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Аннотация. С помощью квантово-химических расчетов уровня DFT/B3LYP/cc-pVTZ определены 

геометрические параметры, электронные и колебательные характеристики транс-изомеров азо-, 
азокси-, азодиокси-бензола и азо-, азокси-пиридина, которые могут выступать в качестве прекурсоров 
для синтеза индивидуальных соединений или как компоненты супрамолекулярных комплексов, 
обладающих мезоморфными свойствами. Показано, что мостиковые азо-, азокси- и азодиокси-группы 
являются акцепторами электронной плотности по отношению к фенильным и пиридиновым 
фрагментам. Оценено влияние числа атомов кислорода в мостиковой группе на свойства молекул. 
Рассчитаны потенциальные функции внутреннего вращения U(φ) и амплитуды торсионных колебаний 
фенильных и пиридиновых фрагментов, приводящие к нарушению плоской структуры молекул. Показана 
корреляция между рассчитанной функцией U(φ) и диаграммой распределения величины торсионного угла 
φ(CCNN) во фрагменте –Ph–N=N–Ph– среди конформаций, стабилизированных в кристаллах. 
Предполагается, что у молекул Ph–N=N–Ph с большей амплитудой торсионных колебаний, чем в 
молекулах с азокси- и азодиокси-группами, можно ожидать нарушения ближнего порядка в кристалле 
при более низкой температуре. Для соединений Ph1–N(O)–N–Ph2 одной из причин расширения интервала 
существования мезофаз ∆Т может являться асимметрия остова и разные амплитуды торсионных 
колебаний двух фенильных фрагментов Ph1 и Ph2. Данные, полученные для рассмотренных молекул, 
позволяют прогнозировать конформационные свойства и структурную нежесткость многочисленных 
мезоморфных соединений, содержащих подобные фрагменты.  

Ключевые слова: азобензол, азопиридин, азоксибензол, жидкие кристаллы, DFT расчеты, 
структурная нежесткость  
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Abstract. The DFT/B3LYP/cc-pVTZ method was used to determine geometric parameters, electronic and 

vibrational characteristics of trans-isomers of azo-, azoxy-, azodioxy-benzene and azo-, azoxy-pyridine, which 
can act as precursors for synthesis of individual compounds or as components of supramolecular complexes with 
mesomorphic properties. It has been shown that azo-, azoxy-, and azodioxy bridging groups are electron accep-
tors with respect to phenyl and pyridine fragments. The effect of the oxygen atom number in bridging group on 
the properties of molecules is estimated. The internal rotation potential functions U(φ) and torsional vibration 
amplitudes of phenyl and pyridine fragments, leading to distortion of planar structure of molecules, are calculat-
ed. A correlation between the calculated function U(φ) and the distribution diagram of the torsion angle 
φ(CCNN) in the –Ph–N=N–Ph– fragment among the conformations stabilized in crystals is shown. It is assumed 
that in the Ph–N=N–Ph molecules possessing a larger amplitude of phenyl (Ph) torsional vibrations than the 
molecules with azoxy- and azodioxy-groups, the appearance of short-range disorder in the crystal at a lower tem-
perature can be expected. For the Ph1–N(O)–N–Ph2 compounds, the asymmetry of molecular core and different 
amplitudes of torsional vibrations of the phenyl fragments Ph1 and Ph2 could be the reason for the expansion of 
mesophase existence temperature range ∆Т. The data obtained for the reference molecules make it possible to 
predict conformational properties and structural non-rigidity of numerous mesomorphic compounds containing 
the studied fragments. 
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rigidity 
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Введение 
 

В многочисленных мезоморфных системах 
содержатся соединения, в состав которых входят 
бифенильные и бипиридиновые фрагменты [1–7]. 
Причем, если жидкокристаллические (ЖК) свой-
ства производных бифенила (R–Ph–X–Ph–R') свя-
заны с наличием в них терминальных заместите-
лей (прим. R, R': n-алкил-, n-алкилокси, –CN и др.) 
[8–10], то производные бипиридина часто исполь-
зуются как второй компонент, способный к обра-
зованию межмолекулярной водородной связи (ВС) 
в системах мезоген – немезоген, например, с мезо-
морфными ароматическими карбоновыми кисло-
тами [11–13]. В этом случае соединения бипири-
дина (и его производные типа Py–X–Py), выступа-
ющие как бифункциональные  акцепторы ВС, из- 

меняют ЖК-свойства мезогенов, а вариация при-
роды мостиковой группы X позволяет управлять 
мезоморфными свойствами. При этом геометриче-
ское строение и структурная нежесткость соедине-
ний являются важными факторами в образовании 
жидкокристаллических фаз [14, 15]. 

Распространенными мостиковыми группами 
в дизайне мезоморфных молекул или супрамоле-
кулярных систем на их основе являются азо-, 
азокси- и азодиокси-группы [16–19], однако из-
вестно, что соединения, содержащие данные груп-
пы, способны к цис–транс изомеризации при воз-
действии внешних факторов, что существенно ме-
няет их геометрическое строение. Это дает им 
возможность выступать в качестве молекулярных 
переключателей. Однако барьеры переходов   
между   цис-  и  транс-изомерами   высоки   (более  
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25 ккал/моль), и такие переходы возможны только 
за счет внешних источников излучения. Наиболее 
устойчивые транс-изомеры, имеют плоское стро-
ение, которое способствует образованию ЖК-фаз. 

В термотропных ЖК-системах, содержащих 
фрагменты типа –Ph–X–Ph– или немезогены Py–X–
Py, существенную роль играет структурная не-
жесткость, связанная с торсионными колебаниями 
фенильных/пиридиновых фрагментов. При повы-
шении температуры амплитуды торсионных коле-
баний возрастают, что способствует нарушению 
ближнего, а затем и дальнего порядка в системе. 
Отмеченная структурная нежесткость молекул яв-
ляется одним из факторов, влияющих на темпера-
туры фазовых переходов в ЖК-системе. Поскольку 
введение заместителей в пара-положение бензоль-
ного фрагмента практически не влияет на строение 
остова [20], данные о геометрическом и электрон-
ном строении модельных структур, таких как Ph–
X–Ph и Py–X–Py, являются реперными точками 
при рассмотрении широкого ряда замещенных со-
единений на их основе.  

Целью данной работы является определение 
геометрических, электронных и колебательных 
характеристик, а также сравнительный анализ 
структурной нежесткости для транс-изомеров 
азобензола (AZB), азоксибензола (AZOB), азодиок-
сибензола (AZDOB), 4,4'-азопиридина (AZP), 4,4'-
азоксипиридина (AZOP), выступающих в качестве 
моделей остовов мезогенных структур. 

 
Эксперимент 

 
Детали квантово-химических расчетов 

Для определения геометрического и элек-
тронного строения молекул Ph–X–Ph и Py–X–Py и 
их структурной нежесткости использованы кван-
тово-химические методы. 

Расчеты проводились с использованием про-
граммного комплекса Gaussian09 [21]. Геометри-
ческая оптимизация, расчет частот колебаний,       
а также потенциальных функций внутреннего вра- 

щения (ПФВВ) для молекул-объектов исследова-
ния выполнялись в рамках теории функционала 
плотности (DFT) с использованием трехпарамет-
рического функционала Беке, Ли, Янга и Парра 
(B3LYP) [22] в сочетании с корреляционно-
согласованным базисным набором cc-pVTZ [23, 
24]. При расчете ПФВВ выполнялось сканирова-
ние одного из торсионных углов методом сеток 
при независимом варьировании остальных геомет-
рических параметров. 

Расчет амплитуд колебаний выполнен с по-
мощью программы VibModule [25]. Визуализация 
результатов квантово-химических расчетов вы-
полнена с помощью программы ChemCraft [26]. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
1. Потенциальные функции внутреннего  

вращения (ПФВВ) и структурная нежесткость  
транс-изомеров азобензола, азоксибензола,  

азодиоксибензола, 4,4'-азопиридина и  
4,4'-азоксипиридина 

 
Для всех перечисленных транс-изомеров 

Ph–X–Ph и Py–X–Py рассчитаны потенциалы 
функций (ПФ) и определены барьеры внутреннего 
вращения (ВВ). На рисунках 1–3 показано строе-
ние изомеров и переходных состояний TS для 
транс-изомеров AZB, AZOB и AZDOB (Ph–X–Ph). 
Соответствующие структуры транс-изомеров Py–
X–Py имеют аналогичный вид.  

Транс-изомеры AZB и AZDOB имеют эквива-
лентные по симметрии фенильные фрагменты, в то 
время как транс-изомер AZOB имеет неэквива-
лентные фенильные фрагменты Ph1 и Ph2, враще-
ние которых описывается разными ПФ, однако 
минимум потенциальной энергии соответствует 
одному транс-изомеру (рис. 2). 

ПФВВ для AZDOB (рис. 3) указывает на су-
ществование двух транс-изомеров, которые за-
метно отличаются взаимной ориентацией плоско-
стей фенильных фрагментов.  
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Рис. 1. Потенциальная функция внутреннего вращения U(φ), строение транс-изомера  
и переходного состояния азобензола 

Fig. 1. The potential function of internal rotation U(φ), structures of trans-isomer  
and transition state of azobenzene 

 
 
 

 
 
 

Рис. 2. Потенциальная функция внутреннего вращения U(φ), строение транс-изомера  
и двух переходных состояний азоксибензола 

Fig. 2. The potential function of internal rotation U(φ), structures of trans-isomer and two transition  
states of azoxybenzene 
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Рис. 3. Потенциальная функция внутреннего вращения U(φ), строение двух транс-изомеров (1 и 2)  
и переходного состояния азодиоксибензола 

Fig. 3. The potential function of internal rotation U(φ), structures of two trans-isomers (1 and 2)  
and transition state of azodioxybenzene 

 
 

Пунктирная линия на рис. 1–3 определяет 
тепловую энергию RT для Т = 298 К. Как следует 
из рис. 1 и 2, барьеры внутреннего вращения моле-
кул AZB и AZOB значительно превышают величи-
ну RT. Это означает, что при обычных температу-
рах фазовых переходов ЖК систем (до 600 К, RT < 
1,2 ккал/моль) свободное вращение фениль-
ных/пиридиновых фрагментов в соединениях типа 
–Ph–X–Ph– и Py–X–Py (X – N=N, N(O)=N) невоз-
можно. 

У соединений типа AZDOB и AZDOP барьер 
перехода между двумя транс-изомерами невелик. 
Более того, рис. 3 указывает, что при Т = 298 К 
возможно существование обоих транс-изомеров 
AZDOB. 

 
2. Сравнение геометрических и электронных 

характеристик транс-изомеров  
молекул Ph–X–Ph и Py–X–Py 

 
Для структур, отвечающих минимумам на 

графиках ПФВВ (рис. 1–3), выполнена полная 
геометрическая оптимизация и рассчитаны моле-

кулярные параметры, позволяющие проследить 
изменения, связанные с природой мостиковой 
группы Х (N=N, N(O)=N, N(O)=N(О)) и природой 
ароматического фрагмента Ph/Py.  

На рисунке 4 на примере AZDOB представ-
лена нумерация атомов в ароматических фрагмен-
тах, использованная для обозначения молекуляр-
ных параметров в таблице.   

 

 
 
Рис. 4. Структурная формула транс-изомера AZDOB  

с нумерацией атомов 

Fig. 4. Structural formula of the trans-isomer of AZDOB  
with numbering of atoms
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Таблица. Геометрические, электронные и колебательные характеристики молекул 

Table. Geometric, electronic and vibrational characteristics of the studied molecules 
 

 AZB AZP AZOB AZOP AZDOB (1)* AZDOB (2) 
Точечная группа С2h С2h Cs Cs C2 Ci 
φ (C2C1N1N2) 180,0 180,0 180,0 180,0 149,3 35,6 
r(N1–N2) 1,248 1,246 1,272 1,273 1,323 1,324 
r(C1–N1) 1,417 1,420 1,468 1,470 1,452 1,454 
r(C′1–N2) 1,417 1,420 1,397 1,397 1,452 1,454 
r(N1–O1) – – 1,252 1,247 1,265 1,265 
Q(N1–N2) 1,76 1,79 1,46 1,46 1,22 1,23 
Q(C1–N1) 1,10 1,09 0,93 0,93 0,95 0,95 
Q(C′1–N2) 1,10 1,09 1,14 1,13 0,95 0,95 
Q(N1–O1) – – 1,35 1,37 1,30 1,30 
q(N1) –0,186 –0,171 0,323 0,327 0,251 0,252 
q(N2) –0,186 –0,171 –0,268 –0,265 0,251 0,252 
q(O1) – – –0,478 –0,446 –0,497 –0,499 
Σq(мост.) –0,372 –0,342 –0,432 –0,384 –0,492 –0,494 
ЕВЗМО –6,37 –7,06 –6,34 –7,24 –5,79 –5,82 
ЕНСМО –2,45 –3,23 –2,39 –3,15 –2,49 –2,47 
ΔЕ  3,92  3,83  3,95  4,09  3,30 3,35 
µ 0,00 0,00 1,74 1,50 0,44 0,00 
αхх 304,5 259,7 291,1 251,2 277,0 274,1 
αуу 151,3 145,4 159,3 153,4 146,6 164,6 
αzz 68,8 65,8 70,1 67,1 97,6 78,3 
l/d 2,45 2,06 2,37 2,03 2,98 2,53 
ντor(Ar)  16,8 13,8 24,4 25,3 45,6 

47,2 
22,3 
63,9 

 l(C–N), (Т = 298 К) 0,100 0,119 0,075 (Ph2) 
0,093 (Ph1) 

0,077 
0,093 

0,082 0,081 

Примечание: r – межъядерное расстояние, Å; φ – торсионный угол,°; Q – порядок связи (индекс Вайберга); q, 
а.е.з. – заряд на атоме по данным NPA (Natural Population Analysis); Σq(мост.), а.е.з. – суммарный заряд на атомах 
мостиковой группы; μ, D – дипольный момент; ЕВЗМО/НСМО, эВ – энергии граничных орбиталей; ΔЕ = ЕНСМО – 
ЕВЗМО, эВ; αхх, αуу, αzz – элементы тензора поляризуемости; l/d – отношение «длины» к «ширине» молекулы; час-
тота (ντor(Ar), см-1) и амплитуда (l(С2…N2) или l(С′6…N1), Å) торсионного колебания арильных фрагментов. 
*Молекула 4,4'-азодиоксипиридина не рассматривалась, поскольку нет надежных сведений о ее существовании 

 
 

В ряду AZB–AZOB–AZDOB с увеличением 
количества атомов кислорода наблюдается увели-
чение длины и уменьшение порядка связи N1–N2, а 
отрицательный суммарный заряд на атомах мости-
ковой группы заметно возрастает, т.е. мостиковые 
группы Х являются акцепторами электронной 
плотности по отношению к фенильным и пириди-
новым фрагментам.  

Транс-изомеры молекул AZB и AZP, а также 
конформер (2) AZDOB имеют центр симметрии и 
не обладают дипольным моментом, в отличие от 
молекул AZOB и AZOP, существенный вклад в ди-
польный момент которых вносит семиполярная 

связь N→O. Конформер (1) AZDOB имеет симмет-
рию С2 и небольшой дипольный момент.  

При сравнении молекул AZB–AZP и AZOB–
AZOP, отличающихся только природой цикличе-
ских фрагментов, видно, что длины связей в мости-
ковых группах и их порядки практически совпада-
ют, в то время как суммарные заряды на атомах мо-
стиковых групп производных бипиридина оказы-
ваются меньше, а энергии граничных орбиталей 
существенно ниже по сравнению с аналогичными 
производными бифенила. Кроме того, производные 
бипиридина имеют менее выраженную поляриза-
ционную и геометрическую анизотропию.  
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3. Взаимосвязь структурной и динамической 

нежесткости транс-изомеров молекул Ph–X–Ph 
с экспериментальными данными для  
кристаллического и ЖК-состояния 

 
При компьютерном моделировании сложных 

объектов возникает вопрос о соответствии резуль-
татов, полученных для изолированных моле-
кул/комплексов, и для реальных структур, суще-
ствующих в кристаллической или ЖК-фазах.  

Ниже приведены примеры, в которых пока-
зана взаимосвязь между рассчитанными и экспе-
риментальными характеристиками азо-, азокси- и 
азодиоксибензола. 

Распределение конформаций, стабилизированных 
в кристаллах для соединений, содержащих фраг-
мент –Ph–N=N–Ph– 

На рисунке 5, а представлена диаграмма 
распределения величины торсионного угла 
φ(CCNN) во фрагменте –Ph–N=N–Ph– среди кон-
формаций, стабилизированных в кристаллах с вы-
боркой из ≈ 700 структур [27]. Потенциальная 
функция внутреннего вращения (ПФВВ) U(φ) фе-
нильных фрагментов вокруг связи C–N в молекуле 
азобензола (рис. 1) позволяет оценить вероятность 
существования i-ой конформации с определенным 

значением торсионного угла φi(CCNN) при разных 
температурах в соответствии с распределением 
Больцмана. На рис. 5, б представлена функция  
Ni/N = f(φ), рассчитанная для температуры 298 К, 
где Ni – число конформаций со значением угла φi, 
N – общее число конформаций. 

На представленной диаграмме показано, что 
у подавляющего большинства соединений величи-
на рассматриваемого торсионного угла находится 
в пределах 0° ÷ 30° (~150° ÷ 180°), что соответ-
ствует относительно плоскому строению фрагмен-
та, а значительные отклонения от плоскости 
наблюдаются редко. Это хорошо согласуется с 
графиком Ni/N = f(φi), полученным на основании 
квантово-химических расчетов.  

Видно, что чем больше отклонение значений 
угла от 0° или 180°, тем меньше таких конформа-
ций, стабилизированных в кристаллах. Судя по 
виду ПФВВ (рис. 1), наличие энергетически менее 
выгодных конформаций при стандартной темпера-
туре (на графике тепловая энергия, соответствую-
щая 298 К, отмечена пунктирной линией) может 
быть связано с невысокими затратами энергии для 
их образования. В то же время подобные конфор-
мации могут обеспечить наиболее выгодную упа-
ковку молекул в кристалле. 

 

 
а                                                                                                 б 

 
Рис. 5. Диаграмма распределения величины торсионного угла φ(CCNN) в кристаллических структурах,  

содержащих фрагмент –С–N=N–C– (а) и рассчитанная функция Ni/N = f(φi) азобензола (б) 

Fig. 5. Diagram of the torsion angle φ(CCNN) distribution in crystal structures containing –С–N=N–C– fragment (а)  
and the calculated function Ni/N = f(φi) of azobenzene (b) 
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Различие в интервалах существования мезофазы 
замещенных AZB и AZOB 

Рассмотрим корреляцию между молекуляр-
ными характеристиками, приведенными в таблице, 
и такими ЖК-свойствами, как температура фазо-
вого перехода TCr-LC и температурный интервал 
существования ЖК-фаз ∆Т. Последние известны 
для гомологических рядов R–Ph–N=N–Ph–R (I) и 
R–Ph–N(O)=N–Ph–R (II) [28]. При переходе от сое-
динений (I) к соединениям (II) с одинаковой дли-
ной заместителей температура TCr-LC повышается и 
температурный интервал ∆Т расширяется. Так, у 
соединений (I) с R = CnH2n+1, n = 9 и 10 темпера-
турный диапазон существования ЖК-фазы состав-
ляет 38–54,5 и 44–57,5 ºС, соответственно. В то же 
время для соединений (II) с такими же заместите-
лями мезофаза существует в диапазонах 45,5–77,5 
и 51–77 ºС для n = 9 и 10, соответственно [28].  

Остовы соединений (I) и (II) имеют близкие 
характеристики поляризационной и геометриче-
ской анизотропии (табл.). 

Как показали тестовые расчеты, самые низ-
кие частоты этих соединений связаны с торсион-
ными колебаниями фенильных фрагментов ντor(Ar) 
относительно связей C–N, но не с колебаниями 
алкилокси заместителей. Такие колебания приво-
дят к нарушению плоской структуры остова. При-
чем, чем ниже частота ντor(Ar), тем больше ампли-
туда торсионного колебания l(С2…N2) или 
l(С′6…N1), т.е. у молекул (I) с меньшей частотой и 
большей амплитудой можно ожидать нарушения 
ближнего порядка в кристалле при более низкой 
температуре, по сравнению с молекулами, содер-
жащими остов (II), у которых TCr-LC выше. Кроме 
того, наличие дипольного момента в остове (II) 
может приводить к дополнительной стабилизации 
кристаллической фазы.  

Одной из причин расширения интервала ∆Т 
в ряду соединений (II) может являться асимметрия 
остова и разные амплитуды торсионных колебаний 
двух фенильных фрагментов Ph1 и Ph2 (табл., рис. 2). 
Более высокое значение l(С2…N2) фрагмента Ph1 
способствует нарушению ближнего порядка в кри-
сталле при более низкой температуре, чем фраг-
мента Ph2, который вовлекается в данный процесс 
при более высокой температуре. 

Поскольку тенденции в изменении молеку-
лярных характеристик при переходе от AZP–AZOP 
аналогичны отмеченным для AZB–AZOB, то можно 
ожидать, что ЖК-свойства супрамолекулярных 

комплексов, в состав которых входят фрагменты 
Py–X–Py, будут изменяться сходным образом.  

Стабилизация менее энергетически выгодного 
транс-изомера AZDOB (2) в кристаллическом сос-
тоянии 

На рисунке 3 показана ПФВВ для транс-
изомера AZDOB, строение конформеров и пере-
ходного состояния между ними. Оба конформера, 
разделенные невысоким барьером внутреннего 
вращения (1,73 ккал/моль), имеют неплоское  
строение и отличаются по энергии всего на        
0,44 ккал/моль. 

В соответствии с расчетами, в свободном со-
стоянии энергия конформера (I), обладающего яр-
ко выраженным неплоским строением, ниже, чем 
конформера (II). Однако небольшая разница в 
энергии конформеров и низкий барьер перехода 
между ними способствует стабилизации конфор-
мера (II), имеющего строение близкое к плоскому, 
что, в свою очередь, приводит к реализации более 
плотной упаковки молекул в кристалле [29–32].  

 
Заключение 

 
Рассмотренные примеры показывают влия-

ние особенностей геометрического и электронного 
строения, а также структурной и динамической 
нежесткости молекул на свойства соединений в 
кристаллическом и ЖК-состояниях. 

Исследование изолированных молекул мезо-
генов или их остовных фрагментов методами 
квантовой химии позволяет определить влияние 
структурных факторов на ЖК-свойства и прогно-
зировать необходимые изменения химического 
строения. 
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