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С использованием квантово-химических расчетов по методу DFT ( B3LYP/6-311G(d, p)) изучена 

структура мезогенных 4-алкокси- и 4-(n-гидроксиалкилокси)-4'-(2,2-дицианоэтенил)азобензолов 
(n = 6,9,10). Для 4-гексилокси-4'-(2,2-дицианоэтенил)азобензола оптимизированы четыре основные 
конфигурации молекул с различным расположением алкильных заместителей и дицианоэтенилового 
фрагмента относительно длинной молекулярной оси. Установлена устойчивая корреляция 
теоретических химических сдвигов ЯМР 13С и 1H, рассчитанных методом GIAO и экспериментальных 
величин, подтверждающая адекватность квантово-химических расчетов. Методами DFT и AM1 
рассчитаны дипольные моменты и электронная поляризуемость 4-алкокси- и 4-(n-гидроксиалкилокси)-4'-
(2,2-дицианоэтенил)азобензолов. Показано, что полуэмпирические расчеты позволяют получить значения 
дипольных моментов, хорошо согласующихся с экспериментальными величинами. 
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The structure of the mesogenic 4-alkoxy- and 4-(n-hydroxyalkyloxy)-4'-(2,2-dicyanoethenyl)azobenzene      

(n = 6,9,10 ) was studied by the quantum-chemical calculations(DFT (B3LYP / 6-311G (d, p)). Four basic 
molecular configurations of 4-hexyloxy-4'-(2,2-dicyanoethenyl)azobenzene with a different arrangement of the 
alkyl substituent and dicyanoethenyl group against the long molecular axis were optimized.  Calculations 
adequacy was confirmed by the durable correlation between the experimental and calculated by GIAO method 
13C chemical shifts. The dipole moments and the electronic polarizability of 4-alkoxy and 4-(ω-hydroxyalkyloxy)-
4'-(2,2-dicyanoethenyl)azobenzene were calculated by DFT and AM1 methods. It is shown that semi-empirical 
calculations allow to obtain the values of the dipole moments consistent with the experimental values. 
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Введение 
 

Среди жидкокристаллических материалов 
особое место занимают мезогены, применяемые в 
электрооптических устройствах отображения 
информации. Одной из проблем, требующих 
решения, является снижение управляющих 
напряжений электрооптических ячеек за счет 
уменьшения порога переориентации ЖК, которое 
можно осуществить, увеличивая его 
диэлектрическую анизотропию и поддерживая 
другие эксплуатационные характеристики на 
приемлемом уровне. Эти задачи могут быть 
реализованы как средствами молекулярного 
дизайна [1], так и модификацией существующих 
ЖК различного рода полярными добавками, как 
жидкокристаллического,   так   и   немезоморфного  

характера [2]. Так, в работе [3] было показано, что 
существенно повысить анизотропию диэлект-
рической проницаемости без заметного ухудшения 
вязкоупругих характеристик можно за счет 
введения небольших количеств сильнополярных 
немезогенных динитрилов. В то же время введение 
немезогенов, как правило, сопровождается 
снижением термостабильности мезофазы [2]. В 
связи с этим представляет интерес создание 
потенциально мезогенных соединений, содер-
жащих сильнополярные фрагменты, близкие по 
геометрической анизотропии к большинству ЖК, 
которые могут быть использованы в качестве 
модифицирующих добавок.  

Ранее нами были синтезированы и изучены 
4-алкилокси- (I) и 4-(-гидроксиалкилокси)-4'-
(2,2-дицианоэтенил)азобензолы (II)  [4,5]: 

 

CnH2n+1O N N CH C
CN
CN  

I 
n = 6, 9 

 
 

HO(CH2)nO N N CH C
CN
CN  

II 
n = 6, 10 

 

 
 

Было показано, что присутствие в структуре 
двух сильнополярных цианогрупп приводит к 
увеличению молекулярного дипольного момента 
по сравнению с моно-цианозамещенными 
азобензолами и цианобифенилами [5]. Кроме того 
наличие гидроксильной группы в структуре II 
может приводить к образованию межмолеку-
лярных Н-комплексов и изменению физико-
химических свойств материала [6, 7].  

В представляемой работе проведено 
теоретическое и экспериментальное исследование 
структуры данных соединений с использованием 
квантово-химических расчетов. Для проверки 
адекватности используемой модели расчета 
использованы расчетные спектры ЯМР 13C и 1H 
изученных молекул, которые сопоставляли с 
экспериментальными данными. В работах [8, 9] 
была показана устойчивая корреляция между 
химическим сдвигом в экспериментальных и 
квантовохимически рассчитанных спектрах ЯМР 
13C, что позволяет использовать расчеты для 
структурной идентификации синтезируемых 

жидких кристаллов методом ЯМР, а также для 
отнесения сигналов в сложных спектрах ЯМР.  

 
Эксперимент и метод расчета 

 
Спектры 13С и 1Н ЯМР растворов соединений 

I, II в дейтерированном хлороформе получены на 
спектрометре Bruker Avance III-500. Отнесение 
сигналов в спектрах выполнено с использованием 
двумерных спектров COSY H-H, HSQC 13C-1H, 
HMBC 13C-1H. 

Расчеты выполнены в рамках теории 
функционала плотности (DFT) [10] с исполь-
зованием программы PCGAMESS/Firefly [11]. 
Оптимизация геометрии молекул получена с 
использованием метода B3LYP/6-311G(d,p) [12, 13]. 
Поляризуемость молекул и дипольные моменты 
рассчитаны методами DFT и AM1 [14]. Константы 
экранирования ядер 13С и 1Н рассчитаны методом 
GIAO [15]. Из констант экранирования пересчи-
тывали химические сдвиги ядер относительно ТМС: 
13С = 184,4709, 1Н = 32,0043, рассчитанные в 
том же базисе.  
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Результаты и их обсуждение 
 

На первом этапе была выполнена оптимизация 
фрагментов исследуемых молекул без терми-
нальных алкилоксизаместителей. На рисунке 1 
представлены две наиболее вероятные конфигурации 
фрагментов (A, B) с разным расположением 
дицианоэтениловых групп относительно распо-
ложения азогруппы. Анализ расчетных параметров 

данных структур показывает, что дициано-
этениловые фрагменты лежат в плоскости 
ароматического ядра азобензола и практически 
равновероятны по величинам энергии, имеют 
близкие величины дипольных моментов и средней 
поляризуемости. При этом структура В имеет 
несколько большую анизотропию молекулярной 
поляризуемости   (табл. 3). 

 

 
 

 
A 

Etot = –834,357265 a.e. 
B 

Etot = –834,357248 a.e. 
 

Рис. 1. Структура (2,2-дицианоэтенил)азобензола (DFT) 
 

 

a 
 

Etot = -1146,039982 a.e. 
l/d = 4,2 

 

b 
 

Etot = –1146,040443 a.e. 
l/d = 4,3 

 

c 
 

Etot = –1146,040078 a.e. 
l/d = 3,6 

 

d 
 

Etot = –1146,040452 a.e. 
l/d = 3,6 

 
Рис. 2. Оптимизированные(DFT) структуры 4-гексилокси-4'-(2,2-дицианоэтенил)азобензола 

 (стрелкой показано направление молекулярного дипольного момента) 
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Рис. 3. Спектры ЯМР 1Н (а) и 13С 4-гексилокси-4'-(2,2-дицианоэтенил)азобензола (б) в CDCl3 
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Для 4-гексилокси-4'-(2,2-дицианоэтенил)азобен-
зола (I-6) были оптимизированы четыре основные 
конфигурации молекул с различным располо-
жением алкильных заместителей и дициано-
этенилового фрагмента относительно длинной 
молекулярной оси. При этом все структуры близки 
по энергиям (рис. 2), но отличаются по 
геометрической анизотропии (l/d). Структуры a, b 
более предпочтительны для образования 
жидкокристаллической фазы. Для оценки 
адекватности расчетов необходимо привлечение 
экспериментальных данных. Мы использовали 
экспериментальные химические сдвиги в спектрах 
ЯМР 13С и 1Н. На рисунке 3 приведены спектры I-6 
в дейтерированном хлороформе. Для оптимизи-
рованных структур методом GIAO в том же базисе 
(B3LYP/6-311G(d, p)) были рассчитаны константы 
магнитного экранирования, из которых определяли 
химические сдвиги ядер углерода и протонов. 
 

Химические сдвиги быстро обменивающихся атомов 
углерода усредняли между собой. 

В таблице 1 представлены теоретические и 
экспериментальные химические сдвиги ядер 
углерода 13С. Для рассмотренных молекул 
наблюдается устойчивая корреляция между 
расчетными и экспериментальными химическими 
сдвигами (табл. 1, 2). В таблице 2 данная 
корреляция представлена в виде коэффициентов 
линейной аппроксимации (exp=calc*a+b) и 
коэффициентов корреляции R2. Это 
свидетельствует, на наш взгляд, о том, что расчет 
достаточно хорошо воспроизводит изменение 
электронной плотности в молекуле. Ранее нами 
было показано это для мезогенных азометинов 
[6, 7]. Необходимо отметить, что абсолютные 
значения химических сдвигов, полученные из  
квантовохимических расчетов, несколько выше 
экспериментальных. 

 
Таблица 1. Расчетные и экспериментальные химические сдвиги (м.д.)  

4-гексилокси-4'-(2,2-дицианоэтенил)азобензола 
 

 
N a b c d CDCl3 
 13С 1Н 13С 1Н 13С 1Н 13С 1Н 13С 1Н 

1 172,104 – 172,179 – 172,142 – 171,943 – 163,03 – 
2 118,811 7,102 118,908 7,067 118,797 7,094 118,575 7,288 114,97 7,04 
3 132,431 8,320 133,187 8,296 132,498 8,316 132,729 8,321 123,49 7,95 
4 153,395 – 153,627 – 153,420 – 153,335 – 146,85 – 
5 161,664 – 161,487 – 161,468 – 161,654 – 155,7 – 
6 129,105 8,281 129,029 8,298 129,072 8,296 128,993 8,279 125,7 7,96 
7 139,042 8,397 139,138 8,388 139,171 8,394 139,001 8,395 131,93 8,02 
8 139,459 – 139,449 –  139,409 – 139,409 – 131,89 – 
9 165,191 7,510 165,597 7,510 165,391 7,510 165,295 7,557 158,68 7,75 
10 85,414 – 85,491 – 85,360 – 85,386 – 82,69 – 
11 117,317 – 117,357 – 117,369 – 117,374 – 112,71 – 
12 118,222 – 118,236 – 118,209 – 118,255 – 113,81 – 
 73,478 3,924 73,300 3,901 73,501 3,886 76,269 4,027 68,57 4,07 
 35,071 1,983 35,576 1,995 35,423 1,999 35,307 2,035 29,12 1,85 
 31,792 1,340 31,282 1,299 31,648 1,313 31,688 1,370 25,69 1,50 
 38,099 1,399 38,720 1,445 38,425 1,441 38,427 1,448 31,58 1,39 
 30,143 1,447 29,499 1,408 29,406 1,431 29,510 1,456 22,62 1,38 
 16,751 1,043 17,211 1,092 16,747 1,067 16,775 1,075 14,09 0,95 
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Это связано с разными условиями в эксперименте 
(раствор) и при расчетах (газовая фаза). Наименее 
точно воспроизводятся химические сдвиги атомов 
углерода 7, 8, 9. Возможно, это связано с 
особенностями конформационного состояния 
молекул. В то же время анализ химических 
сдвигов для фрагментов молекул А, Б (рис. 1) с 
разной ориентацией дицианоэтениловой группы 
показал идентичные результаты. Для остальных  

мезогенных  соединений I-9, II-6, II-10 выполнена 
оптимизация геометрии в конфигурации А с 
транс-конформацией алкильного заместителя как 
наиболее предпочтительной для молекул 
мезогенов в условиях анизотропного окружения, 
рассчитаны дипольные моменты, поляризуемость 
и ее анизотропия (табл. 3), а также  рассчитаны 
теоретические спектры ЯМР 13C, которые 
коррелируют с экспериментальными (табл. 2) .  

 
Таблица 2. Корреляция теоретических и экспериментальных спектров ЯМР  exp = calc*a + b 

 
  a b R2 

I-6a 
13С 0,9886 – 4,6263 0,9988 
1Н 0,9706 + 0,0555 0,9965 

I-6b 
13С 0,9880 – 4,6539 0,9987 
1Н 0,9724 + 0,0511 0,9961 

I-6c 
13С 0,988 – 4,5619 0,9988 
1Н 0,9712 + 0,0526 0,9961 

I-6d 
13С 0,9901 – 4,911 0,9987 
1Н 0,971 + 0,0092 0,9971 

I-9a 
13С 0,9967 – 5,7665 0,9988 
1Н 0,9697 + 0,0441 0,9975 

II-6a 
13С 0,9872 – 4,3238 0,9945 
1Н 0,9654 + 0,1293 0,9966 

II-10a 
13С 0,9997 – 6,1527 0,9989 
1Н 0,9654 + 0,0531 0,9974 

 
Таблица 3. Дипольные моменты и поляризуемость a) по данным квантово-химических расчетов 

 
 x y z  ,D xx yy zz iso  

А –7,33 
(–4,66)b) 

–2,84 
(–2,25) 

–0,03 
(–0,03) 

7,86 
(5,17) 

78,7 
(61,0) 

29,8 
(27,5) 

11,8 
(4,3) 

40,1 
(31,0) 

57,9 
(45,2) 

В –7,81 
(–5,05) 

–1,95 
(–1,70) 

–0,03 
(–0,03) 

8,05 
(5,33) 

80,6 
(63,0) 

28,9 
(26,4) 

11,8 
(4,3) 

40,4 
(31,2) 

60,3 
(47,7) 

I-6a –10,71 
(–6,53) 

–3,29 
(–2,99) 

–0,13 
(–0,07) 

11,20c) 
(6,82) 

112,6 
(81,7) 

38,7 
(33,9) 

20,6 
(10,9) 

57,3 
(42,2) 

82,9 
(59,3) 

I-6b –11,24 
(–6,95) 

–2,74 
(–2,68) 

0,00 
(0,00) 

11,57 
(7,44) 

115,7 
(84,5) 

37,4 
(32,5) 

20,6 
(10,9) 

57,9 
(42,6) 

86,7 
(62,9) 

I-6c –10,49 
(–6,32) 

1,98 
(1,27) 

–0,02 
(–0,03) 

10,68 
(6,45) 

113,2 
(82,1) 

39,2 
(34,3) 

20,6 
(10,9) 

57,7 
(42,4) 

83,4 
(59,5) 

I-6d –9,88 
(–5,87) 

2,77 
(1,66) 

0,10 
(0,11) 

10,26 
(6,10) 

111,4 
(81,1) 

39,7 
(34,5) 

20,6 
(10,9) 

57,2 
(42,2) 

81,3 
(58,4) 

I-9a –10,96 
(–6,70) 

–2,64 
(–2,65) 

–0,14 
(–0,09) 

11,27 
(7,20) 

120,2 
(86,0) 

24,7 
(14,0) 

44,0 
(37,6) 

63,0 
(45,9) 

85,8 
(60,1) 

II-6a –11,14 
(–6,60) 

–1,83 
(–1,48) 

–0,25 
(–0,21) 

11,29 
(6,77) 

113,5 
(82,8) 

20,8 
(11,0) 

39,2 
(34,4) 

57,8 
(42,7) 

83,5 
(60,1) 

II-10a –11,41 
(–6,79) 

–0,97 
(–0,97) 

–0,19 
(–0,15) 

11,45 
(6,87) 

123,6 
(88,4) 

26,3 
(15,1) 

46,1 
(39,3) 

65,3 
(47,6) 

87,4 
(61,2) 

a) – [ 1024 cm3 ];   b) – в скобках расчет по методу AM1  c) – exp=7,06 D [5] 
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Анализ величин поляризуемости и дипольных 

моментов исследуемых соединений показывает 
слабое влияние на анизотропию молекулярной 
поляризуемости гидроксильной группы в 
терминальном заместителе (2,2-дицианоэтенил) 
азобензола. При этом тотальные дипольные моменты 
обоих соединений практически одинаковы. Отметим 
также, что расчетная величина дипольного момента 
исследуемых молекул I-6, полученная по методу 
DFT, завышена по сравнению с эксперимен-
тальными [5] на 4 D. В работах [16, 17] аналогичные 
результаты были получены для моно-циано-
производных мезогенов, производных бифенила и 
фенилциклогексана. В то же время полуэмпири-
ческие расчеты методом АМ1 позволяют получить 
значения дипольных моментов, близкие к 
экспериментальным величинам [16, 18]. В связи с 
этим нами были рассчитаны дипольные моменты и 
поляризуемость дицианоэтенилазобензолов (I, II) 
методом АМ1 (табл. 3). В целом следует отметить 
достаточно высокие значения дипольных моментов и 
поляризуемости молекул. Это позволяет рассмат-
ривать дицианоэтенилазобензолы (I, II) как 
потенциальные допирующие добавки к жидко-
кристаллическим смесям. 

 
Выводы 

 
Методом B3LYP/6-311G(d, p) оптимизи-

рована геометрия и рассчитаны дипольные 
моменты и электронная поляризуемость 4-
алкокси- и 4-(n-гидроксиалкилокси)-4'-(2,2-дици-
аноэтенил)азобензолов. Получены эксперимен-
тальные спектры ЯМР 13С и 1Н. Установлена 
корреляция между экспериментальными и 
расчетными (DFT, GIAO) химическими сдвигами 
ядер углерода 13С и протонов 1H. 
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