молекулы расшифрована в моноклинной пространствен-
ной группе P21 с одной независимой молекулой (рис. 3, а). В молекуле 2 един-
ственный атом брома разупорядочен по двум β-положениям с соотношением 
заселенностей 2:1. В кристалле реализуются стэкинг-взаимодействия, посред-
ством которых образуется ассоциат типа бесконечной колонны (рис. 3, б). При 
рассмотрении проекции колонны на фрагмент BODIPY наблюдается площадь 
перекрывания, аналогичная кристаллу 1.

Соединение 3 содержит атом брома в γ-положении индаценового остова, а 
также алкильные заместители (рис. 4, а). Кристалл соединения 3, в отличие от 
соединений 1 и 2, принадлежит к орторомбической сингонии, его структура рас-
шифрована в пространственной группе Pnma с Z’=0.5 (рис. 4, а). Атом брома 
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Рис. 4. а) Геометрия молекулы в кристалле 3; б) Стэкинг-колонна соединения 3, красным 
пунктиром отмечено расстояние между центроидами ароматических систем, зеленым – 
межплоскостное расстояние, указан угол скольжения

Исследованные ранее производные BODIPY имели симметричное заме-
щение p-системы, поскольку содержали одинаковые атомы в эквивалентных 
положениях левого и правого пятичленных циклов, и/или заместитель в ме-
зо-положении. Поэтому и в кристалле геометрия правой и левой части не имела 
существенных отличий, выходящих за рамки погрешностей. Однако при пере-
ходе к моногалогенсодержащим соединениям 1-3, содержащим атом галогена в 
одном из α-, β- или γ-положений, отмечены различия между геометрией правой 
и левой части и было принято решение проанализировать это явление, подроб-
но рассмотрев разницу геометрии в кристалле и выполнив квантово-химические 
расчеты оптимизированной геометрии молекул, а также топологический расчет 
вычисленной электронной плотности.

Проведен анализ Кембриджского банка структурных данных (CCDC) на 
наличие структур, содержащих один атом галогена в α-, β- или γ-положении, и 
при этом симметрично замещенных по остальным эквивалентным положениям 
фрагмента BODIPY. Не было обнаружено симметричных бром-, фтор-, иод- и 
хлор- монозамещенных молекул BODIPY в α- и γ-положениях. Есть примеры 
симметричных молекул с занятым β-положением. Для брома и иода известно 

локализован в одном из γ-положений. Площадь перекрывания π-систем молекул 
3 (рис. 4, б) в кристалле аналогична кристаллам 1 и 2, рассмотренным ранее.

Рис. 3. а) Геометрия молекулы в кристалле 2, разупорядоченность атома брома не показа-
на с целью упрощения рисунка; б) Стэкинг-колонна соединения 2. Красным пунктиром 
отмечено расстояние между центроидами ароматических систем, зеленым – межпло-
скостное расстояние, указан угол скольжения
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три примера, причем почти все молекулы содержат ароматический заместитель 
в мезо-положении [15–19]. Для фтора было найдено два случая симметричного 
замещения β-положения [20]. С хлором известна всего одна такая молекула [21].  
В большинстве случаев молекулы кристаллов, содержащих в β-положении атом 
иода или брома, оказываются в разупорядоченном состоянии. Для фтора такой 
особенности не наблюдается. Отметим, что авторами оригинальных работ, пе-
речисленных выше, не обсуждался вопрос сохранения симметрии фрагмента 
BODIPY при несимметричном замещении одним атомом галогена, в то время 
как это интересный структурный момент.

Переход от геометрии молекулы в кристалле к вычисленной позволил нам из-
бавиться от эффекта разупорядоченности атомов брома в структурах 1 и 2 и учесть 
эффект атома брома «в чистом виде». В качестве «эталона» для сравнения геоме-
трии нами была взята геометрия гексаметил-производного BODIPY (метильные 
группы во всех α-, β- и γ-положениях) из КБСД (рефкод ASECOS) (рис. 5).

Рис. 5. Структура «эталона» ASECOS с указанными длинами связей

В молекуле 1 единственный атом брома разупорядочен по двум γ-положени-
ям с преимущественным его содержанием в одном из них (соотношение 4:1), что 
дает нам право говорить об одной половине молекулы как основной, бромсодер-
жащей, а о второй – как об обедненной атомом брома. Что касается геометрии в 
кристалле, то половины молекулы практически симметричны, за исключением 
связи N–C(Br): она существенно длиннее в бромсодержащей части молекулы 
(N5–C12 в сравнении с N1–C7) (рис. 6). 

Рис. 6. Изменение длин связей молекулы 1 относительно «эталона» (синие стрелки соот-
ветствуют данным РСА, красные – данным квантово-химических расчетов)
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В то же время оптимизация геометрии нивелирует эту разницу, однако она по-
является практически по всем связям сопряженного фрагмента (табл. 1). Наше осо-
бое внимание привлек мостиковый фрагмент С2–С3–С4, по которому сопряжение 
передается от одного пятичленного цикла другому – в оптимизированной геоме-
трии молекулы 1 наблюдается его асимметрия – связь С2–С3 (бром-несодержащий 
фрагмент) короче, чем аналогичная связь С3–С4 (бромсодержащий фрагмент).

Табл. 1

Длины связей молекулы 1

Основная бромсодержащая 
половина молекулы

Обедненная атомом брома 
половина молекулы

Отличие от длины

связи в эталоне
Связь РСА Расчет Связь РСА Расчет ∆РСА ∆Расчет
N5–B6 1.551(4) 1.56 N1–B6 1.559(5) 1.56 0.008 0.0072
N5–C12 1.362(4) 1.34 N1–C7 1.335(5) 1.34 0.027 0.0012
N5–C4 1.398(4) 1.39 N1–C2 1.406(4) 1.39 0.008 0.0002

C11–C12 1.412(5) 1.41 C7–C8 1.408(5) 1.42 0.004 0.0136
C11–C10 1.396(5) 1.40 C8–C9 1.386(5) 1.39 0.010 0.0081
C10–C4 1.413(5) 1.41 C9–C2 1.420(5) 1.42 0.007 0.0093
C4–C3 1.388(5) 1.39 C2–C3 1.382(5) 1.38 0.006 0.0144

Вычисленная электронная плотность молекулы была привлечена нами в ос-
новном с целью анализа эллиптичности аналогичных связей левой и правой по-
ловины. Как известно, величина эллиптичности показывает вклад в связь π-ком-
поненты (иными словами, характеризует степень кратности связи) [22–23]. При 
сопоставлении значений эллиптичности аналогичных связей левой и правой по-
ловин молекулы можно увидеть существенное нагнетание π-плотности на связи 
пятичленного гетероцикла, при котором находится атом брома, в сравнении с 
другим пятичленным циклом, а также повышение π-плотности на связи мости-
кового фрагмента С2–С3 (бром-несодержащий фрагмент) (рис. 7). Последнее 
обстоятельство хорошо коррелирует с изменениями длин связей (более короткой 
связи соответствует большее значение эллиптичности).

Рис. 7. Эллиптичность связей молекулы 1 по данным топологического анализа

В молекуле 2 единственный атом брома разупорядочен по двум β-положени-
ям с соотношением заселенностей 2:1 – таким образом, данные РСА позволяют 
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нам обсуждать левую и правую половины молекулы как более и менее обогащен-
ные атомом брома. Асимметрия в длинах связей выражена сильнее, чем в кри-
сталле 1 – так, во фрагменте С8–С9–С2–С3–С4–С10–С11 наблюдается своего 
рода альтернирование эффектов (удлинение – укорочение) связей по сравнению 
с аналогичными связями «эталонного» соединения (ASECOS) (рис. 8). Мости-
ковый фрагмент показывает наибольшую в ряду кристаллов 1-3 асимметрию, 
причем качественно картина такая же, как в кристалле 1 – удлиняется связь со 
стороны обогащенного бромом фрагмента и укорачивается с противоположной. 
Оптимизация геометрии нивелирует разницу в длинах связей левой и правой 
половин молекулы, за исключением мостикового фрагмента (табл. 2).

Рис. 8. Изменение длин связей молекулы 2 относительно «эталона» (синие стрелки соот-
ветствуют данным РСА, красные – данным квантово-химических расчетов)

Табл. 2

Длины связей молекулы 2

Обогащенная атомом брома 
половина молекулы

Обедненная атомом брома 
половина молекулы

Отличие от длины 
связи в эталоне

Связь РСА Расчет Связь РСА Расчет ∆РСА ∆Расчет
N5–B6 1.553(7) 1.55 N1–B6 1.554(7) 1.55 0.001 0.0002
N5–C12 1.356(6) 1.34 N1–C7 1.345(6) 1.34 0.011 0.0058
N5–C4 1.388(6) 1.39 N1–C2 1.397(6) 1.39 0.009 0.0028

C11–C12 1.396(7) 1.41 C7–C8 1.412(7) 1.42 0.016 0.0107
C11–C10 1.384(7) 1.39 C8–C9 1.369(7) 1.39 0.015 0.0042
C10–C4 1.404(7) 1.41 C9–C2 1.426(6) 1.42 0.022 0.0105
C4–C3 1.413(6) 1.39 C2–C3 1.366(6) 1.38 0.047 0.0136

Сопоставление значений эллиптичности аналогичных связей левой и 
правой половин молекулы 2 демонстрирует картину, качественно сходную  
с молекулой 1 – существенное нагнетание π-плотности на связи пятичленного 
гетероцикла, при котором находится атом брома, в сравнении с другим пятичлен-
ным циклом, а также повышение π-плотности на связи мостикового фрагмента 
С2–С3 (бром-несодержащий фрагмент) (рис. 9). 

В молекуле 3 единственный атом брома локализован в одном из эквивалент-
ных γ-положений – это дает нам право полноценно обсуждать половины мо-
лекулы как бромсодержащую и бром-несодержащую. Геометрия молекулы 3 в 
кристалле показывает существенную асимметрию, качественно и количественно 
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примерно равную таковой в кристалле 1 – а именно, во фрагменте С8–С9–С2–
С3–С4–С10–С11 наблюдается такое же альтернирование эффектов (удлинение – 
укорочение) связей (рис. 10). Мостиковый фрагмент асимметричен аналогичным 
кристаллам 1 и 2 образом – удлиняется связь со стороны бромсодержащего фраг-
мента и укорачивается с противоположной, количественно степень асимметрии 
можно оценить как соразмерную с кристаллом 1 (табл. 3).

Рис. 9. Эллиптичность связей молекулы 2 по данным топологического анализа

Рис. 10. Изменение длин связей молекулы 3 относительно «эталона» (синие стрелки со-
ответствуют данным РСА, красные – данным квантово-химических расчетов)

Табл. 3

Длины связей молекулы 3

Бромсодержащая половина 
молекулы

Не содержащая атом брома 
половина молекулы

Отличие от длины 
связи в эталоне

Связь РСА Расчет Связь РСА Расчет ∆РСА ∆Расчет
N5–B6 1.545(6) 1.55 N1–B6 1.554(6) 1.56 0.009 0.0033
N5–C12 1.354(6) 1.35 N1–C7 1.348(6) 1.33 0.006 0.0135
N5–C4 1.391(5) 1.38 N1–C2 1.407(5) 1.39 0.016 0.0078

C11–C12 1.410(6) 1.41 C7–C8 1.429(5) 1.43 0.019 0.0116
C11–C10 1.398(5) 1.39 C8–C9 1.388(6) 1.39 0.010 0.0061
C10–C4 1.399(7) 1.41 C9–C2 1.439(5) 1.43 0.040 0.0189
C4–C3 1.394(5) 1.39 C2–C3 1.365(7) 1.38 0.029 0.0179

Сопоставление значений эллиптичности аналогичных связей левой 
и правой половин молекулы 3 показывает картину, качественно сходную  



АСИММЕТРИЗАЦИЯ ИНДАЦЕНОВОГО ОСТОВА В МОЛЕКУЛАХ BODIPY 381

с молекулами 1 и 2 – существенное нагнетание π-плотности на связи пятичлен-
ного гетероцикла, при котором находится атом брома, в сравнении с другим пя-
тичленным циклом, а также повышение π-плотности на связи мостикового фраг-
мента С2–С3 (бром-несодержащий фрагмент) (рис. 11).

Рис. 11. Эллиптичность связей молекулы 3 по данным топологического анализа

Заключение

Суммируя вышесказанное, можно заключить, что появление атома брома в 
α-, β-, или γ-положении приводит к ассиметризации молекулы, что проявляется 
в альтернировании эффектов удлинения и укорочения связей. Асимметризация 
более выражена в верхней (противоположной фрагменту BF2) части молекулы 
для β- и γ-замещенных монобромпроизводных и в нижней части молекулы для 
α-монобромпроизводного.
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Abstract

The molecular structures and crystal packings of three new BODIPY compounds with a bromine 
atom in the α-, β-, and γ-position were analyzed. The asymmetrization of the central conjugated fragment 
was demonstrated for the first time, with its expression and localization determined by the position of the 
substituent relative to the borofluoride core of the molecule.
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Figure Captions

Scheme 1. Structural formulas of compounds 1–3.
Fig. 1. a) Molecular geometry in crystal 1, with the bromine atom disorder omitted for simplicity; b) the 

stacking column of molecules 1 in the crystal. The distance between the centroids of the aromatic 
systems is shown with the red dashed line; the interplanar distance and slip angle are marked with 
green.

Fig. 2. Overlay diagram of the π-systems of molecules 1 in the crystal.
Fig. 3. a) Molecular geometry in crystal 2, with the bromine atom disorder omitted for simplicity;  

b) the stacking column of compound 2. The distance between the centroids of the aromatic systems 
is shown with the red dashed line; the interplanar distance and slip angle are marked with green.

Fig. 4. a) Molecular geometry in crystal 3; b) the stacking column of compound 3. The distance between 
the centroids of the aromatic systems is shown with the red dashed line; the interplanar distance and 
slip angle are marked with green.

Fig. 5. Structure of the ASECOS “standard” with indicated bond lengths.
Fig. 6. Changes in the bond lengths of molecule 1 relative to the “standard” (the blue arrows are the X-ray 

diffraction data, and the red arrows correspond to the quantum chemical calculations).
Fig. 7. Bond ellipticity in molecule 1 by topological analysis.
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Fig. 8. Changes in the bond lengths of molecule 2 relative to the “standard” (the blue arrows are the X-ray 
diffraction data, and the red arrows correspond to the quantum chemical calculations).

Fig. 9. Bond ellipticity in molecule 2 by topological analysis.
Fig. 10. Changes in the bond lengths of molecule 3 relative to the “standard” (the blue arrows are the 

X-ray diffraction data, and the red arrows correspond to the quantum chemical calculations).
Fig. 11. Bond ellipticity in molecule 3 by topological analysis.
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