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У роботi виконано аналiз коливального раманiвського спектра
рiдкого кристала p-амiлоксiбензилiден-p-толуiдiну (АБТ).
Спектр КРС було зареєстровано в iнтервалi 0–1650 cм−1 за
кiмнатної температури T = 293 К, коли АБТ перебуває у кри-
сталiчнiй фазi. Проведено квантово-хiмiчне комп’ютерне мо-
делювання геометрiї та розрахунок теоретичних коливальних
частот молекули АБТ методом B3LYP/6-31G(d,p). На основi
результатiв комп’ютерного моделювання виконано iнтерпрета-
цiю експериментального спектра КРС, отримано конформацiй-
нi параметри молекули для кристалiчного стану.

1. Вступ

Насьогоднi рiдки кристали досить широко викори-
стовують у промисловостi. Насамперед для виго-
товлення монiторiв персональних комп’ютерiв, те-
левiзiйних приймачiв та iнших засобiв вiдображен-
ня iнформацiї. Це є причиною пошуку зi синтезу-
вання нових рiдкокристалiчних речовин i, вiдповiд-
но, встановлення молекулярних механiзмiв макро-
скопiчних властивостей мезогенiв та їх змiн. Зна-
ння внутрiшньомолекулярних процесiв i розумiння
їх природи дозволить ґрунтовно пiдiйти до моде-
лювання рiдкокристалiчних речовин з наперед за-
даними властивостями. Протягом останнього часу
було синтезовано велику кiлькiсть рiдкокристалi-
чних речовин, найбiльш вивченими з яких є ре-
човини з бензилiден-анiлiновим ядром. Бензилiден-

Рис. 1. Геометрична будова бензилiден-анiлiнового ядра

анiлiни належать до широкого класу об’єктiв, зда-
тних утворювати рiдкокристалiчну фазу. Найбiльш
поширеними представниками цiєї групи хiмiчних ре-
човин є бензилiден-анiлiн (БА), p-амiлоксiбензилiден-
p-толуiдiн (АБТ), бензилiден-толуiдiн (БТ), N-
(n-метоксибензилiден)-n-бутиланiлiн (МББА), N-(p-
етоксiбензилiден)-p-бутиланiлiн (ЕББА). Основною
складовою їх молекул є бензилiден-анiлiнове (БА)
ядро: –C6H4–CH=N–C6H4–, геометричну будову яко-
го зображено на рис. 1.

Вказанi молекули вiдрiзняються лише радикала-
ми по обидва боки ядра. Хiмiчну будову деяких
бензилiден-анiлiнiв подано у табл. 1.

Слiд вiдзначити, що для таких представникiв ряду,
як МББА, ЕББА, в лiтературi накопиченi майже ви-
черпнi експериментальнi данi щодо їх структури, фа-
зового полiморфiзму, спектральних властивостей [1–
5]. У той час як для iнших речовин, наприклад АБТ,
такi данi майже вiдсутнi або зустрiчаються вкрай рiд-
ко. Зокрема, для АБТ вiдсутнi данi щодо молеку-
лярних конформацiй у рiзних фазових станах, одно-
значна iнтерпретацiя коливального спектра молеку-
ли АБТ. Одним iз найбiльш iнформативних методiв
дослiдження як внутрiшньомолекулярної структури,
так i властивостей зовнiшньомолекулярного оточен-
ня є коливальна спектроскопiя, зокрема спектроско-
пiя КРС. Взаємозв’язок спектр–структура, а також
кореляцiя мiж структурними змiнами пiд час фазо-
вих перетворень та вiдповiдними трансформацiями
коливальних спектрiв широко висвiтлювалися в лiте-
ратурi останнiх рокiв для багатьох типiв рiдкокриста-

Т а б л и ц я 1. Хiмiчна будова деяких бензилiден-
анiлiнiв

Назва Хiмiчна будова
БА H–C6H4–CH=N–C6H4–H

АБТ NH2–O–C6H4–CH=N–C6H4–CH3

БТ H–C6C4–CH=N–C6H4–CH3

МББА CH3–O–C6H4-CH=N–C6H4–C4H9

ЕББА C2H5—O–C6H4–CH=N–C6H4–C4H9
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лiчних сполук (5CB, МББА) [6–9]. Коливальна спе-
ктроскопiя може бути корисною для визначення мо-
лекулярних конформацiй у рiзних фазових станах та
параметрiв порядку, отримання iнформацiї про осо-
бливостi мiжмолекулярної взаємодiї та динамiки [10–
12]. Тому у данiй роботi було зроблено спробу проана-
лiзувати коливальний спектр КРС АБТ з використа-
нням можливостей комп’ютерного моделювання, ви-
конати iнтерпретацiю коливальних частот, визначити
конформацiйнi параметри геометрiї молекули АБТ у
кристалiчнiй фазi.

2. Експеримент

У роботi використано автоматизований спектрально-
обчислювальний комплекс на базi подвiйного моно-
хроматора ДФС-24. Як джерело збуджуючого комбi-
нацiйне розсiяння свiтла використовували аргоновий
лазер з довжиною хвилi випромiнювання 514,5 нм.
Потужнiсть збуджуючого випромiнювання станови-
ла 50–100 мВт. Така потужнiсть не приводила до сут-
тєвого нагрiвання зразка пiд час реєстрацiї спектрiв
КРС та до змiни його фiзичних властивостей. Роз-
сiяне свiтло спостерiгали пiд кутом 90◦ вiдносно на-
прямку падаючого лазерного променя. Коливальний
спектр було записано при ширинах вихiдної та вхi-
дної щiлин, що не перевищували 100 мкм. За таких
щiлин ширина апаратної функцiї монохроматора не
перевищувала 2 cм−1. Коливальний спектр АБТ за-
реєстровано за температури 293 К, коли АБТ перебу-
ває у кристалiчному станi. Перехiд кристал – нематик
в АБТ спостерiгається за температури 333 К.

3. Комп’ютерне моделювання

Комп’ютерне моделювання виконували за допомогою
програмного пакета “Gaussian-03” [13]. У процесi мо-
делювання використовували модель iзольованої мо-
лекули, так що ефекти впливу оточуючого середо-
вища не розглядались. На першому етапi виконува-
ли оптимiзацiю геометрiї молекули АБТ, тобто вiд-
бувався пошук стiйкого мiнiмуму на поверхнi потен-
цiальної енергiї. Оптимiзацiю геометрiї виконували
методом теорiї функцiонала густини DFT з викори-
станням обмiнно-кореляцiйного функцiонала B3LYP
та базису 6-31G(d,p). Базисний набiр 6-31G(d,p) ви-
користовує одну додаткову дифузну d -функцiю для
опису важких атомiв, та додаткову поляризацiйну
p-функцiю для атома водню H. Використання d -
функцiй дозволяє краще описувати взаємодiю атомiв,
системи з достатньо великим негативним зарядом та

Рис. 2. Оптимiзована геометрiя молекули АБТ, отримана при
комп’ютерному моделюваннi методом DFT B3LYP/6-31G(d,p)

атоми з вiльними парами електронiв. Оптимiзовану
геометрiю молекули АБТ показано на рис. 2.

Для оптимiзованої геометрiї було обчислено вла-
снi коливальнi частоти, нормальнi моди коливань та
модельний коливальний спектр КР. Частотний ана-
лiз виконували на тому самому рiвнi теорiї i з тим
же набором базисних функцiй, що й оптимiзацiя гео-
метрiї. Отриманi виключно додатнi значення коли-
вальних частот пiдтвердили, що знайдена геометрiя
дiйсно вiдповiдає мiнiмуму на поверхнi потенцiаль-
ної енергiї молекули [13]. Зазвичай отриманi в гармо-
нiчному наближеннi модельнi коливальнi частоти є
завищеними у порiвняннi з експериментальними. То-
му для бiльш точного частотного збiгу експеримен-
тального спектра та модельного останнiй масштабу-
ють на певний масштабний множник. У лiтературi
для кожного методу з певним базисним набором iсну-
ють свої масштабнi множники. Вiдповiдно до [13] для
B3LYP/6-31G(d,p) отриманий спектр АБТ масштабу-
вали множником 0,9613. Iнтерпретацiя коливальних
частот виконано за допомогою програмного пакета
GausView 4,01 [14]. Пакет GausView 4,01 дозволяє вi-
зуалiзовувати молекулярнi коливання, що вiдповiда-
ють кожнiй коливальнiй частотi, й, вiдповiдно, визна-
чати тип цих коливань.

4. Аналiз коливального спектра АБТ

Експериментальний та модельний спектри, що отри-
мано для оптимiзованої геометрiї молекули АБТ ме-
тодом B3LYP/6-31g(d,p), показано на рис. 3. Деталь-
не порiвняння коливальних частот для спектра ком-
бiнацiйного розсiяння АБТ в iнтервалi 0–1650 cм−1 з
вiдповiдними коливальними модами, а також порiв-
няння з отриманими модельними частотами раман-
спектра показано в табл. 2. У таблицi використано
такi позначення: ν – позначає валентнi коливання, δ
– деформацiйнi коливання, ω – крутильнi коливання.
Неплоске деформацiйне δ-коливання позначає такий
тип коливання, за якого вiдбувається змiна валентно-
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Т а б л и ц я 2. Iнтерпретацiя коливальних частот молекули АБТ в кристалiчному станi

Експеримент, cм−1 Модель, cм−1 Iнтерпретацiя
820 804,6 Неплоске δ-коливання кiлець 1 i 2

961,2 980 Неплоске δ(C3–C11–N13)+ω(H12,H8,H9)
1065 1080,5 Дихаюча мода кiлець 1 i 2+ω(H9,H10,H7,H8)

1126,3 1145 ν(C–C) коливання кiльця 2+дихаюча мода кiльця 1
1154 1174,9 δ(C–Н) кiлець 1 i 2+ν(C14=N)+ ν(C3–C14)

1211,4 1238 Плоске деформацiйне коливання кiльця 2 +ν(C6–O28)+ω(H30,H31)
1243,2 1275 ν(C–C) кiльця 1 +ω(H23,H20,H22,H18,H8,H7,H9,H10)
1280,5 1304,5 Несиметричне ν(C–C) кiльця 2 +ν(C3–C11)+ν(C5–O28)+ ω(H12)
1348 1362 ν(C24–C21)+ω(H25,H26, H27)

1404,5 1401,8 ν(C14=N13) + несиметричне δ(C–H) кiльця 2
1491 1476 Несиметричне ν(C–C) кiлець 1 i 2

1566,7 1554,1 ν(C14=N13) +несиметричне ν(C–C) кiльця 2 +δ(H–N29–H)
1591,7 1575,6 ν(C–C) кiлець 1 i 2 +ν(C14=N13)+ν(C11+C3)+ δ(H–N29–H)
1605,6 1589,3 ν(C–C) кiлець 1 i 2+ν(C14=N13)+ν(N13+C11)+ δ(H–N29–H)
1620,7 1629,4 ν(C14=N13) +ν(C–C) кiлець 1 i 2

Рис. 3. Експериментальний та модельний спектри АБТ в iнтервалi 0–1650 cм−1

го кута i при якому площина зв’язку не залишається
сталою.

Слiд вiдзначити, що модельний спектр та експе-
риментальний спектр досить гарно корелюють мiж
собою як кiлькiсно, так i якiсно. Насамперед слiд
зупинитись на чотирьох iнтенсивних смугах, що ви-
никають у спектральному iнтервалi 1500–1650 cм−1.
Це коливальнi смуги з частотами 1620,7, 1605,6,
1591,7, 1566,7 cм−1. У модельному спектрi цi сму-
ги виникають на частотах 1629,4, 1589,3, 1575,6,

1554,2 cм−1 вiдповiдно. Коливальна смуга на ча-
стотi 1620,7 cм−1 вiдповiдає валентному коливан-
ню зв’язку ν(C14=N13), що змiшане з деформацiйно-
валентними коливаннями ν(C–C) бензольних кiлець
1 i 2. Ця смуга є типовою i зустрiчається в усiх ме-
зогенах, що мiстять бензилiден-анiлiнове ядро. Так,
у роботi [10] для рiдкокристалiчних речовин 5О.5 i
5О.6 це коливання мало частоту 1627 cм−1 та 1628
cм−1 вiдповiдно. У роботi [15] вивчали рiдкий кри-
стал 5О.7. Авторами було показано, що i в цьому ви-
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падку у спектрi КР зареєстровано iнтенсивну сму-
гу на частотi 1624 cм−1. Автори це коливання вiд-
носили до валентного коливання С=N зв’язку, що
змiшане з крутильним коливанням зв’язку С–Н мiс-
тка –С(H)=N–. Вищезгаданi речовини належать до
гомологiчного ряду nO.m Рiдкi кристали ряду nO.m
складаються з бензилiден-анiлiнового ядра, до якого
прикрiпленi боковi групи CmH2m−2 та CnH2n−2–O–.
Цiлi числа n та m вказують на число атомiв кар-
бону С в цих бокових групах. У роботi [16] для
речовин 7.О4О.7 i 7.О5О.7 це коливання проявля-
лось на частотах 1627 cм−1 та 1622 cм−1. Речови-
ни 7.О4О.7 i 7.О5О.7 належать до гомологiчного ря-
ду m.OnO.m, що складаються з двох бензилiден-
анiлiнових ядер, з’єднаних мiстком-O-(CH2)n-O- i
до яких приєднанi алкiльнi групи CmH2m+1. Звiд-
си можна зробити висновок, що частота цього ко-
ливання слабо залежить вiд природи бiчних ла-
нок бензилiден-анiлiнового ядра i визначається ви-
ключно його внутрiшньою структурою. Вiдповiдно
до роботи [15] двi iншi коливальнi частоти 1591,7
та 1566,7 cм−1 асоцiюються з виродженими коли-
вальними модами ν(С–С) коливань бензольних кi-
лець, 8b i 8а в позначеннях Вiлсона. Коливання
на частотi 1605,6 cм−1, що має значно нижчу iн-
тенсивнiсть, нiж 1591,7 та 1566,7 cм−1, також по-
в’язується з деформацiйно-валентними ν(С–С) коли-
ваннями бензольних кiлець. Наступнi двi iнтенсив-
нi смуги проявляються в експериментальному спе-
ктрi на частотах 1404,5 та 1491 cм−1. В модельно-
му спектрi їм вiдповiдають частоти 1401,8 та 1476
cм−1. Коливання з частотою 1491 cм−1 вiдповiд-
ає деформацiйно-валентним коливанням фенольних
кiлець 1 i 2. Причому, при цьому коливаннi фор-
ма кiльця 2 зберiгається, а кiльця 1 нi. Частота
1404,5 cм−1 вiдповiдає деформацiйному коливанню
фенiльного кiльця 2, змiшаного з валентним коли-

Т а б л и ц я 3. Конформацiйнi параметри молекули
АБТ у кристалiчному станi

Параметр Значення
R1(C–C) 1,4 Å
R2(C–C) 1,4 Å

C=N 1,28 Å
O–N 1,44 Å
C–O 1,37 Å
φ(A,C) 1, 2◦

φ(B,C) 37, 9◦

φ(C11,N13,C14) 120, 3◦

φ(C3,C11,N13) 123◦

φ(C6,O28,N29) 113, 7◦

ванням ν(C14=N13). У роботi [15] також спостерiга-
ли схожi частоти для рiдкого кристала 5О.7, вiдпо-
вiдно 1422 та 1499 cм−1. На основi комп’ютерного
моделювання автори [15] вiдносили їх до деформа-
цiйних коливань фенольних кiлець, змiшаних з ко-
ливання мiстка -С(H)=N. Наступнi iнтенсивнi спе-
ктральнi смуги проявляються на частотах 1126,3 та
1154 cм−1. У модельному спектрi їм вiдповiдають
частоти, вiдповiдно, 1145 та 1174,9 cм−1. Коливаль-
на мода з частотою 1154 cм−1 вiдповiдає деформа-
цiйним коливанням δ (C–H) С–Н зв’язкiв обох фе-
нольних кiлець, що змiшане з валентними колива-
ннями ν(C14=N13) та ν(C3–C14). Коливальна мода
на частотi 1126,3 cм−1 пов’язувалась з валентни-
ми коливаннями ν(С–С) зв’язкiв бензольного кiльця
2, до яких ще була примiшана “дихаюча” коливаль-
на мода кiльця 1. У роботi [15] для рiдкого криста-
ла 5О.7 частота 1163 cм−1 також пов’язувалась де-
формацiйними коливанням С–Н фенольних кiлець,
змiшаних з валентними коливаннями С=N зв’язку.
Дану коливальну моду автори визначали як збiга-
ючу з виродженою модою 9а (в позначеннях Вiл-
сона) бензолу. Зважаючи на те, що частота смуги
1154 cм−1 мало вiдрiзняється вiд частоти смуги
1163 cм−1 i для обох смуг було отримано прибли-
зно однакову iнтерпретацiю, можна припустити, що
в нашому випадку смугу 1154 cм−1 можна отото-
жнювати з виродженою коливальною модою бензолу
9а.

5. Молекулярна геометрiя

Використовуючи той факт, що модельний та експери-
ментальний спектри КР АБТ якiсно дуже схожi, мо-
жна припустити, що оптимiзована геометрiя дiйсно
якiсно передає структуру молекули АБТ у кристалi-
чному станi. Теоретично розрахованi конформацiйнi
параметри показано в табл. 3.

У таблицi використано такi позначення: A – пло-
щина кiльця 1, що вмiщує атоми ( С1,С2,С3,С4,С5),
В – атоми (С14,С15,С17,С21,С16,С19), С – атоми
(С11,Н12,N13); φ(A, С), φ(B, С) – двограннi кути мiж
площинами А, С та В, С вiдповiдно; R1 i R2 – сере-
днi довжини зв’язкiв С–С кiлець 1 i 2. Розрахунки
показали, що площина бензольного кiльця 1 А май-
же збiгається з площиною С ( С,N,H) – кут мiж ни-
ми становить всього 1, 2◦. Площина бензольного кiль-
ця 2 B розвернута на кут 37, 9◦ по вiдношенню до
площини С. Також слiд вiдзначити, що зв’язок N–
O також лежить у площинi бензольного кiльця 1 A.
Отриманi двограннi кути мiж площинами бензольних
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кiлець знаходяться у гарному спiввiдношеннi з теоре-
тично розрахованими в роботi [15] двогранними ку-
тами для рiдких кристалiв серiї nO.m. Отриманi те-
оретичнi значення двогранних кутiв мiж площинами
бензольних кiлець для рiдких кристалiв 5О.7, 4О.6,
3О.5, 2О.4 лежали в iнтервалi 38–40◦. Для 5О.7 ав-
торами було виконано порiвняння конформацiйних
параметрiв з експериментальними даними для кри-
сталiчного 5О.7, отриманими в роботi [17]. Знайдено,
що розрахованi параметри досить добре узгоджую-
ться з експериментом, за винятком двогранного ку-
та мiж площинами бензольних кiлець. Розрахунок за
методом B3LYP/6-31G(d,p) дає значення 37,5◦, екс-
перимент 47◦. Таке збiгання авторами пояснювалось
неврахуванням мiжмолекулярної взаємодiї, що є осо-
бливо суттєвою у кристалiчнiй фазi, в модельних роз-
рахунках. Подiбна ситуацiя має мати мiсце i у ви-
падку АБТ, тобто розраховане значення двогранно-
го кута мiж бензольними кiльцями є дещо заниже-
ним.

6. Висновки

У роботi було проаналiзовано коливальний спектр
рiдкого кристала АБТ, виконано його iнтерпретацiю.
При порiвняннi коливального спектра АБТ з раман-
спектрами iнших рiдких кристалiв, що мiстять в своє-
му складi БА-ядро, встановлено, що коливальна сму-
га з частотою 1620 cм−1 є характеристичною, її часто-
та слабо залежить вiд будови бокових груп, що при-
єднуються до БА-ядра. На базi комп’ютерного кван-
тохiмiчного моделювання було отримано геометричнi
параметри молекули АБТ в кристалiчнiй фазi.
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КОЛЕБАТЕЛЬНЫЙ СПЕКТР
p-АМИЛОКСИБЕНЗИЛИДЕН-p-ТОЛУИДИНА
В КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ ФАЗЕ

В.Е. Погорелов, В.П. Букало, Ю.М. Жовтобрюх

Р е з ю м е

В работе был выполнен анализ колебательного раман-спектра
жидкого кристалла p-амилоксибензилиден-p-толуидина
(АБТ). Спектр КР был зарегистрирован в спектральном
интервале 0–1650 cм−1 при комнатной температуре T = 293

К, когда АБТ находится в кристаллическом состоянии. Также
были выполнены квантово-химическое моделирование геоме-
трии и расчет колебательных частот молекулы АБТ методом
B3LYP/6-31G(d,p). На основе результатов компьютерного
моделирования выполнена интерпретация экспериментального
спектра, получены конформационные параметры молекулы
АБТ в кристаллическом состоянии.
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КОЛИВАЛЬНИЙ СПЕКТР p-АМIЛОКСIБЕНЗИЛIДЕН-p-ТОЛУIДIНУ

VIBRATIONAL SPECTRUM OF
p-AMYLOXYBENZYLIDENE-p-TOLUIDINE
IN THE CRYSTALLINE PHASE

V.Ye. Pogorelov, V.P. Bukalo, I.M. Zhovtobriukh

Taras Shevchenko National University of Kyiv, Faculty of Physics,
(2, Prosp. Academician Glushkov, Kyiv 03022, Ukraine;
e-mail: pvye@ukr.net)

S u m m a r y

The Raman spectrum of p-amyloxybenzylidene-p-toluidine (ABT)

liquid crystal in the crystalline phase has been analyzed. The

spectrum was recorded in a spectral range of 0–1650 cm−1 and

at room temperature (T = 293 K). The quantum-chemical com-

puter simulation of a molecular geometry has been carried out,

and the vibrational frequencies of ABT molecules have been cal-

culated by applying the B3LYP/6-31G(d,p) method. The results

of quantum-chemical computer simulation were used to inter-

pret the experimental Raman spectrum. The conformational

parameters of ABT molecules in the crystalline phase have been

determined.
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