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Рассмотрены варианты структурной организации систем «мезоген – немезоген», 

в которых в качестве мезогена выступает п-н-пропилоксикоричная кислота (А), а в качестве 

немезогенов - соединения типа Ph–X–Ph, а именно фенилбензоат (В, где Х = –COO–), азобен-

зол (С, где Х = –N=N–) и N-бензилиденанилин (D, где Х = –СH=N–). Выполнено квантово-хи-

мическое моделирование возможных структурных единиц в таких системах. Показано, что 

все потенциальные Н-комплексы состава А∙∙∙X(Ph)2 не обладают электронной и геометри-

ческой анизотропией и имеют меньшую энергию межмолекулярного взаимодействия, чем 

циклический димер кислоты А∙∙∙А. Рассчитанные величины энергии Гиббса реакций комплек-

сообразования также свидетельствуют о малой вероятности образования Н-комплексов 

типа А∙∙∙X(Ph)2. Отмечено, что «длина» димера A∙∙∙А соизмерима с удвоенной «длиной» мо-

лекул Ph–X–Ph, которые, как и димер кислоты, имеют стержнеобразное строение, благо-

приятное для образования нематической и смектической ЖК фаз. На основании анализа ре-

зультатов квантово-химических расчетов сделано предположение, что молекулы немезоге-

нов Ph–X–Ph могут встраиваться между циклическими димерами кислоты A∙∙∙А и способ-

ствовать уменьшению межмолекулярных взаимодействий в системе, которое, как правило, 

приводит к понижению температуры перехода в мезофазу. Предполагаемая структурная 

организация систем А : Ph–X–Ph подтверждается экспериментальным ИК спектром для 

аналогичной системы, в котором зарегистрированы полосы, соответствующие частотам 

колебаний димера кислоты и индивидуальным молекулам алкилоксизамещенного фенилбен-

зоата В. 

Ключевые слова: жидкие кристаллы, водородная связь, ИК спектроскопия, межмолекулярное 

взаимодействие, DFT расчеты 
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The variants of structural organization in the systems “mesogen – nonmesogen” are con-

sidered. The systems contain p-n-propyloxycinnamic acid (A), as a mesogenic component, and non-

mesogenic Ph–X–Ph compounds: phenyl benzoate (B, where X = –COO–), azobenzene (C, where 

X = –N=N–) and N-benzylideneaniline (D, where X = –CH=N–). Quantum-chemical modeling of 

possible structural units in such systems has been performed. It was shown that all assumed 

A∙∙∙X(Ph)2 H-complexes do not have electronic and geometric anisotropy and have a lower inter-

molecular interaction energy than the cyclic dimer of acid A∙∙∙A. The calculated values of the Gibbs 

free energy of complexation reactions also indicate a low probability of the formation of A∙∙∙X(Ph)2 

type H-complexes. It is noted that the “length” of the A∙∙∙A dimer is comparable with the doubled 

“length” of Ph–X–Ph molecules, which, like the acid dimer, have a rod-like structure favorable for 

the formation of nematic and smectic LC phases. Based on the analysis of the quantum chemical 

calculations, it was assumed that Ph–X–Ph can be embedded between acid cyclic dimers A∙∙∙A and 

can facilitate reduce intermolecular interactions in the system, which reduces the temperature of 

Cr–LC transitions. The proposed structural organization of systems A: Ph–X–Ph is confirmed by 

an experimental IR spectrum for a similar system, in which the bands corresponding to the vibra-

tional frequencies of the acid dimer and to individual molecules of alkyloxy substituted phenyl 

benzoate B are recorded. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время интерес многих науч-

ных групп прикован к созданию, исследованию и 

применению наноматериалов второго поколения, 

образующихся при самоорганизации наночастиц в 

результате специфических взаимодействий, таких 

как межмолекулярная водородная связь (ВС) [1-6]. 

Подобные материалы являются альтернативой 

твердым наноструктурированным материалам, по-

скольку для них возможны такие способы самоор-

ганизации, которые не реализуются в твердых ма-

териалах. Межмолекулярная ВС может возникать 

в системах, состоящих из замещенных ароматиче-

ских карбоновых кислот или системах на их ос-

нове [1,7-12]. 

В данной работе рассмотрены системы 

«мезоген – немезоген», в которых в качестве мезо-

гена выступает п-н-пропилоксикоричная кислота 

(А), а в качестве немезогенов – соединения типа 

Ph–X–Ph: фенилбензоат (В), азобензол (С) и N-

бензилиденанилин (D). В них два фенильных фраг-

мента соединены между собой функциональной 

группой – Х (–COO–, –N=N–, –СH=N–), атомы ко-

торой могут выступать акцепторами протона, и, 

тем самым, образовывать Н-комплексы с п-н-про-

пилоксикоричной кислотой.  

Для определения структурной организации 

в рассматриваемых системах было использовано 

сочетание теоретических (квантово-химические 

расчеты) и экспериментальных (ИК спектроско-

пия) методов.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Квантово-химические расчеты  

Методом DFT с функционалом B97-D [13] 

и базисным набором 6-311++G** [14] (программа 

Gaussian09 [15]) была выполнена геометрическая 

оптимизация, рассчитаны частоты колебаний и 

термодинамические функции исходных соедине-

ний: п-н-пропилоксикоричной  кислоты (А) и моле-

кул типа Ph–X–Ph (B, C, D), а также Н-комплексов, 

состава 1:1, и циклического димера кислоты А∙∙∙А. 

Рассчитаны энергии межмолекулярного взаимо-

действия в Н-комплексах. 

Получение ИК спектров системы А1 : В1  

Потенциальные молекулярные комплексы 

состава 1:1 готовили гравиметрическим методом. 

Для этого смесь веществ A1 и B1 (где А1 – п-н-про-

пилоксибензойная кислота, В1 – п-н-бутилоксифе-

нил п’-н-гексилоксибензоат), взятых в молярном 

соотношении 1:1, гомогенизировали при темпера-

туре выше температуры просветления и медленно 

охлаждали до полной кристаллизации. Исследуе-

мые соединения А1 и В1 и их эквимолярную смесь 

A1:B1 спрессовывали в таблетки с KBr.  

Регистрация ИК спектров проводилась с 

использованием инфракрасного спектрометра с 

Фурье-преобразованием Nicolet 6700 при комнат-

ной температуре. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты квантово-химических расчетов 

В большинстве случаев ароматические 

карбоновые кислоты в кристаллическом и ЖК 

состояниях встречаются в виде циклических димеров 

с двумя  водородными связями [16-21], в то время 

как в системах, состоящих из смеси карбоновых 

кислот и молекул – акцепторов протонов, воз-

можны разные варианты структурной организа-

ции [22-25]. 

В рассматриваемых нами системах, состоя-

щих из эквимолярных количеств компонентов А и 

Ph–X–Ph, возможно образование Н-комплексов 

типа А∙∙∙X(Ph)2 между карбоксильной группой кис-

лоты и атомами группы Х немезогена или образо-

вание системы, состоящей из циклических диме-

ров п-н-пропилоксикоричной кислоты А∙∙∙А и от-

дельных молекул Ph–X–Ph.  

На первом этапе была выполнена оптими-

зация геометрического строения и расчет частот 

колебаний отдельных молекул кислоты А и соеди-

нений B, C и D.  

Сравнение геометрических параметров сво-

бодных молекул B, C и D (DFT/B97D/6-311++G**) и 

их параметров в кристаллах [26-29] показывает, 

что большинство рассчитанных геометрических 

параметров близко к их экспериментальным значе-

ниям. Данный факт обусловлен тем, что расстояние 

между  ближайшими атомами соседних молекул в 

кристаллах B, C и D довольно велико (≈ 3 Å) и, как 

следствие, влияние, которое оказывают друг на 

друга соседние молекулы, не вносит существенных 

изменений в их структурные характеристики, а 

использованный метод расчета адекватно описывает 

строение молекул рассматриваемых соединений. 

На втором этапе нами выполнено модели-

рование строения Н-комплексов, которые могут 

образоваться в системах А:Ph–X–Ph состава 1:1. 

Геометрическая конфигурация предполага-

емых Н-комплексов показана на рис. 1 и 2.  

На рис. 1 представлены молекулярные ком-

плексы с водородными связями типа О–Н∙∙∙О. Ком-

плекс А∙∙∙А – это циклический димер кислоты с 

двумя ВС. В системе А:В возможно образование 
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двух разных Н-комплексов: комплекса (A∙∙∙B)1, в 

котором  ВС образуется между атомом водорода  

карбоксильной группы кислоты А и гидроксиль-

ным атомом кислорода молекулы В (рис. 1, 

(A∙∙∙B)1), и комплекса (A∙∙∙B)2
 с ВС, включающей в 

качестве акцептора водорода (Ас) карбонильный 

атом кислорода молекулы В (рис.1, (A∙∙∙B)2).  

 

 
А∙∙∙А 

 
(A∙∙∙B)1 

 
(A∙∙∙B)2 

Рис. 1. Геометрическое строение Н-комплексов А∙∙∙А, 

(A∙∙∙B)1, (A∙∙∙B)2 

Fig. 1. The geometric structure of A∙∙∙A, (A∙∙∙B)1, (A∙∙∙B)2 H-com-

plexes 

 

На рис. 2 показаны комплексы А∙∙∙С и А∙∙∙D 

с водородными связями типа О–Н∙∙∙N, которые об-

разуются при взаимодействии атома водорода кар-

боксильной группы кислоты A и атома азота (Ас), 

входящего в состав мостиковых групп исходных 

соединений (–N=N–) для С и (–СН=N–) для D (рис. 2), 

соответственно. 

Каламитные ЖК должны содержать струк-

турные единицы с выраженной анизотропией гео-

метрических и электронных характеристик. В табл. 1 

представлены элементы тензора поляризуемости 

αxx, αyy, αzz и геометрические характеристики пред-

полагаемых Н-комплексов и исходных молекул. 
 

 
А∙∙∙С 

 
А∙∙∙D 

Рис. 2. Геометрическое строение  Н-комплексов А∙∙∙С  и А∙∙∙D 

Fig. 2. The geometric structure of A∙∙∙C  и A∙∙∙D H-complexes 

 

Таблица 1 

Геометрические и электронные характеристики Н-

комплексов А∙∙∙A, (А∙∙∙B)1, (А∙∙∙B)2, А∙∙∙C, А∙∙∙D и их 

составляющих 

Table 1. Geometric and electronic characteristics of H-

complexes A∙∙∙A, (A∙∙∙B)1, (A∙∙∙B)2, A∙∙∙C, A∙∙∙D and their 

components 

Соединения 

и Н-ком-

плексы 

αxx αyy αzz 

Длина, l, Å 
Ширина, 

d, Å 
l/d 

Å3 

A 313 156 95 12,6 4,5 2,8 

B 242 145 107 11,3 4,5 2,5 

C 339 159 83 11,3 4,6 2,5 

D 314 155 96 11,4 4,4 2,6 

A∙∙∙А 719 300 187 28,3 4,32 6,6 

(A∙∙∙B)1 481 339 265 18,5 10,5 1,7 

(A∙∙∙B)2 549 265 254 20,6 7,0 2,9 

A∙∙∙C 497 428 238 19,0 10,8 1,8 

A∙∙∙D 498 408 245 18,0 11,4 1,6 

 

Наибольшие значения поляризуемости 

наблюдаются вдоль оси х, направление которой в 

Н-комплексах совпадает с направлением длинной 

оси молекулы кислоты.  

Н-комплексы типа (A∙∙∙B)1, (A∙∙∙B)2, A∙∙∙C и 

A∙∙∙D имеют близкие по значению тензоры поляри-

зуемости вдоль двух осей. Лишь димер A∙∙∙A имеет 

ярко выраженную анизотропию как электронной 
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поляризуемости, так и геометрического строения 

(рис. 1, A∙∙∙A, табл. 1, отношение l/d), в отличие от 

остальных Н-комплексов.  

Прочность межмолекулярной ВС в мезо-

генных комплексах в значительной степени влияет 

на термостабильность и интервал существования 

мезофазы.   

В табл. 2 представлены энергии межмоле-

кулярного взаимодействия ЕММВ, изменение энер-

гии Гиббса при образовании Н-комплексов, а 

также основные геометрические параметры, харак-

теризующие ВС в комплексах A∙∙∙A, (A∙∙∙B)1, 

(A∙∙∙B)2, A∙∙∙C и A∙∙∙D.  

 
Таблица 2 

Энергии межмолекулярного взаимодействия и ос-

новные характеристики межмолекулярной ВС в H-

комплексах 

Table 2. Intermolecular interaction energies and main 

characteristics of intermolecular hydrogen bonds in H-

complexes 

H-

комплексы 

Eммв, 

ккал/моль 

r(H∙∙∙Ac), 

Å 

r(O–H),  

Å 

O–H∙∙∙X, 

град. 

∆Go
298, 

ккал/моль 

A∙∙∙А 20,5 1,637 1,011 177,6 -4,2 

(A∙∙∙B)1 7,6 1,922 0,980 164,2 5,2 

(A∙∙∙B)2 10,4 1,829 0,985 175,8 2,6 

A∙∙∙C 10,5 1,782 1,004 175,4 3,2 

A∙∙∙D 12,7 1,780 1,007 163,7 1,3 

 

Энергия межмолекулярного взаимодей-

ствия (ЕММВ) рассчитывалась как разность полных 

электронных энергий комплекса (с оптимизиро-

ванной геометрией) и энергий составляющих его 

молекул с их геометрией в комплексе (вариант Sin-

gle Point).  

Наиболее прочные ВС образуются в димере 

кислоты, который имеет большую величину ЕММВ, 

наиболее короткое межъядерное расстояние 

r(H∙∙∙Ac) и наиболее длинную связь r(O–H) (табл. 2).  

Энергия Гиббса ∆Go
298 процесса комплек-

сообразования в газовой фазе (табл. 2) определя-

лась на основе рассчитанных величин Go
298 участ-

ников процесса с оптимизированной геометрией. 

Несмотря на то, что величины ∆Go
298 рассчитаны 

для процессов в газовой фазе, они могут быть ис-

пользованы для оценки относительной термодина-

мической вероятности процессов комплексообра-

зования в конденсированных фазах. Видно, что 

чем сильнее энергия межмолекулярного взаимо-

действия, тем ниже величина ∆Go
298. 

Данные табл. 1 и 2 позволяют заключить, 

что результаты квантово-химических расчетов 

указывают на малую вероятность образования  

Н-комплексов типа (A∙∙∙B)1, (A∙∙∙B)2, A∙∙∙C, A∙∙∙D и 

высокую вероятность образования димеров A∙∙∙A в 

двухкомпонентных системах А:В, А:С, А:D. В этом 

случае перечисленные системы будут состоять из 

димеров A∙∙∙A и молекул компонентов (А, В, D) в 

соотношении 1:2.  

Для подтверждения этой гипотезы нами 

были получены колебательные ИК спектры си-

стемы п-н-пропилоксибензойная кислота (А1) : п-н-

бутилоксифенил п’-н-гексилоксибензоат (В1).  

Анализ ИК спектров системы А1 : В1  

На рис. 3 представлен фрагмент ИК спектра 

для системы А1 : В1. В этой системе возможно как 

образование Н-комплексов типа А1∙∙∙В1, так и обра-

зование циклического димера кислоты А1∙∙∙А1, ко-

торые по строению аналогичны комплексам А∙∙∙В и 

А∙∙∙А (рис. 1). Дополнительные квантово-химиче-

ские расчеты показали, что ни наличие заместите-

лей в молекуле В1, ни замена п-н-пропилоксико-

ричной кислоты А на п-н-пропилоксибензойную 

кислоту А1 не влияют на геометрические и энерге-

тические параметры межмолекулярных ВС. Более 

того, ИК спектры замещенных коричных и бензой-

ных кислот имеют одинаковые особенности в об-

ласти валентных колебаний νst(O–H) и νst(C=O), 

свойственные для водородных связей цикличе-

ского фрагмента (–СООН)2.   

 

 
Рис. 3. Фрагмент ИК спектра для системы A1 : B1 

Fig. 3. Fragment of IR spectrum of A1 : B1 system 

 

Полоса с максимумом при 2965 см-1 соот-

ветствует валентным колебаниям связей С–Н фе-

нильных фрагментов, а полосы поглощения в диа-

пазоне 2850-2930 см-1 – валентным колебаниям 

связей С–Н заместителей –OCnH2n+1 в кислоте А1 и 

замещенном фенилбензоате В1. 



 

I.S. Lebedev, K.E. Bubnova, N.I. Giricheva, M.S. Fedorov, I.A. Filippov, S.A. Syrbu 

 

92   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2019. Т. 62. Вып. 4 

 

 

В спектре видны два пика (2650 см -1 и 

2540 см-1), характерные для циклических димеров 

ароматических карбоновых кислот [1, 7-12], и от-

несенные нами к симметричным и антисимметрич-

ным ангармоническим колебаниям νst(O–H) связей, 

вовлеченных в образование ВС. В ИК спектре за-

мещенного фенилбензоата В1 подобные пики не 

наблюдаются.  

Широкая полоса при ≈ 2020 см-1 указывает 

на наличие следов воды в кристаллическом об-

разце системы А1 : В1. 

Полоса при 1729 см-1 относится к валент-

ному колебанию νst(C=O) эфирной группы моле-

кулы В1, а полоса при 1675 см-1 относится к сме-

шанному колебанию [(C=O) + δ(C–O–H)] двух 

групп –СООН в циклическом димере А1∙∙∙А1.  По-

лосы в диапазоне 1600-1500 см-1 соответствуют ва-

лентным колебаниям (C–C) и деформационным 

колебаниям δ(C–C–H) в фенильных фрагментах 

димера А1∙∙∙А1 и молекулы В1. 

Таким образом, полученный ИК спектр 

указывает на наличие димеров кислоты и молекул 

В1 в системе А1 : В1 и подтверждает предположе-

ние, сделанное на основании результатов кван-

тово-химических расчетов для рассмотренных си-

стем A:B, A:C и A:D (рис. 1 и 2). 

Возможная структурная организация в 

системах «п-н-пропилоксикоричная кислота : не-

мезогены типа Ph–X–Ph» 

Предложена следующая структурная орга-

низация систем на основе п-н-пропилоксикорич-

ной кислоты и немезогенов типа Ph–X–Ph: димер 

п-н-пропилоксикоричной кислоты А∙∙∙А и отдель-

ные молекулы типа Ph–X–Ph в соотношении 1:2. 

Следует отметить, что «длина» димера А∙∙∙А 

соизмерима с удвоенной «длиной» молекул произ-

водных бифенила (табл. 1), которые, как и димер 

кислоты, имеют стержнеобразное строение, благо-

приятное для образования нематической фазы.  

Соразмерность длины димера кислоты с 

удвоенной длиной компонента Ph–X–Ph может 

способствовать возникновению разных типов не-

матических мезофаз, характеризующихся различ-

ными текстурами (рис. 4).   

Молекулы различных компонентов Ph–X–Ph, 

рассмотренных в настоящей работе, могут встраи-

ваться между циклическими димерами кислоты 

А∙∙∙А и способствовать ослаблению межмолекуляр-

ных взаимодействий в системе, которое, как пра-

вило, способствует понижению температуры пере-

хода в мезофазу.  

 

 
Рис. 4. Возможные варианты упаковки молекул в ЖК фазе, ди-

меры кислоты А∙∙∙А показаны серым цветом, компонент Ph–X–Ph 

– черным цветом. Схема справа показывает, что на основе Н-ком-

плексов типа А∙∙∙X(Ph)2 образование ЖК фазы маловероятно 

Fig. 4. Possible variants of molecular packing in the LC phase, acid di-

mers are shown with gray, the Ph–X–Ph component is shown with 

black. The scheme on the right shows that the formation of LC phases 

on the basis of H-complexes А∙∙∙X(Ph)2 is doubtful 

ВЫВОДЫ 

Методом DFT с функционалом B97-D и ба-
зисным набором 6-311++G** проведена геометри-
ческая оптимизация молекул п-н-пропилоксико-
ричной кислоты (А) и молекул немезогенов: фе-
нилбензоата (В), азобензола (С)  и N-бензилидена-
нилина (D), а также Н-комплексов «кислота-немезо-
ген» состава 1:1. Рассчитаны геометрические (l, d, 
l/d) и электронные (αxx, αyy, αzz) характеристики ком-
плексов. Показано, что комплексы типа A∙∙∙X-(Ph)2, 
в отличие от циклического димера кислоты А∙∙∙А, 
не обладают геометрической и электронной анизо-
тропией.  

Рассчитаны параметры, характеризующие 
водородную связь (r(H∙∙∙Ac), r(O–H), Eммв.) в моле-
кулярных комплексах. Показано, что ВС в димер-
ном комплексе A∙∙∙A значительно прочнее, чем в 
комплексах типа А∙∙∙X(Ph)2. 

Выполнен анализ экспериментальных ИК 
спектров системы, состоящей из алкилоксизаме-
щенных бензойной кислоты А1 и фенилбензоата В1. 
Показано, что в системе присутствуют циклические 
димеры кислоты и индивидуальные молекулы В1. 

На основании результатов квантово-хими-
ческого моделирования и данных ИК спектроско-
пии предложена следующая структурная организа-
ция систем «п-н-пропилоксикоричная кислота : не-
мезогены типа Ph–X–Ph»: димер п-н-пропилокси-
коричной кислоты А∙∙∙А и индивидуальные моле-
кулы немезогена Ph–X–Ph в соотношении 1:2. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования и науки РФ 
(ГЗ, проект №4.7121.2017/8.9). 
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