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С помощью экспериментальных и теоретических методов показано, что в двух-

компонентных системах состава 1:1 на основе 4-пиридил-4’-н-алкилоксибензоатов (n = 7, 12) 

с 4-(фенилазо)бензойной кислотой и 4-(фенилазо)фенолом формируются водородосвязан-

ные молекулярные комплексы. Методами квантовой химии (DFT (B3LYP)/cc-pVTZ) опре-

делены конформационные свойства молекул 4-(фенилазо)бензойной кислоты, 4-(фе-

нилазо)фенола.  Показано, что введение в молекулу азобензола 4-карбокси- и 4-гидгрокси-

групп практически не влияет на энергетические характеристики процесса транс-цис изо-

меризации. Выполнена оценка энергетических, геометрических и электронных характе-

ристик межмолекулярных водородных связей в исследуемых комплексах. Результаты рас-

четов показали, что H-комплексы 4-пиридил-4-н-пропилоксибензоата с 4-(фенилазо)бен-

зойной кислотой и 4-(фенилазо)фенолом значительно отличаются друг от друга по гео-

метрическому строению: комплекс с 4-(фенилазо)бензойной кислотой – стержнеобраз-

ный, комплекс с 4-(фенилазо)фенолом – ангулярный. Сравнение энергетических характе-

ристик H-комплексов, а также характеристик водородных связей показало, что в ком-

плексе с участием 4-(фенилазо)бензойной кислотой формируется более прочная водород-

ная связь, чем в комплексе с 4-(фенилазо)фенолом. Результаты моделирования димеров 

молекул 4-(фенилазо)бензойной кислотой, 4-(фенилазо)фенола, воспроизводящих межмо-

лекулярные взаимодействия в кристаллах, и их H-комплексов с 4-пиридил-4’-алкилок-

сибензоатами позволили сделать вывод, что в процессе самоорганизации в исследуемых 

системах состава 1:1 будут разрушаться ассоциаты молекул 4-(фенилазо)бензойной кис-

лоты, ассоциаты молекул 4-(фенилазо)фенола и формироваться H-комплексы с 4-пири-

дил-4’-алкилоксибензоатами. Изменения экспериментальных ИК спектров, зарегистри-

рованных для исходных компонентов и для систем состава 1:1, подтверждают формиро-
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вание молекулярных комплексов. Структурными единицами исследуемых систем на ос-

нове 4-пиридил-4’-н-алкилоксибензоатов с 4-(фенилазо)бензойной кислотой и 4-(фе-

нилазо)фенолом состава 1:1 можно считать супермолекулы, образующиеся за счет во-

дородной связи. Строение молекулярных комплексов и наличие у них геометрической ани-

зотропии свидетельствуют об их потенциальной мезогенности. Полученный образец H-

комплексов 4-(фенилазо)фенола и 4-пиридил-4’-додецилоксибензоата (состава 1:1) был ис-

следован на предмет проявления мезоморфных свойств с помощью метода поляризацион-

ной термомикроскопии. Зарегистрированные в поляризационном микроскопе текстуры 

позволяют заключить, что H-комплекс обладает смектической мезофазой в темпера-

турном интервале 101,4-109,4 °С. 

Ключевые слова: супермолекулы, молекулярные комплексы, водородная связь, производные 

азобензола, квантово-химические расчеты, DFT, ИК спектроскопия, жидкие кристаллы 
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Using experimental and theoretical methods, it has been shown that hydrogen-bonded mo-

lecular complexes in two-component systems based on 4-pyridyl-4'-n-alkyloxybenzoates (n = 7, 12) 

with 4-(phenylazo)benzoic acid and 4-(phenylazo)phenol (composition of 1:1) are formed. Quan-

tum chemistry methods (DFT (B3LYP)/cc-pVTZ) were used to determine the conformational prop-

erties of 4-(phenylazo)benzoic acid and 4-(phenylazo)phenol molecules. It has been shown that the 

introduction of 4-carboxy and 4-hydroxy groups into the azobenzene molecule has practically no 

effect on the energy characteristics of the trans-cis isomerization process. The energy, geometric, 

and electronic characteristics of intermolecular hydrogen bonds in the H-complexes have been 

estimated. The calculations showed that the H-complexes of 4-pyridyl-4-n-propyloxybenzoate with 

4-(phenylazo)benzoic acid and 4-(phenylazo)phenol differ significantly from each other in geomet-

ric structure: the complex with 4-(phenylazo)benzoic acid – rod-shaped, complex with 4-(phe-

nylazo)phenol – angular. A comparison of the energy characteristics of H-complexes, as well as 
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the characteristics of hydrogen bonds, showed that a stronger hydrogen bond is formed in the com-

plex with 4-(phenylazo)benzoic acid than in the complex with 4-(phenylazo)phenol. The results of 

modeling dimers of molecules of 4-(phenylazo)benzoic acid, 4-(phenylazo)phenol, reproducing in-

termolecular interactions in crystals, and their hydrogen-bonded complexes allow to conclude that 

in the process of self-organization of systems with a composition of 1:1, associates of 4-(phe-

nylazo)benzoic acid molecules, associates of 4-(phenylazo)phenol molecules will be broken and H-

complexes with 4-pyridyl-4'-alkyloxybenzoates will be formed instead. Changes in the experimental 

IR spectra recorded for the initial components and for systems with a composition of 1:1 confirm 

the formation of molecular complexes. The structural units of the studied systems based on 4-

pyridyl-4'-alkyloxybenzoates with 4-(phenylazo)benzoic acid and 4-(phenylazo)phenol with a com-

position of 1:1 can be considered supramolecules, formed by hydrogen bonding. The structure of 

supermolecules and the presence of their geometric anisotropy indicate their potential mesogenic-

ity. The sample of H-complexes of 4-(phenylazo)phenol and 4-pyridyl-4'-n-dodecyloxybenzoate 

(composition of 1:1) was studied for the manifestation of mesomorphic properties using the method 

of polarization thermomicroscopy. The textures registered in a polarizing microscope allow to con-

clude that the H-complex has a smectic mesophase in the temperature range of 101.4–109.4 °C. 

Key words: supramolecular complexes, hydrogen bond, azobenzene derivatives, quantum chemical cal-

culations, DFT, IR spectroscopy, liquid crystals 
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ВВЕДЕНИЕ 

Использование методов супрамолекуляр-

ной химии для формирования новых жидкокри-

сталлических (ЖК) материалов позволяет успешно 

решать проблему разработки новых «умных» мате-

риалов [1-8]. К настоящему времени достигнут зна-

чительный прогресс в этой области. Однако, для 

возможности использования супрамолекулярного 

подхода к «умным» материалам с целью прогнози-

рования их свойств и создания функциональных 

материалов с заданными свойствами необходима 

информация об особенностях взаимосвязи «струк-

тура-свойство» для подобных систем. По причине 

многообразия супрамолекулярных ЖК комплексов 

и их сложного мезоморфного поведения такая за-

дача требует накопления большого количества 

данных для разнообразных классов супрамолеку-

лярных ЖК.  

Отдельный интерес представляют азо-со-
единения (в частности азобензол и его производ-
ные). Азогруппа может выступать в качестве син-
тона молекулярных ЖК или фрагмента супермоле-
кул супрамолекулярных ЖК, способных вступать в 
реакцию фотоизомеризации – фотоиндуцирован-

ного обратимого переключения геометрии азобен-
золов между транс-изомером и метастабильным 
цис-изомером. В этом случае ЖК материалы обре-
тают фоточувствительность, что открывает новые 
возможности их применения [9-13]. Активно ис-
следуются молекулярные ЖК, в которых азобен-
зольные фрагменты связаны ковалентно с другими 
фрагментами молекулы, кроме того, изучаются и 
супрамолекулярные ЖК, в которых фотопассив-
ные компоненты (низкомолекулярные и высокомо-
лекулярные соединения) связываются с помощью 
специфических нековалентноых взаимодействий 
(водородные, галогенные, халькогенные, пникто-
генные связи) с фоточувствительными производ-
ными азобензола. 

В данной работе выполнены эксперименталь-
ные и теоретические исследования потенциально ме-
зогенных молекулярных комплексов состава 1:1 на 
основе 4-пиридил-4'-н-алкилоксибензоатов (n = 7, 
12) с 4-(фенилазо)бензойной кислотой (PABA) и 4-
(фенилазо)фенолом (PAP) (рис. 1) с целью опреде-
ления особенностей строения их супермолекул, 
возможности их образования в системах состава 
1:1, а также оценки энергетических, геометрических 
и электронных характеристик межмолекулярных 
водородных связей в исследуемых объектах.  
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4-(фенилазо)бензойная кислота (PABA) 

4-(phenylazo)benzoic acid (PABA) 

4-(фенилазо)фенол (PAP) 

4-(phenylazo)phenol (PAP) 

 
4-пиридил-4’-н-алкилоксибензоат (n = 7, 12) 

4-pyridyl 4'-n-alkyloxybenzoate (n = 7, 12) 

 

 
H-комплексы 

H-complexes 
Рис. 1. Структурные формулы исследуемых соединений и их H-комплексов с 4-пиридил-4'-н-алкилоксибензоатами 

Fig. 1. Structural formulas of the studied compounds and their H-complexes with 4-pyridyl 4'-n-alkyloxybenzoates 

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

И ДЕТАЛИ КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ 

Индивидуальные соединения в твердом 

виде смешивались в молярном соотношении 1:1. 

Полученная смесь растворялась в ацетоне при пе-

ремешивании, после чего растворитель был удален 

при атмосферном давлении и комнатной темпера-

туре. Полученные кристаллы вакуумировались. 

Вакуумирование проводилось для удаления остат-

ков растворителя в кристаллической фазе до посто-

янной массы соединений. Для приготовления об-

разцов были использованы коммерческие препа-

раты PABA и PAP (Aldrich), чистота которых со-

ставляла 99%, препараты использовались без пред-

варительной очистки. Препараты 4-пиридил-4'-н-

алкилоксибензоатов были синтезированы в Ива-

новском государственном химико-технологическом 

университете по стандартным методикам [14, 15]. 

Синтезированные соединения очищали двукрат-

ной перекристаллизацией из этанола с последую-

щей вакуумной обработкой под давлением 1,3 Па 

до постоянной массы. 

ИК спектры индивидуальных соединений, 

а также их Н-комплексов при молярном соотноше-

нии компонентов 1:1 регистрировались при ком-

натной температуре на ИК-Фурье спектрометре 

Nicolet 6700. Индивидуальные соединения, а также 

полученные на их основе Н-комплексы спрессовы-

вались в таблетки с KBr.  

Установление температур фазовых перехо-
дов выполнялась с помощью метода дифференци-
ально-сканирующей калориметрии (ДСК).  

ДСК кривые зарегистрированы с помощью 
«Q100» в интервале температур 20 – 200 °С в атмо-
сфере Ar. Масса образцов составляла 3 – 4 мг. При-
менялся режим нагрев – охлаждение со скоростью 
прямого и обратного процессов 2,5 °С/мин. Точ-
ность измерения температуры составляла ± 0,01 °С. 

При выполнении квантово-химических 
расчетов был использован программный пакет 
Gaussian 09 [16], для визуализации результатов 
расчетов – программа ChemCraft [17]. Геометриче-
ская оптимизация, расчет частот колебаний, а 
также анализ потенциальных функций внутрен-
него вращения (ПФВВ) молекул и комплексов вы-
полнялись в рамках теории функционала плотно-
сти (DFT) с использованием трехпараметрического 
функционала Беке, Ли, Янга и Парра (B3LYP) 
[18, 19] в сочетании с корреляционно-согласован-
ным базисным набором cc-pVTZ [20]. Переходные 
состояния для реакции цис-транс-изомеризации 
получены с помощью квазиньютоновских методов 
(QST2 и QST3) [21]. Все расчеты выполнены для 
основного электронного состояния молекулярных 
форм (спиновая мультиплетность равна 1). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Строение и конформационные свойства 
свободных молекул  

Рассматриваемые производные азобензола 
имеют несколько нежестких торсионных коорди-
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нат. В обеих молекулах возможно вращение фраг-
ментов молекул вокруг связи N=N, соответствую-
щее переходу из транс-изомера в цис-изомер, а 
также вращение заместителя (OH или COOH) во-
круг связи C–O или C–C соответственно. Кроме 
того, в молекуле PABA возможно вращение гид-
роксильной группы вокруг связи O–C. Известно, 
что барьер перехода транс-цис очень высок. Кроме 
того, в работе [22] для незамещенного азобензола 
нами было показано, что такой переход осуществ-
ляется через «линейную» структуру (рис. 2, TS), 
энергия которой и определяет барьер транс-цис 
изомерии, равный 39,3 ккал/моль (B3LYP/cc-
pVTZ). В случае молекул PABA и PAP барьер со-
ставляет 34,5 и 39,1 ккал/моль соответственно (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Изменение энергии и строения молекул PABA и PAP 

в процессе транс-цис изомеризации  

Fig. 2. Changes in the energy and structure of PABA and PAP 

molecules during trans-cis isomerization 

 

Было определено число конформеров сво-

бодных молекул PABA и PAP, а также их элек-

тронное и геометрическое строение. Анализ потен-

циальных функций внутреннего вращения показал, 

что PABA может существовать в виде 8 конформе-

ров, 4 из которых имеют цис-конфигурацию, а мо-

лекула PAP – в виде 4 конформеров, 2 из которых 

имеют цис-конфигурацию. Наиболее энергетиче-

ски выгодные конформеры обеих молекул характе-

ризуются транс-конфигурацией, когда все атомы в 

каждой молекуле лежат в одной плоскости. Отме-

тим, что в кристаллическом состоянии стабилизи-

рованы структуры, близкие по строению к наибо-

лее энергетически выгодным конформерам сво-

бодных молекул [23-25]. 

Таким образом, введение в молекулу азо-

бензола 4-карбокси- и 4-гидгрокси- групп практи-
чески не влияет на энергетические характеристики 

процесса транс-цис изомеризации, но, как и ожи-
далось, приводит к большему конформационному 

многообразию. 
Моделирование H-комплексов молекул PABA 

и PAP с 4-пиридил-4-н-алкилоксибензоатами. Ха-
рактеристики межмолекулярных водородных связей 

Наиболее энергетически выгодные конфор-
меры молекул PABA и PAP были использованы 

для построения H-комплексов с 4-пиридил-4-н-
пропилоксибензоатом, который выбран в качестве 

модели ряда 4-пиридил-4-н-алкилоксибензоатов. В 
нашей предыдущей работе было показано, что в 

подобных системах наиболее прочные H-ком-

плексы образуются, когда акцептором водородной 
связи выступает атом азота пиридинового фраг-

мента [26-28]. Атом кислорода алкоксильной 
группы дает значительно менее прочную водород-

ную связь с группой OH из-за особенностей элек-
тронного строения и стерических затруднений. 

Кроме того, в этом случае формируются Т-образ-
ные структуры, которые не способствуют индуци-

рованию мезофазы. 
Геометрическое строение полученных ком-

плексов представлено на рис. 3.  
Из рис. 3 видно, что H-комплексы 4-пири-

дил-4-н-пропилоксибензоата с PABA и PAP прин-
ципиально отличаются друг от друга по геометри-

ческому строению. Комплекс с PABA более линей-
ный (l/d = 4,27), при этом все атомы молекулы кис-

лоты и фрагмента Py–O– молекулы 4-пиридил-4-н-

пропилоксибензоата лежат в одной плоскости. Мо-
лекулы в H-комплексе с PAP из-за особенностей 

гидроксильной группы взаимодействуют не под 
прямым углом, формируя изогнутое геометриче-

ское строение (l/d = 3,66). При этом плоскость мо-
лекулы PAP располагается практически перпенди-

кулярно плоскости пиридинового фрагмента моле-
кулы 4-пиридил-4-н-пропилоксибензоата (рис. 3). 

Следует отметить, что образующиеся водо-

родные связи являются относительно прочными. 

Сравнение их характеристик целесообразно прово-

дить с характеристиками конкурирующих водо-

родных связей, присутствующих в кристаллах ин-

дивидуальных соединений PABA и PAP. Анализ 

Кембриджской кристаллографической базы дан-

ных [29] показал, что молекулы PABA, как и боль-

шинство ароматических карбоновых кислот, обра-

зуют циклические димеры, а молекулы PAP в кри-

сталле формируют систему межмолекулярных во-

дородных связей, когда атом водорода гидроксиль-
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ной группы одной молекулы взаимодействует с од-

ним из атомов азота мостиковой группы –N=N– 

другой молекулы. По этой причине нами были смо-

делированы димеры молекул PABA и PAP, вос-

производящие межмолекулярные взаимодействия 

в кристаллах (рис. 4). 

 

 

 
Рис. 3. Геометрическое строение H-комплексов PABA и PAP с 4-пиридил-4'-н-пропилоксибензоатом 

Fig. 3. Geometrical structure of H-complexes formed by PABA and PAP with 4-pyridyl-4'-n-propyloxybenzoate 

 

 
PABA 

 
PAP 

Рис. 4. Геометрическое строение димеров молекул PABA и PAP 

Fig. 4. Geometric structure of PABA and PAP dimers 
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Таблица 

Энергетические характеристики H-комплексов и димеров, характеристики водородных связей (Ac – акцептор 

водородной связи (N или O); ∆Еcomp. = E(A∙∙∙B) – E(A) – E(B); ∆ЕIMI = E(A∙∙∙B) – E(A)SinglePoint – E(B)SinglePoint; * – ∆Еcomp. 

и ∆ЕIMI рассчитаны на одну водородную связь; ∆νO–H – разность между рассчитанной частотой валентного 

колебания связи O–H в мономере и соответствующем H-комплексе или димере) 

Table. Energy characteristics of H-complexes and dimers, characteristics of hydrogen bonds (Ac – hydrogen bond 

acceptor (N or O); ∆Ecomp. = E(A∙∙∙B) – E(A) – E(B); ∆ЕIMI = E(A∙∙∙B) – E(A)SinglePoint – E(B)SinglePoint; * – ∆Ecomp. and 

∆ЕIMI per one hydrogen bond; ∆νO–H – the difference between the calculated frequency of the stretching O–H vi-

bration in monomer and corresponding H-complex or dimer) 

Комплекс 
–∆Еcomp., 

ккал/моль 

–∆ЕIMI, 

ккал/моль 
r(H•••Ac), Å r(O–H), Å O–H•••Ac,o 

∆νO–H, 

cм–1 

Н-комплекс с PAP 10,35 11,29 1,803 0,990 172,6 561 

Н-комплекс с PABA 11,65 13,47 1,721 1,008 179,7 812 

Димер PAP 5,18 5,67 1,934 0,982 167,2 415 

Димер PABA 8,60* 10,60* 1,646 1,003 178,9 646 

 
Результаты расчетов (энергии комплексо-

образования ∆Еcomp., межмолекулярного взаимо-
действия ∆ЕIMI и характеристики водородных свя-
зей) для H-комплексов и димеров молекул PABA и 

PAP представлены в табл. 1.  
Рассчитанные значения энергии комплек-

сообразования и межмолекулярного взаимодей-
ствия, а также характеристики водородных связей 
позволяют ожидать, что в процессе самоорганиза-
ции в исследуемых системах состава 1:1 будут раз-
рушаться димеры PABA и PAP и формироваться 
H-комплексы, так как данный путь приведет к 
большему понижению энергии исследуемых си-
стем как с PABA, так и с PAP. 

Анализ ИК спектров молекулярных ком-
плексов на основе 4-пиридил-4’-н-алкилоксибензоа-
тов с PABA и PAP 

Для исследуемых объектов метод ИК-спек-
троскопии может быть использован для идентифи-
кации межмолекулярных H-связей, так как при раз-
рушении димеров и формировании H-комплексов 
должно измениться положение полосы валентного 
колебания связи O–H. Для циклических димеров 
ароматических карбоновых кислот характерным 
признаком является наличие в спектре двух полос не-
высокой интенсивности в интервале 2500-2700 см–1 
[30-33]. При формировании H-комплекса с произ-
водным пиридина эти полосы исчезают, и в спек-
тре появляются новые: широкая полоса невысокой 
интенсивности при ≈ 2450 см–1 и полоса невысокой 
интенсивности при ≈ 1900 см–1 [34-36].  

На рисунках приведены эксперименталь-
ные ИК спектры индивидуальных PABA и PAP, а 
также ИК спектры их смесей с 4-пиридил-4'-н-до-
децилоксибензоатом состава 1:1.  

При сравнении ИК спектров PABA и ее си-

стем с 4-пиридил-4'-н-алкилоксибензоатами со-

става 1:1 можно заключить, что циклические ди-

меры PABA (2550 и 2670 см–1, рис. 5а) при добав-

лении эквимолярного количества 4-пиридил-4'-н-

алкилоксибензоата разрушаются и формируют H-

комплексы (2490 и 1935 см–1, рис. 5а).  

 

 
a 

 
б 

Рис. 5. ИК спектры: a) PABA (I) и ее H-комплекса с 4-пири-

дил-4’-н-додецилоксибензоатом (II); b) PAP (I) и его H-

комплекса с 4-пиридил-4’-н-додецилоксибензоатом (II) 

Fig. 5. FTIR spectra: a) PABA (I) and its H-complex with 4-

pyridyl-4'-n-dodecyloxybenzoate (II); b) PAP (I) and its H-com-

plex with 4-pyridyl-4'-n-dodecyloxybenzoate (II) 
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В случае с PAP индикатором образования 

водородной связи между фрагментами супермоле-

кул является изменение положения полосы валент-

ного колебания связи O–H по сравнению с диме-

ром PAP [37, 38]. В ИК спектре индивидуального 

PAP эта полоса находится при 3140 см–1, в спектре 

молекулярного комплекса PAP с 4-пиридил-4'-н-

алкилоксибензоатами эта полоса исчезает, и появ-

ляется очень широкая полоса с максимумом около 

2660 см–1, а также полоса при 1920 см–1.  

Аналогичные особенности ИК спектров 

наблюдаются и для H-комплексов PABA и PAP с 

4-пиридил-4'-н-гептилоксибензоатом. 

Данные о мезоморфных свойствах H-ком-

плекса PAP и 4-пиридил-4’-н-гептилоксибензоата 

состава 1:1 

Возможность проявления мезоморфных 

свойств исследуемыми системами доказана мето-

дами ДСК (рис. 6) и поляризационной термомикро-

скопии на примере H-комплекса PAP и 4-пиридил-

4’-н-додецилоксибензоата состава 1:1. На рис. 7 

приведена микрофотография конфокальной тек-

стуры [39], характерной для смектической мезо-

фазы. Мезофаза существует в температурном ин-

тервале 101,4-109,4 °С. 

 

 
Рис. 6. ДСК кривая, зарегистрированная для PAP и 4-пиридил-4’-н-додецилоксибензоата (1:1) в режимах нагревания  

и охлаждения 

Fig. 6. DSC curve recorded for the H-complex of PAP and 4-pyridyl 4'-n-dodecyloxybenzoate (1:1) in heating and cooling modes 

 

 

Рис. 7. Микрофотография конфокальной текстуры, получен-

ная при температуре 106 °С для H-комплекса PAP и 4-пири-

дил-4’-н-додецилоксибензоата (1:1) 

Fig. 7. Photograph of the focal-conic texture recorded for the H-

complex of PAP and 4-pyridyl 4'-n-dodecyloxybenzoate (1:1) at a 

temperature of 106 °C 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, выполненные эксперимен-

тальные и теоретические исследования позволяют 

заключить, что самоорганизация в исследуемых 

системах PABA и PAP с 4-пиридил-4'-н-алкилок-

сибензоатами состава 1:1 идет в направлении фор-

мирования молекулярных комплексов за счет обра-

зования водородных связей в супермолекулах. 

Строение супермолекул Н-комплексов, а также 

наличие у них геометрической анизотропии a priori 

позволяют предполагать наличие у исследуемых 

систем мезоморфных свойств. Показано, что H-

комплекс PAP и 4-пиридил-4'-н-гептилоксибензо-

ата состава 1:1 обладает смектической мезофазой в 

температурном интервале 101,4-109,4 °С. 
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