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Получены данные по прогнозу колончатого мезоморфизма новых звездообразных производных азо-

дифталевых кислот с фрагментами оксадиазола и высокой плотностью периферийного окружения гид-
рофобными заместителями. Проведен их анализ в сравнении с ранее полученными результатами по влия-
нию структурных модификаций подобных соединений с меньшим числом углеводородных радикалов и 
меньшей их разветвленностью. Установлено, что наличие в периферийных фенильных кольцах трех угле-
водородных радикалов у производных азо-диорто- и азо-диметафталевых кислот с фрагментами окса-
диазола ухудшает возможности потенциального проявления колончатого мезоморфизма по сравнению с 
соединениями с меньшим числом таких заместителей. Показано, что при введении разветвленного изо-
бутильного радикала наблюдается положительный прогноз мезоморфизма, так же как и при наличии 
радикалов линейного строения. 
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The prognosis data on the columnar mesomorphism manifestation for new star-shaped azo-diphthalic acid 

derivatives with oxadiazole fragments and hyperbranched peripheral hydrophobic substituents were obtained. 
The data were analyzed and compared with the previously obtained results on the effect of structural modifica-
tions of such compounds with a smaller number of hydrocarbon radicals and lower branching. It was established 
that the presence of three hydrocarbon radicals in the peripheral phenyl rings in derivatives of azo-diortho- and 
azo-dimetaphthalic acid with oxadiazole fragments reduces the potential for columnar mesomorphism manifesta-
tion  in comparison with the compounds having smaller number of such substituents. It was demonstrated that 
likewise the case of linear structure radicals presence, introducing a branched iso-butyl radical leads to a posi-
tive prognosis of mesomorphism. 
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Введение 

 
Все возрастающая необходимость развития 

нанотехнологий увеличивает спрос на молекуляр-
ный дизайн и синтез новых мезогенных молекул с 
определенным набором свойств. Поиск новых мо-
лекулярных объектов, охватывающих как мезо-
морфные, так и люминесцентные свойства, имеет 
перспективу их использования в современных 
нанотехнологиях в качестве претендентов для 
оптоэлектроники, для различных технологических 
устройств на основе оптических и электрических 
свойств, как материалов для разработки инноваци-
онных стратегий по увеличению углов обзора, для 
преодоления ограничений по потере контраста в 
дисплеях при повышенной температуре и высокой 
теплоотдаче из-за высокого потребления электро-
энергии и т. д. [1]. Имеются сообщения и о звездо-
образных гетероциклических мезогенах на основе 
многоосновных кислот, содержащих в своей 
структуре азо-группы, которые позволяют управ-
лять надмолекулярной структурой с помощью све-
тового потока. Соединения подобной структуры 
подвержены фотоориентации [2–5]. 

Среди различных классов гетероциклических 
соединений оксадиазолы заслуживают особого 
внимания поскольку обладают рядом уникальных 
свойств. Они интересны как фоточувствительные 
материалы для солнечных батарей, как нано-
структурируемые материалы для электрооптиче-
ских приложений, могут использоваться как хемо- и 
биосенсоры [6–8]. Они могут проявлять жидкокри-
сталлические свойства с хорошими электролюми-
несцентными и электронотранспортными характе-
ристиками, которые востребованы в светодиодной 
технике [9, 10]. Включение фрагментов 1,3,4-
оксадиазола в звездообразные мезогены позволяет 
создавать наноматериалы, которые имеют преиму-
щества перед другими звездообразными гетероцик-
лическими соединениями. Оксадиазолы обладают 
высокой термической и гидролитической стабиль-
ностью, устойчивостью к окислительной деструк-
ции, фотолюминесцентными свойствами (преиму-
щественно в синей области спектра) с высокими 
квантовыми выходами, хорошими электроно-
акцепторными характеристиками и т. д. [11–14]. 

Основная проблема заключается в сложности 
синтеза таких соединений, большом объеме синте-
тических работ, отсутствии экологичных методик 
синтеза сложных молекул. Решение этих проблем 
требует развития теоретических подходов к молеку-

лярному дизайну и синтезу мезогенных соединений 
с заданным типом мезоморфизма. Это находит отра-
жение в многочисленных работах по развитию тео-
ретических подходов к предсказательному описанию 
жидкокристаллического состояния вещества. Анализ 
таких работ представлен в публикации [15]. Одно из 
направлений связано с прогнозом мезоморфизма у 
дискотических соединений по их молекулярным па-
раметрам, которое опирается только на строение еди-
ничных молекул [16, 17]. Имеется ряд преимуществ 
при использовании данного метода: он требует       
небольших затрат машинного времени при относи-
тельно высокой прогностической способности (от 70 
до 90 % и выше) и прост в использовании. С помо-
щью этого метода можно проводить поиск новых 
дискотических мезогенов с различными типами ме-
зоморфизма. В дальнейшем этот метод был адаптиро-
ван нами к звездообразным соединениям [18–20] и 
показал высокие прогностические характеристики в 
приложении к звездообразным соединениям [21–23]. 
Применение данного метода к поиску новых звездо-
образных мезогенов с фрагментами оксадиазола 
нашло отражение в работах [21–25]. 

В обзоре [26] обобщены результаты исследо-
ваний указанным методом по прогнозу мезоморфиз-
ма, присущего ДМ, у новых звездообразных соеди-
нений разнообразного строения с фрагментами окса-
диазола (рис. 1). В нем рассмотрен аспект изучения 
взаимосвязи молекулярного строения 324 новых 
звездообразных производных многоосновных кислот 
(этилендиаминтетрауксусной, азодиорто- и азоди-
изофталевой, циануровой, галловой) с фрагментами 
оксадиазола и азо-группами, чувствительными к све-
товым воздействиям) с проявлением колончатого 
мезоморфизма, исходя из данных прогноза, опираясь 
при этом только на строение единичных молекул. 
Установлено, что 141 соединение способно по прог-
нозу формировать Col-мезофазы (I–III, V, VIb, IX); 
выявлена 41 структура с потенциальной возможно-
стью проявления латентного мезоморфизма; наибо-
лее склонными к проявлению мезоморфизма, харак-
терного для ДМ, оказались соединения серий I и III; 
у низших гомологов серии V (n ≤ 9) можно ожидать 
формирование мезоморфизма, характерного для   
каламитных мезогенов, в то время как у гомологов с 
n ≥ 10 имеется возможность образования мезофаз, 
присущих дискотическим мезогенам; cоединения 
серий IV, VIa, c и VII не способны по данным про-
гноза к проявлению мезоморфизма колончатого типа 
(табл. 1).  
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Рис. 1. Молекулярные структуры звездообразных производных многоосновных кислот с фрагментами оксадиазола 

и азо-группами: этилендиаминтетрауксусной – I, азо-диорто – II и азо-диметафталевой – III, галловой – IV, V, 
циануровой – VI, VII и трис-триазолотриазина – VIII, IX, прогноз мезоморфизма которых приведен в [26] 

Fig. 1. Molecular structures of star-shaped polybasic acid derivatives with oxadiazole fragments and azo-groups: ethylenedi-
amine tetraacetic acid – I, azo-diortho – II and azo-dimeta phthalic acid – III, gallic – IV, V, cyanuric – VI, VII, 

and tristriazolotriazine – VIII, IX. Mesomorphism prognosis for these compounds is given in [26] 
 

Таблица 1. Результаты прогноза мезоморфизма, характерного для ДМ, для производных многоосновных кис-
лот с оксадиазольными фрагментами и их аналогов [26] 

Table 1. Mesomorphism prognosis results for derivatives of polybasic acids with oxadiazole fragments and their ana-
logues [26] 

n 
I II III V VI 

а b с d а b c a b c a b c a b с 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 
1 – + + + – –       – – – – 
2 + + + + – –   + +   – – – – 
3 + + + + ± ± ± ± + +   – – – – 
4 + + + + + + + + + +   – – ± – 
5 + + + + + + + + + +   – – + – 
6 + + + + + + + + + +   – – + – 
7 + + + + + + + + + +   – – +  
8 + ± + + + + + + + +   – – +  
9 + ± + + + + + + + +  ± ± – +  

10 + ± + ± + + + + + + ± + + – + – 
11 + – + – + + + + + + + + + – + – 
12 + – + – ± + + + + + + + + – + – 
13 + – + – ± ± ± + + + + + + – + – 
14 + – + – ± ± ± + + + + + + – + – 
15 ± – ± – ± –  ± + + + + ± – ± – 
16 ± – ± – – –   + ± ± + ± – – – 
17 – – ± – – –   ± ±  + – – – – 
18 – – − – – –   –   + – – – – 

Примечание: «+» – положительный; «–» – отрицательный; «±» – равновероятный прогнозы. Для всех соединений серий IV и VII 
прогноз отрицательный 
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Целью настоящего исследования является 

выявление из данных прогноза влияния на прояв-
ление мезоморфизма, присущего ДМ, дальнейшего 
увеличения числа периферийных заместителей, а 

также изменения полноты заполнения ими про-
странственного объема вокруг центральных фраг-
ментов (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Новые звездообразные соединения с фрагментами оксадиазола, сконструированные нами, для изучения 
влияния структурных изменений молекул подобного типа на проявление мезоморфизма, присущего ДМ 

и алгоритм выделения центральной и периферийной части молекулы (пунктирная линия) 

Fig. 2. New star-shaped compounds with oxadiazole fragments that were constructed to study the effect of structural changes 
on the mesomorphism manifestation inherent for DM.  

The algorithms for the central and peripheral parts assignment (dashed line) 
 
 

Экспериментальная часть 
 

Использованные методы 
Для решения поставленной задачи приме-

няется метод прогноза мезоморфизма у дискотиче-
ских соединений по их молекулярным параметрам 
с использованием программы СМР «ChemCard», 
адаптированный к звездообразным соединениям. 
Суть метода заключается в построении молеку-
лярных моделей соединений X, XI, их оптимиза-
ции в пакете программ HyperChem, расчете и ана-
лизе МР путем сравнения их расчетных значений с 
классификационным рядом {1} в программе 
СМРChemCard [17]. 

Классификационный ряд {1}: K = 2,08,5;   
Kc = 1,02,6; Kp = 0,20,7; Ks = 0,251,0; Mm = 0,2 
0,8; Mr = 0,150,8; Kar = 0,080,3, где параметр K 
характеризует анизометрию молекулы в целом, а 
параметры Kc и Kp – центра и периферии, соответ-
ственно. Параметр Ks показывает степень заме-
щенности центрального фрагмента периферийны-
ми заместителями. Параметр Mm учитывает соот-
ношение масс центральной и периферийной ча-
стей. Параметр Mr учитывает степень окружения 
центрального ядра молекулы-дискогена перифе-

рийными заместителями. Параметр Kar учитывает 
плотность упаковки периферийных заместителей 
вокруг центрального фрагмента. Отклонение хотя 
бы одного из этих параметров от предельных зна-
чений классификационного ряда {1} свидетель-
ствует о неспособности сконструированного сое-
динения к формированию колончатых или немати-
ческих мезофаз, характерных для ДМ. Достовер-
ность прогноза по нашему методу, адаптирован-
ному к звездообразным дискотическим соедине-
ниям, обычно достигает величины  70 %, а с уче-
том скрытых мезофаз доходит до 80–95 %. Более 
подробное описание метода и расчетные формулы 
МР можно найти в работах [16, 19, 25, 27]. 

Для изучения влияния молекулярного строе-
ния на проявление колончатого мезоморфизма из 
результатов прогноза и сравнения с ранее полу-
ченными данными по звездообразным соедине-
ниям I–VIII (рис. 1) [26] были выбраны и модифи-
цированы производные азо-диорто- (II) и азо-ди-
метафталевых (III) кислот. Модификация была 
проведена путем введения в периферию молекулы 
дополнительно еще четырех гидрофобных заме-
стителей или замены углеводородных радикалов 
линейного строения на разветвленные фрагменты. 
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Из новой серии соединений X, XI (рис. 2) 

было построено и оптимизировано 42 модели. При 
расчете МР модели строились в устойчивой 
транс-конформации углеводородных радикалов с 
учетом их чередования над и под плоскостью цен-
трального фрагмента молекулы. Оптимизация мо-
делей проводилась методом молекулярной меха-
ники ММ+ в программе HyperChem (рис. 3). Из 
оптимизированных молекулярных моделей извле-
кались их геометрические характеристики, кото-

рые далее использовались для расчета МР и прог-
ноза мезоморфизма в программе СМР «ChemCard» 
(рис. 4). Расчеты МР проведены по определенному 
алгоритму, когда в центральную часть молекулы 
включены фрагменты оксадиазола (рис. 2). На рис. 2 
представлены структурные формулы новой серии 
звездообразных соединений X, XI и алгоритмы их 
деления на центральную и периферийную части, с 
учетом которых проводились расчеты МР и даль-
нейший анализ прогноза мезоморфизма. 

 

 

  

 

a b c d 
 

Рис. 3. Примеры оптимизированных в одной из устойчивых конформаций моделей молекул соединений 
X, XIa, n = 4 (а, b); X, XIc (c, d) 

Fig. 3. Examples of optimized models shown in one of the stable conformations 
for compounds X, XIa, n = 4 (a, b); X, XIc (c, d) 

 

 

Рис. 4. Пример расчета МР в программе CMP «ChemCard» и результаты прогноза мезоморфизма Xc 
Fig. 4. Calculation example of MP in the CMP «ChemCard» program and mesomorphism prognosis results for Xc 
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Результаты и их обсуждение 

 
В таблицах 2–4 приведены данные по моле-

кулярным параметрам и прогнозу мезоморфизма у 

новых, сконструированных нами, производных 
азо-диорто- (X) и азо-диметафталевых кислот (XI) 
с фрагментами оксадиазола. 

 

Таблица 2. Данные по МР и прогнозу мезоморфизма производных азо-диортофталевой кислоты (Xa) 

Table 2. MPs and mesomorphism prognosis data for azo-diortophthalic acid derivatives (Xa) 

n 
гомолога 

Еopt, 
Ккал/моль 

Значения молекулярных параметров 
P 

Mm K Kp Kar 
1 134,12 0,67 3,96 0,90′ 0,180 – 
2 132,56 0,54 3,64 0,77* 0,204 ± 
3 140,04 0,45 3,56 0,67 0,216 + 
4 149,22 0,38 3,29 0,60 0,223 + 
5 157,63 0,34 3,21 0,54 0,224 + 
6 166,35 0,30 3,12 0,49 0,224 + 
7 177,68 0,27 2,88 0,45 0,221 + 
8 187,59 0,24 2,84 0,42 0,218 + 
9 198,04 0,22 2,74 0,39 0,214 + 

10 208,68 0,21 2,71 0,36 0,210 + 
11 219,22 0,19* 2,63 0,34 0,206 ± 
12 230,07 0,18* 2,61 0,32 0,202 ± 
13 240,72 0,17′ 2,56 0,30 0,198 – 
14 251,46 0,16′ 2,54 0,29 0,193 – 
15 262,13 0,15′ 2,52 0,27 0,184 – 
16 272,84 0,14′ 2,49 0,25 0,180 – 
17 283,60 0,13′ 2,47 0,25 0,181 – 
18 294,33 0,13′ 2,45 0,24 0,177 – 

Примечание: Еopt – энергия оптимизации, Mm = Mr, Ks = 1,00;  Kc = 2,50–2,53;  P – прогноз мезоморфизма, харак- 
терный для ДМ; штрихом отмечены значения МР, выходящие за границы классификационного ряда, звездочкой 
отмечены значения МР, близкие к граничным значениям классификационного ряда {1} 

Таблица 3. Данные по МР и прогнозу мезоморфизма производных азо-диметафталевой кислоты (XIa) 

Table 3. MPs and mesomorphism prognosis data for azo-dimetaphthalic acid derivatives (XIa) 

n 
гомолога 

Еopt 
Значения молекулярных параметров 

P 
Mm K Kp Kar 

1 125,18 0,67 3,79 0,76′ 0,199 – 
2 124,43 0,54 3,70 0,66 0,224 + 
3 133,99 0,45 3,26 0,57 0,236 + 
4 143,84 0,38 3,20 0,51 0,242 + 
5 153,80 0,34 3,01 0,46 0,243 + 
6 163,65 0,30 2,97 0,42 0,243 + 
7 175,00 0,27 2,75 0,38 0,239 + 
8 184,72 0,24 2,75 0,35 0,235 + 
9 194,77 0,22 2,58 0,33 0,230 + 

10 204,90 0,21 2,59 0,31 0,226 + 
11 215,91 0,19* 2,45 0,29 0,220 ± 
12 226,53 0,18* 2,46 0,27 0,216 ± 
13 237,24 0,17′ 2,35 0,25 0,210 – 
14 248,29 0,16′ 2,37 0,24 0,205 – 
15 259,07 0,15′ 2,27 0,23 0,200 – 
16 269,86 0,14′ 2,29 0,22 0,195 – 
17 280,66 0,13′ 2,21 0,21 0,191 – 
18 291,37 0,13′ 2,23 0,20 0,186 – 

Примечание: Mm = Mr, Ks = 1,00; Kc = 1,38. Расшифровку остальных обозначений смотри в примечании к табл. 1. 
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Таблица 4. Данные по МР и прогнозу мезоморфизма производных азо-диорто- (Xb-d) и азо-димета- (XIb-d) 
фталевых кислот 

Table 4. MPs and mesomorphism prognosis data for azo-diorto- (Xb-d) and azo-dimetaphthalic acids derivatives (XIb-d) 
 

n 
гомолога 

Еopt 
Значения молекулярных параметров 

P 
Mm K Kp Kar 

 для X  
b 115,39 0,75 3,87 0,669 0,127 + 
c 137,14 0,51 3,24 0,668 0,196 + 
d 155,87 0,38 2,99 0,671 0,264 + 
 для XI  

b 106,19 0,75 3,85 0,572 0,139 + 
c 127,72 0,51 3,57 0,573 0,215 + 
d 150,60 0,38 3,42 0,570 0,289 + 

Примечание: Mm = Mr, Ks = 1,00; Kc = 2,49 для Xb-d; Mm = Mr, Ks = 1,00; Kc = 1,37 для XIb 
 
 

Полученные данные по прогнозу мезомор-
физма у производных азо-диорто- (X) и азо-ди-
метафталевых кислот (XI) с фрагментами оксадиа-
зола показывают, что введение по периферии мо-
лекулы дополнительно четырех углеводородных 
радикалов (12 периферийных заместителей) при-
водит к уменьшению числа гомологов с потенци-
альным проявлением колончатого мезоморфизма 
по сравнению с восемью замещенными структура-
ми IIb и IIIb (см. табл. 1 (колонки 4, 7) и табл. 2), 
но возможность проявления мезоморфизма начи-
нается с более короткого члена (n = 2) гомологиче-
ского ряда у производных орто-изомерных кислот 
Xа и остается неизменной у мета-производных – 
XIa. Разветвление периферии у IIa-b и IIIa-b при 
введении изобутильного радикала не вносит изме-
нений в результаты прогноза такого типа мезо-
морфизма (сравни данные табл. 1, строка 4, столб-
цы 6, 7, 9, 10 с данными табл. 4). Таким образом, 
для повышения плотности периферийного окру-
жения гидрофобными заместителями при модифи-
кации звездообразных соединений на основе азо-
диорто- (X) и азо-диметафталевых кислот (XI) с 
фрагментами оксадиазола можно использовать 
разветвленные углеводородные радикалы типа 
третичного изобутильного фрагмента. 

 
Выводы 

 
Выполнено моделирование с помощью про-

граммы HyperChem, рассчитаны и проанализиро-
ваны МР, получены данные прогноза с примене-
нием программного продукта СМР «ChemCard» 
для 42 соединений двух новых, сконструирован-
ных нами серий звездообразных соединений – 

производных дифталевых кислот с фрагментами 
оксадиазола, из которых одна серия состоит из 18 
структур с максимальным числом гидрофобных 
заместителей и трех структур с изобутильным 
фрагментом, а другая – аналогичная, но перифе-
рийные фрагменты прикреплены к центру в мета- 
положениях в отличие от орто- в первой серии. 

Установлено, что наличие в периферийных 
фенильных кольцах трех углеводородных радика-
лов у производных азо-диорто- (X) и азо-димета-
фталевых кислот (XI) с фрагментами оксадиазола 
ухудшает возможности потенциального проявле-
ния колончатого мезоморфизма по сравнению с 
соединениями с меньшим числом таких замести-
телей. 

Показано, что при введении разветвленного 
изобутильного радикала наблюдается положи-
тельный прогноз мезоморфизма, так же как и при 
наличии радикалов линейного строения. 

 
Работа поддержана грантом Министерства 

образования и науки РФ №16.1037.2017/4.6. 
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