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 С использованием комплекса экспериментальных методов (поляризацион-
ная оптическая микроскопия, ИК-спектроскопия) исследована зависимость 
диапазона существования мезофазы в двухкомпонентных системах, состо-
ящих из 4-додецилоксибензойной кислоты (BA) и 4-(4-алкокси-
фенилазо)бензонитрилов (BN-n) от длины алкильных заместителей (n = 8, 
10, 12). Квантово-химическим методом DFT/B97D/6-311++G** проанали-
зированы возможность формирования и устойчивость гетеродимерных 
комплексов с водородной связью –СOOH∙∙∙NC–. Установлено, что во всех 
полученных эквимолярных системах BN-n:BA (1:1) происходит 
индукция SmA фазы, которая проявляется энантиотропно в широком тем-
пературном диапазоне. С помощью компьютерного моделирования пока-
зано, что в отличие от гомодимеров ожидаемый Н-комплекс BN∙∙∙BA имеет 
ангулярное строение, которое не может обеспечить формирова-
ние SmA фазы. Для выяснения механизма формирования мезофазы в си-
стемах BN-n:BA проведены расчеты энергий межмолекулярного взаимо-
действия в гомо- и гетеродимерах, а также проанализированы данные экс-
периментальных ИК-спектров эквимолярных систем BN-n:BA, которые 
представляют собой суперпозицию спектров ассоциатов BN∙∙∙BN и цикли-
ческих димеров кислоты BA∙∙∙BA. Выдвинуто предположение, что в экви-
молярных смесях BN-n∙∙∙BA не могут формироваться Н-комплексы 
типа BN∙∙∙BA, но образуется структура, состоящая из чередующихся слоев 
димеров BA∙∙∙BA и ассоциатов BN∙∙∙BN, причем основную роль в образо-
вании смектической фазы играют слои димера кислоты. Отмечено, что 
карбоксильная группа, в отличие от таких протоно-донорных групп, как –
NH2, –NH–, –OH, не образует водородные связи с протоно-акцепторной 
группой –CN. 
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 Using a combination of experimental methods (polarizing optical microscopy, 
IR spectroscopy), the two-component systems consisting of 4-
dodecyloxybenzoic acid (BA) and 4-(4-alkoxyphenylazo)benzonitriles (BN-n,  
n = 8, 10, 12) have been studied. The mesophase existence ranges of the systems 
depending on the length of alkyl substituents of the component BN-n were 
established. The possibility of formation as well as stability of heterodimeric 
complexes with a hydrogen bond –COOH∙∙∙NC – were analyzed by 
DFT/B97D/6-311++G** method. In all obtained equimolar BN-n:BA (1:1) 
systems SmA phase was induced, which manifests itself enantiotropically in 
wide temperature ranges. With the help of computer simulation, it was shown 
that, unlike homodimers, the expected BN∙∙∙BA H-complex has an angular 
structure, which cannot ensure the formation of the SmA phase. To elucidate the 
mechanism of mesophase formation in BN-n:BA systems, we calculated the 
energies of intermolecular interaction in homo- and heterodimers, and analyzed 
the experimental IR spectra of equimolar BN-n:BA systems. The spectra 
represent a superposition of the spectra of associates BN∙∙∙BN and cyclic dimers 
of acid BA∙∙∙BA. Therefore, we suggest that the BN∙∙∙BA type H-complexes 
cannot form in equimolar BN-n:BA mixtures. Instead, a structure consisting of 
alternating layers of BA∙∙∙BA dimers and BN∙∙∙BN associates is formed. The 
layers of the acid dimer play the main role in the formation of SmA phase. It is 
noted that –COOH group, in contrast to such proton-donor groups as –NH2, –
NH–, –OH, does not form hydrogen bonds with the proton-acceptor –CN group. 
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1. Введение 

 
Нековалентные взаимодействия между раз-

личными молекулярными структурами успешно 
применяют для дизайна новых супрамолекулярных 
материалов [1–4]. Формирование комплексов с водо-
родной связью (ВС) между комплементарными 
молекулами (Н-комплексов) является одним из 
примеров таких взаимодействий. В последнее вре-
мя системы, в которых образуются Н-комплексы, ин-
тенсивно изучаются и используются для создания но-
вых как низкомолекулярных, так и высокомолекуляр-
ных (полимерных) жидких кристаллов [5–8].  

Первое сообщение о жидкокристаллических 
Н-комплексах между карбоновыми кислотами и 
пиридином в 1989 г. [3] вызвало чрезвычайную 
исследовательскую активность в этом направле-
нии. Увлечение этой областью продолжалось и 
поддерживалось последующими сообщениями о 
способности H-комплексов индуцировать мезофа-
зы, даже когда один из фрагментов (или несколь-
ко), составляющих Н-комплекс, были немезоген-
ными по своей природе [7–12]. Например, в [10] 
сообщалось о Н-комплексе, образованном немезо-
генными компонентами, индуцированные наклон-
ные мезофазы которого могли быть перспективны 
для использования в устройствах отображения ин-
формации. Имеется ряд обзорных статей и моно-
графий, посвященных жидким кристаллам, полу-
ченным с помощью Н-связей [2, 3, 9, 14]. 

Интерес к материалам с водородными связя-
ми обусловлен простотой их получения, минуя 
сложный и затратный процесс классического син-
теза, а также чистотой компонентов, образующих 
Н-комплекс, что обеспечивает устойчивость и 
термическую стабильность получаемого материа-
ла. Образование Н-комплексов, как правило, со-
провождается увеличением отношения «дли-
на/ширина», а большая структурная и динамиче-
ская нежесткость Н-комплексов способствует 
формированию мезофаз с широким температур-
ным диапазоном [4, 15].  

В настоящее время наиболее изучены гомо- 
и гетеро-димерные Н-комплексы, образованные 
производными бензойных кислот и соединениями, 
содержащими в своей структуре пиридиновый 
фрагмент, карбоксильную, гидроксильную или 
амино-группы [4, 6–10, 14].  

C другой стороны, известно, что мезогенные 
соединения с СN-группами имеют широкое прак-
тическое применение в дисплейных технологиях, 
обладают высокими значениями диэлектрической 
анизотропии и хорошими электрооптическими ха-
рактеристиками [16]. Однако, работ, посвященных 
изучению структуры и устойчивости жидкокри-
сталлических H-комплексов в системах с циано-
замещенными мезогенами, существенно меньше 
[17–21].  

В [17–21] были изучены ориентационные и 
диэлектрические свойства бинарных систем на ос-
нове алкилоксицианобифенилов и протонодорных 
немезогенов (таких как уксусная кислота, н-
спирты, 4-нитроанилин, 4-аминобензонитрил, 
имидазол). В перечисленных работах предполага-
ется, что в системах образуются межмолекулярные 
комплексы с водородными связями (Н-комплексы). 
Причем для комплексов, в которых донором Н-
связи являются группы –NH2, –NH, –OH, а акцеп-
тором – CN-группа, имеются многочисленные 
структурные данные в Кембриджской базе кри-
сталлографических данных (КБКД) [22] (примеры 
структур Н-комплексов – in Supplementary, fig. 1S). 

Другими авторами [23–25] рассмотрены ЖК- 
свойства двухкомпонентных систем, состоящих из 
мезогенных п-(н-алкоксибензилиден) цианоанили-
на (СА) и п-н-алкил- или п-н-алкоксибензойных 
кислот (БК). Авторы утверждают, что между ком-
понентами систем образуются Н-комплексы типа –
СOOH∙∙∙NC–, которые и определяют уникальные 
ЖК-свойства. Межмолекулярные водородные свя-
зи влияют на молекулярную упаковку, и в каждом 
слое молекула БК располагается «голова к хвосту» 
с соседней молекулой CA, что вызывает смектиче-
ский мезоморфизм. Для доказательства образова-
ния Н-комплексов в бинарных системах состава 
1:1 были использованы ИК-спектры. 

Об образовании гетеродимеров в системах 
«п-н-пропилоксибензойная кислота – п-н-
пропилокси-п'-цианобифенил» в различных диапа-
зонах температур и составов сообщается в работе 
[26]. Авторами было выполнено исследование 
конкурирующего влияния водородной связи и ан-
типараллельной диполь-дипольной ассоциации п-
н-пропилокси-п'-цианобифенила на мезоморфные 
и диэлектрические свойства систем. Показано, что 
в системе «п-н-пропилоксибензойная кислота – п- 
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н-пропилокси-п'-цианобифенил» из двух специфи-
ческих межмолекулярных взаимодействий преоб-
ладает водородная связь. Компьютерное модели-
рование гетеродимерного Н-комплекса типа –
СOOH∙∙∙NC– показало, что подобные Н-комплексы 
обладают ангулярным строением [27]. Для перехо-
да к линейному строению, свойственному для 
смектической мезофазы, Н-комплексам необходи-
мо затратить дополнительную энергию.  

Таким образом, основной идеей в работах 
[23–27], посвященных изучению мезоморфных 
свойств бинарных систем «производные бензонит-
рила – п-н-замещенная бензойная кислота» было 
представление об образовании гетеродимерных Н-
комплексов линейного строения с высокой геомет-
рической анизотропией. 

Целью данного исследования является 
индукция мезоморфизма и определение диапазона 
существования мезофазы в двухкомпонентных 
системах, состоящих из 4-додецилоксибензойной 
кислоты (BA) и 4-(4-алкоксифенилазо)бензо-
нитрилов (BN-n, n = 8, 10, 12), а также оценка 
возможности формирования и устойчивости 

гетеродимерных Н-комплексов с водородной 
связью типа –СOOH…NC–, аналогичных предска-
занным в [23–27]. В работе использован комп-
лексный подход с привлечением эксперимен-
тальных методов (поляризационной оптической 
микроскопии, ИК-спектроскопии) и квантово-
химического моделирования строения и 
теоретических ИК-спектров структурных единиц, 
которые могут быть образованы в системах в 
результате самосборки (H-комплексы BN-n∙∙∙BA, 
BA∙∙∙BA и ассоциат BN-n∙∙∙BN-n). 

 
2. Материалы и методы 

 
Синтез 4-(4-алкоксифенилазо)бензонитрилов 

Синтез 4-(4-алкоксифенилазо)бензонитрилов 
(BN-n) и их прекурсоров осуществлялся в соответ-
ствии со схемой, представленной на рис. 1. На 
первом этапе получали соединение 2 взаимодей-
ствием 4-амино-бензонитрила с фенолом, затем на 
втором этапе проводили алкилирование соедине-
ния 2 соответствующим алкилбромидом в присут-
ствии карбоксида калия.  

 

 
Рис. 1. Схема синтеза 4-(4-алкоксифенилазо)бензонитрилов (BN-n) 

Fig. 1. Synthesis of 4-(4- alkoxyphenylazo)benzonitriles (BN-n) 
 

 
Методика  синтеза 4-(4-гидроксифенилазо)бензо-
нитрила (2) 

В стакан объемом 300 мл вносили 5,9 г    
(0,05 моль) 4-аминобензонитрила (1) и смесь 14 мл 
серной кислоты и 14 мл воды. При охлаждении 
добавляли к суспензии раствор 3,45 г нитрита 
натрия в 20 мл воды. Реакционную массу переме-
шивали в течение 2 ч при температуре, не превы-
шающей 5 °С. Затем также при охлаждении добав-
ляли небольшими порциями раствор 4 г (0,1 моль) 
гидроксида натрия в 46 мл воды, содержащий 4,7 г 
(0,05 моль) фенола. Реакционную массу переме-
шивали при комнатной температуре в течение 2,5 ч. 
По окончании синтеза к реакционной массе добав-
ляли 200 мл воды, выпавший осадок отфильтровы-
вали, промывали водой и сушили на воздухе. Про-
дукт очищали переосаждением из этанола. Полу-

чали 6,85 г вещества темно-оранжевого цвета. Вы-
ход: 56 %. Тпл = 147–148 °С.  
1H NMR (CDCl3, 500 МHz): 7,92 (d, 2H, J = 8,4 Hz, 
ArH), 7,73 (d, 2H, J = 8,8 Hz, ArH), 7,19 (d, 2H, J = 
8,4 Hz, ArH), 6,98 (d, 2H, J = 8,2 Hz, ArH). 

Общая методика синтеза 4-(4-алкоксифенилазо)-
бензонитрилов (BN-n) 

Смесь 0,009 моль 4-(4-гидроксифенилазо) 
бензонитрила 2, 0,0108 моль бромистого октила, 
децила или додецила, 0,018 моль калия углекисло-
го в 100 мл бутанона выдерживали при кипении в 
течение 31 ч. Затем добавляли в реакционную мас-
су дихлорметан и воду, отделяли органический 
слой от водного. Органический слой дважды про-
мывали водой и сушили над сульфатом натрия. 
Отгоняли растворитель, получали продукт оран-
жевого цвета.  
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Продукт очищали методом колоночной хромато-
графии на силикагеле, элюируя смесью дихлорме-
тан : толуол (1:1). Затем продукт перекристаллизо-
вывали из изопропилового спирта. Выход: 75–78 %. 

4-(4-октилоксифенилазо)бензонитрил BN-8 
(n = 8). Выход: 2,25 г (75 %) кристаллического ве-
щества оранжевого цвета. 1H NMR (CDCl3, 500 
МHz): 7,956–7,976 (d, 4H, ArH), 7,806–7,823 (d, 2H, 
ArH), 7,034–7,052 (d, 2H, ArH), 4,070–4,096 (t, 2H, 
OCH2), 1,826–1,886 (m, 2H, OCH2CH2), 1,492–
1,5293 (m, 2H, CH2), 1,280–1,399 (m, 10H, CH2), 
0,905–0,933 (t, 3H, CH3) 

4-(4-децилоксифенилазо)бензонитрил BN-10 
(n = 10). Выход: 2,54 г (78 %) кристаллического 
вещества оранжевого цвета. 1H NMR (CDCl3, 500 
МHz): 7,955–7,974 (d, 4H, ArH), 7,807–7,823 (d, 2H, 
ArH), 7,033–7,051 (d, 2H, ArH), 4,070–4,096 (t, 2H, 
OCH2), 1,825–1,881 (m, 2H, OCH2CH2), 1,490–1,521 
(m, 2H, CH2), 1,389–1,4175 (m, 12H, CH2), 0,896–
0,924 (t, 3H, CH3) 

4-(4-додецилоксифенилазо)бензонитрил BN-12 
(n = 12). Выход: 2,25 г (75 %) кристаллического 
вещества оранжевого цвета. 1H NMR (CDCl3, 500 
МHz): 7,951–7,954(d, 4H, ArH), 7,806–7,823 (d, 2H, 
ArH), 7,033–7,51 (d, 2H, ArH), 4,0586–4,1071 (t, 2H, 
OCH2), 1,824–1,881 (m, 2H, OCH2CH2), 1,489–
1,5206 (m, 2H, CH2), 1,293–1,396 (m, 16H, CH2), 
0,892–0,920 (t, 3H, CH3) 

4-додецилоксибензойную кислоту (BA) полу-
чали по методике [12].  

 
Приготовление бинарных систем.  

Исследуемые бинарные системы (мольное 
соотношение компонентов 1:1) готовили растворе-
нием соответствующих компонентов (рис. 2) в 
хлороформе. Раствор перемешивали при комнат-
ной температуре в течение 2 ч, затем растворитель 
выпаривали при пониженном давлении. 

 
 
 
 
 

Рис. 2. Исследуемые бинарные системы 4-(4-алкилокси-
фенилазо)бензонитрил (BN-n) / додецилоксибензойная 

кислота (BA) 

Fig. 2. Studied binary systems of 4-(4- alkyloxyphenylazo) 
benzonitrile (BN-n) / dodecyloxybenzoic acid (BA) 

Исследование мезоморфных свойств прово-
дилось с использованием поляризационного мик-
роскопа Leitz Laborlux 12PolS, оснащенного видео-
камерой DCM800. Температура образцов контро-
лировалась термосистемой Mettler Toledo c термо-
столиком HS82, скорость нагрева/охлаждения –          
5 °C/мин. Точность измерения температуры со-
ставляла ±0,1°.  

Экспериментальные ИК-спектры регистри-
ровали на ИК-Фурье спектрометре Avatar 360 ESP 
для таблеток, полученных путем измельчения ис-
следуемого вещества с KBr и последующим прес-
сованием при комнатной температуре. Диапазон 
частот 400–4000 см–1. Отнесение колебательных 
полос выполнялась путем сопоставления экспери-
ментальных фундаментальных частот νexp с теоре-
тическими частотами колебаний νtheor, рассчитан-
ными в гармоническом приближении и имеющими 
наибольшую интенсивность в соответствующем 
районе спектра. Для всех частот нормальных коле-
баний определялось распределение потенциальной 
энергии (РПЭ) по внутренним колебательным ко-
ординатам. Для этого использовалась программа 
VibModule [28].  

Квантово-химические расчеты для молекул 
4-додецилоксибензойной кислоты (BA), 4-(4-
алкоксифенилазо)бензонитрилов (BN-n), ассоциа-
тов BN-n∙∙∙BN-n, димеров кислоты BA∙∙∙BA и Н-
комплексов BN-n∙∙∙BA проводились с использова-
нием программного комплекса Gaussian 09 [29]. 
Геометрическая оптимизация, расчет частот коле-
баний индивидуальных молекул и гомо- и гетеро-
димеров выполнялись в рамках теории функцио-
нала плотности (DFT) с использованием функцио-
нала B97D (базис 6-311++G**), который учитыва-
ет дисперсионные взаимодействия [30]. Энергия 
межмолекулярных взаимодействий (Eммв) в гомо-
димерах (BN-n∙∙∙BN-n, BA∙∙∙BA) и гетеро-димерах 
(BN-n∙∙∙BA) рассчитана по формуле:  

 
EММВ = EA + ЕВ – EA…В,                      (1) 

 
где ЕА и ЕВ – полная электронная энергия молекул 
А и В для геометрических конфигураций, которую 
они имеют в димере A∙∙∙В, EA∙∙∙В – полная электрон-
ная энергия оптимизированной геометрии димера. 
Для визуализации результатов расчетов использо-
вана программа ChemCraft [31].  

H2n+1CnO N N CN
OC12H25

O

O

H

BN-n BA
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3. Результаты и их обсуждение 

3.1. 4-(4-алкоксифенилазо)бензонитрилы 
 
Мезоморфизм 4-(4-алкоксифенилазо)бензонит-
рилов (BN-n) 

Индивидуальные бензонитрилы BN-n явля-
ются мезогенами, проявляющими нематическую 
(N) и смектическую А (SmA) фазы с типичными 
текстурами (рис. 3). Увеличение длины алкильного 

заместителя не оказывает существенного влияния 
на температуры плавления и просветления при 
нагреве, но значительно влияет на тип проявляе-
мой мезофазы: гомологи BN-8 и BN-10 формиру-
ют нематическую фазу, гомолог BN-12 – SmA фа-
зу, наблюдавшуюся в очень узком диапазоне по-
рядка 0,5 градуса при очень медленном нагреве со 
скоростью 0,1 °С/мин (рис. 4, а).  

 

  

а b 
 

Рис. 3. Текстуры мезофаз 4-(4-алкоксифенилазо)бензонитрилов: а – шлирен-текстура N фазы cоединения BN-8, 
T = 84 °C, при охлаждении, x100; b – текстура SmA фаза cоединения BN-10, T = 95 °C, при охлаждении, x250 

Fig. 3.  Textures of mesophases of 4-(4-alkoxyphenylazo)benzonitriles: а – Schlieren-texture of N phase of compound BN-8, 
T = 84 °C, on cooling, x100; b – texture of SmA phase of compound BN-10, T = 95 °C, on cooling, x250 
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Рис. 4. Мезоморфизм 4-(4-алкоксифенилазо)бензонитрилов BN-n по данным поляризационной оптической  
микроскопии: а – при нагревании, b –при охлаждении, скорость нагрева/охлаждения 5 °С/мин.  

Сr – кристаллическая фаза, SmA – смектическая А фаза, N – нематическая фаза 
Fig. 4. Mesomorphism of 4-(4-alkyloxyphenylazo)benzonitriles BN-n determined by polarizing optical microscopy:  

а – at heating, b – on cooling, rate 5 °С/min. Сr – crystal phase, SmA – smectic A phase, N – nematic phase 
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При охлаждении мезоморфные свойства проявля-
ются более ярко, температурный диапазон суще-
ствования мезофаз значительно шире и длина ал-
кильного заместителя существенно влияет на тип 
проявляемой мезофазы: гомолог BN-8 проявляет 
только N-фазу, гомолог BN-12 – только SmA фазу, 
а гомолог BN-10 проявляет полимезоморфизм 
(рис. 4, b). 
 
Квантово-химическое моделирование ассоциатов 
4-(4-алкоксифенилазо)бензонитрилов (BN-n∙∙∙BN-n)  

Различные исследования показывают, что 
наиболее существенную роль в мезоморфном 
поведении циано-замещенных мезогенов играет 
антипараллельная диполь-дипольная ассоциация 

[22, 26]. Считают, что циано-мезогены как в 
мезофазах, так и в изотропных фазах представляют 
собой равновесную смесь «мономерных» (несвя-
занных) молекул BN-n и ассоциатов BN-n∙∙∙BN-n. 
На рисунке 5 показаны фрагменты моделей 
кристаллов BN-2 и 4-4'-дицианоазобензола, 
которые наглядно свидетельствуют об ассоциации 
молекул по типу «голова – голова» [22]. Причем 
кристалл BN-2 состоит из димерных ассоциатов, а 
кристалл 4-4'-дицианоазобензола имеет 
цепочечную структуру. 

Обладая более анизотропной формой по 
сравнению с индивидуальными молекулами, ассо-
циаты цианопроизводных способствуют повыше-
нию температуры просветления мезофазы.  

 

 
 

 
 

Рис. 5. Строение ассоциатов 4-(4-этилоксифенилазо)бензонитрилов [22, код AWESIH01]  
и 4-4'-дицианоазобензола [22, код ZABMEX] в кристаллическом состоянии 

Fig. 5. Structure of associates of 4-(4-ethyloxyphenylazo)benzonitriles [22, code AWESIH01]  
and 4-4'- dicyanoazobenzene [22, code ZABMEX] in the crystalline state 

 

 
 

 
 

Рис. 6. Оптимизированная геометрия ассоциатов BN-8∙∙∙BN-8 и BN-12∙∙∙BN-12 
Fig. 6. Optimized geometry of associates BN-8∙∙∙BN-8 and BN-12∙∙∙BN-12 
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Для ассоциатов 4-(4-алкоксифенилазо) бен-

зонитрилов проведено квантово-химическое моде-
лирование методом DFT/B97D/6-311++G**. Опти-
мизированные структуры ассоциатов BN-8∙∙∙BN-8 
и BN-12∙∙∙BN-12 показаны на рис. 6. Рассчитанные 
геометрические параметры взаимодействующих 
фрагментов Ph-CN∙∙∙NC-Ph для ассоциатов 4-(4-
алкоксифенилазо)бензонитрилов оказались близки 
к параметрам аналогичных фрагментов в кристал-
лах, что указывает на адекватность используемого 
теоретического метода.  

Энергия ассоциации, рассчитанная с исполь-
зованием выражения (1), составила –5,5 ккал/моль 
для всех трех супермолекул BN-8∙∙∙BN-8,           
BN-10∙∙∙BN-10 и BN-12∙∙∙BN-12, т.е. образование 
ассоциатов энергетически выгодно, а энергия    
ассоциации не зависит от длины алкоксизамести-
теля.  

 
ИК спектры 4-(4-алкоксифенилазо)бензонитрилов 

На рисунке 7 представлены эксперименталь-
ный и рассчитанный ИК-спектры для гомолога 
BN-12. Видно, что положения максимумов колеба-
тельных полос хорошо воспроизводятся в расче-
тах. В таблице 1 дано отнесение частот колебаний 
к определенным колебательным координатам.  

Cравнение ИК-спектров трех гомологов BN-
8, BN-10 и BN-12 показывает, что удлинение ал-
коксильного заместителя от –ОС8Н17 до –ОС12Н25 
практически не изменяет положение максимумов 
полос и лишь незначительно увеличивает интен-
сивность некоторых из них. То есть в кристалличе-
ском состоянии (в KBr) все три гомолога образуют 
одинаковые ассоциаты, что подтверждается ре-
зультатами квантово-химических расчетов.  

В то же время, как было отмечено выше, при 
охлаждении изотропной фазы длина алкокси-
заместителя играет существенную роль. Чем 
длиннее заместитель, тем меньше интервал су-
ществования  мезофазы,   кроме  того,  происходит      

переход от нематической (BN-8) к смектической 
фазе (BN-12). Это может быть связано с отноше-
нием длин остова ассоциатов и длин алифатиче-
ских фрагментов, составляющих 0,76; 0,96 и 1,16 
для BN-8, BN-10 и BN-12, соответственно. Чем 
больше длина терминальных заместителей, тем 
большая доля от общего взаимодействия прихо-
дится на дисперсионное взаимодействие между 
заместителями соседних ассоциатов, тем выше 
упорядоченность в системе и выше температура 
фазового перехода Mes→Cr (рис. 4). При R= –
ОС12Н25 это взаимодействие максимально, что 
приводит к образованию смектической фазы, в то 
время как при R= –ОС8Н17 ориентация заместите-
лей не достигает «идеального» порядка, что харак-
терно для нематической фазы.  

 

500 1000 1500 2000 2500 3000

 
Рис. 7. Теоретический (вертикальные красные линии) и 

экспериментальный (синяя кривая) ИК-спектры  
соединения BN-12 

Fig. 7. Theoretical (vertical red lines) and experimental 
(blue curve) IR spectra of compound BN-12  
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Таблица 1. Экспериментальные и рассчитанные частоты колебаний (в см–1) для додецилоксибензойной 
кислоты (ВА), 4-(4-додецилоксифенилазо)бензонитрила (BN-12) и системы BN-12:ВА 
Table 1. Experimental and calculated vibration frequencies (in cm–1) for dodecyloxybenzoic acid (BA), 4-(4-
dodecyloxyphenylazo)benzonitrile (BN-12), and the system BN-12:BA 
 

ВА BN-12 BN-12:ВА Распределение потенциальной энергии 
нормальных колебаний по внутренним  
координатам*** exp

* theor
** exp

* theor
** exp 

3074vw 
3056vw 

 
3029 

  
3029 

3074vw 
3055 

 
(C–H)Ph 

2970vw 
2933s 

 2968m 
2942m 

 
2927 

2969sh (C–H)
3CH , (C–H)  2CH  

2916s 2912 2916s 2922 2918s (C–H)
3CH , (C–H)  2CH  

2850s 2854 2848s 2838 2850s (C–H)
3CH , (C–H)  2CH  

2663m 
2561m 

2663 
2567 

  2663m 
2558m 

(O–H···О=С)as    ВА ··· ВА 
(O–H···О=С)s      

  2220m 2237s 2220m (C≡N)                 BN-12 

1680br s 1673   1680br s  [(C=O) + δ(C–O–H)]–COOH   ВА ··· ВА 
1605s 1607 1606s 1598s 1603s (C–C)Ph 
1578s 1564 1579s 1552m 1578s (C–C)Ph 
1513s 1510   1503m br (C–C)Ph +δ(C–C–H)Ph  
  1497s 1489s 1497m (N=N)+δ(C–C–H)Ph+δ(H–C–H)R    BN-12 
1470s 1485 1471s 1476m 1470s δ(H–C–H)-OR 
  1451w 1439 1454shw (N=N)+ (C–C)Ph       BN-12 

1429s 1440s   1426s (C–O–H)   ВА ··· ВА 
  1415m 1413m 1413sh (N=N)+ (C–C)Ph      BN-12 
1397m 1398m 1396m 1395m 1394m (–CH2–)wag  
1332m 1340s 1328w 1337w 1329w (C–C)Ph 
1306s 1314s 1294w 1316w 1303m δ(C–C–H)Ph 

1258s 1262s    1256s [(C=O) + δ(C–O–H)]–COOH    ВА ··· ВА 
1170s 1172s   1170m δ(C–C–H)Ph 
1148w 1157w 1156sh 1150 1148sh δ(O–CR–H) 
  1138m 1144 1138m (N–CPh)    BN-12 
1109w 1113m 1110w 1107w 1109w (–CH2–)wag   
1062m 1112   1061m (O–H)–COOH  ВА ··· ВА 
1014w 1008m 1025m 1010w 1025m [(C–C)+(O–C)]-OR   
994m 993s 996 985m 995m [(C–C)+(O–C)]-OR   
955m 
941m 

958 
944 

  952m 
940m 

(O–H)       ВА ··· ВА 

916m 931   916br δ(C–C–H)-OR  
845s 835 848s 854w 841s (C–H)Ph 

811w 805 800m 794w 802m [(O–C)+(C–O)]-OR + [(C–C) δ(C–C–C)] Ph 
771s 763   770s (CPh–C)+(C–H)Ph+(CPh–O) 
718s 722 727m 730w 712-734 br δ(C–C–H)-OR  

(CN–CPh)+δ(C–C–C)Ph+(N–CPh) 
694s 682   695m (–CH2–)rock  
648s 
629shm 
604shw 

643 
627w 
599m 

650w 
631w 
605shw 

645w 
627w 
600w 

648s 
630br 
605w 

(CPh–COR)+(C–C)Ph+(CPh–OR) 
δ(C–C–C)Ph 
δ(C–C–C)Ph +δ(CPh–O–C) 

* w – слабая, vw – очень слабая, s – сильная, vs – очень сильная, m – средняя, br –широкая, sh – плечо. ** Приведены отмасштаби-
рованные частоты. Значение масштабного множителя k равно 1.04 для частот валентных колебаний st(C–H); k =1.13 для валент-
ных частот  (O–H∙∙∙О=С). Остальные частоты немасштабированы. *** Внутренние координаты: ν(X–Y), растяжения связи X–Y; 
δ(X–Y–Z), изменения валентного угла XYZ; (X–Y), координата выхода из плоскости связи X–Y  
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3.2. 4-Додецилоксибензойная кислота 

 
В литературе имеется много данных о том, 

что бензойные кислоты и их замещенные в 
твердом и ЖК-состояниях димеризованы [12, 32–
35], что подтверждается данными рентгено-
структурного анализа и экспериментальными    
ИК-спектрами.  

4-Додецилоксибензойная кислота (BA) являет-
ся нематическим мезогеном (Сr 104,3 N 107,8 Iso). 
Нами выполнено моделирование циклического ди-
мера 4-додецилоксибензойной кислоты (BA) мето-
дом DFT/B97D/6-311++G** (рис. 8), а также рассчи-
тан колебательный спектр димера и выполнено отне-
сение полос в экспериментальном ИК-спектре     
(рис. 9) к определенным типам колебаний (табл. 1).  

 

 
 

Рис. 8. Оптимизированная структура циклического димера BA 
Fig. 8. Optimized structure of cyclic dimer of BA 
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Рис. 9. Экспериментальные ИК-спектры бензонитрила BN-12 (красная кривая 1), кислоты BA (синяя кривая 2)  

и системы BN-12:BA (черная кривая 3) 
Fig. 9. Experimental IR spectra of benzonitrile BN-12 (red curve 1), benzoic acid BA (blue curve 2)  

and BN-12:BA system (black curve 3) 
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По результатам моделирования энергия 

межмолекулярного взаимодействия Eммв, характе-
ризующая прочность ВС для димеров кислот, рас-
считанная по формуле (1), составила –22,4 ккал/моль, 
т.е. взаимодействие в димере кислоты в несколько 
раз превышает энергию ассоциации двух молекул 
бензонитрила BN-n. 

Существование циклической структуры ди-
меров подтверждает экспериментальный ИК-
спектр кислоты BА (рис. 9), в котором присут-
ствуют две характеристические полосы с макси-
мумами поглощения при ≈2550 и 2650 см–1 и поло-
са при 1680 см–1, отвечающая колебанию кар-
боксильной группы С=О, вовлеченной в водород-
ную связь С=О∙∙∙Н-О [32, 34] (табл. 1). 

3.3. Системы BN-n:ВА (1:1) 
 
Мезоморфизм систем BN-n:ВА (1:1) 

Исследование мезоморфизма систем         
BN-n:ВА (1:1) с помощью поляризационной опти-
ческой микроскопии показало, что все они прояв-
ляют SmА фазу с типичными текстурами (рис. 10) 
в широком температурном диапазоне. Мезофаза 
проявляется энантиотропно (т.е. и при нагревании, 
и при охлаждении), причем при охлаждении диа-
пазон существования мезофазы шире (Т = 66–    
70 °С), чем при нагревании (Т = 45–49 °С)      
(рис. 11). 

 

 

  
а b c 

 
Рис. 10. Текстуры SmA мезофазы в системах BN-n:ВА: а – зародыши SmA фазы на фоне изотропа, система BN-8:ВА, 

при охлаждении, x250, b – веерная текстура, система BN-8:ВА, T = 94 C, при нагреве, x100, c – миелиновые  
бороздки, система BN-12:ВА, T = 94 C, при нагреве, x100. Поляризаторы скрещены 

Fig. 10. Textures of SmA mesophase of the system BN-n:ВА: а – growth of SmA phase from isotropic liquid,  
system BN-8:ВА, on cooling, x250, b – fan-like texture, system BN-8:ВА, T = 94 C, at heating, x100, c – myelin figures,  

system BN-12:ВА, T = 94 C, at heating, x100. Crossed polarizers 
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Рис. 11. Мезоморфизм бинарных систем BN-n:ВА (соотношение компонентов 1:1) по данным поляризационной  

микроскопии: а – при нагревании; b – при охлаждении 
Fig. 11. Mesomorphism of binary systems BN-n:BA (ratio of components 1:1) according to polarization microscopy: 

 a – at heating; b – on cooling 
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Следует отметить, что температуры фазовых пере-
ходов Cr–SmA и SmA–Iso практически не зависят 
от длины алкоксильного заместителя компонента 
BN-n. 

Поскольку ранее постулировалось, что в си-
стемах п-(н-алкоксибензилиден)цианоанилина с   
п-н-алкил- или п-н-алкоксибензойными кислотами 
возможно образование ВС типа –CN∙∙∙НООС– [23–
25], мы изначально предполагали наличие таких 
Н-комплексов и в исследуемых системах BN-n:ВА 
(мольное соотношение 1:1). Однако отсутствие 
зависимости температур фазовых переходов от 
удлинения алифатического заместителя у компо-
нента BN-n вызывает сомнение в том, что наблю-
даемая индукция смектичеcкого мезоморфизма 
является следствием формирования Н-комплексов. 
В связи с этим были выполнены теоретические и 

экспериментальные исследования ИК-спектров 
систем BN-n:ВА, результаты которых представле-
ны далее в разделах. 
 
Квантово-химическое моделирование систем    
BN-n:ВА 

Квантово-химическое моделирование пред-
полагаемого Н-комплекса BN-n∙∙∙ВА выполнено 
методом DFT/B97D/6-311++G** (рис. 12), а также 
рассчитан его колебательный спектр. Для модели-
рования были выбраны гомологи BN-3 и ВА-3       
с короткими алкокси-заместителями, поскольку 
нами в работах [12] показано, что ни энергия  
межмолекулярного взаимодействия, ни значения 
частот в ИК-спектрах не зависят от длины замес-
тителей.  

 

 

 
Рис. 12. Структура Н-комплекса 4-циано-4’-пропилоксиазобензола BN-3 с 4-пропилоксибензойной кислотой BA-3 

Fig. 12. Structure of the H-complex of 4-cyano-4'-propyloxyazobenzene BN-3 with 4-propyloxybenzoic acid BA-3 
 
 
Энергия межмолекулярного взаимодействия        
Н-комплекса BN-3∙∙ВА-3, равная –8,5 ккал/моль, 
вычислена по формуле (1).  

Как показывают результаты квантово-
химических расчетов, при образовании Н-комп-
лексов BN-3∙∙∙BA-3 происходит изменение геомет-
рических параметров взаимодействующих фрагмен-
тов двух молекул (табл. 2), что непременно должно 
приводить к смещению полос в ИК-спектрах            

Н-комплексов по сравнению с положением соответ-
ствующих полос колебаний в ИК-спектрах индиви-
дуальных соединений. Особенно значительно долж-
ны измениться значения частот колебаний (C-O) и 
(C=O) кислотного фрагмента, а также в ИК-
спектрах Н-комплексов должны отсутствовать поло-
сы при ≈2550 и 2650 см–1, характерные для цикличе-
ской структуры димеров кислоты. 
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Таблица 2. Величины межъядерных расстояний (в Å) в ассоциате BN-3∙∙∙BN-3, ангулярном Н-комплексе       
BN-3∙∙∙BA-3 и циклическом димере кислоты BA-3∙∙∙BA-3 
Table 2. Internuclear distances (in Å) in associate BN-3∙∙∙BN-3, angular H-complex BN-3∙∙∙BA-3 and cyclic acid dimer 
BA-3∙∙∙BA-3 
 

 r(C≡N) r(CPh-CN) r(N∙∙∙H) r(O-H) r(C-O) r(C=O) 

BN-3∙∙∙BN-3 1,167 1,429 2,470    

BN-3∙∙∙BA-3 1,166 1,427 1,922 0,985 1,355 1,225 

BA-3∙∙∙BA-3   1,638* 1,010 1,322 1241 

*r(O∙∙∙H) 
 
 

Сравнение ИК-спектров BN-n, BA и системы    
BN-n:BA 

ИК-спектры (рис. 7, 9, 13) наглядно свиде-
тельствуют, что в системе BN-n:BA не образуются 
гетеродимерные Н-комплексы BN-n∙∙∙BA, а она 
состоит из смеси циклических димеров кислоты 
BA∙∙∙BA и ассоциатов BN-n∙∙∙BN-n. 

Полоса при 2220 см–1 относится к 
валентному колебанию связи C≡N и является    
характеристической для цианогруппы. В диапа-

зоне 1550–1760 см–1 полоса при 1680 см–1 относит-
ся к валентному колебанию ν(С=О) циклического 
димера кислоты. В то время как полосы с макси-
мумами при 1605, 1606 и 1603 см–1 (BA-12, BN-12 
и смесь 1:1, соответственно), а также при 1578, 
1579 и 1578 см–1 относятся к валентным колебани-
ям (C–C)Ph фенильных фрагментов, которые име-
ются и в циклических димерах кислоты, и в ассо-
циатах.  

 
 

2200 2400 2600 2800 3000

3

1 2

cm-1

 

 

1560 1580 1600 1620 1640 1660 1680 1700 1720

3

2

 

cm-1

1

 

а b 
 

Рис. 13. Фрагменты ИК-спектров в области 2100–3000 и 1560–1700 см–1.  
1 – BN-12 (красная кривая), 2 – BA-12 (синяя кривая), 3 – система BN-12:BA-12 (черная кривая) 

Fig. 13. Fragments of IR spectra within the range of 2100–3000 and 1560–1700 cm–1.  
1 – BN-12 (red curve), 2 – BA-12 (blue curve), 3 – BN-12:BA-12 system (black curve) 1, 2, 3 СДЕЛАЛА КУРСИВОМ 
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Полоса при 1429 см–1, относящаяся к дефор-

мационному колебанию (C–O–H) в циклическом 
фрагменте –СООН∙∙∙НООС–, присутствует в     
ИК-спектре как димера кислоты, так и смеси 1:1 
(табл. 1). В то же время полосы при 1497, 1451 и 
1415 см–1, основной клад в которые вносит колеба-
тельная координата (N=N), регистрируются в ИК-
спектрах BN-12 и смеси 1:1 (табл. 1).  

Сравнение ИК-спектров двух систем        
BN-8:BA и BN-10:BA с рассмотренным спектром 
системы BN-12:BA показывает, что спектры прак-
тически идентичны (рис. 14), что свидетельствует 
об одинаковой структурной организации в указан-
ных системах.  
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Рис. 14. Фрагмент экспериментальных ИК-спектров для систем BN-8:BA и BN-12:BA  
в диапазоне частот 1100–1500 см–1 

Fig. 14. Fragment of experimental IR spectra for BN-8:BA and BN-12:BA systems  
within the frequency range 1100–1500 cm–1 

 
 
4. Обобщение экспериментальных результатов 

и теоретических моделей 
 

Одним из вариантов интерпретации 
полученных результатов по мезоморфным 
свойствам и ИК-спектрам систем BN-8:BA,       
BN-10:BA и BN-12:BA является представление о 
том, что в эквимолекулярных смесях образуется 
структура, состоящая из чередующихся слоев цик-
лических димеров кислоты BA∙∙∙BA и ассоциатов 
BN-n∙∙∙BN-n (рис. 15). При этом основную роль в 
образовании смектической фазы играют слои ди-
мера кислоты, между которыми сохраняется при-

мерно одинаковое расстояние, независимо от дли-
ны алифатического заместителя у BN-n. А переход 
SmA→Iso связан с разрушением ассоциатов      
BN-n∙∙∙BN-n, поскольку энергия, необходимая для 
разрушения ассоциатов, в несколько раз меньше 
энергии диссоциации димеров кислоты, а также 
энергии дисперсионного взаимодействия между 
алкокси-заместителями.  

Кроме того, из-за близости величин энергии 
ассоциации трех ассоциатов BN-8∙∙∙BN-8,           
BN-10∙∙∙BN-10 и BN-12∙∙∙BN-12 температуры фазо-
вого перехода SmA→Iso также близки (рис. 11).  
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Рис. 15. Предполагаемая структурная организация в системе BN-10:BA 
Fig. 15. Proposed structural organization in the BN-10:BA system  

 
Данный вывод о структурной организации в си-

стеме BN-10:BA противоречит представлениям о 
наличии Н-комплексов с ВС типа –CN∙∙∙НООС–, 
сформулированным в работах [23–25] и базирую-
щихся в основном на основании смещения частот 
при ~940, ~1425, ~1680 и ~2220 см–1, в ИК-
спектрах бинарной смеси по сравнению с ИК-
спектрами отдельных компонентов. Однако дан-
ные смещения оказались незначительными (от 1 до 
6 см–1), а приведенный в работе [24] ИК-спектр для 
Н-комплекса содержит полосы при ≈2550, 2650 см–

1 и при 1680 см–1, характерные для циклических 
димеров кислоты, и характеристическую полосу 
при ≈2220 см–1 валентного колебания С≡N п-(н-
алкоксибензилиден)цианоанилина.  

То есть ИК-спектры бинарных смесей [23–25] 
имеют те же особенности, как и в изученных нами 
системах BN-n:BA.  

По нашему мнению, в системах состава 1:1, 
изученных в работах [23–25], также присутствуют 
циклические димеры кислот и ассоциаты произ-
водных цианоанилина. Кроме того, поиск в КБКД 
[22] Н-комплексов с водородной связью типа         
–CN∙∙∙НООС– не привел к успеху. В то же время 
найдены структуры, в которых одновременно су-
ществуют циклические фрагменты димеров кислот 
–СООН∙∙∙НООС– и ассоциатов –Ph-CN∙∙∙NC-Ph– 
(рис. 16), как и в предложенной нами структурной 
организации систем BN-n:BA (рис. 15). 

 

         

а b 
 

Рис. 16. Примеры структурной организации между соединениями, содержащими -СООН и -Ph-CN группы,  
по данным рентгеноструктурного анализа [22, код TESMOU (а) и код SAHJET (b)] 

Fig. 16. Examples of structural organization between compounds containing -COOH and -Ph-CN groups,  
according to X-ray diffraction data [22, code TESMOU (а) and code SAHJET (b)] 

 
Если же бинарная система содержит компоненты, 
содержащие протон-донорные группы –NH2,          
–NH или –OH и протон-акцепторную группу –CN, 
а также бинарную кислотную группу –COOH, то в 
системе, вероятнее всего, будет образовываться 

ВС между донором ВС и группой –CN и фрагмент 
циклического димера кислоты –СООН∙∙∙НООС–     
с двумя ВС (см. например [22, код COXHAZ],   
рис. 17). 
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Рис. 17. Примеры структурной организации между соединениями, содержащими  

фрагменты –СООН, –NH2 и –CN [22, код COXHAZ] 
Fig. 17. Examples of structural organization between compounds containing  

fragments –COOH, –NH2, and –CN [22, code COXHAZ] 

 
Выполненный анализ позволяет предсказы-

вать, какие виды межмолекулярных взаимодей-
ствий и супермолекул могут быть реализованы в 
результате самосборки в разнообразных системах с 
участием производных бензонитрила. 
 

Заключение 
 
C использованием экспериментальных (по-

ляризационная оптическая микроскопия, ИК-
спектроскопия) и теоретических (квантово-
химическое моделирование DFT/B97D/6-
311++G**) методов выполнено комплексное ис-
следование мезогенных 4-(4-алкоксифенилазо)- 
бензонитрилов и их эквимолекулярных смесей       
с 4-додецилоксибензойной кислотой. Анализ ре-
зультатов показал, что ожидаемые Н-комплексы 
BN-n∙∙∙BA между компонентами системы не обра-
зуются, а основную роль в индукции смектической 
А-фазы играют слои димера кислоты BA∙∙∙BA, ко-
торые разделены слоями ассоциатов 4-(4-
алкоксифенилазо)бензонитрилов BN-n∙∙∙BN-n. От-
мечено, что карбоксильная группа в отличие от 
таких протоно-донорных групп, как –NH2, –NH–,  
–OH не образут водородные связи с протон-
акцепторной группой –CN. 
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