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ВВЕДЕНИЕ

Гомологи 4
алкилцианобифенила (АЦБ) име

ют общую формулу CnH2n + 1–C6H4–C6H4–CN.
Почти все они, за исключением первых четырех
членов ряда, проявляют жидкокристаллические
(ЖК) свойства. Соединения с n = 5–7 образуют
при плавлении нематическую, с n = 8 и п = 9
смектико
нематическую, а с n = 10–12 только
смектическую мезофазы. 

Ранее исследовались молекулярная и кристал

лическая структуры гомологов 4
алкилоксибен

зойной кислоты (АОБК, CnH2n + 1О–C6H4СООН) [1]
и n
(алкилоксибензилиден)
n'
толуидинов (АОБТ,
CnH2n + 1O–C6H4–CH=N–C6H4–CH3) [2–4].
Высшие гомологи ряда АОБК (n = 7–12) являют

ся смектико
нематическими мезогенами, низ

шие (n = 4–6) образуют только нематическую ме

зофазу, а первые три члена этого ряда мезофазы
не образуют. Высшие гомологи ряда АОБТ (n = 9–
12) являются смектико
нематическими мезоге

нами, а низшие гомологи (n = 4–8) – нематиче

скими мезогенами. Для этих двух гомологических
рядов отсутствует прямая связь между молекуляр

ной структурой соединений и проявляемыми ими
ЖК
свойствами. Особенности их кристалличе

ской упаковки позволили объяснить возникнове

ние мезофазы, ее вид и механизм фазовых пере

ходов кристалл–мезофаза–изотроп, а также сде

лали понятными причины отсутствия ЖК

свойств у первых представителей гомологических
рядов. 

Основным признаком кристаллических упа

ковок АОБК и АОБТ является разделение кри

сталлического пространства на чередующиеся
рыхлые алифатические и плотно упакованные
ароматические области. При анализе кристалли

ческих упаковок учитывался тот факт, что жидко

кристаллическая фаза соединений генетически
связана с их кристаллическим состоянием и что,
согласно современным представлениям супрамо

лекулярной химии [5, 6], существование надмо

лекулярных структур как в растворе, так и в рас

плаве в значительной мере обусловлено совокуп

ностью слабых направленных взаимодействий
разных типов. Плавление кристаллов начинается
с алифатических областей, а ароматические обла

сти некоторое время сохраняют свою структури

рованность вследствие кооперативного эффекта
слабых направленных взаимодействий, осу

ществляющихся между соседними ароматиче

скими фрагментами. Такие структурированные
расплавы и являются мезофазой.

В настоящей работе поставлена задача устано

вить наличие или отсутствие корреляции между
ЖК
свойствами АЦБ	n (n = длина алкильной це

пи) и структурой (молекулярной и/или кристал

лической), основываясь на анализе данных их
рентгеноструктурных исследований. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кембриджский банк структурных данных
(КБСД, версия 5.29) [7] содержит информацию
обо всех представителях гомологического ряда
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n (n = 5–7) имеет только один
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становятся сложнее: смектик–нематик–изотроп.
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АЦБ	n. Поэтому для решения поставленной зада

чи не потребовалось проведения собственных
рентгеноструктурных исследований. Были про

анализированы имеющиеся данные о геометри

ческих параметрах и особенностях кристалличе

ской упаковки представителей указанного гомо

логического ряда, используя программу XP
комплекса SHELXTL
Plus [8]. Рентгеноструктур

ные данные для этих соединений, во многих слу

чаях полученные при комнатной температуре, не
отличаются высокой точностью, поскольку для
АЦБ	n плавление и переход к мезофазе происхо

дит при довольно низких температурах (~24–
48°С). 

Для некоторых из соединений существуют фа

зовые переходы и в кристаллическом состоянии,
что указывает на полиморфизм и не исключает
возможности фазовых переходов в монокристал

ле. Поэтому важно понимать, что, поскольку не

известно, к какой конкретной полиморфной мо

дификации относятся литературные данные по
температурам фазовых переходов, выводы об их
природе, сделанные на основании этих результа

тов и анализа кристаллической структуры, могут
и не совпадать между собой. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Молекулярная геометрия. На рис. 1 показаны
структуры всех представителей ряда алкилциано

бифенилов. Кристаллы АЦБ	6, АЦБ	7, АЦБ	9 и
АЦБ	11 содержат по две кристаллографически не
зависимые формульные единицы. Наиболее важ

ные для последующего обсуждения характери

стики соединений представлены в таблице. Дан

ные о фазовых переходах взяты из [9]. Конформа

ция бифенильного фрагмента описывается
двугранным углом ϕ, характеризующим непла

нарность бифенильного ядра, и расстояниями d1

и d2 между орто
водородными атомами. Еще од

ним конформационным параметром молекул яв

ляется двугранный угол τ между плоскостями
алифатического зигзага и ближайшего к нему
бензольного кольца. 

Из приведенных геометрических данных вид

но, что в соединениях преимущественно осу

ществляется скрученная структура бифенила с уг

лом ϕ ≈ 30° и более. Кроме того, в АЦБ	10 моле

кула имеет плоскую структру бифенила, а в
кристалле АЦБ	6 две независимые молекулы
имеют разную конформацию: в одной из них би

фенильный фрагмент почти плоский, а в другой –
скрученный. 

Таким образом, для молекул гомологического
ряда АЦБ	n существуют две возможные конфор

мации по углу скручивания (ϕ) бензольных колец
системы дифенила: ϕ или близок к 0° (плоская
конформация), или имеет значение ~30° (26°–
40°) (скрученная конформация). Тип конформа


ции не коррелирует с видом мезофазы соедине

ния. В молекулах с малыми значениями угла ϕ
расстояния между атомами водорода в орто
по

ложениях связанных между собой бензольних ко

лец (d1 и d2) хотя и сокращены (удвоенный ван

дер
ваальсов радиус ~2.4 Å), но имеют значения,
вполне допустимые даже для межмолекулярных
контактов Н···Н. По
видимому, минимизация
стерического напряжения в таких молекулах мо

жет достигаться не только за счет торсионной сте

пени свободы, но и за счет совокупности малых
деформаций разного типа: изгиба бициклической
системы, отклонения атомов водорода в плоско

сти и из плоскости бензольного кольца. Суще

ствование плоской системы бифенила доказыва

ет, что совокупность малых деформаций может
оказаться энергетически более выгодной, чем по

теря энергии при выключении сопряжения меж

ду бензольными кольцами в результате их скру

чивания относительно связи СAr–CAr. Однако раз

личия энергий, по
видимому, несущественны. 

Например, в кристаллической ячейке структу

ры АЦБ	6 осуществляются оба способа миними

зации стерической энергии. В одной из независи

мых молекул угол ϕ равен 2°, а в другой – 29°. Это
означает, что сосуществующие в едином кристал

лическом поле альтернативные конформеры со

поставимы по энергии. Поэтому реальная геомет

рия молекулы будет определяться тонким балан

сом разных факторов, включая небольшие
различия кристаллического поля. 

Во всех рассмотренных молекулах алифатиче

ская цепь имеет плоское зигзагообразное строе

ние. Двугранный угол между ней и плоскостью
ближайшего к ней бензольного кольца может ва

рьировать в очень широких пределах: от ~2° до
~90°, что характерно для всех типов мезогенов
данного ряда. 

Таким образом, и для данной группы соедине

ний отсутствует прямая связь между конформа

ционными параметрами молекул и их принад

лежностью к определенному виду мезофазы. 

Кристаллическая упаковка. Для кристалличе

ской упаковки простых ароматических соедине

ний [18] наиболее типичные следующие мотивы:
1 – паркетная упаковка, 2 и 3 – варианты стопоч

ной архитектуры

За формирование в жидкой фазе (раствор, расплав)
стопочных архитектур ответственны π
стэкинг
вза

имодействия ароматических фрагментов, а за
формирование паркетных архитектур – слабые

1 2 3
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Рис. 1. Строение молекул АЦБ	n c n = 4, 5…12.
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направленные взаимодействия С–Н···π
система.
Энергия таких взаимодействий оценивается в 5–
10 кДж/моль [19]. Согласно неэмпирическим
квантовохимическим расчетам [20], глобальному
минимуму энергии отвечает Т
образное (a) вза

имное расположение молекул, а параллельное
сдвинутое расположение (b) энергетически менее
выгодно:

Наращивание числа молекул, взаимодейству

ющих по типу а, приводит к возникновению пар

кетной архитектуры супрамолекулярного ассоци

ата, а взаимодействующих по типу b, генерирует
стопочную архитектуру. 

Однако соотношение энергий димеров типа а
и b можно изменять путем введения гетероатома
или гетероатомного заместителя в бензольное
кольцо, что должно приводить к повышению

a b

вклада переноса заряда в π
стэкинговых димерах
и увеличивать их энергетическую выгодность
[20]. Тогда возможен переход от паркетных супра

молекулярных архитектур к архитектурам, вклю

чающим π
стэкинговые элементы, например па

раллельные димеры наряду с паркетными форми

рованиями, или к исключительно стопочным
упаковочным мотивам. 

Отметим, что как паркетные, так и стопочные
кристаллические упаковки являются плотными.
Это довольно очевидно для стопочных архитек

тур, в которых обычно наблюдаются короткие
межплоскостные расстояния между соседними
ароматическими фрагментами. Согласно оцен

кам [21], где проанализированы данные КБСД
для азотсодержащих ароматических молекул,
межплоскостные расстояния в стопочных систе

мах могут изменяться в пределах 3.3 – ~3.8 Å. Что
касается паркетной упаковки, то она является
аналогом плотнейшей гексагональной упаковки,
поскольку каждая формульная единица окружена
шестью соседями. 

В группе гомологов АЦБ	n помимо двух рас

смотренных типов слабых направленных взаимо


Конформационные параметры (ϕ и τ, град; d1/d2, Å) и параметры фазовых переходов соединений АЦБ	n

Соединение REFCOD,
литература

Т
фазовых пе

реходов**, °С ϕ d1/d2, Å τ Мезоген

АЦБ 	2 KUZVID, [10] Cr/Is 75.0 0.6 2.02/1.99 74.1 нет

АЦБ 	4 DUMROS, [11] Cr/Is 48.0 40.4 2.43/2.28 5.4 нет

АЦБ 	5 RUGFII, [12] Cr/N/Is
24.0; 35.3

26.4 2.24/2.18 91.1 нематик

АЦБ 	6* REJGOC, [13] Cr/N/Is
14.3; 30.1

2.1
28.8

2.04/2.01
2.25/2.21

14.2
10.6

нематик

АЦБ 	7* REJHAP, [13] Cr/N/Is
30.0; 42.8

29.7
36.0

2.17/2.17
2.27/2.28

21.3
3.7

нематик

АЦБ 	8 GIDGOP, [14] Cr/S/N/Is
21.5; 33.5; 40.5

39.1 2.39/2.41 34.4 смектик
нематик

АЦБ 	9* GIDGUV, [15] Cr/S/N/s
42.0; 48.0; 49.5

36
29.9

2.36/2.33
2.23/2.24

2.1
21.5

смектик
нематик

АЦБ 	10 RABSUI, [15] Cr/S/Is
44.0; 54.5

2.2 1.97/2.08 73.2 смектик

АЦБ 	11* RABSIW, [16] Cr/S/Is
53.0; 57.5

30.2
35.8

2.23/2.24
2.35/2.32

2.5
23.0

смектик

АЦБ 	12 XERBUR, [17] Cr/S/Is
48.0; 58.5

31.7 2.28/2.25 84.6 смектик

* В кристаллической ячейке две независимые молекулы.
** Символы Cr, S, N, Is означают состояния фазы – кристалл, смектик, нематик, изотроп соответственно, косая черта – фа

зовый переход между ними.

R CN

H H

H H

ϕτ

d1

d2



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 56  № 2  2011

ДИЗАЙН МЕЗОФАЗЫ. I. МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА 271

действий возможны еще и взаимодействия с уча

стием нитрильных групп. Взаимодействия двух
С≡N
групп могут иметь разную природу: это или
диполь
дипольные, или орбитальные взаимодей

ствия (за счет связывающей линейной комбина

ции НСМО фрагментов С–С≡N):

Оба механизма требуют антипараллельного
расположения соответствующих атомных фраг

ментов и характеризуют направленное взаимо

действие. Кроме того, нитрильная группа вовле

чена в π
сопряжение со своим бензольным коль

цом, и эта сопряженная система может
участвовать в π
стэкинг
взаимодействии с π
си

стемой соседнего параллельно расположенного
ароматического фрагмента. Из рассмотрения ли

тературных данных можно заключить, что вто

ричные связи, образуемые самой нитрильной
группой, довольно слабые и редко учитываются
при анализе кристаллических упаковок. Однако
их кооперативный эффект может быть не менее
значим для формирования упаковки, чем коопе

ративный эффект взаимодействий С–Н···π
си

стема и π···π
стэкинг. 

Таким образом, в соединениях АЦБ	n может
возникать несколько видов слабых направленных
взаимодействий. В соответствии с предложенной
ранее системой графов для описания кристалли

ческой упаковки и структуры мезофазы [1, 4] чис

ло таких взаимодействий равно числу структуро

формирующих элементов графа. Если на графе
число структуроформирующих элементов боль

ше одного, то это граф, соответствующий смекти

ческой мезофазе. Граф нематической мезофазы
содержит только один структуроформирующий
элемент. 

Для алкилоксибензойных кислот графы кри

сталла и мезофазы принципиально не различают

ся [1]. То же самое отмечено и для большинства n

(алкилоксибензилиден)
n'
толуидинов. Однако
для представителя с AlkO = C10H21O возникли
сложности с объяснением появления смектиче

ской фазы при наличии только одного структуро

формирующего элемента графа, описывающего
кристалл. Одним из возможных объяснений это

го несоответствия явилось предположение о том,
что структура мезофазы отлична от структуры
кристалла. В [4] описаны те изменения, которые
логически могут происходить в супрамолекуляр

ном ансамбле, переходящем от кристалла к мезо

фазе. При этом переходе снимается такое жесткое
ограничение по симметрии, как кристаллическая
решетка, т.е. устраняются требования дальнего
порядка. 

C C N C C N
δ+ δ–

N C C N C C
–δ +δ

Поскольку для кристаллов гомологов АЦБ	n
возможно возникновение большого числа слабых
взаимодействий структур как самих кристаллов,
так и мезофазы, а вследствие этого и система фа

зовых переходов будет довольно сложной. Поэто

му группа соединений АЦБ	n может оказаться
источником новых данных о возможных различи

ях графов, описывающих кристалл и мезофазу,
получающуюся непосредственно после плавления
кристалла.

Рассмотрим кристаллические упаковки выс

ших представителей гомологического ряда АЦБ	n,
содержащих длинные алкильные цепи АЦБ	12 –
АЦБ	10 и характеризующихся фазовыми перехо

дами кристалл–смектик–изотроп. 

В кристаллической упаковке АЦБ	12 происхо

дит отчетливое разделение пространства кристал

ла на чередующиеся ароматические и алифатиче

ские области (рис. 2). Алифатические области
очень рыхлые, в них обнаруживается малое число
межмолекулярных контактов, соизмеримых с
суммой ван
дер
ваальсовых радиусов. Это обу

словлено тем, что плоскость алифатической цепи
почти перпендикулярна средней плоскости аро

матической системы, а потому расстояния между
алифатическими зигзагами соседних стопок ока

зываются очень большими.

Ароматические фрагменты имеют трансляци

онно связанную стопочную архитектуру. Обычно
такие стопки формируются со сдвигом в парал

лельных плоскостях, поэтому в данной стопке
группа C≡N проектируется на бензольное кольцо
(Bz1) соседней молекулы. Само кольцо Bz1 исход

ной молекулы смещено в сторону алкилзамещен

ного бензольного кольца (Bz2) бифенильного
фрагмента соседней молекулы. Однако в силу то

го, что фрагмент Bz1–Bz2 имеет в молекуле скру

ченную конформацию, соседние в стопке разно

именные кольца Bz1 и Bz2 не параллельны, что не

благоприятно для π
стэкинг
взаимодействий
Bz1···Bz2. Остается лишь небольшая перифериче

ская область взаимного проектирования Bz2···Bz2,
включающая также нитрильную группу. Расстоя

ния между атомами группы C≡N и плоскостью
бензольного кольца составляют 3.30 и 3.27 Å, а
расстояния между плоскостями Bz2···Bz2 3.32–
3.34 Å. В итоге можно говорить о существовании
в этой системе относительно слабого π
стэкинг

взаимодействия с участием как части бензольных
колец, так и их заместителей. 

Данная кристаллическая упаковка может быть
описана следующим графом, где вертикальные
“пружинки” между структурными элементами
графа соответствуют единому π
стэкинг
взаимо

действию, прямоугольники – бензольные коль

ца, зигзаг – алифатическая цепь, затененные
кружки – нитрильные группы
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Плавление такого кристалла начинается по
обширным алифатическим областям с сохране

нием в течение определенного температурного
интервала структуры ароматических областей.
Такая структурированность расплава определя

ет появление мезофазы. Поскольку в кристал

лической упаковке есть только один структуро

формирующий элемент – π
стэкинг
взаимо

действие в стопках, то приведенному графу
может соответствовать только нематическая
мезофаза. В действительности АЦБ	12 является
смектическим мезогеном с областью существо

вания ~10° и дальнейшим переходом к изотроп

ной фазе, минуя нематическую. Причина этой
несогласованности, по
видимому, заключается
в подвижности структуры супрамолекулярного
ансамбля мезофазы, тогда как в кристалле этот
же структурный фрагмент жестко фиксируется
кристаллической решеткой. Реальная кристал

лическая структура возникает как компромисс

большого числа различных взаимодействий –
направленных и ненаправленных, в том числе и
противоположно действующих. Это означает,
что структура кристалла может быть не опти

мальной для осуществления каких
то отдель

ных слабых взаимодействий. При плавлении
прежде всего разрушается решетка кристалла,
обусловливающая дальний порядок. Это созда

ет возможность для некоторой подстройки мо

лекулярных фрагментов соседних молекул,
приводящей к усилению существующих или
возникновению новых вторичных связей.
В известном смысле происходит усложнение
структуры надмолекулярного образования при
переходе его из кристалла в мезофазу. 

Рассмотрим это детально на примере структу

ры АЦБ	12. В кристалле нитрильные группы со

седних стопок удалены друг от друга на значи

тельные расстояния ~5.2 Å, исключающие взаи

модействие между ними. Когда отменяется

a

0
b

c

N1D

C25D

C25C

N1C

N1B

C25B

C10B

C9B C8B
C9A

C7B
C1B

C8A

C8B C5B
C6A C5A

C4A

C3AC2A

C4BC1A

C1B

C7A

C2BC12A

C10A

C11AC12B

C25AN1A

C1B

Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки АЦБ	12 (вверху); стопочный элемент и взаимное проектирование сосед

них молекул в нем (внизу); атомы водорода для наглядности удалены.
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какой
то элемент симметрии, в данном случае ре

шетка и связанные с ней ограничения дальнего
порядка, две соседние стопки в мезофазе могут

сдвинуться в сторону сокращения расстояний
между CN
группами и появления между ними
вторичной связи: 

сверху дано взаимное расположение молекул в
кристалле, а внизу – ситуация в мезофазе; гори

зонтальными стрелками обозначено направление
сдвига супрамолекулярных ансамблей в кристал

ле при его переходе в мезофазу.

Ответ на вопрос о том, почему это может про

исходить, также довольно очевиден. В самом на

чале движущей силой этого процесса является
стремление к усреднению плотности расплавлен

ной среды во всем ее объеме. Поскольку в данном
случае это движение приводит к постепенному
сокращению расстояний между нитрильными
группами, то при каком
то расстоянии они начи

нают взаимодействовать. Таким образом, к ис

ходным движущим силам добавляются еще и вза

имодействия нитрильных групп. Тогда структуру

данной мезофазы будет определять не один, а два
вида вторичных связей. 

Граф получающейся мезофазы содержит два
структуро
формирующих элемента – π
стэкинг

взаимодействие (вертикальные штрихи) и взаи

модействие нитрильных групп (наклонные штри

хи): 

Такой граф соответствует смектической мезо

фазе в отличие от графа, описывающего кристал


C N
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Рис. 3. Кристаллическая упаковка АЦБ	11.

6
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лическую фазу. Поскольку при дальнейшем по

вышении температуры происходит переход к
изотропной жидкости, минуя нематическую ме

зофазу, можно заключить, что два типа взаимо

действий на этом графе сопоставимы по энергии,
а потому разрушаются одновременно. 

В кристаллической упаковке второго смекти

ческого мезогена АЦБ	11 (рис. 3) также наблюда


ется разделение кристалла на рыхлые алифатиче

ские и плотные ароматические области.

Ароматические области АЦБ	11 в отличие от
АЦБ	12 характеризуются паркетным упаковоч

ным мотивом, обусловленным системой слабых
взаимодействий типа C–H···π
система. Никаких
иных структуроформирующих элементов в этой
упаковке нет, и она может быть описана следую

щим графом:

В этой структуре расстояние между соседними
нитрильными группами также велико (~4.9 Å),
хотя заметно короче, чем в АЦБ	12. Поэтому
причина образования смектической фазы при
плавлении АЦБ	11 может быть такой же, как и в
предыдущем случае, а именно, некоторый сдвиг
молекул, приводящий к возникновению слабых
взаимодействий между нитрильными группами.
Тогда граф мезофазы АЦБ	11 будет содержать два
вида структуроформирующих элементов – верти

кальные и наклонные штрихи:

По
видимому, и в этом случае энергии двух ви

дов слабых направленных взаимодействий близ

ки, и их деструкция происходит одновременно,
что объясняет переход от смектика сразу к изо

тропной жидкости.

АЦБ	10 является третьим представителем
группы мезогенов с фазовым переходом смек

тик–изотроп. Упаковка молекул имеет сложный
вид, поэтому на рис. 4 приведены два наиболее
важных ее фрагмента. 

Напомним, что молекула АЦБ	10 – одна из
немногих с плоской конформацией бифенильно

го фрагмента, что благоприятно для π
стэкинг

взаимодействия между обширными ароматиче

скими областями. Однако такое взаимодействие
осуществляется в упаковке лишь в стэкинговых
димерах (рис. 4, верх). Эти димеры сдвинуты по
отношению друг к другу, поэтому стопки здесь не
возникают. 

Кроме этого, в кристаллической упаковке от

четливо выделяются бесконечные ленты, образо

ванные за счет взаимодействий соседних нит

рильных групп (рис. 4, низ). Чередующиеся рас

стояния между атомами N и C нитрильных групп
составляют 3.27 и 3.44 Å, что, несомненно, отве

чает слабым направленным взаимодействиям,
формирующим цепи. 

В данной упаковке присутствуют два структу

роформирующих элемента:

На начальной стадии плавления АЦБ	10 в рас

плаве сохраняются ассоциаты, объединенные
двумя системами слабых взаимодействий; т.е. об

разуется смектическая мезофаза, граф которой

аналогичен графу кристалла. Как и в двух преды

дущих случаях, последующее поведение системы
зависит от соотношения энергий двух типов сла

бых взаимодействий. При их сопоставимости
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происходит разрушение обоих типов взаимодей

ствий с переходом сразу к изотропной жидкости.
Именно так и происходит в АЦБ	10. 

Случай, когда смектическая мезофаза перехо

дит в нематическую, представлен структурой
АЦБ	9, в которой в отличие от предыдущих раз

рушение двух типов слабых взаимодействий про

исходит не одновременно. На рис. 5 изображена
упаковка кристаллов АЦБ	9.

Этот упаковочный мотив почти точно повто

ряет упаковочный мотив АЦБ	11: в ароматиче

ских областях бензольные кольца образуют слои
паркетной упаковки, соответствующие взаимо

действиям С–Н···π
система, а ближайшие друг к
другу антипараллельные нитрильные группы рас

положены на больших расстояниях друг от друга
(4.86 Å для АЦБ	11; 4.78 и 4.83 Å для АЦБ	9) и не
образуют структуроформирующих элементов.
По
видимому, и в данном случае следует допу

стить возможность смещений в мезофазе структу

рированных фрагментов в сторону областей с ме

нее плотной упаковкой, приводящих к сокраще

нию расстояний между соседними нитрильными

группами до появления слабых направленных
взаимодействий между ними. Этому также спо

собствует то обстоятельство, что слабые направ

ленные взаимодействия в отличие от ненаправ

ленных дисперсионных являются еще и дально

действующими, а потому могут ориентировать
движение фрагментов в нужную сторону. 

Как уже упоминалось, граф на схеме для
АЦБ	11, может одинаково соответствовать как
системе с фазовыми переходами смектик–нема

тик–изотропная жидкость, так и смектик–изо

тропная жидкость в зависимости от соотношения
энергий его структуроформирующих элементов.
При малом различии этих энергий последова

тельность разрушения структуроформирующих
элементов, а значит, картина фазовых переходов
может зависеть от малых влияний каких
то внеш

них факторов. По
видимому, именно это наблю

дается при сравнении АЦБ	11 и АЦБ	9, описыва

емых одним и тем же графом, но при плавлении
ведущих себя по
разному. В пользу этого предпо

ложения свидетельствует то, что область суще

ствования нематической мезофазы в АЦБ	9 со
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Рис. 4. Два фрагмента упаковки АЦБ	10. 
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ставляет всего 1.5°, а температура плавления
АЦБ	9 на ~10° ниже, чем АЦБ	11, т.е. в данном
случае в результате более низкой температуры
плавления АЦБ	9 небольшого различия энергий
структуроформирующих элементов оказалось до

статочно, чтобы они разрушались не одновремен

но. 

Тот факт, что температурные интервалы суще

ствования мезофаз в рассмотренной группе со

единений малы (таблица), а температуры пере

хода в мезофазу низкие, показывает, что оба
взаимодействия, поддерживающие структуру, со

поставимы по своей энергии и довольно слабы' .  

Кристаллическая упаковка следующего пред

ставителя данного гомологического ряда АЦБ	8
(рис. 6) имеет структурный мотив, близкий к
установленному в АЦБ	10.

В этой упаковке, как и в АЦБ	10, возникают
слабые взаимодействия с участием нитрильных
групп: молекулы формируют ленточную систему
слабых взаимодействий между соседними груп

пами С≡N (расстояния N…C равны 3.28 и 3.34 Å).
В кристалле также выделяются псевдодимеры,
подобные существующим в кристаллах АЦБ	10, с
той лишь разницей, что молекулы АЦБ	8 имеют
неплоское строение (ϕ = 39°, таблица). При такой
геометрии взаимное расположение бензольных
колец соседних молекул в псевдодимере является
промежуточным между Т
образным и параллель

но сдвинутым (рис. 7). Оно одинаково неблаго

приятно для обоих видов слабых взаимодействий,
типичных для ароматических систем.

Поэтому структуру кристалла можно характе

ризовать графом, имеющим только один структу

роформирующий элемент:

Очевидно, что небольшая взаимная подстрой

ка молекул в рассмотренных псевдодимерах, со

провождающаяся изменением конформации, с
неизбежностью приведет к возникновению на

правленного взаимодействия внутри димера. Та

кое изменение геометрии псевдодимера затруд

нено в кристалле, но возможно в расплаве, где
псевдодимер является не элементом жесткой
кристаллической решетки, а частью менее жест

кого супрамолекулярного ансамбля. Возможны
два варианта взаимной подстройки молекул: пе


реход или в плоскую структуру стэкингового ди

мера (как в АЦБ	10), или к взаимно перпендику

лярной структуре димера, объединенного парой
С–Н···π
взаимодействий:

H

π

H

π

c
b

a

0

Рис. 5. Кристаллическая упаковка АЦБ	9.
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Независимо от конкретного вида взаимодей

ствий внутри димера возникающая мезофаза
имеет два структуроформирующих элемента, т.е.
она является смектиком, который описывается
тем же графом, что и смектическая мезофаза
АЦБ	10. 

В кристаллах АЦБ	10 дальнейшее повышение
температуры сопровождается переходом к изо

тропной жидкости. В отличие от АЦБ	10 в АЦБ	8
вслед за смектической наблюдается появление
нематической мезофазы. Это означает, что энер

гии двух типов взаимодействий в нем различают

ся в достаточной мере, чтобы при повышении
температуры не происходило их одновременного
разрушения. Поэтому можно заключить, что ди

меры, возникающие в смектической мезофазе
АЦБ	8, имеют геометрию, отличную от геомет


рии димеров в АЦБ	10. И если в АЦБ	10 имеются
стэкинговые димеры, то в смектической мезо

фазе АЦБ	8 скорее всего образуются димеры Т

образного строения. Это объясняет иное соот

ношение энергий слабых направленных взаи

модействий разной природы в мезофазе, следо

вательно, иную картину фазовых переходов. В
данном случае – это кристалл–смектик–нема

тик–изотроп. 

Кристаллическая упаковка АЦБ	7 (рис. 8) ка

чественно похожа на упаковки кристаллов АЦБ	9
и АЦБ	11, хотя образует при плавлении только
нематическую мезофазу. Ароматические области
АЦБ	7 также характеризуются паркетным упако

вочным мотивом, обусловленным системой сла

бых взаимодействий типа C–H···π
система. Ни

каких иных структуроформирующих элементов в

0

a

b

c

C1A N1A

3.34 A
3.34 A

3.28 A3.28 A

N1C C1C

N1BC1B

N1D C1D

Рис. 6. Два фрагмента упаковки АЦБ	8.



278

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 56  № 2  2011

КУЗЬМИНА, КУЧЕРЕПА

этой упаковке нет, и она может быть описана гра

фом, аналогичным графу для АЦБ	11. 

Расстояния между соседними антипараллель

ными группами С≡N велики (4.72 и 6.00 Å) для
взаимодействия между ними. Причиной того, что

при плавлении кристалла не происходит услож

нения структуры его мезофазы и появления в ней
взаимодействий между нитрильными группами,
является, по
видимому, высокая вязкость распла

ва, что обусловлено значительно более коротки


N1A C1A C2A C3A C4A C5A

C9A C10A

C11A C14A

C12B C7A C6A
C8A C13A

C12A
C7BC6BC8BC13B

C11BC14B

C10B C9B

C5B C4B C3B
C2B C1B N1B

Рис. 7. Взаимное расположение бензольных колец в псевдодимере кристаллов АЦБ	8. 

a

b

0 c

Рис. 8. Кристаллическая упаковка АЦБ	7. 

a

b

c0
C19B

C17B

C18B
C15B

C16B

C14B C11B

C12B
C13BN1AC1A C2A

C3A C4A

C5A

C9A C10A C15A

C17A

C19A

C18A

C16A

C14A

C7BO6B

C11A
N1B

C1BC2B

C3BC4B

C12A

C5B

C13A

C5A

C8BC8AC7A

C10B C9B

Рис. 9. Фрагмент кристаллической упаковки АЦБ	6; справа показан стэкинговый димер как элемент кристалличе

ской упаковки.
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ми алифатическими цепями. Это ограничивает
возможность взаимных смещений молекулярных
фрагментов мезофазы. В результате при плавле

нии кристалла не происходит перехода к более
структурированной смектической, а образуется
только нематическая мезофаза и далее – изотроп

ная жидкость. 

Кристаллическая упаковка АЦБ	6, образую

щего при плавлении только нематическую фазу,
довольно сложна (рис. 9). Однако и здесь суще

ствует разделение кристалла на ароматические и
алифатические области. В ароматических обла

стях найдены стэкинговые димеры и отсутствуют
антипараллельные контакты нитрильных групп.
Поскольку в упаковке данного кристалла выделя

ется только один структуроформирующий эле

мент, его плавление может приводить лишь к об

разованию нематической фазы. 

В кристаллах АЦБ	5 (рис. 10, слева) также су

ществуют разделенные алифатические и арома


тические области. В ароматическом слое (рис. 10,
справа) ароматические фрагменты поочередно
образуют стэкинговые пары и Т
образные фор

мирования. За счет таких взаимодействий в кри

сталле формируются ленты, обусловливающие
структурированность нематической фазы.

В кристаллах АЦБ	4 (рис. 11) отсутствует раз

деление кристалла на ароматические и алифати

ческие области, и в полном соответствии с этим
они не образуют мезофазы при плавлении. 

ВЫВОДЫ

Рассмотрение данных рентеноструктурных
исследований для соединений АЦБ	n позволило
установить, что в них, как и в кристаллах других
ЖК
соединений, наблюдается разделение на
ароматические и алифатические области. Алифа

тические области характеризуются чрезвычайно
рыхлой упаковкой, а ароматические имеют одну
из двух плотнейших упаковок – стопочную или

0
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b
c
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C2A

C3A C4A
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C5D
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C11D
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C1CC7CC5C C9CC8C
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C1B
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Рис. 10. Кристаллическая упаковка АЦБ	5: справа показаны отдельные элементы этой упаковки.

a

c

0

b

Рис. 11. Кристаллическая упаковка АЦБ	4.
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паркетную. В кристаллах между ароматическими
фрагментами осуществляются слабые направлен

ные взаимодействия: C–H···π
система или π

стэкинг
взаимодействия, которые и в расплаве
удерживают структуру супрамолекулярного ассо

циата.

Для обобщенного описания структурирован

ности кристалла и мезофазы использовано пред

ставление их в виде графа, в который включены
элементы, соответствующие слабым направлен

ным взаимодействиям (структуроформирующим
элементам), что вносит физический смысл в та

кое представление структуры. Система фазовых
переходов зависит от соотношения энергий
структуроформирующих элементов и соотноше

ния “объема” ароматических и алифатических
областей. 

Достоинством использованного подхода явля

ется то, что степень структурированности в нем
оценивается не столько по кристаллической сим

метрии, сколько по числу структуроформирую

щих элементов, т.е. по параметру, имеющему фи

зический смысл. Такая модель позволяет объяс

нить не только сохранение или понижение
уровня структурированности при переходе от
кристалла к мезофазе, но допускает и повышение
уровня структурированности. Она может объяс

нить переход от смектика к изотропной жидко

сти, минуя нематик, или даже переход от смекти

ка к смектику и любые другие фазовые переходы. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
программы Рособразования “Развитие научного
потенциала высшей школы” (грант № 2.1.1/3207)
и Российского фонда фундаментальных исследо

ваний (грант № 10
03
00086а). 
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