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Изучено влияние химического строения октазамещенных фталоцианинов на их мезоморфизм путем 

варьирования природы заместителя, введенного в орто-положение к 4-(1-метил-1-фенил-
этил)феноксигруппе. С этой целью исследованы высоко симметричные фталоцианины с восьмью 
фрагментами 4-(1-метил-1-фенилэтил)фенола, а также соединения, содержащие в орто-положении к 
указанным заместителям нитрогруппу или фрагменты 1-бензотриазола вместо четырех 4-(1-метил-1-
фенилэтил)фенольных групп. Наряду с вариацией заместителя исследовалось влияние на мезоморфизм 
металла-комплексообразователя. К данным объектам применялся метод прогноза колончатого 
мезоморфизма с помощью расчета и анализа молекулярных параметров. Проведены предварительное 
построение и оптимизация 14 производных фталоцианина в пакете программ HyperChem с применением 
метода ММ+. С использованием этих моделей и программы CMP ChemCard выполнен прогноз 
мезоморфизма, характерного для дискотических мезогенов. Установлено, что из 14 сконструированных 
соединений – 7 по прогнозу способны к формированию колончатого мезоморфизма, у 3 соединений 
возможно проявление латентного мезоморфизма, остальные не способны проявлять колончатый 
мезоморфизм. Методом оптической поляризационной микроскопии впервые изучены мезоморфные 
свойства металлокомплексов с медью и никелем тетра-4-[4-(1-метил-1-фенилэтил)фенокси]тетра-5-
нитро-фталоцианина и окта-4,5-[4-(1-метил-1-фенилэтил)фенокси]фталоцианина. Экспериментальные 
данные соотнесены с результатами прогноза. Достоверность прогноза составила 75 %. Установлено, 
что замена атома меди в качестве металла-комплексообразователя на атом никеля приводит к 
исчезновению мезоморфных свойств. Такая же закономерность отмечается при введении нитрогрупп. 

Ключевые слова: фталоцианин, жидкие кристаллы, прогноз, термополяризационная микроскопия, 
дискотические мезогены. 
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Influence of chemical structure of octasubstituted phthalocyanines modified by the introduction of different 
nature substituents, attached in ortho-position to 4-(1-methyl-1-phenylethyl)phenoxy group, on their 
mesomorphism was studied. To fulfill this task the symmetrical phthalocyanines substitutied by eight 4-(1-methyl-
1-phenylethyl)phenol fragments as well as the phthalocyanines having nitrogroup or 1-benzotriazole fragment in 
ortho-position to the above mentioned substituents instead of four 4-(1-methyl-1-phenylethyl)phenol groups were 
investigated. Along with the substituent variation the influence of metal complexation agent on mesomorphism 
was also studied. The method of columnar mesomorphism prognosis based on calculation and analysis of 
molecular parameters to all tested compounds was applied. The preliminary modeling and optimisation of 14 
constructed compounds was performed by HyperChem program using MM+ method. On the base of the obtained 
models the prognosis of mesomorphism inherent of discotic mesogens was performed. The prognosis established 
that among the studied 14 compounds, 7 can show columnar mesomorphism, 3 compounds potentially can be 
mesogenic displaing latent mesomorphism, while the others are not able to show columnar mesomorphism. 
Mesomorphic properties of copper and nickel complexes of tetra-4-[4-(1-methyl-1-phenylethyl)phenoxy]-tetra-5-
nitro-phthalocyanine и octa-4,5-[4-(1-methyl-1-phenylethyl)phenoxy]phthalocyanine was investigated by 
polarizing optical microscopy. The experimental data were compared with the prognosis results. The reliability of 
the forecast was found to be 75 %. It has been discovered that the replacement of copper by nickel atom is 
unfavorable for liquid crystalline properties. The same pattern was observed at the introduction of nitrogroups. 

Key words: phthalocyanine, liquid crystals, prognosis, polarizing microscopy, discotic mesogens. 
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Введение 

 
Создание новых функциональных нано-

материалов является одним из перспективных 
направлений в современной органической химии 
[1, 2]. В связи с этим актуальным является 
исследование арилоксизамещенных фталоциа-
нинов (Рс) и их комплексов с различными 
металлами в координационном узле [3]. Особый 
интерес вызывает изучение их мезогенных 
представителей [4–8]. По-прежнему актуальным 
остается поиск связи химического строения 
различных производных Рс с проявлением 
мезоморфизма.  

Важно отметить, что синтез жидко-
кристаллических (ЖК) соединений и изучение      
их свойств, в частности мезоморфных, требует 
определенных материальных и временных затрат. 
В этой связи очень важно предварительно оценить 
перспективность соединений с точки зрения 
проявления ими ЖК-свойств. Для этого 
существуют различные методы прогнозирования 
мезоморфизма [9–12]. В настоящей работе 
применялся метод прогнозирования мезо-
морфизма с помощью расчета и анализа 
молекулярных параметров (МР), извлекаемых из 
строения единичных молекул [5].  

В настоящее время интерес ученых вызывают 
мезогенные соединения с заместителями типа 
«flying-seeds-like» (семян-«крылаток»), особенностью 
которых является отсутствие протяженных 
алкильных заместителей [13, 14] и чрезвычайно 
широкий интервал существования мезофазы. Среди 
таких соединений – тетразамещенные фталоцианины 
с фрагментами 4-кумилфенола (4-(1-метил-1-
фенилэтил)фенола). Сведения об октазамещенных 
производных фталоцианина с кумилфенокси-
группами ограничиваются информацией о тетра-4-
(1-бензотриазолил)тетра-5-[4-(1-метил-1-фенилэтил) 
фенокси] фталоцианине, его металлокомплексах и их 
сульфо- и сульфонамидных производных [15–17]. 

С целью изучения влияния химического 
строения октазамещенных Рс (рис. 1) на их ЖК-
свойства и выявления способности производных 
фталоцианина 1–7 формировать термотропную 
мезофазу было проведено варьирование природы 
заместителя, введенного в орто-положение к 4-(1-
метил-1-фенилэтил)феноксигруппе путем синтеза 
высоко симметричных производных фталоцианина  с 
фрагментами 4-(1-метил-1-фенилэтил)фенола 1 [18], 
а также соединений 2–4, содержащих нитрогруппы в 
качестве электроноакцепторного заместителя, и 
соединений 5–7 с 1-бензотриазольными фраг-      
ментами.  
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Рис. 1. Структурная формула металлокомплексов фталоцианина  
с 4-(1-метил-1-фенилэтил)феноксигруппами 
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Была поставлена также задача по выявлению 

способности указанных производных фтало-
цианина формировать термотропную мезофазу, 
характерную для дискотических мезогенов (ДМ), 
путем расчета и анализа МР с помощью 
оригинальной компьютерной программы СМР 
ChemCard [19]. 

 
Материалы и методы исследования 

 
Для исследований были использованы 

образцы синтезированных ранее [15–18] высоко 
симметричных производных фталоцианина с 
фрагментами 4-(1-метил-1-фенилэтил)фенола 1, а 
также соединений, содержащих электроно-
акцепторные нитрогруппы 2–4 или фрагменты     
1-бензотриазола 5–7.  

Для изучения жидкокристаллических свойств 
применялся метод оптической поляризационной 
микроскопии. Температуры фазовых переходов и 
исследование текстур образцов проводили на 
поляризационном микроскопе типа «Leiz Laborlux  
12 Pol», снабженном термостоликом «Mettler FP 82» 
и цифровой камерой-окуляром DCM800. Для 
термомикроскопических исследований использова-
лись образцы соединений 1, 2, 5–7. 

Для прогноза мезоморфизма, характерного для 
ДМ, применялся метод прогнозирования мезо-
морфизма с помощью расчета и анализа МР 
единичных молекул при помощи оригинальной 
программы СМР ChemCard [19]. Данный метод 
заключается в построении молекулярных моделей 
соединений, расчете и анализе МР путем сравнения 
их расчетных значений с классификационным рядом 
(1). Существенное отклонение хотя бы одного из 
значений МР от граничных значений МР этого ряда 
свидетельствует о неспособности данного соедине-
ния к проявлению мезоморфных свойств, харак-
терных для ДМ. Незначительные отклонения 
параметров указывают на возможность проявления 
латентной (скрытой) мезофазы [5]. 

 
K = 2,00–8,50;  Kc = 1,00–2,60;  
Kp = 0,20–0,75; Ks = 0,25–1,00; 
Mm = 0,20–0,80; Mr = 0,15–0,80;  

Kar = 0,08–0,30 
 

(1) 

 
Параметр K характеризует анизометрию 

молекулы в целом, а параметры Kc и Kp – центра и 
периферии, соответственно. Параметр Ks 
показывает степень замещенности центрального 
фрагмента периферийными заместителями. 
Параметр Mm учитывает соотношение масс 
центральной и периферийной частей. Параметр Mr 
учитывает степень окружения центрального ядра 
молекулы-дискогена периферийными заместите-
лями. Параметр Kar предложен с целью учета 
плотности упаковки периферийных заместителей. 
К достоинствам данного метода относятся 
простота использования, малые затраты 
машинного времени и высокая степень 
достоверности прогноза (70–90 % и выше).  

 
Результаты и обсуждение 

 
Предварительное построение и опти-

мизация молекулярных моделей производных 
фталоцианина (1–7) проведены в пакете 
программ HyperChem с применением метода 
молекулярной механики (MM+). Примеры 
отдельных представителей, оптимизированных в 
определенной конформации моделей (с чере-
дованием заместителей над- и под плоскостью 
молекулы и максимально вытянутыми углево-
дородными радикалами в транс-конформации) 
молекул показаны на рис. 2.  

В табл. 1 приведены значения МР для 
соединений 1–7, а также результаты прогноза 
мезоморфизма, характерного для ДМ, в сравнении 
с экспериментальными данными [16, 17, 20, 21].  
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Рис. 2. Оптимизированные в определенной конформации (чередование заместителей над- и под  
плоскостью молекулы, углеводородные радикалы находятся в максимально вытянутой транс-конформации)  

модели молекул производных фталоцианина 2а (а), 3a (б), 1a (в), 1b (г) 
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Таблица 1. Значения молекулярных параметров и прогноз мезоморфизма  
производных фталоцианина 1–7  

 
№ 

соед. 
М 

Соединение Еопт, ккал/
ммоль 

Mm Kp K Kar P Э 

1a Cu 74,67 0,44 0,62 2,08 0,42 + + 

1b Ni 

O

O

 74,36 0,44 0,61 2,08 0,42 +  

2a Cu 91,78 1,04' 0,72* 3,21 0,19   

2b Ni 

O

NO2

 
90,05 1,04' 0,61 2,38 0,21   

3a Cu 203,93 0,74 0,61 3,46 0,19 + + 

3b Ni 

O

NO2

SO3H

 
206,36 0,74 1,88’ 3,28 0,18   

4a Cu 169,62 0,44 0,20 2,23 0,07*  + 

4b Ni 

O

NO2

SO2NHC18H37

168,95 0,44 0,20 3,07 0,07*  + 

5а Cu 143,35 0,50 0,63 2,16 0,29 + + 

5b Ni 

O

N
N

N

 
142.36 0,50 0,62 2,12 0,29 + + 

6a Cu 263,44 0,45 0,52 2,49 0,24 + + 

6b Ni 

O

N

SO3H

N
N

 
262,99 0,45 0,52 2,49 0,24 +  

7a Cu 336,23 0,27 0,17* 2,57 0,08  + 

7b Ni 

O

N

SO2NHC18H37

N
N

 
328,15 0,27 0,17* 1,56’ 0,08   

Примечание: Ks = 0,50 – для всей серии соединений, параметр; Kс – меняется в пределах от 1,00 до 1,34;                   
Еопт – энергия оптимизации; P – прогноз мезоморфизма, характерный для ДМ; Э – экспериментальные 
данные по мезоморфизму; штрихом отмечены значения МР, выходящие за границы классификационного 
ряда {1}; звездочкой – значения МР, близкие к граничным значениям ряда {1}. Серым цветом выделены 
строки с положительным (равновероятным) прогнозом и экспериментально наблюдаемыми 
мезоморфными превращениями 
 
 

Как следует из данных табл. 1, результаты 
прогноза достаточно хорошо коррелируют с 
экспериментальными данными (достоверность на 
уровне 75 %). Как правило, отклонение 
наблюдается в том случае, когда в качестве 
комплексообразователя служит атом никеля, что 
указывает на необходимость введения нового 
молекулярного параметра, учитывающего природу 
металла-комплексообразователя. 

Равновероятный прогноз в основном 
обнаруживается в случае октадецилсульфамоил-
замещенных фталоцианинов 4а, 4b, 7a, для которых 

из граничных значений классификационного ряда (1) 
выпадает параметр Kar, определяющий плотность 
окружения центрального фрагмента периферийными 
заместителями. Таким образом, за счет введения 
такого длинного периферийного октадецилсуль-
фамоильного фрагмента плотность окружения 
снижается. Это указывает на наличие избыточного 
свободного объема в межмолекулярном прост-
ранстве, что ухудшает условия микросегрегации  
(т. е. мешает самоорганизации молекул и не дает 
формироваться надмолекулярным ансамблям – 
структурным единицам мезофазы).  
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Для соединений 2a и 2b отрицательный 

прогноз сделан на основании того, что параметр 
Mm, учитывающий соотношение масс центральной 
и периферийной частей, превышает граничные 
значения классификационного ряда. Это 
свидетельствует о внесении основного вклада от 
центрального фрагмента в формирование 
структуры твердой (кристаллической) фазы; роль 
же периферии мала, за счет чего 
межмолекулярные взаимодействия по центру 
возрастают настолько, что препятствуют переходу 
соединения  в мезоморфное состояние. 

У соединения 7b, сочетающего на периферии 
фрагменты 1-бензотриазола и 4-[1-метил-1-(4-
октадецилсульфамоилфенил)этил]фенола, по прог-
нозу наблюдается существенно более низкое 
значение параметра K, который отвечает за 
анизометрию молекулы. Такое низкое значение, 
выходящее за границы классификационного ряда, 
указывает на существенную уплощенность 
молекулы, что в конечном итоге должно 
приводить к очень сильному  взаимодействию 
по центральным фрагментам и препятствовать 
формированию колончатой мезофазы. 

 
Таблица 2. Мезоморфизм соединений  (1, 2, 5–7) 

 
№ М Соединение Температуры фазовых переходов, Т, оС Tмез., 

оС 

1a Cu 
Нагрев: G • 118 • Mes • 205  начало разл. 
Охлаждение:   Mes 124 • G 

87 

1b Ni 
O

O

 
Нагрев: Cr • 172 • Iso 0 

2a Cu Нагрев: Cr •160 • Iso 0 

2b Ni NO2

O

 

Нагрев: Cr •168 • Iso 0 

5a Cu 
Нагрев: Cr •131• Mes • 174 • Iso 
Охлаждение: Iso •112 • Mes • 75 • G 

43 

5b Ni 

O

N
N

N

 

Нагрев: Cr •151 • Mes • 184 • Iso 
Охлаждение: Iso •175 • Mes • 114 • G 

33 

6a Cu 
Нагрев: Cr •183 • Mes • 227 • Iso 
Охлаждение: Iso •209 • Mes • 164 • Cr 

44 

6b Ni 

O SO3H

N
N

N

 

Нагрев: Cr • 299 • Iso 0 

7a Cu 
Нагрев: Cr •108 • Mes • 197 • Iso  
Охлаждение: Iso •170 • Mes • 70 • G 

89 

7b Ni 

O SO2NHC18H37

N
N

N

 

Нагрев: 170–175 °С – разложение 
аморфного соединения 

0 

Примечание: G – стеклование, Mes – мезофаза,  Iso – изотропная фаза,  Tмез. – температурный интервал 
существования мезофазы 

 
Нами впервые изучены методом оптической 

поляризационной микроскопии жидкокрис-
таллические свойства металокомплексов окта-4,5-[4-
(1-метил-1-фенилэтил) фенокси]фталоцианина с 
медью 1a и никелем 1b и тетра-4-[4-(1-метил-1-
фенилэтил)фенокси]тетра-5-нитро-фталоцианина с 
медью 2a и никелем 2b (табл. 2). Эксперимен-
тальные данные (табл. 2) соотнесены с результатами 
прогноза (табл. 1). 

Восемь соединений 1a, 5a, 5b, 6a, 7а (табл. 2) и 
3а, 4a, 4b [20, 21] из четырнадцати проявляют мезо-
морфизм, что хорошо согласуется с данными 
прогноза (табл. 1). В этом случае совпадение экспе-
римента с прогнозом по мезогенным соединениям 
составляет 81 %.  

Экспериментальные данные (табл. 2) пока-
зывают также, что замена атома меди на атом 
никеля не способствует проявлению мезоморфных  
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свойств. Исключением является тетра-4-(1-бен-
зотриазолил)тетра-5-[4-(1-метил-1-фенилэтил)фено-
кси]фталоцианин никеля 5b. Сравнение экспери-
ментальных данных с результатами  прогноза для 
металлокомплексов никеля демонстрирует их 
согласие только на 64 %, что еще раз указывает на 
необходимость учета для прогноза этим методом 
природы металла-комплексообразователя.  

Наряду с этим было обнаружено, что введение 
в орто-положение к 4-(1-метил-1-фенилэтил) 
феноксигруппам нитрогрупп тоже не благо-
приятствует проявлению мезоморфизма (табл. 2, 
соединения 2а и 2b). Полученные эксперимен-
тальные данные хорошо согласуются с резуль-
татами прогноза, совпадение составляет 83 %. 

 

 
 

Рис. 2. Микрофотография текстуры  
окта-4,5-[4-(1-метил-1-фенилэтил) фенокси] 

фталоцианина меди 1a при нагреве, 170 оС, николи 
скрещены, увеличение 100 

 
В случае высоко симметричного окта-4,5-[4-

(1-метил-1-фенилэтил)фенокси]фталоцианина ме-
ди 1а интервал существования мезофазы 
значительно расширяется (до 87 °С), по сравнению 
с бензотриазолилзамещенным аналогом 5a. При 
термомикроскопическом исследовании образца 
этого соединения в интервале температур 118–  
205 °С обнаружена типичная негеометрическая 
текстура, характерная для колончатых дискоти-
ческих мезогенов фталоцианинового ряда. 
Мезофаза соединения 1а существует в достаточно 
широком интервале температур, равном 87 °С 
(табл. 2), что характерно для «flying-seeds-like» 
мезогенов [13, 14]. 

 
Заключение 

 
В результате проведенных исследований  

установлено следующее: 

 результаты прогноза мезоморфизма доста-
точно хорошо коррелируют с экспери-
ментальными данными (достоверность в 
среднем на уровне 75 %). Как правило, 
отклонение наблюдается в том случае, когда в 
качестве комплексообразователя служит атом 
никеля, что указывает на необходимость 
введения нового молекулярного параметра, 
учитывающего природу металла-комплексо-
образователя;  

 замена атома меди в качестве металла-
комплексообразователя на атом никеля не 
способствует проявлению мезоморфных 
свойств, за исключением тетра-4-(1-бензо-
триазолил)тетра-5-[4-(1-метил-1-фенилэтил) фе-
нокси]фталоцианина никеля 5b, у которого 
мезоморфизм проявляется, но в более узком 
интервале температур; 

 введение в орто-положение к 4-(1-метил-1-
фенилэтил)феноксигруппам нитрогрупп не 
способствует проявлению мезоморфизма, что 
хорошо согласуется с результатами прогноза. 
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