
I. Wwedenie

Vidkie kristally izwestny bolee ~em 100 let, odnako
tolxko w poslednie poltora-dwa desqtiletiq su}estwenno
uweli~ilosx ~islo kak strukturnyh tipow, tak i klassow
himi~eskih soedinenij, sposobnyh proqwlqtx mezomorfnye
swojstwa. Naprimer, k strukturnym tipam tolxko nizkomo-
lekulqrnyh vidkih kristallow w poslednee wremq dobawi-
lisx diskoti~eskie, kolon~atye i nemati~eskie fazy,1 ± 3

~a{eobraznye vidkie kristally,4 kolon~atye associaty, w
kotoryh molekuly swqzany sistemoj N-swqzej.5, 6 K nowym
dlq mezogenow klassam himi~eskih soedinenij otnosqtsq i
koordinacionnye, ~a}e wsego predstawlq`}ie soboj kom-
pleksy mezogennyh ligandow s razli~nymi metallami,7, 8 a
takve nekotorye metalloorgani~eskie i |lementoorgani~e-
skie soedineniq. Krome togo, w poslednee wremq poqwilisx
nowye swedeniq o dawno izwestnyh solqh organi~eskih
kislot, oblada`}ih mezomorfnymi swojstwami.9

O~ewidno, ~to fizi~eskie swojstwa pere~islennyh wy{e
soedinenij dolvny otli~atxsq ot swojstw klassi~eskih
organi~eskih mezogenow. Tak, metallsoderva}ie mezogeny
~a}e wsego paramagnitny i |to otkrywaet nowye wozmovno-
sti ih prakti~eskogo ispolxzowaniq.

W obzore my popytalisx obob}itx dannye o sposobah
polu~eniq (w tom slu~ae, esli oni ne triwialxny), stroenii i
swojstwah nowyh metallsoderva}ih mezogenow. Krome togo,
my staralisx prosleditx, gde |to wozmovno, wzaimoswqzx
stroeniq molekul, tipa upakowki w kristalle i haraktera

su}estwu`}ih mevmolekulqrnyh wzaimodejstwij s pro-
qwlqemoj (ili ne proqwlqemoj) dannym soedineniem sklon-
nostx` k obrazowani` opredelennyh tipow mezofaz. Takoj
analiz pozwolqet glubve ponqtx osobennosti stroeniq vid-
kokristalli~eskih faz, w rqde slu~aew wyqwitx nowye tipy
mezofaz, a takve predskazatx nali~ie mezogennoj aktiwno-
sti u konkretnyh soedinenij.

Sleduet otmetitx, ~to w nastoq}ej statxe zna~itelxnoe
mesto zanimaet analiz sobstwennyh rabot awtorow, tak kak
raboty zarubevnyh issledowatelej dostato~no podrobno
oswe}eny w obzore.7 K sovaleni`, w 7 prakti~eski ne wo{li
raboty, opublikowannye w ote~estwennyhvurnalah, i nasto-
q}aq statxq dolvna, po na{emumneni`, likwidirowatx |tot
probel.

Pri analize materiala movno ispolxzowatx raznye
podhody k klassifikacii rassmotrennyh ob%ektow. My
s~itaem, ~to naibolee celesoobrazno sgruppirowatx mezo-
gennye metallsoderva}ie soedineniq sledu`}im obrazom:
ionnye, koordinacionnye, kotorye w swo` o~eredx mogut
bytx podrazdeleny po tipam ligandow i predstawlq`t
naibolee mnogo~islennu` gruppu, |lementoorgani~eskie i
metalloorgani~eskie. Sleduet, odnako, imetx w widu uslow-
nostx l`boj klassifikacii i wozmovnostx otneseniq
odnogo i togo ve soedineniq odnowremenno k raznym
gruppam.

My ne budem ostanawliwatxsq na strukturnoj klassifi-
kacii tipow vidkih kristallow, tak kak ona dostato~no
podrobno opisana w knige,10 a takve w obzorah.3, 11 Pri
rassmotrenii ograni~imsq w osnownom nizkomolekulqr-
nymi termotropnymi vidkimi kristallami, tak kak wyso-
komolekulqrnye, a takve liotropnye predstawlq`t,
otdelxnye samostoqtelxnye gruppy.
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II. Metallsoderva}ie ionnye vidkie
kristally

Ionnye vidkie kristally izwestny dawno. Harakternaq
osobennostx |tih soedinenij ± wozmovnostx razdelxnogo
su}estwowaniq kationnoj i anionnoj ~astej molekul w
mezofaze (w otli~ie ot molekulqrnyh vidkih kristallow, w
kotoryh metall pro~no koordinirowan atomami ligandow)
± obuslowliwaet rqd nowyh swojstw takih faz. Tipi~nymi
predstawitelqmi ionnyh vidkih kristallow qwlq`tsq soli
karbonowyh kislot.

1. Soli karbonowyh kislot

E}e w 1910 g. Forlender (sm. 12 ) wperwye obnaruvil
vidkokristalli~eskoe sostoqnie pri plawlenii solej dlin-
nocepo~e~nyh karbonowyh kislot, nazywaemyh mylami.

Strukturnye issledowaniq pri wysokih temperaturah
bezwodnyh termotropnyh mezofaz rqda gomologow solej
dlinnocepo~e~nyh virnyh kislot CnH2n+1COOH, n=9719
(n ± ne~etnye) opisany w bolx{oj serii rabot.13 ± 16 W |tih
rabotah na osnowe rentgenografi~eskih dannyh ustanowleny
sledu`}ie struktury: sloistye (smekti~eskie) s upor-
qdo~ennym ili neuporqdo~ennym raspoloveniem alifa-
ti~eskih cepej, diskoti~eskie s ortogonalxnoj re{etkoj
(naprimer, u natriewyh solej virnyh kislot), kolon~atye
(lento~nye) s geksagonalxnoj upakowkoj kolonok. Wesx nabor
opisannyh strukturnyh tipow movet obnaruviwatxsq w
solqh gomologow odnogo i togo ve metalla. Naprimer,
karboksilaty kalxciq, issledowannye w temperaturnom
interwale 20 ± 3008C, nive 1008 harakterizu`tsq sloistoj
strukturoj s raspoloveniem alkilxnyh cepej perpendi-
kulqrno ploskosti sloq, ot 1208 do 1808 ± geksagonalxnoj
upakowkoj cilindri~eskih associatow.16K sovaleni`, rent-
genografi~eskie issledowaniq mezofazy ne da`t wozmovno-
sti ustanowitx detalxnu` kartinu upakowki molekul w
diskah i cilindrah,13 ± 16 a naibolee weroqtnye predpolove-
niq ob ih stroenii mogut bytx sdelany tolxko na osnowe
rentgenostrukturnyh issledowanij sootwetstwu`}ih mono-
kristallow.

W na~ale 1970-h godow bylo obnaruveno, ~to korotkoce-
po~e~nye gomologi solej niz{ih karbonowyh kislot takve
oblada`t termotropnym mezomorfizmom.17 Opisani` ih
struktury, termodinami~eskih, transportnyh i opti~eskih
swojstw poswq}en obzor.9

Obnaruvenie mezofaz u podobnyh soedinenij, nazwan-
nyh ionnymi vidkimi kristallami (IVK), bylo dosta-
to~no neovidannym, tak kak dlq nih ne harakterno nali~ie
wytqnutyhmolekul, ~to qwlqetsq oby~no odnim iz osnownyh
uslowij proqwleniq mezomorfizma. S~itaetsq,9 ~to
~asticy, obrazu`}ie |ti mezofazy, predstawlq`t soboj
kwaziglobulqrnye associaty, soderva}ie kationy metal-
low (Na+, K+, Ba2+, Tl+, Cd2+, Cs+) i karboksilat-aniony
(n-CnH2n+1COO7, 24n<7). Poslednie ne ime`t qwno wyra-
vennoj anizometrii (otno{enie dliny k {irine ne pre-
wy{aet 2). Krome togo, w otli~ie ot klassi~eskih mole-
kulqrnyh vidkih kristallow, ionnye vidkie kristally
harakterizu`tsq wysokim otno{eniem |lektrostati~eskih
zarqdow sostawlq`}ih ih komponent k ob}emu ~islu ato-
mow, ~to priwodit k dominirowani` kulonowskih sil nad
wan-der-waalxsowymi pri formirowanii struktury
poslednih. Ionnye vidkie kristally ime`t sobstwennu`
prowodimostx, kotoraq na 6 ± 8 porqdkow prewy{aet pri-
mesnu` w klassi~eskih organi~eskih vidkih kristallah.
Dannye raboty 18 swidetelxstwu`t, ~to perenos zarqda w
karboksilatnyh rasplawah osu}estwlqetsq w osnownom
kationami metalla.

Strukturu mezofaz ionnyh vidkih kristallow izu~ali
metodami rentgenografii, PMR, QMR 23Na dlq butirata i

izowalerata natriq,19 ± 21 metodom rentgenografii kaproata
kaliq (predpoloveniq o strukture sdelany na osnowe rent-
genostrukturnogo issledowaniq monokristallow 22) n-alka-
noatow talliq i natriq.23 ± 25 W poslednee wremq udalosx
izu~itx rqd kristalli~eskih struktur takih solej i |to
dalo wozmovnostx uto~nitx i detalizirowatx informaci`
o stroenii mezofaz.

Strukturnye issledowaniq monokristallow i termo-
tropnyh mezofaz alkanoatow metallow nemnogo~islenny,
pri~em polnyj rentgenostrukturnyj analiz osu}estwlen
tolxko dlq nekotoryh (w osnownom gidratirowannyh) for-
miatow i acetatow.26 Pri~ina |togo ± slovnostx polu~eniq
monokristallow dannoj gruppy solej. W poslednee wremq
poqwilisx, odnako, soob}eniq o strukturnyh issledowaniqh
podobnyh solej, w ~astnosti butirata bariq (BaBut2), obraz-
u`}ego smekti~esku` fazu A:

Sintez |togo soedineniq osu}estwlen po metodike, opisan-
noj w rabote.27

W kristalli~eskoj strukture BaBut2 prisutstwu`t dwa
simmetri~eski nezawisimyh atoma bariq, kavdyj iz koto-
ryh koordinirowan wosemx` atomami kisloroda.28

Koordinaciq atomow bariq movet bytx opisana poli|drom,
w nivnem i werhnem osnowaniqh kotorogo levat neprawilx-
nye ~etyrehugolxniki, powernutye drug otnositelxno druga
(ris. 1). Pri takoj koordinacii atom bariq kak by zavat
dwumq <kislorodnymi kry{kami>, po obe storony ot
kotoryh raspolaga`tsq alkilxnye cepi butirat-anionow.
Swqzi metall-kislorod ime`t su}estwenno ionnyj harak-
ter (summa ionnyh radiusow menx{e ili rawna rasstoqniqm
Ba7O, najdennym w kristalle, 2.687 ± 2.936 AÊ ). Sleduet
osobo otmetitx, ~to w rabote 28 wperwye dlq IVK ustanow-
leno wzaimnoe raspolovenie kationow metalla i karbok-
silxnyh grupp anionow. Poskolxku sposob upakowki molekul
w mezogennom kristalle w opredelennoj stepeni movet
nasledowatxsq mezofazoj, to najdennaq koordinaciq
metalla, po krajnej mere w ob}ih ~ertah, dolvna soh-
ranqtxsq i w mezofaze, kak |to nabl`dalosx, naprimer, dlq
metallokompleksow s {iffowymi osnowaniqmi i rqda
drugih soedinenij.5, 6, 8 Upakowka molekul w kristalle
BaBut2 imeet qwno wyravennyj bislojnyj harakter, pri-
~em wnutri kavdogo dwojnogo sloq setki iz atomow bariq i
kisloroda obrazu`t |lektri~eski zarqvennye kation-
anionnye plasty, otdelennye drug ot druga sloqmi alkilx-
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Ris. 1. Koordinaciq 28 atoma Wa(1) w strukture BaBut2.
Ugol mevdu ploskostqmi, obrazowannymi atomami kisloroda, so-
stawlqet 98
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nyh zamestitelej (ris. 2). Movno predpolovitx, ~to w
processe plawleniq <raska~ka> alkilxnyh zamestitelej pro-
ishodit ranx{e, ~em razru{enie barij-kislorodnyh pla-
stow. W rezulxtate poqwlqetsq wozmovnostx skolxveniq
alkilxnyh sloew drug otnositelxno druga, ~to blagopri-
qtstwuet obrazowani` smekti~eskoj mezofazy.

Issledowaniq malouglowogo rasseqniq zasteklowannoj
mezofazy BaBut2 pokazali,28 ~to tol}ina bisloq (14.02 AÊ )
neskolxko menx{e tol}iny sootwetstwu`}ego bisloq w
kristalle (14.63 AÊ ). Wozmovno, |to swqzano s ~asti~nym
svatiem sloew w mezofaze za s~et silxnyh |lektrostati~e-
skih wzaimodejstwij mevdu sosednimi bisloqmi. Takoj ve
|ffekt nabl`dalsq i dlq gomologow n-alkanoatow talliq,29

ime`}ih bo'lx{ie wozmovnosti konformacionnogo izmene-
niq alkilxnyh cepej. Dobawlenie razli~nyh koli~estw
butirata natriq (20, 40 i 50 mol.¥) w rasplaw BaBut2
prakti~eski ne menqet mevsloewoe rasstoqnie w mezofaze.
\to ob%qsnqetsq blizkimi polqrizu`}imi sposobnostqmi
oboih kationow, a takve tem, ~to pri ukazannyh wariaciqh
sostawa ne proishodit zametnyh izmenenij haraktera |lekt-
rostati~eskih wzaimodejstwij w kation-anionnom plaste, a
sledowatelxno, i ob%ema plasta.

Smekti~eskaq mezofazaA obnaruvena 30 takve dlq gidra-
tirowannoj formy izowalerata kadmiq

stroenie kotorogo w ob}ih ~ertah pohove na stroenie
BaBut2. Atom metalla w kristalle zanimaet ~astnoe polo-
venie na osi wtorogo porqdka i koordinirowan {estx`
atomami kisloroda, dwa iz kotoryh prinadlevatmolekulam
wody. Koordinacionnoe okruvenie atoma kadmiq pred-
stawlqet soboj poli|dr, w nivnem i werhnem osnowaniqh
kotorogo levat treugolxniki iz atomow kisloroda, swqzan-
nye kristallografi~eskoj osx` wtorogo porqdka, pri |tom
ugol mevdu nimi sostawlqet 14.88. Raspolovenie molekul w
komplekse kadmiq, kak i w kristalle BaBut2, bislojnoe:
atomy kadmiq i kisloroda obrazu`t plasty, mevdu koto-
rymi nahodqtsq alkilxnye cepi. Prisutstwie w strukture
dwuh molekul wody priwodit k obrazowani` dwuh cepo~ek
wodorodnyh swqzej, kotorye ob%edinq`t aniony wnutri
odnogo bisloq.

Tol}ina bisloew w mezofaze (14.1 AÊ ) zametno prewy{aet
tol}inu sloew w kristalle (12.29 AÊ ). \to ob%qsnqetsq
naklonnym raspoloveniem molekul w kristalle k ploskosti
sloq, kotoroe menqetsq na ortogonalxnoe pri perehode w
smekti~esku`fazuA.IK-Spektroskopi~eskie issledowaniq
pokazywa`t, ~to w processe nagrewaniq kristallow izowale-
rata kadmiq i ih perehode w mezofazu proishodit li{x
~asti~naq poterq wody, prisutstwie kotoroj obuslowliwaet
mezomorfizm (bezwodnoe we}estwo mezofazy ne obrazuet).30

Otsutstwie mezomorfizma w gidrate butirata magniq
(MgBut2 . 4H2O), kristalli~eskaq struktura kotorogo takve
harakterizuetsq bislojnym raspoloveniem molekul,30

movno swqzqtx s wysokoj polqrizu`}ej sposobnostx`
kationa, wsledstwie ~ego iz-za malogo radiusa metalla ne
wypolnqetsq uslowie su}estwowaniq ionnyh vidkih kri-
stallow Zk/r2k<1.05 (Zk i rk ± sootwetstwenno zarqd i radius
kationa).31 Odnako nam predstawlqetsq, ~to nali~ie w kri-
stalle razwetwlennoj trehmernoj setki wodorodnyh swqzej
takve neblagopriqtno dlq proqwleniq mezomorfizma.
Krome togo, molekuly wody |kraniru`t kation Mg2+

takim obrazom, ~to wtoroj butirat-anion ne swqzan nepos-
redstwenno s kationom metalla. Nali~ie takoj swqzi, po-
widimomu, qwlqetsq neobhodimym dlq obrazowaniq ionnyh
vidkih kristallow.

Sleduet otmetitx, ~to ionnye vidkie kristally i ih
binarnye smesi qwlq`tsq perspektiwnymi materialami
dlq polu~eniq pereohlavdennyh mezomorfnyh tel ± vidko-
kristalli~eskih stekol. Krome togo, ionnye vidkie kri-
stally oblada`t wysokoj opti~eskoj ~uwstwitelxnostx`,
kotoru` movno izmenqtx, wozdejstwuq dave nebolx{imi
|lektri~eskimi polqmi.

2. Soli kompleksnyh kationow

Dostato~no mnogo~islennoj gruppoj ionnyh vidkih
kristallow qwlq`tsq soli serebra s kompleksnymi katio-
nami i raznoobraznymi anionami 32, 34

(gde Y=BFÿ4 , NOÿ3 , CF3SOÿ3 , C12H25SOÿ4 , R=CnH2n+1).
W |toj gruppe dlq solej so slovno|firnymi ligandami
harakterny bolee {irokie interwaly uslowij su}estwowa-
niq mezofaz i bolx{ee raznoobrazie polimorfnyh modifi-
kacij, ~em dlq solej s iminoligandami. Naibolx{ee ~islo
mezomorfnyh faz obnaruveno u solej so stilxbazolxnymi
ligandami i dodecilsulxfatnym anionom (DOS), pri~em
|to osobenno zametno dlq alkoksilxnyh gomologow s n>5.
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Ris. 2. Upakowka perwoj nezawisimoj molekuly butirata bariq w
proekcii na ploskostx xz

Kr SmA
1808C 2378C

IV ,

N COONAgCOO[RO

OR]Y ,

N

N CHNAgCHN[RO

OR]Y ,

CH

N CHNAgCHCH[RO

OR]Y

Uspehi himii 62 (4) 1993 321



Na ris. 3 predstawlena fazowaq diagramma gomologow
poslednej iz pere~islennyh wy{e solej (proizwodnoe
trans-4-alkoksi-4'-stilxbazola (TAS)). To~ki na diagramme
otwe~a`t fazowym perehodam, izu~ennym metodami DSK,
rentgenografii, w tom ~isle s ispolxzowaniem sinhrotron-
nogo izlu~eniq. Naprimer, dlq nemati~eskoj fazy
[Ag(TAS)2][DOS] (R=C3H7) na rentgenogramme byl najden
pik, otwe~a`}ij rasstoqni` 33.1 AÊ , kotoroe horo{o sogla-
suetsq s dlinoj kompleksnogo aniona, rawnoj 35.1 AÊ . Dlq
gomologa s R=C3H25 faza pri 1388C byla identificiro-
wana kak kubi~eskaq s parametrom |lementarnoj q~ejki
73.4 AÊ . \ta izotropnaq kubi~eskaq faza (MI na sheme fazo-
wyh perehodow, sm. ris. 4) okazalasx shodnoj s fazoj D,
najdennoj ranee dlq difenilkarbonowyh kislot.35

Swojstwa solej s drugimi anionami (NOÿ3 , CF3SOÿ3 ) blizki
k najdennym dlq solej DOS, odnako oni ne obrazu`t stolx
bolx{ogo ~isla polimorfnyh faz. Wyravennyj polimor-
fizm rassmotrennyh solej serebra movet najti primenenie
w |lektrohimii.

III. Vidkokristalli~eskie koordinacionnye
soedineniq

W nastoq}ee wremq koordinacionnye soedineniq
qwlq`tsq samoj mnogo~islennoj i naibolee detalxno issle-
dowannoj gruppoj vidkokristalli~eskih metallsoder-
va}ih we}estw. Ih powedenie shodno s powedeniem klassi~e-
skih organi~eskih vidkih kristallow, tak kak oni, w otli~ie
ot ionnyh vidkih kristallow, predstawlq`t soboj mole-
kulqrnye fazy. Odnako nali~ie metalla, estestwenno,
obuslowliwaet rqd nowyh swojstw.

W |tom razdele my rassmotrim kompleksy s karboksi-
latnymi, b-diketonatnymi, salicilalxdiminatnymi i
drugimi ligandami, bolx{instwo iz kotoryh w nekoordini-
rowannom sostoqnii takve qwlq`tsq mezogennymi soedine-
niqmi. Srawnenie stroeniq mezofaz, koordinacionnyh soe-
dinenij i swobodnyh ligandow w rqde slu~aew takve pred-
stawlqet interes, tak kak daet wozmovnostx predskazatx
tendenci` izmeneniq swojstw |tih soedinenij.

1. Kompleksnye mezogeny s karboksilatnymi
ligandami

Perwym sredi mezogennyh karboksilatow byl stearat
medi.36 Metody polu~eniq, stroenie twerdo- i vidkokri-
stalli~eskih faz, podwivnostx molekul upomqnutogo soedi-
neniq i drugih karboksilatow wida [M2(m-O2CCnH2n+1)4], gde
n>4, M=Cu, Ru, Rh, Mo, izu~alisx mnogimi issledowa-
telqmi.

Oby~no karboksilaty dwuhwalentnyh metallow
polu~a`t w rezulxtate reakcij obmena solej }elo~nyh
metallow virnyh kislot s solqmi sootwetstwu`}ih dwuhwa-
lentnyh metallow. Krome togo, wozmovno ih polu~enie
putem splawleniq virnyh kislot s gidroksidami metal-
low.37 Molekulqrnoe stroenie karboksilatow dostato~no
horo{o izwestno 38 ± 40 po dannym rentgenostrukturnogo
issledowaniq monokristallow alkanoatow medi s n=4, 8,
10.Ih molekuly predstawlq`t soboj biqdernye kompleksy,
w kotoryh kavdyj atom medi imeet kwadratno-bipirami-
dalxnu` koordinaci`, pri~em w |kwatorialxnoj ploskosti
on okruven ~etyrxmq atomami kisloroda, odna iz wer{in
piramidy zanqta atomom medi , wtoraq ± atomom kisloroda
sosednego kompleksa (ris. 4). Srednee rasstoqnie Cu7O dlq
wseh pqti atomow kisloroda sostawlqet 2.01 AÊ , Cu7Cu ±
2.59 AÊ . W kristallah issledowannyh alkanoatow molekuly
upakowywa`tsq w stopki takim obrazom, ~to osx stopki
prohodit ~erez centry tqvesti molekul.

Prowedeny 41 ± 45 sistemati~eskie issledowaniq karbok-
silatow medi s n=4724 metodami DSK, opti~eskoj mikro-
skopii, rentgenografii mezofazy i EXAFS-spektroskopii.
Rentgenografi~eskoe issledowanie mezofazy pokazalo,45

~to pri temperaturah wy{e 1208C karboksilaty medi
obrazu`t kolon~atu` diskoti~esku` fazu s ploskoj geksa-
gonalxnoj re{etkoj. W issledowannyh mezofazah qdra
dwuh%qdernyh kompleksow raspoloveny wdolx osi kolonki,
pri~em nezawisimo ot dliny alkilxnyh cepej rasstoqnie
mevdu sosednimi kompleksami w kolonke rawno 4.7 AÊ .
Rasstoqniq mevdu samimi kolonkami menq`tsq w zawisimo-
sti ot dliny alkilxnyh cepej i sostawlq`t 15 ± 25 AÊ .
Otmetim, ~to raspolovenie molekul w rassmotrennyh mezo-
fazah (ris. 5) i w monokristallah |tih soedinenij shodno.
Po mneni` awtorow raboty,42 mezofazy karboksilatow
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Ris. 3. Fazowaq diagramma gomologow [Ag(TAS)2][DOS].34

Punktirom ograni~ena oblastx su}estwowaniq fazy SmA. Fazowyj
perehod: 1 ±K?N; 2 ±K?SmA i SmA?N; 3 ±K?MI; 4 ±K?SmC; 5 ±

N?I; 6 ± SmA?I; 7 ± SmC?MI; 8 ± MI?SmA; 9 ± (SmA?NR); 10 ±

(NR?SmC); N ± nemati~eskaq faza, NR ± wozwratnyj nematik, K ±

kristall, I ± izotropnaq vidkostx

O(4)

C(5)C(6)

C(7)

C(8)

O(3) O(1)

C(1)
C(3)

c

C(4)C(2)O(2)

Ris. 4. Stroenie karboksilatnogo kompleksa medi (n 4) w kristal-
le 38

Strelkoj pokazano naprawlenie kolonki
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medi qwlq`tsq perwym primerom termotropnoj kolon~atoj
vidkokristalli~eskoj fazy, w kotoroj molekuly tolxko s
~etyrxmq |kwiwalentnymi zamestitelqmi (sobstwennaq sim-
metriq molekuly priblivaetsq k ~etwernoj) obrazu`t
geksagonalxnu` fazu. Dannye EXAFS-spektroskopi~eskih
issledowanij podtwerdili, ~to rasstoqnie metall-metall w
dwuh%qdernom komplekse ostaetsq neizmennym pri perehode
iz kristalla w mezomorfnoe sostoqnie.43

W rabote 46 byli issledowany karboksilatnye kom-
pleksy tetrakis[2,2-(dioktil)acetata-O,O']dimedi(II).
Otli~itelxnoj osobennostx` takih kompleksow s razwet-
wlennymi zamestitelqmi qwlqetsq to, ~to oblastx su}estwo-
waniq mezofazy opuskaetsq nive komnatnoj temperatury i
dostigaet 7208C. Wozmovno, ~to pomimo razwetwlennosti
cepi na |to okazywaet wliqnie prisutstwie w mezofaze
primesnyh ionow. Rentgenografi~eskoe issledowanie pozwo-
lilo otnesti dannu` mezofazu k diskoti~eskomu kolon~a-
tomu geksagonalxnomu tipu s rasstoqniqmi mevdu diskami
4.6AÊ i mevdu kolonkami 21.5 AÊ . Molekulqrnye kompleksy
upomqnutogo karboksilata medi s pirazinom i 4,4'-dipiri-
dilom takve obrazu`t mezofazy, stroenie kotoryh e}e
odnozna~no ne ustanowleno.

Dlq karboksilatow dwuhwalentnogo rodiq i analogi~nyh
mednyh kompleksow obnaruveno 47 shodstwo powedeniq i
struktury. Po dannym EXAFS-spektroskopii rasstoqnie
Rh±Rh w dimernom komplekse [Rh2(m-O2CC7H15)4] sostawlqet
2.38 AÊ , a mevmolekulqrnoe rasstoqnie Rh...Rh, dopoln-
q`}ee koordinaci` atoma metalla, rawno 3.16 AÊ . Nali~ie
dopolnitelxnoj koordinacii w mezofaze podtwervdeno i
dannymi ramanowskoj spektroskopii.48 \to pozwolilo
predpolovitx, ~to zdesx awtory wperwye ime`t delo s
kompleksom kolon~atogo tipa, w kotorom imeetsq cepo~ka
swqzej metall7metall wnutri diskoti~eskoj kolonki.
Mezofazy shodnogo stroeniq obnaruveny i dlq dwuh%qder-
nyh kompleksow hroma i molibdena,49, 50 pri~em w poslednem
slu~ae atomy metalla swqzany ~etwernoj swqzx`.
Analogi~nye fazy najdeny dlq dwuh%qdernyh kompleksow
Ru(II). W rabote 51 opisany sintez i swojstwa kompleksow
ruteniq sme{annoj walentnostiRu(RCO2)4X, gdeR=C8H17,
C11H23; X=Cl, RCOO. Okazalosx, ~to kompleksy s X=Cl
nemezogenny, w to wremq kak pri X=RCOO obrazuetsq
geksagonalxnaq (R=C11H23) ili ortogonalxnaq (R=C8H17)
kolon~atye mezofazy. \ti soedineniq qwlq`tsq, po-widi-
momu, perwym primerom vidkih kristallow so sme{annoj
walentnostx`.

2. Mezogennye kompleksy b-diketonatow

bis-Ligandnye kompleksy b-diketonow, w ~astnosti s
palladiem i medx`, ime`}ie podhodq}ie zamestiteli, w
rqde slu~aew proqwlq`t mezomorfnye swojstwa. \ti kom-
pleksy movno polu~itx pri wzaimodejstwii b-diketonow s
solqmi sootwetstwu`}ih metallow. Wperwye mezomorfizm
byl obnaruven i opisan 52 dlq kompleksa palladiq, mole-

kula kotorogo imeet stervneobraznu` formu.

W rabote 52 ukazywaetsq, ~to hotq dannyj kompleks
proqwlqet mezomorfizm (po rezulxtatam DSK) ego ne uda-
losx izu~itx opti~eskimimetodamiiz-za potemneniq obraz-
cow pri nagrewanii. Analogi~nye kompleksy medi s alkilx-
nymi zamestitelqmi raznoj dliny mezomorfizmom ne
oblada`t.53

Zna~itelxno bolee perspektiwnymi mezogenami okaza-
lisx kompleksy medi, wperwye opisannye w rabotah,54, 55 w
kotoryh b-diketonatnye ligandy ime`t po dwa fenilxnyh
radikala s odinakowymi ili razli~nymi koncewymi zame-
stitelqmi w para-polovenii:

Kompleksy takogo tipa sklonny k obrazowani` wysoko-
uporqdo~ennyh diskoti~eskih, w ~astnosti sloistyh, faz.
Kompleksy i-diketonatow s odinakowymi alkilxnymi zame-
stitelqmi u fenilxnyh radikalow ime`t neskolxko bolee
wysokie temperatury plawleniq i proswetleniq, ~em te ve
kompleksy s nesimmetri~nymi zamestitelqmi. Naprimer,
pri n=7, m=13 interwal su}estwowaniq mezofazy
sostawlqet 7171228C, pri n=m=(10±89.5)7128.5 i pri
n=m=(12± 95.1)7113.48C. Ustanowleno,7 ~to kompleksy s
alkilxnymi koncewymi zamestitelqmi oblada`t bolee
{irokoj oblastx` su}estwowaniqmezofazy, ~em kompleksy
s alkoksilxnymi zamestitelqmi. W to ve wremq analogi~nye
diketonatnye kompleksy nikelq woob}e ne obrazu`t mezo-
faz.55

Ustanowleny struktury monokristallow 56 ± 58 dwuh kom-
pleksow |togo rqda s R=R'=C8H17O i R=R'=C8H171.
Zametim, ~to k nastoq}emu wremeni |to udalosx sdelatx
li{x dlq o~enx nemnogih soedinenij, obrazu`}ih disko-
ti~eskie fazy. Po dannym rentgenostrukturnogo issledowa-
niq, atom medi imeet ploskokwadratnu` konfiguraci`,
ugol poworota fenilxnyh ciklow otnositelxno ploskosti
centralxnogo qdra ne prewy{aet 208. Alkilxnye cepi, kak i
w drugih mezogennyh molekulah,5, 8 harakterizu`tsq wyso-
kimi teplowymifaktorami, ~to goworit ob ih zna~itelxnoj
podwivnosti, kotoraq e}e bolx{e wozrastaet w mezofaze.
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Upakowka molekul w kristalle s R=OC8H17 sloisto-
kolon~ataq.57 Molekuly w kolonkah, w otli~ie ot oby~nyh
diskoti~eskih faz, sgruppirowany w centrosimmetri~nye
dimery, a kavdaq kolonka okruvena {estx` sosednimi,
odnako ih wzaimnoe raspolovenie daleko ot geksagonalx-
nogo tipa. Centralxnaq ~astx kolonki so wseh storon
okruvena alkilxnymi zamestitelqmi sobstwennoj i sosed-
nih kolonok (ris. 6).

Kolon~ataq ukladka harakterna, odnako, ne dlq wseh
soedinenij |togo rqda. Tak, dlq molekul s R=R'=C12H25

dannye rentgenografi~eskogo issledowaniq mezofazy 59

pozwolili pripisatx ej sloistoe stroenie s rawnomernym
raspoloveniem molekul w sloe i otsutstwiem kolon~atogo
uporqdo~eniq.

Pokazano,60, 61 ~to uweli~enie ~isla zamestitelej w
fenilxnyh ciklah 1,3-bis(fenil)-b-diketonow w rqde slu~aew
takve pozwolqet polu~itx diskoti~eskie soedineniq.
Diskoti~eskie fazy obnaruveny dlq mednyh kompleksow s
3,4-poloveniem oksialkilxnyh zamestitelej i ne najdeny
dlq soedinenij s 3,5-zame}eniem. Analogi~nye nikelewye
kompleksy ne obrazu`t mezofaz. Ne obnaruveny mezofazy
i dlq rqda drugih kompleksow s alkilxnymi zamesti-
telqmi.62

Pri nali~ii zamestitelej, prida`}ih soedineniqm
b-diketonow su}estwennu` anizometri` (naprimer, kak w
slu~ae kompleksow medi 63, 64 s R=Ar-C10H21 i R'=Me, Et,
OMe, OEt, OPr) menqetsq tip obrazu`}ejsq mezofazy. Ona
stanowitsq nemati~eskoj, sohranqq pri |tom ~erty, pri-
su}ie diskoti~eskim nematikam. S~ita`t,65 ~to |ta gruppa
soedinenij qwlqetsq perwym primerom dwuosnyh nemati~e-
skih metallomezogenow.

Shodnye kompleksy s odnimfenilxnym i odnim alkilx-
nym zamestitelem w b-diketonowom ligande

takve obrazu`t nemati~eskie fazy.66 Dlq dwuh iz nih s n=3,
m=1 i n=3, m=8 udalosx issledowatx kristalli~esku`
strukturu.66 Stroenie perwoj molekuly blizko k ploskomu

(za iskl`~eniem nebolx{ogo poworota fenilxnyh ciklow,
ne bolee 128, otnositelxno ploskosti metallohelatnogo
qdra). Wtoraq ve molekula su}estwenno ne ploskaq: zdesx iz
centralxnoj ploskosti wywedeny ne tolxko fenilxnye
cikly (ne bolee ~em na 218), no i alkilxnye zamestiteli (na
*408). O~ewidno, ~to soedinenie, postroennoe iz stervneo-
braznyh molekul s n=3, m=1, proqwlqet nemati~eskie
swojstwa.Molekuly s n=3,m=8 upakowywa`tsq w kristalle
w sloi, ~to ukazywaet na wozmovnostx su}estwowaniq smek-
ti~eskoj fazy. Odnako soedinenie obrazuet li{x monot-
ropnu` nemati~esku` fazu. \to, po na{emu mneni`, movno
ob%qsnitx imenno nali~iem w kristalle sloew, kotorye dlq
perehoda w nemati~esku` fazu neposredstwenno iz twerdoj
dolvny bytx razru{eny. Po-widimomu, takoe ve raz-
ru{a`}ee dejstwie na sloewu` strukturu okazywaet
dobawka nematogennogo 4-4''-(n-pentilciklogeksil)-4'-cia-
nobifenila. Pri~ina otsutstwiq smekti~eskoj fazy movet
bytx najdena w rezulxtate analiza |nergii mevmolekulqr-
nogo wzaimodejstwiq, naprimer, po metodike, ispolxzowan-
noj w rabote.8

Na perwyj wzglqd, wpolne estestwenno predpolovitx,
ishodq iz formy molekuly, nali~ie nemati~eskoj mezogen-
noj fazy dlq soedinenij s ob}ej formuloj

sintez, swojstwa i struktura kotoryh dlq gomologow s
R'=Me, R=CnH2n+1, n=8712, 16, 18 opisany w rabote.67
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Ris. 6. Kolonki w kristalle 57 b-diketonatnogo kompleksa medi
(R=OC8H17)
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Ris. 7. <Diskoti~eskaq> faza, postroennaq iz stervneobraznyh
molekul; 67

a ± shema stroeniq molekulqrnogo dimera; b ± raspolovenie dime-
row w stopkah (mevdimernoe rasstoqnie 9.40 AÊ , wnutridimernoe
5.12 AÊ ; w ± shema upakowki kolonok w ortogonalxnoj mezofaze;
parallelepipedami izobraveny centralxnye ~asti molekulqrnyh
dimerow
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Wse ukazannye gomologi, krome gomologa s n 8, obrazu`t
tak nazywaemu` ortogonalxnu` kolon~atu` upor-
qdo~ennu` diskoti~esku` mezofazu Dro, kotoraq perwo-
na~alxno ne upomqnuta w klassifikacii diskoti~eskihmezo-
faz, predlovennyh Destrade w rabote,68 odnako ona nedawno
dobawlena k |toj klassifikacionnoj sheme.69

Rentgenografi~eski naibolee podrobno izu~ena mezofaza
gomologa s n 16. Polu~ennye dannye pozwolili postroitx
modelx mezofazy (ris. 7). Molekuly ukazannogo gomologa
ime`t ne diskoobraznu`, a stervneobraznu` formu,
po|tomu awtory s~ita`t, ~to |lementarnymi edinicami,
iz kotoryh postroeny kolonki, qwlq`tsq molekulqrnye
dimery. Podobnye dimery obnaruviwalisx i ranx{e w
kristalli~eskih strukturah diskotikow, w ~astnosti w upo-
mqnutyh wy{e kompleksah, opisannyh w rabotah.56, 66

Dimery (ris. 8, a) uporqdo~enno raspoloveny wdolx osi
kolonki (ris. 8, b). Raspolovenie kolonok harakterizuetsq
ploskoj ortogonalxnoj re{etkoj simmetrii C2/m s para-
metrami, ukazannymi na ris. 8, w. \tot primer e}e raz
podtwervdaet, ~to dlq obrazowaniq kolon~atoj diskoti~e-
skoj fazy wavna ne tolxko forma molekuly, no i harakter
agregacii molekul wnutri mezofazy. Po na{emu mneni`,
odnako, |tufazu nelxzq nazwatx diskoti~eskoj, tak kak ona ne
sodervit diskoobraznyh molekul, a sleduet, po-widimomu,
otnesti k fazam, postroennym iz kolon~atyh associatow
nediskoti~eskih molekul, naprimer, kak w rabotah.5, 6

Wwedenie w upomqnutye kompleksy bolee ob%emistyh
zamestitelej R', naprimer C4H9, C8H17, C12H25 priwodit k
tomu, ~to molekuly stanowqtsq menee anizometri~nymi,
peresta`t obrazowywatx diskoti~eskie fazy tipa Dro, a
obrazu`t |nantiotropnye ili monotropnye nemati~eskie
fazy.70 Shemy fazowyh perehodow dlq |tih soedinenij

priwedeny w tabl. 1. Harakter nemati~eskoj mezofazy opre-
delqetsq sootno{eniem dlin zamestitelej R i R', t.e.
formoj molekuly. Zamena nebolx{ih metilxnyh grupp
(ris. 8, a)na bolee ob%emistye n-butilxnye (ris. 8, b) pre-
pqtstwuet obrazowani` diskoti~eskoj fazy Dro, a pri e}e
bolx{em uweli~enii dliny, a sledowatelxno, podwivnosti i
neuporqdo~ennosti koncewyh alkilxnyh zamestitelej,
nemati~eskie fazy mogut bytx polu~eny tolxko iz izotrop-
noj vidkosti pri bystrom ohlavdenii. Posle dlitelxnogo
wyderviwaniq rasplawa pri temperature na neskolxko gra-
dusow nive temperatury proswetleniq dlq soedinenij,
oblada`}ih monotropnym nemati~eskim mezomorfizmom
, obnaruveno formirowanie gelikoidalxnyh mezofaz
(ris. 8, w). Interesno, ~to sootwetstwu`}ie nekoordiniro-
wannye ligandy obrazu`t smekti~eskie fazy.70

Dlq bolx{ogo rqda shodnyh kompleksow, w kotoryh odin
iz fenilxnyh ciklow zamenen na ciklogeksilxnyj ili
ftorfenilxnyj, takve obnaruveny nemati~eskie mezofazy
|nantiotropnogo ili monotropnogo tipow 71 (iskl`~enie
sostawlqet odin slu~aj, kogda byla najdena smekti~eskaq
mezofaza). Zdesx, w otli~ie ot predydu}ej gruppy komplek-
sow, mezomorfizm samih ligandow bolee raznoobrazen. Dlq
nih obnaruveny nemati~eskie fazy i smekti~eskie mezo-
fazy raznyh tipow.

Mezogennyh kompleksow drugih metallow s b-diketonat-
nymi ligandami najdeno poka nemnogo. Movno upomqnutx
okta|dri~eskij kompleks trehwalentnogo veleza 7

Fe(RCOCHCOR)3, qwlq`}ijsq, po-widimomu, perwym pri-
merom okta|dri~eskogo metallomezogena. i mezogennye kom-
pleksy oksowanadiq(IV),72
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Ris. 8. Tri tipa molekul, obrazu`}ih <diskoti~eskie> (a), |nan-
tiotropnye (b) i monotropnye (w) nemati~eskie fazy 70

Tablica 1. Temperatury fazowyh perehodow (8C) w nemati~eskih
kompleksah b-diketonatow medi 70

R R' Fazowyj perehod

C4H9 C4H9 K
201.0

N
205.3

IV

C8H17 C4H9 K
170.0

N
176.3

IV

C12H25 C4H9 K
111.5

K2
153.3

IV
medlenno

bystro

N

C8H17 C8H17 K
166.9

IV
medlenno

155
bystro

N

C12H25 C12H25 K1
108.5

K2
128.5

K3

139.5

IV
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dlq kotoryh najdeny diskoti~ekie geksagonalxnye kolon~a-
tye fazyDh.

3. Ditiolowye mezogennye metallokompleksy

Ditiolonowye kompleksy shodny po stroeni` s karbok-
silatnymi i dlq nih w zawisimosti ot haraktera koncewyh
zamestitelej, wozmovno obnaruvenie nemati~eskoj, smek-
ti~eskoj ili diskoti~eskoj faz. Opi{em perwyj, odin iz
naibolee t}atelxno izu~ennyh rqdow ditiolonow, sintez
kotoryh osu}estwlen po sledu`}ej sheme: 73 ± 76

Ukazannye kompleksy (M=Ni, Pt)75 proqwlq`t nemati~e-
skij mezomorfizm pri n=4, 5 i obrazu`t fazu SmA pri
n56.

Strukturnoe issledowanie monokristalla kompleksa
nikelq76 (n 8) pokazalo, ~to koordinaciq atoma metalla
ploskaq, zamestiteli raspolaga`tsq w trans-orientacii, i
|to obuslowliwaet maksimalxno wytqnutu` formu mole-
kuly. Molekuly w kristalle upakowywa`tsq w sloi, ~to,
po-widimomu, predopredelqet proqwlenie |tim soedineniem
smekti~eskogo mezomorfizma.

Predpolagaetsq, ~to molekuly ditiolonowyh komplek-
sow, oblada`}ie zametnymi |lektronoakceptornymi
swojstwami, mogut obrazowywatx kompleksy s perenosom
zarqda (KPZ) s |lektronodonornymi molekulami,
naprimer vidkokristalli~eskimi proizwodnymi tetra-
tiofulxwalena.77 Okazalosx, odnako, ~to sintezirowannye
soedineniq KPZ ne obrazu`t.77 W to ve wremq w smesi s
cianobifenilami oni mogut bytx ispolxzowany kak lazer-
nye krasiteli.78 Nakonec otme~aetsq,75 ~to kompleksy pal-
ladiq, w otli~ie ot analogi~nyh kompleksow nikelq i
platiny, ne proqwlq`t swojstw vidkih kristallow dlq
wsego rqda gomologow. Awtory s~ita`t pri~inoj takogo
razli~iq dimerizaci` kompleksow palladiq za s~et wzaimo-
dejstwiq metall7metall, kotoroe prewaliruet nad disper-
sionnymi silami.

Kompleksy s dwumq fenilxnymi zamestitelqmi w kav-
dom ditiolonowom ligande, shodnye po stroeni` s dife-
nilzame}ennymi b-diketonatami, takve proqwlq`t disko-
ti~eskij mezomorfizm, pri~em tip mezofaz razli~en dlq
kompleksow s mono- i dizame}ennymi fenilxnymi radika-
lami. Dlqmonozame}ennyh fenilxnyh proizwodnyh

s ~etyrxmq zamestitelqmiR1=n-CnH2n+1 (n=8712), R2=H
i R1=n-CnH2n+1O (n=7712), R2=H ustanowleno 79, 80 obra-
zowanie tolxko sloistyh diskoti~eskih faz. Dlq soedinenij
|togo tipa byli prodolvenypoiski kolon~atyhfaz, tak kak
|ti soedineniq mogli by obladatx interesnymi |lektrohi-
mi~eskimi swojstwami. Obnaruveno,81 ~to wwedenie dwuh
alkilxnyh zamestitelej R1=R2=n-CnH2n+1 (n=6, 8)
woob}e ne priwodit k obrazowani` mezofazy, w to wremq
kak soedinenie s alkoksilxnymi zamestitelqmi
R1=R2=n-C10H21O obrazuet geksagonalxnu` fazu Dhd s
neuporqdo~ennymi kolonkami (parametr geksagonalxnoj
re{etki 32.7 AÊ , rasstoqnie mevdu podwivnymi alkilxnymi
cepqmi 4.4 AÊ ). Wposledstwii byl sistemati~eski izu~en wesx
rqd kompleksow s R1=R2=n-CnH2n+1O (n=1712).82

Okazalosx, ~to wse kompleksy s n55 obrazu`t |nantiotrop-
nye diskoti~eskie fazy Dhd, w to wremq kak perwye ~leny
rqda (n=274) ± monotropnye diskoti~eskie fazy.
Potencial poluwolny wosstanowleniq |tih kompleksow ne
zawisit ot dliny zamestitelej i imeet zna~eniq blizkie k
70.0570.06 W. \to nemnogo menx{e weli~iny dlq neza-
me}ennogo kompleksa, ~to ukazywaet na nezawisimostx
|lektrohimi~eskih swojstw ot mezogennosti obrazcow.

4. Ditiokarboksilatnye metallokompleksy

Po analogii s karboksilatami metallow, dlq tiokarbok-
silatow estestwenno ovidatx proqwleniq mezogennoj aktiw-
nosti. Ih sintez i issledowaniq metodami DSK i rentgeno-
grafii,83 dejstwitelxno podtwerdili takie predpoloveniq.
Issledowany mezogennye swojstwa kompleksow
M(CnH2n+1OC6H4CS2)2,

gdeM=Zn, Ni, Pd, n=4710.
W rabote 7 upominaetsq takve analogi~nyj kompleks

rtuti, opisannyj awtorami raboty.83 Zamena metalla w
komplekse priwodit k proqwleni` razli~nyh tipow mezo-
faz. Naprimer, pri n 8 kompleks cinka obrazuet tolxko
nemati~eskie fazy, w to wremq kak kompleksy palladiq i
nikelq krome nemati~eskih obrazu`t neskolxko smekti~e-
skih faz. Wozmovno, |to swqzano s raznym tipom koordina-
cii metalla w |tih kompleksah. Tak, dlq cinka oby~no
harakterna tetra|dri~eskaq koordinaciq, hotq dlq kom-
pleksa s n 4 w kristalle byli najdeny dimery, w kotoryh
prisutstwuet wosxmi~lennyj cikl
Zn7S7C7S7Zn7S7C7S. W kristalle ploskogo kom-
pleksa palladiq atomy metalla ime`t dopolnitelxnu`
koordinaci` za s~et wzaimodejstwiq s atomami sery sosed-
nih molekul (wnutrimolekulqrnye rasstoqniq Pd7S
sostawlq`t 2.29 ± 2.35 AÊ , mevmolekulqrnye Pd...S rawny
3.38 AÊ ). Shodnaq upakowka najdena i w komplekse rtuti:
rasstoqniq Hg7S wnutri kompleksa su}estwenno nerawno-
cenny i sostawlq`t 2.41 i 2.96 AÊ , a mevmolekulqrnye
kontaktyHg...S ± 3.36 AÊ .
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W rabote 84 ukazano, ~to kompleksy palladiq i nikelq
oblada`t su}estwennym dihroizmom: ko|fficient
|kstinkcii pri prohovdenii sweta wdolx molekulqrnyh
osej zna~itelxno wy{e, ~em pri prohovdenii w perpendi-
kulqrnom naprawlenii. \to swojstwo movet bytx ispolxzo-
wano dlq sozdaniq displeew tipa <gostx-hozqin>. Naprimer,
nikelewyj kompleks movet sluvitx w q~ejke gostem, a
hozqinom ± organi~eskoe vidkokristalli~eskoe soedinenie.
Esli w otsutstwie |lektri~eskogo polq molekuly orienti-
rowany perpendikulqrno naprawleni` sweta, a w prisutst-
wii ± parallelxno, to w perwom slu~ae q~ejka budet imetx
purpurnyj cwet, a wo wtorom ± prozra~na.

Izu~eny 84 alkoksiditiobenzoatnye kompleksy
zolota(III) ROC6H4CS2AuCl2, obrazu`}ie pri nagrewanii
fazy SmA.

Krome bis-kompleksow tiokarboksilatow w rabotah 84, 85

byli opisany sintez i swojstwa tetrakis-ditiokarboksi-
latnyh kompleksow Ni(II). Polu~eny dwa rqda tetrakis-
kompleksow s linejnymi i razwetwlennymi alkilxnymi
zamestitelqmi.

Dannye DSK i rentgenostrukturnyh issledowanij poka-
zywa`t, ~to kompleksy s linejnymi cepqmi obrazu`t
monotropnye lamellqrnye (sloistye) diskoti~eskie fazy
tipa Dl, w to wremq kak dlq kompleksow s razwetwlennoj
alkilxnoj cepx` harakterno nali~ie |nantiotropnoj
diskoti~eskoj fazy s geksagonalxnym kolon~atym upor-
qdo~eniem tipa Dhd. Pri nagrewanii dannogo we}estwa ili
pri ego rastworenii w hloroforme tetrakis-kompleksy
perehodqt w bis-kompleksy.

5. Mezogennye metallokompleksy s monodentatnymi
azotsoderva}imi ligandami

[iroko izwestnye organi~eskie mezogeny, ime`}ie
atom azota, sposobnyj k obrazowani` koordinacionnoj
swqzi, mogut wystupatx w roli monodentatnyh ligandow.
Takie mezogeny

Takie mezogeny obrazu`t metallokompleksy w reakciqh s
galogenidami ili karbonilami metallow platinowoj
gruppy. W kompleksah mogut sodervatxsq odin ili dwa
mezogennyh liganda. Ih swojstwa horo{o izu~eny.
Naprimer, w rabotah 7, 86 sopostawleny mezogennye swojstwa
swobodnyh ligandow i kompleksow s raznymi metallami.

Bolx{instwo kompleksow tipa ML2Cl2, M=Pt, Pd s n<9
proqwlq`t tolxko nemati~eskij mezomorfizm. Pri udline-
nii cepi obnaruviwa`tsq takve i smekti~eskie fazy SmA
i¢ili SmC.

K zna~itelxnomu poniveni` temperatury poqwleniq
mezofazy priwodit wwedenie w kompleks dwuh raznyh ligan-
dow, naprimer, p-olefinowogo i monostilxbazolxnogo.
Takie kompleksy byli sintezirowany po sledu`}ej sheme: 7

Nali~ie ligandow ukazannyh tipow pozwolqet otnesti
|ti kompleksy kak k koordinacionnym, tak i k metalloor-
gani~eskim soedineniqm. Mezogennye swojstwa kompleksow
zawisqt ot summarnoj dliny alkilxnyh cepej dwuh ligan-
dow. Prim+n<8 takie kompleksy nemezogenny, a s uweli~e-
niem dliny cepej obrazu`t fazu SmA, pri~em pri
m+n=8711 oni monotropny, a pri m+n>11713 ±
|nantiotropny.

6. Salicilideniminatnye kompleksy metallow

W poslednie gody intensiwno issledu`tsq vidkokri-
stalli~eskie swojstwa kompleksow medi s osnowaniqmi
[iffa. Wperwye sintez takih soedinenij opisan w rabote.87

Awtory polu~ali osnowaniq [iffa w rezulxtate wzaimo-
dejstwiq 4-n-geptiloksi-2-oksibenzalxdegida s zame}en-
nymi anilinami, a zatem pri obrabotke polu~ennyh osno-
wanij acetatom medi w |tanole byli wydeleny sootwetst-
wu`}ie kompleksy.

S celx` wyqsneniq wliqniq prirody atoma metalla na
mezomorfnye swojstwa sintezirowany 88 analogi~nye soedi-
neniq s M=Zn, Co, Ni, Pd, a takve s VO (R1=n-OC7H15;
R2=n-OC8H17). \ti soedineniq polu~eny pri kipq~enii w
|tanole acetata sootwetstwu`}ego metalla (dlq kompleksa
palladiq primenqlsq tetrahlorpalladat kaliq) s 4-geptil-
oksisalicilowym alxdegidom s posledu`}im dobawleniem
k reakcionnoj smesi 4-oktiloksianilina.

Issledowaniq metodami polqrizacionnoj politermi~e-
skojmikroskopii iDSKpokazali, ~to polu~ennye we}estwa
(tabl. 2) po harakteru fazowyh perehodow movno razdelitx
na dwe gruppy. K perwoj otnosqtsq kompleksy medi, palla-
diq, wanadila, oblada`}ie swojstwami vidkih kristallow,
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proqwlq`}ie smekti~eskij ili nemati~eskij mezomor-
fizm. Wo wtoru` gruppu whodqt kompleksy kobalxta, cinka,
nikelq, kotorye w bolx{instwe slu~aew ne obrazu`t mezo-
faz.

Dlq ustanowleniq wzaimoswqzi mevdu strukturoj i vid-
kokristalli~eskimi swojstwamimonokristally ukazannogo
rqda metallokompleksow izu~eny metodami rentgenostruk-
turnogo analiza, \PR i |lektronnoj spektroskopii, a takve
malouglowogo rentgenowskogo rasseqniq w mezofaze. Na
osnowanii strukturnyh dannyh prowedeny konformacion-
nye ras~ety i ras~ety |nergii mevmolekulqrnogo wzaimo-
dejstwiq (\MMW) w kristalle.

Pri rassmotrenii upomqnutyh wy{e kompleksow osnow-
noe wnimanie my udelili geometriimetallohelatnogo uzla,
poskolxku sposobnostx rassmatriwaemyh metallokomplek-
sow proqwlqtx mezomorfizm wo mnogom opredelqetsq koor-
dinaciej atoma metalla. W zawisimosti ot tipa koordina-
cii metalla molekuly mogut prinimatx formu s razli~noj
stepenx` anizometrii, kotoraq igraet re{a`}u` rolx w
obrazowaniimezofazy. Bolee togo, kak budet pokazano nive,
vidkokristalli~eskie swojstwa su}estwennym obrazom
zawisqt ot wozmovnosti dopolnitelxnoj mevmolekulqrnoj
koordinacii atoma metalla.

Naibolee wavnymi s to~ki zreniq ponimaniq pri~in,
obuslowliwa`}ih formirowanie mezofazy, okazalisx soe-
dineniq I i II.8, 89 Kak widno iz tabl. 2, kristalli~eskie

struktury kompleksow I i II postroeny iz dwuh sistem
simmetri~eski nezawisimyh molekul s razli~noj koordina-
ciej atomow medi. W perwom soedinenii obe molekuly
nahodqtsq8 w ~astnyh poloveniqh w centre simmetrii i na
osi wtorogo porqdka (ris. 9). Centrosimmetri~nye mole-
kuly ime`t trans-ploskokwadratnu` koordinaci` atoma
medi, a molekuly na osi wtorogo porqdka ± iskavennu`
tetra|dri~esku`, harakterizu`}u`sq dwugrannym uglom
608 (ugol skru~iwaniq) mevdu koordinacionnymi plo-
skostqmimedi, azota i kisloroda dwuh ligandow. W strukture
wtorogo kompleksa 89 odna iz nezawisimyh molekul takve
nahoditsq w centre simmetrii, ~to predopredelqet trans-
ploskokwadratnu` koordinaci` metalla, a drugaq ± w
ob}em polovenii s priblivennoj kristallografi~eskoj
simmetriej C2 i uglom skru~iwaniq 318. Analogi~noe ras-
polovenie dwuh nezawisimyh molekul najdeno 90 dlq kri-
stalla III, izostrukturnogo II. Razli~naq koordinaciq ato-
mow medi w kristallah I ± III, priwodit k razli~nym dlinam
swqzej Cu7O i Cu7N. Pri tetra|dri~eskoj koordinacii
|ti swqzi okazywa`tsq koro~e, ~to harakterno dlq komplek-
sow rassmatriwaemogo tipa.100

Sopostawlenie 8 konformacii ligandow soedineniq I s
konformaciej shodnyh nekoordinirowannyh nematogennyh
molekul p-|toksi- 101 i p-(n-propoksi)saliciliden-p-(n-buti-
l)anilina 102 (sootwetstwenno \SBA i PSBA) pokazalo, ~to
pri obrazowanii kompleksow ne proishodit su}estwennyh

Tablica 2. Tip koordinacii atomow metallow i temperatury (8C) fazowyh perehodow w kompleksah s osnowaniqmi [iffa

N M R1 R2 N SmC SmA Izotropnaq vidkostx Koordinaciq metalla Ssylki

1 Cu OC7H15 OCH3 132.9 140.0 Ploskaq,d tetra|dri~eskaq 8
2 Cu OC7H15 OC5H11 148.0 151.0 168.0 " 89

3 Cu OC7H15 OC6H13 149.0 152.0 168.0 " 90

4 Co OC7H15 OCH3 137.0 Tetra|dri~eskaq 91
5 Co OC3H7 OC7H15 122.0 Okta|dri~eskaq 91
6 a Pd OC7H15 OCH3 203.0 226.0 Ploskaq 92
7 Pd OC7H15 OC6H13 158.3 171.0 180.0 " 93

8 b Ni OC7H15 OCH3 138.0 " 94

155.0

9 Cu OC7H15 F 130.1 150.5 Kwadratno-piramidalxnaq 95
10 Cu OC7H15 CH3 150.1 " 96

11 Cu OC7H15 CN (190) c 202.0 Kwadratno-bipiramidalxnaq 97
12 Cu OC7H15 NO2 220.0 " 98

13 Cu H COOPhC9H19 196.0 201.0 Ploskaq 99

a Nabl`daetsq fazowyj perehod w kristalle pri 1298C.
b Dwe to~ki plawleniq (sm.tekst).
c Temperatura wozniknoweniq monotropnoj fazyN.
d Dwe nezawisimye molekuly.

z

xO

Cu

Ris. 9. Raspolovenie molekul w strukture kristalla I, nahodq}ihsq w centrah simmetrii. Otdelxnye molekuly, ukladywa`tsq po tipu
wystup ± wpadina. Analogi~nyj harakter upakowki nabl`daetsq i dlq molekul, nahodq}ihsq na osqh wtorogo porqdka 8
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izmenenij konformacii ligandow. W ~astnosti, kak w kom-
pleksah, tak i w nekoordinirowannyh molekulah arilxnye
cikly pri atome azota su}estwenno razwernuty otnosi-
telxno helatnogo uzla, a benzolxnye kolxca, so~lenennye s
nim, fakti~eski koplanarny ploskosti |togo uzla (w \SBAi
PSBA 6-~lennyj helatnyj cikl, zamykaemyj N-swqzx`,
polnostx` ploskij, a w metallokompleksah ploskij frag-
ment helatnogo uzla obrazowan pqtx` nemetalli~eskimi
atomami). W oboih slu~aqh su}estwennye razworoty arilx-
nyh ciklow ob%qsnq`tsq wnutrimolekulqrnymi steri~e-
skimi wzaimodejstwiqmi.

Analiz konfiguracii ploskih molekulqrnyh komplek-
sow pokazal,95 ~to podobnye molekuly ne sposobny formi-
rowatx diskoti~eskie mezofazy, kak |to perwona~alxno
predpolagalosx w rabote.87 Diskoti~eskaq mezofaza ne
obrazuetsq iz-za otsutstwiq harakternoj dlq nee ob}ej
ploskoj anizometrii.2 \to swqzano s razworotom arilxnyh
ciklow,90 so stupen~atoj formoj koordinacionnogo uzla w
slu~ae molekul s trans-ploskokwadratnoj koordinaciej
atoma metalla.95

W rabote 95 wperwye pod~erkiwaetsq, ~to dlq proqwleniq
mezomorfizma ploskokwadratnaq koordinaciq qwlqetsq
predpo~titelxnej po srawneni` s tetra|dri~eskoj.
Molekuly strans-ploskokwadratnoj koordinaciejmetalla
harakterizu`tsq maksimalxno wytqnutoj formoj w silu
parallelxnosti dlinnyh osej ligandow (ugol skru~iwaniq
08). W to ve wremq tetra|dri~eskaq koordinaciq priwodit k
wzaimnomu razworotu ligandow, w rezulxtate ~ego proisho-
dit umenx{enie anizometrii molekul. Tak, ugol mevdu
dlinnymi osqmi ligandow w tetra|dri~eskih { molekulah
soedineniq I sostawlqet 8 *208, no naibolee qrko umenx{e-
nie anizometrii proqwilosx w tetra|dri~eskom komplekse
kobalxta 91 (sm. tabl. 2, soedinenie IV), w kotorom analogi~-
nyj ugol razworota sostawlqet *1008 (ris.10). Otsutstwie
anizometrii molekul obnaruveno takve i dlq okta|dri~e-
skogo kompleksa kobalxta 91 (sm. tabl. 2, soedinenie V,
ris. 11).

Takim obrazom, imenno tetra|dri~eskaq i okta|dri~e-
skaq koordinaciq atomow kobalxta w IV, V dela`t newoz-
movnym formirowanie mezofazy w |tih soedineniqh. Temi
ve pri~inami ob%qsnqetsq, po-widimomu, otsutstwie mezo-
morfizma kompleksow cinka s analogi~nymiligandami, ~to
i u kompleksa IV, poskolxku |ti soedineniq izostrukturny.91

Dopolnitelxnym podtwervdeniem shodstwa stroeniq kom-
pleksow cinka i IV sluvit priwedennoe w rabote 103 opisanie
struktury kompleksa cinka s {iffowym osnowaniem
(R1=H; R2=CH3), w kotorom atom metalla imeet tetra|-
dri~esku` koordinaci`.

Nali~ie w kompleksah I ± III dwuh tipow koordinacii
atomow medi swidetelxstwuet o konformacionnoj nevestko-
sti koordinacionnogo uzla metalla. Po|tomu w smekti~e-
skoj faze mogut prisutstwowatx kak ploskie, tak i tetra|-
dri~eskie molekuly.8 \to predpolovenie podtwerdilosx
rezulxtatami issledowanij metodom \PR. Awtorami
raboty 104 izu~en monokristall I, spektr \PR kotorogo,
nesmotrq na prisutstwie raznyh tipow kompleksow, sostoit
iz odnoj linii lorencewoj formy pri wseh orientaciqh
kristalla. Zna~eniq g-faktorow i ih naprawleniq
(g1=2.2080; n1=(0,1,0); g2=2.0985; n2=(0.866,0,0.5);
g3=2.0590; n3=[n1 . n2] ne sootwetstwu`tmagnitnymparamet-

ram otdelxnyh kompleksow, a qwlq`tsq rezulxtatom ~asti~-
nogo usredneniq za s~et spinowogo obmena molekulqrnyh g-
faktorow. Znanie stroeniq kristalli~eskoj struktury kom-
pleksa I pozwolilo wosstanowitx molekulqrnye magnitnye
parametry kavdogo iz dwuh tipow kompleksow: gp? ^2.049;
gpk ^2.190 (gp� ^2.096) ± dlq ploskih i gt? ^2.068; gtk ^2.298
(gt� ^2.144) ± dlq tetra|dri~eskih molekul (gti uweli~eny po
srawneni` s gpi , ~to harakterno dlq iskavennyh kompleksow
medi). \ti wosstanowlennye zna~eniq g-faktorow w dalx-
nej{em pozwolili interpretirowatx spektry \PR issledo-
wannyh kompleksow w razli~nyh fazowyh sostoqniqh. W
~astnosti, dlq soedinenij I ± III, a takve drugih gomologow
|togo rqda ustanowleno,105 ~to izotropnyj rasplaw sostoit
fakti~eski iz ploskih kompleksow, da`}ih w spektre \PR
li{x odnu lini`. W spektre mezofazy (ris. 12) prisutst-
wu`t dwe nezawisimye linii s g-faktorami, blizkimi k
zna~eniqm, wosstanowlennym dlq ploskih i tetra|dri~eskih
molekul w monokristalle I.Predpolagaetsq, ~to sobstwenno
wqzku` mezofazu obrazu`t imenno ploskie kompleksy, a
tetra|dri~eskie prisutstwu`t w nej w wide izotropnyh
malowqzkih <primesnyh> kapelx,105 t.e. |ti molekuly pro-
stranstwenno razdeleny.

Konformacionnye izmeneniq helatnogo uzla (trans-
ploskokwadratnaq? tetra|dri~eskaq koordinaciq), wozni-
ka`}ie u ~asti molekul w hode fazowogo perehoda vid-
kostx? smekti~eskaq mezofaza, predpolaga`t |nerge-
ti~esku` wygodnostx ploskih molekul po srawneni` s
tetra|dri~eskimi. Sootwetstwu`}ie ras~ety 89 na osnowe
realxnyh molekulqrnyh struktur soedineniq I swidetelxst-
wu`t, ~to, dejstwitelxno konformacionnaq |nergiq ploskih
molekul na*5 kkal¢molx menx{e tetra|dri~eskih.
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R=OC2H5 (\SBA),

R = OC3H7 (PSBA),

{ Zdesx i dalee w tekste pod terminami tetra|dri~eskie i ploskie
molekuly podrazumewa`tsq molekuly s sootwetstwu`}ej koordi-
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Na na{ wzglqd, ne wyzywaet somneniq fakt, ~to dlq
mednyh metallokompleksow w smekti~eskoj mezofaze reali-
zu`tsq dwa tipa koordinacii atomow metalla, t.e. w mezo-
faze prisutstwu`t kak ploskie, tak i tetra|dri~eskie
molekuly. Odnako konkretnoe stroenie takoj mezofazy
trebuet dalxnej{ego uto~neniq, poskolxku ne qwlqetsq bes-
spornym utwervdenie 105 o prostranstwennom razdelenii
ploskih i tetra|dri~eskih kompleksow. Takoe razdelenie
fakti~eski ozna~aet rassloenie mezofazy za s~et konforma-
cionnyh prewra}enij, obuslowlennyh razli~noj koordina-
ciej atomow medi. Odnako sleduet imetx w widu, ~to tetra|-
dri~eskie kompleksy, hotq i w menx{ej stepeni ~em ploskie,
wse-taki dostato~no anizometri~ny, poskolxku razworot
ligandow (*208 w I i *108 w I i III) ne stolx welik, kak w
klassi~eskom tetra|dri~eskom komplekse IV (*1008). W
swqzi s |tim predstawlqetsq somnitelxnym, ~toby ploskie
molekuly wytesnqli iz swoej matricy tetra|dri~eskie, w
rezulxtate ~ego poslednie gruppiru`tsq w nemezogennye
<primesnye> kapli.

Informaciq o kristalli~eskoj upakowke mezogenow
qwlqetsq o~enx poleznoj, tak kak w kristalle-mezogene
oby~no zaloveny nekotorye osobennosti raspoloveniq
molekul, t.e. opredelennye tipy molekulqrnyh associatow,
kotorye w toj ili inoj stepeni sohranq`tsq w vidkokri-
stalli~eskom sostoqnii. Wperwye na |to ukazali Bernal i
Kroufut 106 e}e w 1933 g. Neobhodimo otmetitx, ~to analiz
molekulqrnoj upakowki osu}estwlqetsq ne tolxko s ispolx-
zowaniem geometri~eskih kriteriew (nali~ie ili otsutstwie
sloewyh motiwow, parallelxnoe raspolovenie molekul), no
i |nergeti~eskih,107 kogda analiziru`tsq weli~iny |nergii
parnyh mevmolekulqrnyh wzaimodejstwij. Pri |tom
ispolxzu`t takoe ponqtie, kak strukturnyj podklass, opi-
sywa`}ij otnositelxnu` orientaci` i simmetri` naibo-
lee pro~no swqzannyh newalentnymi wzaimodejstwiqmi
molekulqrnyh associatow. Poisk takih associatow osnowan
na ras~ete |nergii mevmolekulqrnogo wzaimodejstwiq meto-
dom atom-atomnyh potencialow. Ukazannaq metodika dlq
VK wperwye primenena w rabote.108 Dostoinstwo |togo
metoda, kak i konformacionnyh ras~etow, takve bazi-
ru`}ihsq na atom-atomnom priblivenii, sostoit w tom,
~to oni operiru`t strukturami konkretnyhmolekul, a ne ih
approksimaciej w wide besstrukturnyh obrazowanij (sterv-
nej, diskow i t.p.).

Dlq kristalli~eskih kompleksow I ± III harakterno sloi-
stoe raspolovenie molekul (sm. ris. 9). Dlq I |to podtwerv-
deno ras~etom \MMW, soglasno kotoromu wnutrisloewaq
|nergiq prewy{aet mevsloewu` w *3.5 raza.8 Otmetim, ~to
kristally I ± III qwlq`tsq unikalxnymi ob%ektami kak po
stroeni` (sostoqt iz raznyh konformerow), tak i po magnit-
nym swojstwam, poskolxku magnitnoe wzaimodejstwie mevdu

molekulami w predelah sloq namnogo silxnee, ~em mevdu
sloqmi, t.e. upomqnutye ob%ekty predstawlq`t soboj dwu-
mernyemagnitnye sistemy (sm., naprimer,104). \to swqzano s
tem, ~to w sloe blivaj{ee rasstoqnie mevdu atomami medi
sostawlqet 6.5 i 5.5 AÊ , a mevdu sloqmi 21.8 i 24.7 AÊ

sootwetstwenno dlq I i II (w kristalle III |ti rasstoqniq
blizki k takowym w II). Na osnowanii ukazannyh wy{e
dannyh w rabotah 8, 89, 90 delaetsq wywod, ~to imenno qwno
wyravennyj sloistyj harakter upakowki molekul w I ± III
predopredelqet smekti~eskij mezomorfizm dannyh soedi-
nenij.

Malouglowye rentgenowskie issledowaniq pokazali, ~to
tol}iny sloew SmA w I i II dI=23.6, dII=26.0 AÊ sowpada`t s
dlinoj ligandow sootwetstwu`}ih kompleksow.
Sopostawlenie |tih weli~in s ob}ej dlinoj molekul (30 (I)
i 26 AÊ (II)) pozwolilo predlovitx 109 sledu`}ie modeli
stroeniq |tih faz. W slu~ae soedineniq II, a takve izostruk-
turnogo gomologa III (dIII=26.1),90 w kotorom dlina mole-
kulqrnyh kompleksow priblizitelxno rawna dline ih ligan-
dow, stroenie fazy SmA qwlqetsq oby~nymw tom smysle, ~to
tol}ina sloew zadaetsq ob}ej dlinoj metallokompleksow.
\to swqzano s tem, ~to w ukazannyh kompleksah, ime`}ih
transoidnu` formu, geometri~eskie parametry zamestite-
lej R1 i R2 (sm. tabl. 2) priblizitelxno odinakowy. W to ve
wremq iz-za raznoj prirody R1 i R2 ob}aq dlina tran-
soidnogo kompleksa I prewy{aet razmery ego ligandow w
*1.3 raza. Po|tomu naibolee dostowernoj modelx` sloe-
wogo stroeniq mezofazy I awtory raboty 109 s~ita`t
modelx, baziru`}u`sq na kristalli~eskoj upakowke po
tipu wystup ± wpadina. Na ris. 9 izobravena shema upakowki
molekul w mezofaze, iz kotoroj widno wzaimnoe pronikno-
wenie molekul iz odnogo sloq w drugoj. Otmetim, ~to
blivaj{ie mevsloewye rasstoqniq w kristallah I
(a¢2 21.8 AÊ i II (c 24.7 AÊ blizki k tol}ine sloew w
mezofazah (23.6 i 26.0 AÊ ). Analogi~naq kartina nabl`daetsq
w smekti~eskojmezofaze gomologow sR1=OC7H15, OC12H25 i
R2=C4H5.Malouglowye rentgenowskie issledowaniq 110 swi-
detelxstwu`t o wzaimnom mevsloewom proniknowenii ras-
plawlennyh alkilxnyh <hwostow> i wozmovnom obrazowanii
par atomow medi wnutri sloew.

S celx` podtwervdeniq wavnosti trans-ploskokwadrat-
noj koordinacii atoma metalla dlq realizacii vidkokri-
stalli~eskih swojstw w kompleksah s osnowaniqmi [iffa w
rabote 92 byli prowedeny strukturnye i spektralxnye
issledowaniq kompleksa palladiq (sm. tabl. 2, soedinenie
VI). Interesno srawnitx koordinaci` atomow metalla i
mezomorfnye swojstwa kompleksow palladiq i medi.

Zamena medi w soedinenii I na palladij ne priwodit k
su}estwennomu izmeneni` struktury ploskih molekul.92

Odnako, w otli~ie ot kristallow I ± III, w kotoryh prisutst-
wu`t kak ploskie, tak i tetra|dri~eskie molekuly, kristal-
li~eskaq struktura VI postroena tolxko iz ploskih mole-
kulqrnyh kompleksow, raspolaga`}ihsq w centrah simmet-
rii. Pri |tom trans-ploskokwadratnaq koordinaciq atoma
palladiq ostaetsq neizmennoj wo wseh fazowyh sostoqniqh.
Ob |tom swidetelxstwuet prisutstwie polosy poglo}eniq s
lmax 402 nm w |lektronnyh spektrah obeih kristalli~eskih
modifikacij, rastwora i zasteklowannoj mezofazy.92 W
rabote 111 analogi~naq polosa poglo}eniq swqzywaetsq s
ploskokwadratnoj koordinaciej atoma palladiq w komplek-
sah s osnowaniqmi [iffa.

Sloistoe raspolovenie molekul w komplekse VI (ris. 13)
podtwervdeno ras~etami \MMW.92 Otme~aetsq, ~to pri-
sutstwie w VI tolxko ploskih molekul priwodit<k izme-
neni` mevmolekulqrnogo wzaimodejstwiq po srawneni` s
I. S~itaetsq, ~to ploskie molekuly, raspolagaqsx drug nad
drugom, wzaimodejstwu`t silxnee ~em tolxko tetra|dri~e-
skie ili ploskie i tetra|dri~eskie molekuly. \to obuslow-
leno bo'lx{im ~islom wan-der-waalxsowyh kontaktow mevdu
ploskimi molekulami, ~to uweli~iwaet \MMW. W podtwerv-
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Ris. 12. Spektr \PR mezofazy kompleksa medi 88 (R1=OC7H15;

R2=OC8H17)

Wne{nee magnitnoe pole: 1 ± parallelxno direktoru; 2 ± perpendi-
kulqrno direktoru. A ± perpendikulqrnaq komponenta spektra plo-
skih molekul, g 2.047; B ± izotropnyj spektr tetra|dri~eski
iskavennyh kompleksow, g 2.113. DFPG ± difenilpikrilgidrazil
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denie |togo movno priwesti |nergii maksimalxnyh parnyh
wzaimodejstwij molekul w sloqh VI (713.5) i I
(711.0 kkal¢molx), pri |tom sloi w VI |nergeti~eski
wydelq`tsq bolee ~etko (Usl¢Umevsl'5 dlq VI i '3.5 dlq I),
~to, estestwenno, predopredelqet formirowanie sloistoj
mezofazy. Soglasno,92 ukazannye faktory zametno wliq`t
na interwal su}estwowaniq smekti~eskoj mezofazy i ee
termostabilxnostx, kotorye dlq VI zna~itelxno bolx{e,
~em dlq I (sm. tabl. 2).

Nesmotrq na naklon dlinnyh osej molekul VI k granice
sloq, sloistye upakowki w kristallah I i VI podobny: w
oboih slu~aqh molekuly ukladywa`tsq po tipu wystup -- w-
padina. O~ewidno, ~to pri formirowanii fazy SmA naklon
molekul VI menqetsq, no harakternye priznaki plotnoj
upakowki sohranq`tsq. Ob |tom swidetelxstwu`t rawnye
zna~eniq tol}in smekti~eskih sloew: dVI=23.7, dI=23.6 AÊ .
Takim obrazom, w oboih slu~aqh periodi~nostx smekti~e-
skih sloew opredelqetsq ne ob}ej dlinoj kompleksow, a
razmerami ih ligandow, ~to w kristalle VI sootwetstwuet
rasstoqni` 22.64 AÊ (sm. ris. 13).

trans-Ploskokwadratnaq koordinaciq atoma metalla
obnaruvena takve w palladiewom komplekse VII, ime`}em
takie ve zamestiteli, kak III (sm. tabl. 2). Odnako, w otli~ie
ot kristalla III, w VII prisutstwu`t tolxko ploskie mole-
kuly, obrazu`}ie sloi, i, o~ewidno, kak i w slu~ae kom-
pleksow I i VI, takaq koordinaciq priwodit k bolee wysokim
temperaturam fazowyh perehodow w VII po srawneni` s III .

Neovidannym okazalosx otsutstwie 94 mezomorfizma w
nikelewom komplekseVIII, kotoryj imeet te ve strukturnye
harakteristiki, ~to i palladiewyj kompleks VI, poskolxku
|ti soedineniq izostrukturny. Ustanowleno, ~to kristally
VIII plawqtsq pri dwuh temperaturah 138 i 1558C, odnako oni
ne obrazu`t mezofazu, o ~em swidetelxstwuet otsutstwie
tekstur, harakternyh dlq VK pri nabl`denii w polqriza-
cionnom mikroskope. Otme~aetsq,94 ~to posle perwogo plaw-

leniq (1388C) obrazuetsq temno-zelenaq izotropnaq amorf-
naqmassa, wne{nij wid kotorojmalo izmenqetsq pri wtorom
fazowom perehode (1558C). Prime~atelxno, ~to pri powtor-
nom nagrewe (~erez sutki) ohlavdennogo rasplawa VIII fazo-
wyj perehod nastupaet pri 3488C i soprowovdaetsq razlove-
niem obrazca.

Pri~inu takogo powedeniq awtory raboty 94 usmatri-
wa`t w izmenenii koordinacii atoma nikelq w processe
plawleniq we}estwa. Izwestno, ~to kompleksy nikelq s
ploskoj geometriej koordinacionnogo uzla diamagnitny,
a s neploskoj ± paramagnitny.112 ± 114 Kristally VIII s
ploskokwadratnoj koordinaciej atoma nikelq dejstwi-
telxno diamagnitny, na ~to ukazywaet otsutstwie signala
\PR w poro{ke dannogo soedineniq pri 71968C. Odnako
posle nagrewa do 1408S i posledu`}ego ohlavdeniq ras-
plawa do 71968C, w spektre \PR poqwlq`tsq dwe {irokie
linii s |ffektiwnymi g-faktorami *7 i *3, swidetelxst-
wu`}ie o perehode issleduemogo we}estwa w paramagnitnoe
sostoqnie. Analogi~naq situaciq woznikaet 94 pri nagrewa-
nii ishodnogo obrazca VIII do 1608C.

K sovaleni`, wsledstwie malyh wremen spinowoj relak-
sacii soedinenij nikelq signal \PR dlq nih registriruetsq
tolxko pri temperaturah, blizkih k temperature vidkogo
azota. Po|tomu nabl`datx konfiguracionnye perehody
molekul s izmeneniem koordinacii nikelq metodom \PR w
hode nagrewaniq obrazca i neposredstwenno w rasplawe ne
predstawlqetsq wozmovnym. W swqzi s |tim prowedeny 94

issledowaniq |lektronnyh spektrow diamagnitnogo kom-
pleksa VIII, kotorye pokazali, ~to w rastwore hloroforma
nabl`da`tsq polosy poglo}eniq s maksimumami 354 i
610 nm. W to ve wremq, w spektre rasplawa posle perwogo
fazowogo perehoda poqwlqetsq dopolnitelxnyj maksimum w
oblasti 1005 nm. Ukazannye polosy sohranq`tsq i posle
wtorogo fazowogo perehoda s nebolx{im izmeneniem ih
formy. Soglasno 112 |ti dannye swidetelxstwu`t, ~to dia-
magnitnyj kompleks VIII w rastwore sohranqet perwo-
na~alxnu` plosku` konfiguraci` uzla, odnako pri plawle-
nii i w rasplawe on, weroqtnee wsego, priobretaet tetra|-
dri~esku` konfiguraci`.

Na osnowanii priwedennyh wy{e faktow w rabote 94

delaetsq wywod, ~to ploskie molekuly ishodnogo obrazca
VIII w hode plawleniq prinima`t tetra|dri~esku` konfigu-
raci` (wozmovna i drugaq neploskaq konfiguraciq ±
okta|dr), ~to qwlqetsq neblagopriqtnym faktorom dlq
formirowaniq vidkokristalli~eskogo sostoqniq.

W obzore 115 ukazywaetsq, ~to w rastworah kompleksow
nikelq s {iffowymi osnowaniqmi, kak prawilo, su}estwuet
rawnowesnaq smesx izomerow ploskogo i neploskogo stroe-
niq, pri~em swobodnaq |nergiq ih wzaimnogo perehoda
newelika (DG=0.1570.20 kkal¢molx w zawisimosti ot harak-
tera zamestitelej w ligandah). Movno predpolovitx, ~to w
rasplawe kompleksa VIII rawnowesie sme}eno w storonu
izomera s neploskim metallohelatnym uzlom. Nakonec, w
rabote 94 otme~aetsq, ~to e}e odnoj wozmovnoj pri~inoj
otsutstwiq mezomorfizma w VIII movet bytx su}estwennoe
izmenenie molekulqrnoj struktury, naprimer, polimeriza-
ciq soedineniq pri plawlenii; polimernyj obrazec zatem
plawitsq s razloveniem pri wysokoj temperature (3488C).

Ploskokwadratnaq koordinaciq atomow medi o~enx
~asto dopolnqetsq do tetragonalxno-piramidalxnoj ili
okta|dri~eskoj za s~et dopolnitelxnogo mevmolekulqrnogo
wzaimodejstwiq. W rabotah 95 ± 98 proanalizirowano wliqnie
takoj koordinacii na vidkokristalli~eskie swojstwa
metallokompleksow s osnowaniqmi [iffa. Tak, w izostruk-
turnyh kristallah IX iX (sm. tabl. 2) atomymedi nahodqtsq
w ob}em polovenii i ime`ttrans-ploskokwadratnu` koor-
dinaci`. Odnako, w otli~ie ot molekul I ± III, |ta koordina-
ciq dopolnqetsq do kwadratnopiramidalxnoj za s~et mev-
molekulqrnogo wzaimodejstwiq Cu...O (atom kisloroda pri-
nadlevit metallohelatnomu ciklu sosednej molekuly
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Ris. 13. Upakowka molekul w komplekse palladiq
Pokazana ob}aq forma molekul, ukladywa`}ihsq po principu
wystup ± wpadina; l ± rasstoqnie mevdu molekulami w sosednih sloqh
wdolx naprawleniq dlinnyh osej
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(sootwetstwu`}ie rasstoqniq Cu...O rawny 2.60 AÊ dlq IX
(sm.95) i 2.62 AÊ dlqX (sm.96)). Takoe dopolnitelxnoe wzaimo-
dejstwie priwodit k obrazowani` centrosimmetri~nyh
koordinacionnyh dimerow (ris. 14), w kotoryh rasstoqnie
mevdu atomami medi 3.44 (IX) i 3.46 AÊ (X) zna~itelxno
menx{e, ~em w kompleksah I ± III.

Dimery w kristallah IX i X formiru`t sloewu`
upakowku, pri |tom \MMW w sloe prewy{aet mevsloewu` w
3.5 raza dlq IX i w 4.4 raza dlqX. Otmetim, ~to w rabotah 8, 95

pri ras~ete \MMW byla predprinqta popytka u~estx ne
tolxko dispersionnnu` sostawlq`}u` (potencial <6-exp>)
newalentnyh wzaimodejstwij, no i |lektrostati~esku`.
Odnako, sdelatx |to korrektno ne udalosx, poskolxku okaza-
losx newozmovno to~no u~estx raspredelenie zarqdow na
atomah medi, azota i kisloroda ispolxzowannym polu|mpi-
ri~eskim metodom. W to ve wremq bylo ustanowleno, ~to
dopolnitelxnaq mevmolekulqrnaq koordinaciq usiliwaet
wzaimodejstwie molekul w dimerah za s~et |lektrostati~e-
skoj sostawlq`}ej.

Najdenoe sootno{enie \MMW wnutri sloew i mevdu
nimi dlq kompleksow IX i X predpolagaet proqwlenie imi
smekti~eskogo mezomorfizma. Odnako |nantiotropnaq
smekti~eskaq mezofaza nabl`daetsq tolxko dlq soedineniq
IX (sm. tabl. 2). Ranee s~italosx, ~to soedinenieX woob}e ne
proqwlqet vidkokristalli~eskih swojstw (togda kak soot-
wetstwu`}ij ligand obrazuet nemati~esku` fazu 87), no pri
bolee t}atelxnom ego izu~enii udalosx obnaruvitx monot-
ropnu` fazu SmA.96 Pri ohlavdenii izotropnoj vidkosti
|ta faza poqwlqetsq pered samym na~alom kristallizacii i
su}estwuet w o~enx uzkom wremennom i temperaturnom
interwale. Soglasno,96 razli~noe mezomorfnoe powedenie
izostrukturnyh soedinenij IX i X ob%qsnqetsq raznoj
|nergiej dissociacii koordinacionnyh dimerow. \to pod-
twervdaetsq 95, 96 ras~etami \MMW: Udim (IX)=713.9; Udim

(X)=715.2 kkal¢molx. W rabote 96 otme~aetsq, ~to samo po
sebe su}estwowanie dimerow ne obqzatelxno dolvno sopro-
wovdatxsq is~eznoweniem vidkokristalli~eskih swojstw.
Bolee togo, esli dimernye associaty harakterizu`tsq
dostato~noj anizometriej, to mezomorfizm wesxma weroq-
ten. \to horo{o widno na primere p-n-alkoksibenzojnyh
kislot.116 W nih za s~et wodorodnyh swqzej O...H7O obraz-
u`tsq dimery, anizometriq kotoryh su}estwenno pre-
wy{aet anizometri` otdelxnyh molekul. Dimery ve, obna-
ruvennye w IX i X, ime`t menx{u` anizometri`, ~em

ishodnye kompleksy monomera. Dlina takih
koordinacionnyh dimerow fakti~eski ostaetsq takoj ve,
kak monomera, a popere~nye razmery (po krajnej mere
odin iz nih) uweli~iwa`tsq priblizitelxno wdwoe. W |tom
slu~ae re{a`}u` rolx w obrazowanii mezofazy dolvna
igratx |nergiq dissociacii dimerow. Ee weli~ina ne dolvna
bytx o~enx bolx{oj, ~toby w hode nagrewaniq kristallow
dimery razru{alisx e}e do obrazowaniq izotropnoj vid-
kosti.

Predpolovenie o zawisimosti vidkokristalli~eskih
swojstw ot nali~iq ili otsutstwiq koordinacionnyh dime-
row podtwervdeno issledowaniqmi \PR. W rabote 96

otme~aetsq, ~to spektry \PR soedinenij IX i X identi~ny,
oni harakterizu`tsq nali~iem tonkoj struktury i
zapre}ennym perehodom DMs=+2 (ris. 15). Pri nagrewanii
poro{ka soedineniq IX w moment obrazowaniq fazy SmA
(130.18C, sm. tabl. 2) spektr \PR widoizmenqetsq: tonkaq
struktura is~ezaet i poqwlqetsq spektr, harakternyj dlq
monomernyh kompleksow medi (sm. ris. 12).105 Spektry swi-
detelxstwu`t ob otsutstwii dimerow wo wsem interwale
su}estwowaniq fazy SmA, a takve w izotropnoj faze pri
dalxnej{em nagrewanii. Otmetim, ~to mezofaza IX harakte-
rizuetsq tol}inoj sloq 22.4 AÊ , blizkoj k dline otdelxnogo
liganda. Dannyj fakt, kak i w slu~ae smekti~eskih faz
soedinenij I i VI, ukazywaet na ukladku molekul po tipu
wystup ± wpadina, ~to prisu}e i samoj kristalli~eskoj
strukture, w kotoroj rasstoqnie mevdu molekulami w
sosednih sloqh rawno polowine naibolx{ego perioda
a¢2 19.91 AÊ .

Pri nagrewanii soedineniq X proishodqt takie ve
izmeneniq spektra \PR, kak i spektra IX. Odnako w |tom
slu~ae tonkaq struktura, obuslowlennaq dimernoj organiza-
ciej molekul, is~ezaet w moment plawleniq we}estwa w
izotropnu` vidkostx (150.18C), w kotoroj prisutstwu`t
tolxko monomernye kompleksy.

Takim obrazom, dannye \PR pokazywa`t, ~to razru{e-
nie dimerow w X proishodit pri bolee wysokoj temperature
po srawneni` s IX, ~to obuslowliwaet monotropnyj smek-
ti~eskij mezomorfizm soedineniq X. Drugimi slowami,
temperaturnyj interwal wozmovnogo su}estwowaniq mezo-
fazy w X pri nagrewanii kak by <proskakiwaetsq> w silu
bolee wysokoj |nergii dissociacii dimerow po srawneni` s
IX.Pri |tom temperatury perehoda w izotropnu` vidkostx
u oboih soedinenij fakti~eski sowpada`t .

Otricatelxnoe wliqnie dopolnitelxnoj mevmolekulqr-
noj koordinacii na formirowanie mezofazy e}e s bolx{ej
o~ewidnostx` proqwilosx w izostrukturnyh mednyh kom-
pleksah XI i XII (sm. tabl. 2), soderva}ih polqrnye
ligandy. \ti soedineniq byli polu~eny analogi~no soedi-
neniqm, opisannym w,87 pri kipq~enii w absol`tnom
|tanole |kwiwalentnyh koli~estw liganda 4-(geptiloksi)-N-
(4'-cianofenil)- i 4-(geptiloksi)-N-(4'-nitrofenil)benzalx-
2-gidroksiimina s acetatom medi sootwetstwenno dlq XI i
XII. W kristalli~eskih strukturah XI (sm.97) i XII (sm.98)

O(1)

N

F

F

O(1)

N

Cu

0

z

x

Ris. 14. Struktura molekuly kompleksa medi IX i upakowka cent-
ralxnyh ~astej kompleksow w kristalle .95

Punktirom obozna~eny centrosimmetri~nye dimery

0.02 Tl

DFPGDMS=+2

Ris. 15. Spektr \PR poro{ka kristalli~eskogo kompleksa medi (X
pri komnatnoj temperature 96

Nali~ie tonkoj struktury i zapre}ennogo perehoda DMS=+2
obuslowleno prisutstwiem koordinacionnyh dimerow
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atomy medi raspolaga`tsq w ob}em polovenii i harakte-
rizu`tsqtrans-ploskokwadratnoj koordinaciej.Pri |tom,
kak i w kompleksah I ±X, benzolxnye kolxca, so~lenennye s
helatnymi ciklami, parallelxny ploskimfragmentam |tih
ciklow, a fenilxnye zamestiteli pri atomah azota
su}estwenno razwernuty. Wmeste s tem, nali~ie polqrnyh
grupp CN i NO2 w ligandah priwodit k powy{eni` koordi-
nacii atomow medi do kwadratno-bipiramidalxnoj za s~et
mevmolekulqrnogo wzaimodejstwiq Cu...N dlq XI i Cu...O
dlq XII. Takaq dopolnitelxnaq koordinaciq sposobstwuet
obrazowani`w |tih kristallah tak nazywaemyh beskone~nyh
koordinacionnyh plastow, tol}ina kotoryh opredelqetsq
popere~nymi razmerami molekul (ris. 16). Tol}ina sloe-
wogo associata opredelqetsq dlinoj molekuly, i w |tom
sostoit glawnoe razli~ie plastow i sloew. Nali~ie plastow
podtwervdeno ras~etami \MMW (bez u~eta |lektrostati~e-
skoj sostawlq`}ej), soglasno kotorym |nergiq wzaimo-
dejstwiq molekul w plastah priblizitelxno w 6 raz bolx{e,
~em mevdu nimi.97 Nado polagatx, ~to dopolnitelxnaq
mevmolekulqrnaq koordinaciq e}e bolx{e usiliwaet wzai-
modejstwiq molekul w plastah za s~et |lektrostati~eskoj
sostawlq`}ej, ~to, o~ewidno, opredelqet wysokie
temperatury izotropizacii soedinenij XI i XII (sm.
tabl. 2).

Soglasno,97, 98 obrazowanie mezofazy soedineniqmi XI i
XII soprowovdaetsq razru{eniem beskone~nyh koordina-
cionnyh plastow i is~eznoweniem dopolnitelxnoj mevmo-
lekulqrnoj koordinacii, ~to analogi~no razru{eni` dime-
row w IX i X. Dejstwitelxno, pri nagrewanii rassmatriwae-
myh kristallow obrazuetsq izotropnaq vidkostx,
sostoq}aq iz otdelxnyh molekul s harakternoj dlq plo-
skokwadratnoj koordinacii medi anizometriej molekulqr-
nyh kompleksow. W processe ohlavdeniq izotropnogo ras-
plawa XI, w uzkoj oblasti temperatur okolo 108C, ploskie
molekuly formiru`t nemati~esku` mezofazu, kotoraq
is~ezaet s na~alom wosstanowleniq dopolnitelxnoj koordi-

nacii, t.e. kristallizacii. W slu~ae soedineniq XII mevmo-
lekulqrnaq koordinaciq pri ohlavdenii izotropnogo ras-
plawa, o~ewidno, wosstanawliwaetsq bystree, w rezulxtate
~ego srazu nastupaet kristallizaciq obrazca. Otsutstwie
vidkokristalli~eskogo sostoqniq dlq soedineniq XII (w
otli~ie ot monotropnogo mezomorfizma dlq soedineniq
XI), po mneni` awtorow statxi,98 swqzano s bolee silxnym
dopolnitelxnym wzaimodejstwiem w poslednem slu~ae. Ob
|tom koswenno swidetelxstwu`t mevmolekulqrnye koordi-
nacionnye rasstoqniq, kotorye s u~etom wan-der-waalxso-
wyh radiusow atomow kisloroda ± 1.29 (sm.117) i azota ± 1.50 AÊ

(sm.118) menx{e dlq kompleksow s gruppojNO2 (Cu...O ± 2.88;
2.91 AÊ (sm.98), Cu...N ± 3.10; 3.47 AÊ (sm.97).

Takim obrazom, analiz rabot 96 ± 98 swidetelxstwuet ob
otricatelxnom wliqnii dopolnitelxnoj mevmolekulqrnoj
koordinacii w soedineniqhX±XII na formirowanie vidko-
kristalli~eskogo sostoqniq, wyrava`}emsq libo w nali~ii
tolxko monotropnogo mezomorfizma, libo w otsutstwii
kakih-libo vidkokristalli~eskih swojstw. W polxzu dan-
nogo utwervdeniq swidetelxstwuet fakt, ~to otdelxnye
ligandy ukazannyh kompleksow proqwlq`t mezomor-
fizm.87, 119

Iz wseh rassmotrennyh zdesx kompleksow s osnowaniqmi
[iffa soedinenieXIII imeet maksimalxnu`molekulqrnu`
anizometri`. W kristalle molekulyXIII raspolaga`tsq 99 w
centrah simmetrii i harakterizu`tsq trans-ploskokwad-
ratnoj koordinaciej atomow medi. Uweli~enie dliny mezo-
gennyh molekul sposobstwuet usileni` bokowogo wzaimo-
dejstwiq mevdu nimi, ~to obuslowliwaet wozniknowenie
smekti~eskoj mezofazy. Otmetim, ~to metallokompleksy
medi w osnownom sklonny proqwlqtx smekti~eskij mezomor-
fizm (sm. tabl. 2), w to wremq kak molekuly ih ligandow
obrazu`t nemati~esku` fazu. Ob%qsnenie |tomu qwleni`
dano w rabote,96 gde ukazywaetsq, ~to transoidnye metallo-
kompleksy w 1.3 ± 1.4 raza dlinnee ih ligandow. Krome togo,
bokowoe wzaimodejstwie w metallokompleksah uweli~i-
waetsq za s~et bolx{ego ~isla benzolxnyh kolec w centralx-
noj ~asti molekul. Prinimaq wo wnimanie |ti fakty,
sledowalo by ovidatx obrazowaniq smekti~eskoj fazy
soedineniq XIII, tem bolee, ~to ego ligandy proqwlq`t |ti
swojstwa (smektik A pri 43 ± 1488C i nematik pri
148 ± 1648C). Odnako dannoe soedinenie obrazuet tolxko
nemati~esku` mezofazu (sm. tabl. 2), ~to, soglasno,99

obuslowleno osobennostqmi upakowki molekul, w ~astnosti
nali~iem cepo~e~nyh associatow. Ras~ety \MMW pokazali,
~to w kristalle w naprawlenii wdolx osi x obrazu`tsq
|nergeti~eski wydelennye cepi molekul, pri~em |nergiq
naibolee silxnogo wzaimodejstwiq w nih sostawlqet
716.4 kkal¢molx. Sowokupnostx takih cepej obrazuet pla-
sty, parallelxnye kristallografi~eskoj ploskosti xy.
Pod~erkiwaetsq,99 ~to |nergeti~eskaq predpo~titelxnostx
obrazowaniq plastow (wzaimodejstwie molekul w plastah
bolee ~em w 8 raz prewy{aet wzaimodejstwie mevdu nimi) w
osnownom swqzana s wnutricepo~e~nym wzaimodejstwiem,
kotoroe sostawlqet 55¥ ot ob}ej |nergii wzaimodejstwiq
molekul w plastah. Predpolagaetsq takve,99 ~to |to wzaimo-
dejstwie e}e bolx{e usiliwaetsq za s~et |lektrostati~eskoj
sostawlq`}ej poskolxku koordinaciq atomow medi w cepqh
blizka k (4©2)-kwadratno-bipiramidalxnoj iz-za dopolni-
telxnogo mevmolekulqrnogo wzaimodejstwiq Cu...O
(3.94 AÊ ).

Po mneni` awtorow raboty,99 silxnoe wzaimodejstwie
molekul w cepqh ingibiruet smekti~eskij mezomorfizm
podobno tomu, kak dimery ili koordinacionnye plasty
prepqtstwu`t poqwleni` mezofazy w rassmotrennyh wy{e
kompleksah X±XII. Odnako takie wzaimodejstwiq, po-widi-
momu, nedostato~ny, ~toby ingibirowatx i nemati~esku`
mezofazu. W processe nagrewaniq XIII, pri obrazowanii
nemati~eskoj fazy cepo~e~nye associaty razru{a`tsq, ne
naru{aq pri |tom harakternogo dlq dannoj mezofazy

x
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Cu

Ris. 16. Upakowka molekul plastami w kristalli~eskom komplekse
medi XI

Pokazan tolxko centralxnyj plast. Tol}ina plastow opredelqetsq
popere~nymi razmerami molekul
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parallelxnogo uporqdo~eniq dlinnyh osej molekul. Pri
ohlavdenii rasplawa XIII podobnye associaty iz-za tep-
lowogo dwiveniq wosstanawliwa`tsq ne srazu i interwal
temperatur su}estwowaniq nemati~eskoj fazy zna~itelxno
rastqgiwaetsq (DT=758C) po srawneni` s analogi~noj
oblastx` pri nagrewanii (DT=58C, sm. tabl. 2). Drugimi
slowami, cepo~e~nye associaty w XIII prepqtstwu`t
poqwleni` smekti~eskoj mezofazy kak pri nagrewanii, tak
i pri ohlavdenii i, krome togo, su}estwenno suva`t
interwal temperatur su}estwowaniq nemati~eskoj mezo-
fazy w hode nagrewaniq obrazca.

W rabotah 97 ± 99 narqdu s opisaniem zawisimosti vidko-
kristalli~eskih swojstw ot dopolnitelxnoj koordinacii
atoma metalla bolx{oe wnimanie udelqetsq analizu geo-
metri~eskih harakteristik molekulqrnyh associatow. W
~astnosti, pod~erkiwaetsq,97 ~to obrazowanie plastow mole-
kul neblagopriqtno dlq proqwleniq smekti~eskogo mezomor-
fizma. Kak upominalosx wy{e, tol}ina plastow w XI i XIII
opredelqetsq popere~nymi razmerami molekul, togda kak w
klassi~eskih smektogennyh kristallah tol}ina sloew soiz-
merima s ih prodolxnymi razmerami, t.e. dlinoj molekul.
Krome togo, w smektogennyh kristallah |nergiq mevsloe-
wogo wzaimodejstwiq w osnownom opredelqetsq <torcewymi>
wzaimodejstwiqmi mevdu alkilxnymi cepqmi molekul
sosednih sloew (sm., naprimer, ris. 9). Pri nagrewanii
takih kristallow <plawlenie> cepej, harakterizu`}ihsq w
kristalli~eskom sostoqnii bolx{imi teplowymi paramet-
rami,8 na~inaetsq pri bolee nizkih temperaturah po sraw-
neni` s centralxnymivestkimifragmentami. W rezulxtate
takogo ~asti~nogo plawleniq wozmovno po~ti swobodnoe
skolxvenie smekti~eskih sloew drug otnositelxno druga.
Takoj harakter plawleniq s perwona~alxnym uweli~eniem
podwivnosti koncewyh alkilxnyh zamestitelej dokazan
metodami QMR (sm.120) i \PR s pomo}x` spinowyh metok w
aromati~eskih i alifati~eskih u~astkah molekul.121 W to ve
wremq w kristallah s plastowoj strukturoj skolxvenie
plastow drug otnositelxno druga zatrudneno, poskolxku w
mevplastowyh kontaktah u~astwu`t ne tolxko atomy alkok-
silxnyh cepej, no i centralxnyh vestkih fragmentow, dlq
kotoryh harakterny su}estwenno menx{ie zna~eniq teplo-
wyh kolebanij.

Kak i w smekti~eskih mezofazah soedinenij I, VI i IX,
periodi~nostx nemati~eskoj fazy w XIII (lXIII=34.0 AÊ )
opredelqetsq dlinoj ligandow *37 AÊ . \to priwodit k
upakowke molekul po tipu wystup ± wpadina. Odnako w
otli~ie ot smekti~eskih mezofaz w nemati~eskoj mezofaze

XIIImevmolekulqrnye torcewye kontakty raznoobraznee. W
~astnosti, w |tom slu~ae realizu`tsq kontakty mevdu
atomami ugleroda kondensirowannyh benzolxnyh kolec,
|tih ve kolec s alkoksilxnymi cepqmi i, nakonec, kontakty
mevdu samimi cepqmi (ris. 17).

W poslednee wremq poqwilasx seriq rabot, poswq}ennyh
nowym rqdam kompleksow medi so shodnymi ligandami. Tak,
w statxqh 122, 123 opisany sintez i harakteristiki fazowyh
perehodow metallokompleksow n-mNCu so strukturnoj for-
muloj, priwedennoj wy{e.
Dlq soedinenij s m 1, n 6714 (n-1NCu) sintez osu}estw-
len sledu`}im obrazom:122

Po sheme 1 polu~eny soedineniq s n 7, 10, 14, a po sheme 2
± wse ostalxnye. Wse soedineniq s n 6714 movno polu~itx
po odnoj iz dwuh shem, no awtory raboty 122 priwodqt dwe
shemy, ~toby pokazatx razli~nye warianty sinteza. Wse
soedineniq qwlq`tsq |nantiotropnymi mezogenami, pri
|tom dlq n 679 nabl`daetsq tolxko nemati~eskaq faza, s
uweli~eniem n ot 10 do 13 poqwlq`tsq kak nemati~eskaq, tak i
smekti~eskaq faza, i, nakonec, dlq n 14 su}estwuet tolxko

Cu

Ris. 17. Modelx upakowki molekul w nemati~eskoj faze kompleksa
medi XIII
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faza SmC. Otme~aetsq, ~to w dannyh gomologah otsutstwuet
~etno-ne~etnyj |ffekt w zna~eniqh temperatur izotropiza-
cii, a |ntalxpii na edinicu massy zna~itelxno menx{e po
srawneni` s oby~nymi organi~eskimi mezogenami, soder-
va}imi simmetri~nye alkoksilxnye cepi sootwetst-
wu`}ej dliny. Interesno, ~to wo wseh smektogennyh gomo-
logah n 10714 obnaruveny twerdokristalli~eskie pere-
hody. Tak, dlq soedinenij 13-1NCu i 14-1NCu |ti perehody
podtwervdeny rentgenografi~eskimi issledowaniqmi
poro{kow. Pri |tom pod~erkiwaetsq, ~to sloistyj harakter
upakowki kristalli~eskih modifikacij ± pred{estwenni-
kow mezofazy ± korreliruet so smekti~eskim mezomorfiz-
mom.

W rabote 123 predstawleny dannye o vidkokristalli~e-
skih swojstwah w gomologi~eskom rqdu mednyh kompleksow,
soderva}ih alkilaminogruppy s m 2715. Pri~ina, pobu-
diw{aq sintezirowatx |ti soedineniq, swqzana s wyqsneniem
zawisimostimezogennyh swojstw ot dliny alkilaminogrupp
w komplekse 14-1NCu, kotoryj sam po sebe obrazuet tolxko
fazu SmC. Sintez soedinenij s m 2715 (14-mNCu ) pro-
weden po sledu`}ej sheme:

W rqdu polu~ennyh metallokompleksow 14-mNCu tolxko
gomolog sm 2 ne obladaet vidkokristalli~eskimi swojst-
wami. \to ob%qsnqetsq 123 uhud{eniem uslowij |ffektiwnoj
upakowki molekul wdolx ih korotkoj osi, ~to wyzwano
izmeneniqmi molekulqrnoj struktury po srawneni` so
smektogennym gomologom m 1. O~ewidno, konformaciq
|tilxnyh cepej pri atomah azota umenx{aet bokowoe wzai-
modejstwie mevdu molekulami. Dlq gomologow m 379
harakterno nali~ie tolxko nemati~eskoj fazy N, a dlq
m 10715 mezofaz N i SmC. Malouglowye rentgenowskie
issledowaniq soedinenij 14-14NCu i 14-15NCu pokazali,123

~to periodi~nostx ih smekti~eskih sloew, rawnaq sootwetst-
wenno 35.3 i 36.3 AÊ , su}estwenno menx{e analogi~noj
periodi~nosti dlq soedineniq 14-1NCu (43.3 AÊ ).122 Dannye
rezulxtaty swidetelxstwu`t, ~to nesmotrq na odinakowyj

tipmezofaz (SmS), molekulqrnaq upakowka wnutri smekti~e-
skih sloew zametno izmenqetsq. Weroqtnee wsego, |ti izmene-
niq swqzany s naklonom dlinnyh osej molekul k granice
sloq, kotoryj menx{e dlq 14-1NCu. Bolx{instwo soedine-
nij serii 14-mNCu ime`t twerdokristalli~eskie fazowye
perehody, ne wsegda wosproizwodimye i zawisq}ie ot
skorosti nagrewaniq i ohlavdeniq obrazcow. Takve
otme~aetsq,123 ~to kristally nekotoryh gomologow,
polu~ennye iz rastwora i rasplawa, ime`t razli~nu`
strukturu i plawqtsq pri raznyh temperaturah.
Pod~erknem, ~to twerdokristalli~eskij polimorfizm
harakteren dlq vidkokristalli~eskih soedinenij, on, kak
prawilo, swqzan s konformacionnymi izmeneniqmi podwiv-
nyh grupp, w ~astnosti alifati~eskih cepej. Harakternym
primerommovet sluvitx benzoat holesterina, dlq kotorogo
najdeny {estx polimorfnyh modifikacij,124 a monokri-
stally treh iz nih izu~eny metodom rentgenostrukturnogo
analiza.125

Bolee detalxnyj analiz zawisimostividkokristalli~e-
skih swojstw ot osobennostej stroeniq molekul proweden w
rabote 126 dlq kompleksow wida

Sintez osu}estwlqlsq sledu`}im obrazom:

Dlq takih kompleksow harakterenmezomorfizm (tabl. 3).
Ego proqwlenie prawomerno swqzywa`t s formoj molekul, w
su}estwennoj mere zawisq}ej ot raspoloveniq zamestite-
lej (ris. 18, 19). Kak widno iz tabl. 3, kompleksy sX=H iR w
pozicii 4 oblada`t vidkokristalli~eskimi swojstwami,
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pri~em dlq R'=F-OC10H21 obnaruveny dwe smekti~eskie
fazy SmC i Sm1, poslednqq identificirowana kak
SmG.10, 127 Awtory raboty 126 osobo otme~a`t razli~nye
tipy mezofaz dlq N-alkiliminow. Dlq kompleksow s
R'=CH3 su}estwuet kak mezofaza SmC, tak i N, a dlq
R'=n-C10H21 tolxko mezofaza N. Pri~ina |togo w tom, ~to
dlinnye i konformacionno podwivnye decilxnye gruppy,
parallelxnye osnownoj osi molekul (sm. ris. 18), me{a`t
formirowatx upakowku, adekwatnu` smekti~eskoj mezofaze.
Oni |kraniru`t wzaimodejstwie mevdu vestkimi aroma-
ti~eskimi qdrami molekul. W to ve wremq, srawnitelxno
nebolx{ie razmery metilxnyh grupp pozwolq`t uweli~itx
|ffektiwnostx |togo wzaimodejstwiq wsledstwie ~ego
poqwlqetsq bolee uporqdo~ennaq mezofaza SmC, i termo-
stabilxnostx wozrastaet na 908C (sm. tabl. 3). Otmetim, ~to
dlq obrazowaniq smekti~eskoj mezofazy wzaimodejstwie
mevdu centralxnymi ~astqmi mezogennyh molekul dolvno
bytx optimalxnym. Pri nedostato~noj |nergeti~eskoj
wyravennosti sloi ne sohranq`tsq w processe plawleniq.
Sledstwiem sli{kom silxnogo wzaimodejstwiq (nali~iq
koordinacionnyh dimerow, cepej, setok i t.d.) qwlqetsq

powy{enie temperatury plawleniq, pri |tom movet pro-
skakiwatxsq interwal temperatur smekti~eskoj mezofazy, a
w rqde slu~aew otsutstwowatx mezomorfizm. Nam predstawl-
qetsq, ~to imenno po wtoroj pri~ine woznikaet 128 tolxko
nemati~eskaq mezofaza pri 2238C w odnom iz predstawitelej
2,4-gidroksiproizwodnyh rassmatriwaemyh kompleksow
(X=H, R'=F-C5H11, n=4). Ustanowleno, ~to atom medi
imeet iskavennu` kwadratno-piramidalxnu` koordinaci`
s uglom skru~iwaniq 228 mevdu dwumq koordinacionnymi
ploskostqmi, obrazowannymi atomami medi, kisloroda,
azota, a takve dopolnitelxno wzaimodejstwuet (Cu...O
3.04 AÊ ) s |firnoj karbonilxnoj gruppoj sosednej molekuly.

Ob}aq struktura 2,5-gidroksiproizwodnyh kompleksow
zametno otli~aetsq ot ih 2,4-zame}ennyh. Shemati~eski
takie kompleksy izobrava`tsq w wide dlinnogo stervnq s
bokowymi zamestitelqmi R', kotorye prepqtstwu`t paral-
lelxnomu uporqdo~eni` molekul w mezofaze (sm. ris. 19).
Imenno po|tomu tolxko N-metilaminowyj kompleks
(R'=CH3, X=H) obrazuet mezofazu (sm. tabl. 3). Pri bolee
dlinnyh zamestitelqh R' takie molekuly umenx{a`t swo`
anizometri` podobno tomu, kak |to proishodit w slu~ae

Tablica 3. Harakteristiki fazowyh perehodow w kompleksah 6

X Poziciq R R' Temperatury fazowyh perehodow, 8C

H 4 C6H47OC10H21 K
120.6

Sm1
163.6

SmC
247.9

N
248.5

I

H 5 C6H47OC10H21 K1
59.2

K2
119.0

K3
119.2

I

H 4 n-C10H21 K
115.7

N
134.0

I

H 5 n-C10H21 K
103.9

I

H 4 CH3 K
173.9

SmC
178.2

N
224.0

I

H 5 CH3 K
187.4

SmC
237.5

N
265.7

I

CH3 4 C6H47OC10H21 K1
106.5

K2
184.3

K3
201.0

K4
228.0

I

CH3 5 C6H47OC10H21 K
190.0

I

CH3 4 n-C10H21 K
142.3

I

CH3 5 n-C10H21 K
115.6

I

O Cu

N

O

O

C

N

O

O

C

O

X

X

R'

R'

R

R

R'

R

R

R'

R

R'

R'

R

O

Cu

N

N

O

X

X

R'

R'

O

C

O

R

O

O

CR''

Ris. 18. Strukturnaq formula i predstawlenie ob}ej formy mole-
kuly 2,4xzame}ennogo kompleksa medi 126 (R'' OC10H21)

Za{trihowan vestkij centralxnyj fragment molekuly
Ris. 19. Strukturnaq formula i predstawlenie ob}ej formy mole-
kuly 2,5-zame}ennogo kompleksa medi 126 (R'' OC10H21)
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zameny w komplekse I (sm. wy{e) atoma medi na atom
kobalxta. Otsutstwie vidkokristalli~eskih swojstw w kom-
pleksah s X=CH3 obuslowleno steri~eskimi |ffektami
metilxnyh grupp, kotorye priwodqt k iskaveni` plosko-
kwadratnoj koordinaciimedi w storonu tetra|dri~eskoj.126

Mezomorfizm kompleksow medi s galogenidnymi zame-
stitelqmi w poloveniqh 3 i 5

rassmotren w rabote.129 Otme~aetsq, ~to ob}aq anizometriq
molekulqrnyh kompleksow i temperatury perehodow w zawi-
simosti ot poloveniq atoma galogena menq`tsq malo.

Kompleksy drugih metallow, VO (sm.130, 131) i Fe(III)
(sm.132) s {iffowymi osnowaniqmi, izu~eny poka menee
detalxno. W ~astnosti, opisannye w rabote 131 kompleksy
VO (R=Me, C5H11, C10H21 i dr.), ime`t kwadratno-pirami-
dalxnu` koordinaci` i obrazu`t kak nemati~esku`, tak i
smekti~esku` (SmC) paramagnitnye mezofazy.

Sintez |tih soedinenij byl predprinqt s celx` polu~eniq
dwuosnoj nemati~eskoj mezofazy, odnako |ta popytka oka-
zalasx neuda~noj. Tem ne menee obnaruveno, ~to |ti soedi-
neniq obladaet rqdom interesnyh swojstw.

Tak, nizkaq wqzkostx nemati~eskih mezofaz pozwolqet
legko orientirowatx molekuly magnitnym polem, pri~em
|ta orientaciq (w prisutstwii magnitnogo polq) ostaetsq
neizmennoj i w twerdokristalli~eskom sostoqnii, ~to
swidetelxstwuet o shodstwe upakowok molekul w |tih sostoq-
niqh.

Paramagnitnyj mezogennyj kompleks veleza(III) 19
(g1 2.096, g2 4.30) obrazuet smekti~esku` fazu (85 ± 1518C)
i, weroqtno, harakterizuetsq kwadratno-piramidalxnoj
koordinaciej atoma metalla.132

Drugoj tip koordinacii atoma metalla s salicilideni-
minatnymi ligandami realizuetsq w di(5-zame}ennyh sali-
ciliden)|tilendiamino kompleksah nikelq(II) i medi(II),
opisannyh w rabote: 133

Dlq |tih kompleksow harakterno obrazowanie smekti~e-
skih faz tipa SmA. Udalosx prowesti rentgenostrukturnoe
issledowanie monokristalla gidrata kompleksa nikelq(II) s
R=OC6H13. W kristalle ne obnaruveno sloewyh associatow
molekul, harakternyh dlq kristalli~eskih pred{estwenni-
kow smekti~eskih mezofaz. Molekuly w kristalle obrazu`t
centrosimmetri~nye dimery, kotorye ukladywa`tsq w
stopki s naloveniem <elo~koj>. Odnako na osnowanii
dannyh rezulxtatow nelxzq sdelatx wywod ob otsutstwii
shodstwa stroeniq twerdo- i vidkokristalli~eskoj faz, tak
kak rentgenostrukturno byl izu~en gidrat kompleksa i
prisutstwie molekul wody moglo okazatx su}estwennoe
wliqnie na ego upakowku w kristalle.

7. Mezogennye kompleksy palladiq

Mezogennye kompleksy palladiq oby~no wydelq`t w
otdelxnu` gruppu, tak kak tolxko u nih najdeny mezogennye
soedineniq, w kotoryh atomy metalla whodqt w cikli~eskij
fragment. Otli~itelxnoj osobennostx` qwlqetsq to, ~to w
kompleksah atom palladiq obrazuet s-swqzx Pd-C(sp2) s
atomom ugleroda fenilxnogo kolxca, t.e. takie soedineniq
movno otnesti k metalloorgani~eskim.

Wperwye opisanie sinteza vidkih kristallow komplek-
sow ciklopalladata priwedeno w rabote 134

X=Cl, R=OEt iliEt; R'=COOC4H9, COOC5H11, COOC6H13

i COO(CH2)8CH=CH2.
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R
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\ti soedineniq obrazu`t nemati~esku` fazu pri dosta-
to~no wysokoj temperature (*2008C), kotoraq uweli~i-
waetsq w rqdu I>Br>Cl (R=OEt, R'=C6H13).135, 136

W rabote 137 srawniwa`tsq rezulxtaty opti~eskih, kalo-
rimetri~eskih i IK-spektralxnyh issledowanij nekotoryh
mezogennyh azobenzojnyh soedinenij i ih ciklometalli~e-
skih kompleksow palladiq s R=CH3, C2H5; R'=CnH2n+1,
n 1, 2, 7, 12. Mezofaza predstawlqet soboj smesx 1:1
kompleksow, w kotoryh R i R' menq`tsq mestami.
Prowedennye issledowaniq pozwolili awtoram obnaruvitx
opti~eski dwuosnu` nemati~esku` mezofazu w kompleksah
palladiq. Nali~ie dwuosnoj fazy N w |tih kompleksah
zafiksirowano obnaruveniem konoskopi~eskoj kartiny, w
kotoroj prisutstwowali ras}eplennye odnoosnye kre-
sty.137 \tot |ffekt (ras}eplenie krestow) e}e bolx{e
usiliwalsq pri nalovenii magnitnogo polq. Otme~aetsq
takve, ~to weli~iny izmeneniq |ntalxpii i |ntropii fazo-
wyh perehodowN?I dlq kompleksow zametnomenx{e, ~em dlq
ligandow. Soglasno 138 |to swqzano s molekulqrnoj dwuos-
nostx`. Pod~erkiwaetsq,137 ~to parametr porqdka P2 dlq
kompleksow sistemati~eski menx{e analogi~noj weli~iny
dlq molekul sootwetstwu`}ih ligandow (ris. 20).

Takoe izmenenie P2 kompleksow palladiq awtory obsuv-
da`t w ramkah teorii Lakhersta 139 dlq dwuosnyh molekul i
prihodqt k zakl`~eni`, ~to nepolnoe sowpadenie s |toj
teoriej ob%qsnqetsq libo neto~nym wyraveniem dlq psew-
dopotenciala, libo tem, ~to dwuosnoe uporqdo~enie su}est-
wuet tolxko na lokalxnom urowne i P2 qwlqetsq li{x odnim
iz komponentow tenzora parametra porqdka. Pod~erknem,
~to w opisannyh kompleksah dwuosnostx fazyN obuslowlena
molekulqrnym stroeniem, poskolxku dlina molekul kom-
pleksow sowpadaet s dlinoj molekul odnoosnyh ligandow, a
{irina primerno w 2 raza bolx{e.

Shodnye kompleksy, polu~ennye iz ligandow soder-
va}ih tri fenilxnyh cikla, opisany w rabote.140 Ligand i
kompleks ime`t sledu`}ij wid:

Izu~en gomologi~eskij rqd s n 1710, 12, 14, 16 i 18. Kak
ligandy, tak i kompleksy okazalisx nematogennymi soedi-
neniqmi, pri~em izmenenie temperaturnyh interwalow
su}estwowaniq mezofaz dlq |tih gomologow proishodit
simbatno. Pri |tom srednqq temperatura plawleniq dlq
kompleksow na 878, a temperatura proswetleniq na 1268
wy{e, ~em dlq ligandow. Dannye PMR pozwolili predpolo-
vitx, ~to naibolee wygodnoj konformaciej, po krajnej
mere dlq dlinnocepo~e~nyh gomologow, qwlqetsq takaq, w
kotoroj kavdyj zamestitelx COOCnH2n+1 zanimaet polo-

venie mevdu osnownymi fenilsoderva}imi cepqmi ligan-
dow. Takaq konformaciq, po mneni` awtorow,140 naibolee
blagopriqtna dlq obrazowaniq |timi soedineniqmi nema-
ti~eskoj fazy.

Sintez kompleksow dwuh tipow iz sootwetstwu`}ih
osnowanij [iffa i Pd3(OAc)6 opisan w rabotah.141 ± 144

Kompleksy A obrazu`t w osnownom mezofazy tipa SmA,
kogda mostikowymi qwlq`tsq sledu`}ie gruppy:X=Cl, Br,
SCN; acetatno-mostikowye kompleksy w bolx{instwe
slu~aew okazalisx nemezogennymi, ~to, wozmovno, swqzano s
iskaveniem planarnosti centralxnoj ~asti molekul. Dlq
hloridnyh kompleksow tipa B takve harakterno mezomorf-
noe powedenie.

0.4

0.2

0.0
720 710 0

T7TN?I, 8C

1

2

5

0.6�P2

Ris. 20. Temperaturnaq zawisimostx parametra porqdka P2

TN?I ± temperatura fazowogo perehodaN?I; 1 ± kompleks, 2 ± ligand
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W otli~ie ot upomqnutyh wy{e, kompleks s drugim
tipom acetatnogo mostika (X=MeCO2), polu~ennyj iz
simmetri~nogo 4,4'-bis-(alkiloksibenziliden)azina
CnH2n+1OC6H4CH=N7N=CHC6H4OCnH2n+1 (n 7, 10, 12,
14) obrazuet mezofazu SmC. O~ewidno, ~to m-acetatnye
ligandy priwodqt k iskaveni` planarnosti centralxnoj
~asti molekulqrnyh kompleksow, ~to posluvilo pri~inoj
wydelitx 145 ih w nowyj tip struktur, nazwannyj <otkrytoj
knigoj> (ris. 21).

Osobo otmetim, ~to opti~eski aktiwnyj kompleks |togo
rqda (n 10, ) (ris. 21) soglasno issledowaniqm QMR, soder-
vit smesx trans-l-R,R-, trans-D-R,R- i cis-R,R-izome-
row.146 Dannoe soedinenie obrazuet |nantiotropnu` SmC*
fazu i qwlqetsq perwym metalloorgani~eskim ferro|lekt-
rikom. Odnako ego |lektroopti~eskij otklik su}estwenno
menx{e, ~em dlq organi~eskih kalameti~eskih faz SmC* iz-
za wysokoj wqzkosti materiala, ~to, weroqtno, obuslowleno
bolx{im ob%emom molekul.

8. Vidkokristalli~eskie kompleksy ftalocianinow

Mezogennye ftalocianiny (Rs) predstawlq`t nowyj
klass potencialxnyh vidkokristalli~eskih odnomernyh
prowodnikow,147 ± 150 w kotoryh maksimalxno prowodq}ee
naprawlenie sowpadaet s naprawleniem kolonok. Sami
kolonki postroeny iz ploskih polqrnyh aromati~eskih
qder i otdeleny drug ot druga nejtralxnymi rasplawlen-
nymi parafinowymi cepqmi. Movno polu~atx ftalociani-
nowye kompleksy razli~nyh metallow: Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pt,
\to pozwolqet warxirowatx ih |lektronnye swojstwa. Dlq
struktur takih soedinenij kak w kristalli~eskom, tak i w
vidkokristalli~eskom sostoqnii harakterno nali~ie sto-
pok s dostato~no silxnym wzaimodejstwiem molekul wnutri
nih i zna~itelxno bolee slabym mevdu nimi. Takoe wzaimo-
dejstwie obuslowliwaet anizotropi` transportnyh |lekt-

ronnyh swojstw.
W obzornoj statxe 151 detalxno rassmotreny mezomorf-

nye, strukturnye, opti~eskie i |lektri~eskie swojstwa
bolx{ogo rqda ftalocianinowyh soedinenij s ob}ej for-
muloj

Sintez mednyh kompleksow (CuPc) osu}estwlen depro-
tonirowaniem swobodnyh ligandow pentanolatom natriq s
posledu`}im wzaimodejstwiem s bezwodnym hloridom
medi(II). Malouglowye rentgenowskie issledowaniq 151 swi-
detelxstwu`t, ~to wse Pc-gomologi i ih sootwetstwu`}ie
mednye kompleksy CuPc obrazu`t diskoti~esku` upor-
qdo~ennu` geksagonalxnu` mezofazu Dho. Pri |tom w kri-
stallah, soglasno |lektronografi~eskim dannym, stopki
molekul raspolaga`tsq wdolx dlinnyh osej iglopodobnyh
kristallow, dlq kotoryh nabl`da`tsq *20725 difrak-
cionnyh linij. Indicirowanie |tih linij pokazalo, ~to
kristally otnosqtsq k rombi~eskoj singonii s Z 4.
Wy~islennye zna~eniq plotnosti (1.1 dlq n 12 i 1.4 g¢sm3

dlq n 6) kompleksow CuPc soglasu`tsq s ranee ustanowlen-
nymi (1.6 dlq CuPc (sm.152) i 1.1 g¢sm3 dlq kompleksa
ftalocianina s R=CH2OC12H25 (sm.148)). Wo wseh slu~aqh
refleksy (001) otwe~a`t rasstoqni` *4.3 AÊ mevdu sosed-
nimi molekulami wnutri odnoj stopki. \ta dostato~no
bolx{aq weli~ina ukazywaet na naklonnoe raspolovenie
molekul po otno{eni` k osqm stopok. Ob |tom ve koswenno
swidetelxstwuet i izmenenie parametrow |lementarnyh
q~eek a i b w zawisimosti ot n (ris. 22). W srednem oba
parametra uweli~iwa`tsq pri uweli~enii n, odnako awtory

O

C10H21O

N

N

H

H

H

H C8H17

O

OC10H21

N

N

H

H

H

HH17C8

R*

R* = HC

Cl

Me

R*

O

O

Pd

O

O

Pd

Ris. 21. Opti~eski aktiwnyj kompleks, ime`}ij konformaci` ot-
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raboty 151 predpolaga`t, ~to bolee rezkoe izmenenie para-
metra b swidetelxstwuet ob izmenenii naklona molekul
imenno otnositelxno |togo naprawleniq.

Na |lektronogramme mezofazy w oblasti malyh uglow
prisutstwuet 5 refleksow (l/d 1:

���
3
p

:
���
4
p

:
���
7
p

:
���
9
p

), otwe~a`}ih
geksagonalxnoj re{etke, pri |tom {irokij diffuznyj
refleks (4.6 AÊ ) sootwetstwuet razuporqdo~ennoj strukture
alifati~eskih cepej. Wmeste s tem na rentgenogrammah wseh
gomologow soedinenij Pc, CuPc imeetsq silxnyj i obostren-
nyj refleks (3.4 AÊ ), obuslowlennyj uporqdo~ennym raspo-
loveniem molekulqrnyh diskow wnutri odnoj kolonki.
Nakonec, slabyj i {irokij refleks (7.0 AÊ ) pripisywaetsq
nekotoromu wnutrikolon~atomu uporqdo~eni`, odnako ne
iskl`~eno, ~to |tot refleks qwlqetsq otraveniem wtorogo
porqdka periodi~nosti 3.4 AÊ .

Zawisimostx rasstoqnij D mevdu kolonkami w Pc i CuPc
(parametr ploskoj geksagonalxnoj q~ejki) ot dliny alkilx-
noj cepi imeet po~ti linejnyj harakter (ris. 23).

Srawnenie najdennyh weli~in D s wy~islennym diamet-
rom qdra (s u~etom atomow kisloroda) Ds 16.8 AÊ ) i dlinoj
rastqnutoj n-alkilxnoj cepi swidetelxstwuet o zna~itelx-
nom wzaimnom proniknowenii alkilxnyh cepej sosednih
kolonok, wplotx do ih soprikosnoweniq s ftalocianino-
wymi qdrami sosednih kolonok. Tot fakt, ~to zna~enie
Ds 16.8 AÊ ne silxno otli~aetsq ot ranee ustanowlennogo
zna~eniq 13.9 AÊ dlq nezame}ennogo Pc (sm.153) i blizko k
modelxnym ocenkam 17.0 AÊ , priwel awtorow raboty 151 k
zakl`~eni`, ~to w mezofaze ploskosti qder molekul ftalo-
cianina w srednem raspoloveny perpendikulqrno osi
kolonki (w slu~ae ih naklona zna~enie DO bylo by men-
x{im). Imenno podobnoe stopo~noe raspolovenie qder
molekul qwlqetsq blagopriqtnym dlq |ksitonnoj i |lekt-
ronnoj migracii ~erez kolonki. Otmetim, ~to naklonnoe
raspolovenie molekul ~asto wstre~aetsq w diskoti~eskih
mezofazah. Tak, izu~enie swobodno podwe{ennyh plenok
geksa-n-dodekanoata trifenilena s ispolxzowaniem sinh-
rotronnogo izlu~eniq pozwolilo ustanowitx,154 ~to w obeih
fazah Dhd i Drd qdra molekul nakloneny k osqm kolonok na
*288. E}e bolx{ij naklon obnaruven w kolon~atoj orto-
gonalxnoj mezofaze Drd geksageksiloksibenzoata trifeni-
lena, w strukture kotorogo ploskosti molekul sostawlq`t
ugol*408 s osqmi kolonok.155

Izmerena |lektroprowodnostx metallokompleksow
spressowannyh tabletok CuPc (n 8, 12). Takie izmereniq
stali wozmovnymi blagodarq bolx{oj wqzkosti mezofazy,
prowodimostx kotoroj uweli~iwaetsq s powy{eniem tempe-
ratury. Pri perehode iz kristalli~eskogo sostoqniq w
vidkokristalli~eskoe nabl`daetsq nebolx{oe umenx{enie
prowodimosti: sn 8 5 . 1078 i sn 12 7 . 1078 Om71 . m71

pri 1758C. \nergii aktiwacii dlq mezofazy ukazannyh
gomologow Ea 0.5 ± 0.6 |W zametno menx{e, ~em dlq neza-
me}ennogo kristalla (R=H) (s 6 . 1078 Om71 . m71,
Ea 1.4 |W). Zafiksirowannoe razli~ie ob%qsnqetsq 151 tem,

~to w mezofaze realizuetsq bolee |ffektiwnoe perekrywanie
orbitalej centralxnyh ~astej molekul w stopkah.
Napomnim, ~to centralxnye ~asti molekul w mezofaze
raspoloveny perpendikulqrno osqm stopok, w rezulxtate
|togo zametno umenx{aetsq zapre}ennaq zona mevdu walent-
noj zonoj i zonoj prowodimosti. \to zakl`~enie sogla-
suetsq s izmereniqmi mikrowolnowoj prowodimosti s raz-
re{eniem po wremeni.151

Wy{e otme~alosx, ~to prowodimosti soedinenij CuPc s
n 8 i 12 odinakowogo porqdka weli~iny. \to dokazywaet
nezawisimostx dannogo swojstwa ot dliny alkilxnyh cepej.
Wmeste s tem prowodimostx rezko uweli~iwaetsq pri wwede-
nii w |ti materialy |lektronodonornyh ili |lektronoak-
ceptornyh soedinenij, poskolxku |to priwodit k poqwleni`
swobodnyh |lektronow ili dyrok. Tak, dobawka I2 w CuPc
(n 8) w massowom otno{enii 1:1 priwodit k wozrastani`
prowodimosti na ~etyre porqdka.151 Gigantskoe uweli~enie
prowodimosti (na 9 ± 10 porqdkow) po srawneni` s ishodnym
MPc nabl`dalosx 156 w kristallah soedinenij nestehiomet-
ri~eskogo sostawa MPcIx, x<3 (M=Cu, Ni, Pt, Co, 2H).
S~itaetsq, ~to wysokaq prowodimostx w |tom slu~ae obuslow-
lena nepolnym okisleniem wnutri stopok molekul MPc
anionami Iÿ3 , w rezulxtate ~ego obrazu`tsq <dyrki>.
U~itywaq tot fakt, ~to prowodimostx (PcH2)Ix takogo ve
porqdka weli~iny, kak i metallokompleksow MPcIx, awtory
raboty 156 pri{li k zakl`~eni`, ~to prowodimostx |tih
materialow zawisit ne stolxko ot perekrywaniq metall ±
metall skolxko ot p7p- ili p7d-perekrywaniq. \to swqzy-
waetsq s tem, ~to dyrki, obrazowannye pri ~asti~nom
okislenii, mogut koncentrirowatxsq libo na metalle, libo
na ligande.

W obsuvdaw{ihsq rabotah prowodimostx izmerqlasx dlq
poro{koobraznyh obrazcow i neorientirowannyh mezofaz,
~to, estestwenno, zanivalo ee zna~enie. Malye razmery
monokristallow CuPc (n 8 i 12) i ih igolx~ataq forma,
pri kotoroj stopki molekul raspoloveny wdolx dlinnoj
osi, ne pozwolili awtoram prowesti izmereniq na monokri-
stallah. Dlq srawneniq ukavem, ~to prowodimostx monokri-
stalli~eskogo obrazca (Qn)(TCNQ)2, izmerennaq 157 pri
komnatnoj temperature wdolx naprawleniq stopok
(s 104 Om71 . m71; Ea&0 |W), su}estwenno prewy{aet pro-
wodimostx poro{ka |togo soedineniq (s 4 . 102 Om71 . m71;
Ea'0.03 |W).158 Zametim, ~to e}e bolx{aq prowodimostx w
naprawlenii osi cepi nabl`daetsq u monokristalla soli
Krogmanna K2Pt(CN)4Br0,30 . 3H2O (s=3 . 104 Om71 . m71)
(sm.159).

Ftalocianin s R=CH2OC12H25 obrazuet razuporq-
do~ennu` geksagonalxnu` diskoti~esku` mezofazu Dhd s
rasstoqniqmi mevdu molekulami w kolonkah *4.5 AÊ i
parametrom geksagonalxnoj re{etki 31.2 AÊ (sm.148). Pri
|tom na rentgenogrammah mezofazy nabl`daetsq dopolni-
telxnyj silxnyj refleks, obuslowlennyj periodi~eskim
iskaveniem kolonok s dlinoj wolny 20.5 AÊ . W to ve wremq
mednyj kompleks |togo soedineniq formiruet upor-
qdo~ennu` mezofazu Dho, w kotoroj rasstoqnie mevdu plo-
skostqmi metallociklow rawno 3.8 AÊ , a mevdu kolonkami
34.0 AÊ (sm.147).

Wwedenie drugih zamestitelej wo ftalocianinowoe qdro,
kak prawilo, ne izmenqet kolon~atogo haraktera obrazo-
waw{ejsq mezofazy, hotq poslednie mogut harakterizo-
watxsq raznymi strukturnymi tipami. Naprimer, dlq med-
nyh kompleksow ftalocianina s hiralxnymi zamestitelqmi
R=C12H25OC*H(Me)CH2OCH2CH2 najden rqd polimorf-
nyh mezofaz, w to wremq kak analogi~nye kompleksy s
nehiralxnymi zamestitelqmi obrazu`t li{x odnu mezo-
fazu.160 Dlq mednyh kompleksow ftalocianina s
R=CnH2n+1OC6H4, n 8, 10, 12, 18 i analogi~nyh swobodnyh
nemetallirowannyh ftalocianinow izu~alosx 161 wliqnie
dliny zamestitelq na tip mezofazy. Pokazano, ~to pri
n 12 i 18 nemetallirowannye ftalocianiny obrazu`t

D, �A

n

40
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6 8 10 12

Ris. 23. Rasstoqnie mevdu kolonkami w Pc i CuPc w zawisimosti ot
dliny alkilxnoj cepi 151
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geksagonalxnye fazy s neuporqdo~ennymi kolonkami Dhd, a
mednye kompleksy ± ortogonalxnye fazy Drd (simmetrii
C2/m).

Neoby~nymi qwlq`tsq mednye kompleksy ftalociani-
now, u kotoryh zamestitelqmi qwlq`tsq kraun-|firy, w
~astnosti 15-kraun-5. Predpolagaetsq,162 ~to takie mole-
kuly mogut obrazowywatx kanaly, po kotorym movet
osu}estwlqtxsq transport ionow.

Kompleksyftalocianinow s drugimimetallami (Co,Ni,
Pb, Zn, Mg) takve obrazu`t mezofazy,163 ± 165 kotorye
blagodarq qrkoj okraske nahodqt {irokoe i raznoobraznoe
primenenie.

Neoby~nye diskoti~eskie mezofazy najdeny awtolrami
rabot166 ± 169 dlq dwuh form bis-(ftalocianin)l`teciq
Lu{(ROCH2)8C32H8N8}2 (LuPc2), s R=C12H25.
Pod~erkiwaetsq, ~to krasnaq okislennaq forma w wide soli
s anionom SbClÿ6 qwlqetsq bolee ustoj~iwoj po srawneni` s
zelenoj nejtralxnoj formoj. Rentgenowskoe issledowanie
mezofazy LuPc2 (R=C18H37) pokazalo,7 ~to rasstoqnie
mevdu kolonkami sostawlqet 37.0 AÊ , a periodi~nostx wnutri
kolonok (7.3 AÊ ) rawna udwoennoj tol}ine ftalocianinowyh
kolec (ris. 24). Interesno, ~to wid rentgenogrammy pri
komnatnoj temperature ostaetsq neizmennym wplotx do
perehoda w izotropnu` fazu, ~to swidetelxstwuet o shodstwe
kristalli~eskoj i vidkokristalli~eskoj struktur.
Prowodimostx |tih faz takve priblizitelxno odinakowa
(1.8 . 1077 Om71 . m71 dlq nejtralxnoj formy), pri~em
weroqtnostx pereskoka |lektronow wnutri kolonok w 107 raz
bolx{e, ~em mevdu nimi pri odnoj i toj ve |nergii
aktiwacii.

Ftalocianinowye kompleksy, w kotoryh atomy metalla
(Si ili Sn) swqzany kislorodnymi mostikami, mogut bytx
otneseny k vidkokristalli~eskim polimeram. Oni obraz-
u`tsq pri nagrewanii iz digidroksizame}ennyh komplek-
sow wida 170 ± 172

Mostikowye kompleksy olowa obrazu`t kolon~atu`
mezofazu w oblasti 59 ± 1148C, kotoraq harakterizuetsq 170

prqmougolxnoj ploskoj q~ejkoj (25.2� 30.7 AÊ ) s rasstoq-
niem mevdu atomami metalla 3.85 AÊ . Vidkaq izotropnaq
faza |togo soedineniq medlenno transformiruetsq w wyso-
kowqzkij anizotropnyj material, kotoryj imeet polimer-
nyj harakter swqzej (7O7Sn7)n i nowu` to~ku perehoda w
izotropu` fazu2908C

Analogi~nyj kremniewyj ftalocianinowyj kompleks
(n>4) obrazuet geksagonalxnu` kolon~atu` mezofazu tipa
Dhd w interwale temperatur ot 20 do 3008C. W processe
nagrewaniq na wozduhe pri 1808C proishodit isparenie
wody, soprowovda`}eesq oligomerizaciej obrazca w
dimery, trimery i bolee wysokie oligomery.171, 172

Otmetim, ~to wo ftalocianinowyh kompleksah swinca,173

kotorye obrazu`t diskoti~eskie mezofazy s mevkolon~a-
tym rasstoqniem 26.9, 31.0 i 36.0 AÊ sootwetstwenno dlq
R=C8H12OCH2, C12H25OCH2, C18H37OCH2, obnaruvena
dimernaq organizaciq molekul, obuslowlennaq antiferro|-
lektri~eskim spariwaniem.174

Sintez i swojstwa zame}ennyh tetrapirazinoporfira-
zinow i ih kompleksow, shodnyh s ftalocianinowymi,
opisany w rabotah.175 ± 177
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Ris. 24. Stroenie kolonok w LuPc2
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Dlq kompleksow s M=Cu, Ni, Co, R=C12H25 najdeny
diskoti~eskie fazy Drd (simmetriq C2/m) s ortogonalxnoj
centrirowannoj q~ejkoj i neuporqdo~ennym raspolove-
niemmolekul w kolonke. Analogi~noe stroenie i u podobnyh
ftalocianinowyh kompleksow. Nemetallirowannye tetra-
pirazinoporfiraziny obrazu`t geksagonalxnye kolon~a-
tye mezofazy takve s neuporqdo~ennym raspoloveniem
molekul w kolonkah (Dhd). Izu~ennye soedineniq qwlq`tsq
p-akceptornymi mezogenami. Oni leg~e wosstanawliwa`tsq,
~em analogi~nye ftalocianinowye proizwodnye i |ta ih
osobennostx movet bytx ispolxzowana dlq sozdaniq
diskoti~eskih vidkih kristallow so sme{annymi kolon-
kami.

9. Metalloorgani~eskie i |lementoorgani~eskie
vidkokristalli~eskie soedineniq

Odnimi iz perwyh sredi vidkokristalli~eskih soedine-
nij byli sintezirowany metalloorgani~eskie mezogeny, w
~astnostiForlenderom w 1923 g. polu~eny diarilproizwod-
nye rtuti7

proqwlq`}ie smekti~eskij mezomorfizm. Perwyj primer
vidkokristalli~eskogo p-kompleksa ± proizwodnogo ferro-
cena ± opisan 178 w seredine 1970-h godow. W nastoq}ee wremq
~islo rabot, poswq}ennyh takim kompleksam, postoqnno
uweli~iwaetsq.

Perwye upominaniq o mezogenah, otnosq}ihsq k |lemen-
toorgani~eskim proizwodnym kremniq, poqwilisx w na~ale
1950-h godow170,180, no intensiwnoe razwitie takie raboty
polu~ili tolxko w poslednee wremq.

a. Proizwodnye ferrocena

Proizwodnye ferrocena s osnowaniqmi [iffa w
ka~estwe zamestitelej,

qwlq`tsq odnimi iz perwyh vidkokristalli~eskih smek-
ti~eskih kompleksow s perehodnym metallom. Oni byli
polu~eny w rezulxtate wzaimodejstwiq sootwetstwu`}ego
proizwodnogo benzalxdegida s 4-aminofenilferrocenil-
karboksilatom.178

Wposledstwii byli sintezirowany 181 mezogennye
di|firy ferrocena,

kotorye obrazu`t monotropnye smekti~eskie mezofazy.181

Prowedeno 182 rentgenostrukturnoe issledowanie odnogo iz
|tih soedinenij (R=OC5H11), pokazaw{ee, ~to molekula w

kristalle zanimaet ~astnoe polovenie (w centre simmetrii)
i imeet transoidnu` formu. Ploskostx karbonilxnoj
gruppy koplanarna ploskosti ciklopentadienilxnogo
kolxca, no po~ti perpendikulqrna blivaj{emu fenilxnomu
kolxcu. Pri |tom dwugrannyj ugol mevdu fenilxnymi
kolxcami (238) zametno menx{e, ~em w kristallah 183, 184 i
mezofazah razli~nyh cianobifenilow.185

Malouglowye rentgenowskie issledowaniq mezofazy
okazalisx maloinformatiwnymi po srawneni` s issle-
dowaniem monokristallow, ~to bylo swqzano 182 s ter-
mi~eskoj nestabilxnostx` mezofazy. Odnako dlq gomologa
s R=C6H13 wse-taki udalosx ustanowitx sloewu`
periodi~nostx (*47 AÊ ) w moment, kogda obrazec pred-
stawlql soboj smesx kristalla i mezofazy. Dannaq weli~ina
otwe~aet wytqnutoj transoidnoj forme molekuly.
U~itywaq |to obstoqtelxstwo, a takve to, ~to w kristalle s
R=OC5H11 molekula imeet transoidnu` formu, awtory
raboty 182 zakl`~a`t, ~to w smekti~eskoj faze pri-
sutstwu`t imenno takie molekuly. Pod~erkiwaetsq, ~to
bolx{ie zamestiteli w mezogennyh di|firah prepqtstwu`t
krutilxnym kolebaniqm ciklopentadienilxnyh kolec
wokrug osi C5.186

Nemati~eskij tip mezofazy obnaruven w mezogennyh
soedineniqh rqda

Kak i w slu~ae di|firow ferrocena, naibolee weroqtnoj
formoj dlq dannyh molekul movet bytx libo U- libo S-
obraznaq. Dlq nadevnogo ustanowleniq stroeniq nemati~e-
skoj mezofazy takih soedinenij prowedeno 187 strukturnoe
issledowanie monokristalla 1,1'-bis(4'-(n-propoksi)ben-
zoil-4''-metildifenoksiazinometilferrocena (PBIFF,
R=OC3H7), obrazu`}ego mezofazu w interwale temperatur
210 ± 2208C. O~ewidno, ~to w zawisimosti ot U- ili S-
stroeniq molekul, nemati~eskaq faza movet bytx postroena
dwumq sposobami (ris. 25), pri~em w oboih slu~aqh harakter-
naq periodi~nostx mezofazy, priblizitelxno odinakowa
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Ris. 25. Stroenie cisoidnyh (a) i transoidnyh (b) molekul nema-
ti~eskoj mezofazy dizame}ennogo ferrocena 187
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d1'd2.
W kristalle PBIFF molekula nahoditsq w ob}em

polovenii i imeet U-formu, w kotoroj dlinnye osi ligan-
dow po~ti parallelxny (ris. 26). Konformacii dwuh kri-
stallografi~eski nezawisimyh ligandow blizki; w kavdom
iz nih karbonilxnaq gruppa koplanarna odnomu benzo-
lxnomu kolxcu [C(16)7C(21)] i razwernuta na *508 po
otno{eni` k ploskosti drugogo kolxca [C(9)7C(14)], pri
|tom ploskie fragmenty odnogo liganda parallelxny ana-
logi~nym fragmentam drugogo liganda.

W kristalle (ris. 27) molekuly upakowany antiparal-
lelxno, obrazuq sloi, pri~em nabl`daetsq wzaimnoe pronik-
nowenie ferrocenowyh ~astej molekul iz odnogo sloq w
drugoj. Nesmotrq na sloistyj harakter upakowki (|nerge-
ti~eski sloi, (Usl¢Umevsl' 2.8), wydelq`tsq zametno slabee,
~em w metallokompleksah s osnowaniqmi [iffa), kontakty
mevdu vestkimi ferrocenowymi ~astqmi molekul
iskl`~a`t wozmovnostx formirowaniq smekti~eskoj mezo-
fazy, poskolxku takie sloi ne mogut swobodno skolxzitx
drug otnositelxno druga. W to ve wremq antiparallelxnoe
raspolovenie molekul ne protiwore~it stroeni` fazy N.
Issledowanie 187 pozwolqet zakl`~itx, ~to nemati~eskaq
faza PBIFF sostoit iz cisoidnyh molekul. Nali~ie w
kristalle |nergeti~eski slabo wyravennyh sloew sogla-
suetsq s rentgenografi~eskimi issledowaniqmi mezofaz
dannogo rqda,188 iz kotoryh sleduet, ~to molekuly w nema-
ti~eskoj faze mogut obrazowywatx nebolx{ie sloistye
associaty.

Otmetim, ~to S-forma mezogennyh molekul ferrocena
bolee blagopriqtna po srawneni` sU-formoj dlq formiro-
waniq imenno smekti~eskoj mezofazy, poskolxku pri takoj
forme w mevsloewyh kontaktah s obeih storon budut u~ast-
wowatx podwivnye alkilxnye zamestiteli. Prowedennyj

konformacionnyj ras~et dizame}ennyh ferrocenow poka-
zal,187 ~to dlq izolirowannoj molekuly bolee wygodna U-
forma, togda kak w kristalle i mezofaze pri u~ete newalent-
nyh mevmolekulqrnyh wzaimodejstwij U- i S-formy mogut
bytx po |nergii blizki.

W rabote 189 opisan e}e odin rqd proizwodnyhferrocena

gde R=OC7H15, OC10H21, OH i OCH2Ph. W slu~ae R =
 OC7H15, OC10H21 soedineniq obrazu`t nemati~esku`
fazu, pri~em naibolx{im temperaturnym interwalom
harakterizuetsq faza soedineniq s R=OH (weroqtno, pri
|tom mogut obrazowywatxsq wodorodnye swqzi). Dlq gomo-
loga s R=OCH2Ph mezofaza ne obrazuetsq.

b. \lementoorgani~eskie vidkie kristally

Bolx{instwo izwestnyh w nastoq}ee wremq termotrop-
nyh mezofaz postroeno iz molekul, ime`}ih anizomet-
ri~nu` formu ± stervneobraznu` ili diskoobraznu`.
Wmeste s tem wse ~a}e poqwlq`tsq swedeniq ob obrazowanii
mezofaz soedineniqmi, molekuly kotoryh ne ime`t klas-
si~eskoj anizometrii. K ih ~islumovno otnesti neoby~nu`
mezofazu, obrazuemu` odnim iz predstawitelej rqda silan-
diolow R2Si(OH)2 (R=i-Bu) ± diizobutilsilandiolom
(DISD) (sm.179, 180).

E}e w 1952 g. bylo otme~eno 179 neoby~noe powedenie
DISD pri plawlenii, obuslowlennoe su}estwowaniem mezo-
fazy w temperaturnom interwale 89.5 ± 101.58C. Dlq drugih
proizwodnyh |togo rqda s R=Me, Et, Ph, i-Pr, t-Bu ne
obnaruveno proqwleniq mezomorfizma.179, 180

Perwona~alxno mezofaza DISD byla identificirowana
kak smekti~eskaq, postroennaq iz protqvennyh cepej mole-
kul, swqzannyh N-swqzqmi. Nakoplennye swedeniq o struk-
ture vidkih kristallow i w osobennosti otkrytie disko-
ti~eskih mezofaz 1 zastawilo wernutxsq k izu~eni` stroeniq
|toj neoby~noj mezofazy po~ti ~erez 30 let.190

Kalorimetri~eskoe issledowanie DISD pokazalo bli-
zostx |ntalxpij fazowyh perehodow

89

1413

11

12

10

6

7

N6

N8

8

9

1413

11

12O12

O15

15

16

2120

19

18 17

O19

22

23

24

10

6

7

N6

N8

Fe

3

3

4

4

2

2

1

1

5

5

O12

15

16

1718

19

20 21

O19

22

23

24

Ris. 26. Stroenie molekuly PBIFF

Fe

Fe Fe

Fe

FeFe

0

y

z

Ris. 27. Sloistaq upakowka molekul w kristalle PBIFF
Granicy sloq obozna~eny punktirom 187

Fe

COO R

COO R

K
89.58C

7.6 kDv¢molx 7.2 kDv¢molx
VK

101.58C
IV

Uspehi himii 62 (4) 1993 343



\to, po mneni` awtorow raboty,190 swidetelxstwuet o tom,
~to pri perwom fazowom perehode razru{aetsq tolxko ~astx
N-swqzej, prisutstwu`}ih w kristalle, a ~astx sohranqetsq i
razru{aetsq tolxko pri perehode w izotropnu` vidkostx.
Otmetim, ~to diskoti~eskie mezofazy, gde N-swqzi otsutst-
wu`t, takve harakterizu`tsq blizostx` |ntalxpij fazowyh
perehodow K?VK i VK?IV.54 Pod~erkiwaetsq,190 ~to
tekstury mezofazy DISD napomina`t tekstury diskoti-
kow i nabl`daetsq ih neprerywnaq sme{iwaemostx s klas-
si~eskim diskoti~eskim soedineniem geksa-(n-geptiloksi)-
benzolom.

Na rentgenogrammah mezofazy DISD prisutstwu`t 190

dwa diffuznyh kolxca, otwe~a`}ih mevploskostnym ras-
stoqniqm 4.7 i 11.0 AÊ . Kristalli~eskaq struktura |togo
soedineniq ne ustanowlena, odnako byli najdeny parametry
triklinnoj re{etki, blizkoj k geksagonalxnoj s a' 12 AÊ .
Udalosx prowesti strukturnoe issledowanie monokristal-
low rqda gomologow DISD.191 ± 193 Tak, dlq kristallow s
R=i-Pr i t-Bu obnaruveny N-swqzannye lenty, postroennye
iz dimerow

Na osnowanii upomqnutyh wy{e dannyh awtory
raboty 190 zakl`~ili, ~to mezofaza DISD qwlqetsq disko-
ti~eskoj. Rolx diskoidnyh molekul w dannom slu~ae
wypolnq`t H-swqzannye dimery. W kristalle DISD |ti
dimery ob%edinq`tsq N-swqzqmi w naklonnye stopki
(ris. 28) s priblizitelxno geksagonalxnym raspoloveniem.
S~ita`t, ~to w hode nagrewaniq pri perehode kristalla w
mezofazu mevdimernye N-swqzi razru{a`tsq, a wnutridi-

mernye sohranq`tsq. Sleduet otmetitx, odnako, ~to posled-
nee trebuet su}estwennyh dokazatelxstw, tak kak ne wpolne
ponqtno, po~emu movet proishoditx ne haoti~eskoe, a
wyboro~noe razru{enie N-swqzej (w kristallah s R=i-Pr i
t-Bu wse |ti swqzi ime`t prakti~eski odinakowu` dlinu i,
sledowatelxno, blizku` |nergi`).

W rodstwennom rqdu bolee nizkoplawkih disiloksandio-
low,194 termotropnyj mezomorfizm okazalsq bolee ob}im
swojstwom. On obnaruven dlq soedinenij s alkilxnymi
zamestitelqmi normalxnogo stroeniq (R=n-CnH2n+1,
n 274), no ne najden dlq soedinenij s R=Me, Ph, i-Alk.

W rabotah 5, 6, 195 ± 197 obob}eny rezulxtaty rengenostruk-
turnyh issledowanij monokristallow i mezofaz, IK-spekt-
ralxnyh, kalorimetri~eskih i opti~eskih issledowanij
soedinenij klassa DISD i ego analogow, ~to pozwolilo
dostato~no polno oharakterizowatx rassmotrennye mezo-
fazy i otnesti ih k nowomu strukturnomu tipu.

K nastoq}emu wremeni izwestny kristalli~eskie struk-
tury treh nemezogennyh i dwuh mezogennyh soedinenij rqda
DISD. Issledowaniq pokazali, ~to 1,3-dioksi-1,1,3,3-tetra-
alkildisiloksany (DTADS): DTPDS (R=n-Pr),195 DTMDS
(R=Me),6 DT\DS (R = Et)197 i DTFDS (R = Ph),198

nesmotrq na prinadlevnostx ih kristallow k raznym struk-
turnym klassam, ime`t odnotipnu` upakowku molekul w
kristallah i odinakowu` sistemu mevmolekulqrnyh koope-
ratiwnyh wodorodnyh swqzej, gde net dimernoj organizacii:

Sistemu N-swqzej w kristalle DTMDS movno opisatx kak
dwe cepo~ki iz N-swqzannyh molekul, ob%edinennyh pope-
re~nymi N-swqzqmi w beskone~nye lenty simmetrii 21
wytqnutye wdolx osi b (ris. 29). W otli~ie ot DTMDS, w
kristalle kotorogo prisutstwuet odna sistema nezawisimyh
molekul, w kristalle DTPDS analogi~nye lenty obra-
zowany {estx` nezawisimymi molekulami A±E (ris. 30), a
w DT\DS centrosimmetri~nye N-swqzannye lenty formi-
ru`tsq dwumq nezawisimymi molekulami. Analogi~nye
lenty nabl`da`tsq i w kristalle DTFDS, no zdesx oni
postroeny iz treh simmetri~eski nezawisimyh molekul.

W bolx{instwe rassmotrennyh nami kristallow
ime`tsq konformacionnye razli~iq mevdu simmetri~eski
nezawisimymimolekulami, o ~em swidetelxstwu`t razli~iq
walentnyh uglow SiOSi i psewdotorsionnyh uglow
(H)SiO...OSi(H), harakterizu`}ih ob}u` konformaci`
molekul.

W kristalle izopropilxnogo gomologa DTPDS ±
i-Pr(OH)SiOSi(OH)Pr-i sistema N-swqzej neskolxko inaq,
hotq i zdesx nabl`da`tsq lenty iz N-swqzannyh molekul:199

W |toj strukture, postroennoj iz dwuh kristallografi~eski
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nezawisimyh molekul, tri iz ~etyreh N-swqzej ob%edinq`t
molekuly w dimery, a ~etwertaq N-swqzx ob%edinqet dimery
w lenty.

Bolx{oj interes predstawlqet forma molekulqrnyh
lent w strukturah disiloksandiolow forma molekulqrnyh
lent pri rassmotrenii ih wdolx dlinnoj osi, t.e. kris-
tallografi~eskoj osi b (ris. 31). \ti lenty ime`t pribli-
zitelxno cilindri~esku` formu, pri~em powerhnostnyj
sloj kwazicilindrow, osobenno w n-Pr- i Et-gomologah,
obramlen konformacionno gibkimi alkilxnymi zamesti-
telqmi. Alkilxnoe okruvenie kwazicilindri~eskih lent (
kolonok) o~enx shodno s alkilxnym okruveniem w kolon~a-
tyh diskoti~eskih mezofazah.2 Shodstwo alkilxnogo obra-
mleniq kwazicilindri~eskih lent w kristalle so strukturoj
obramleniq kolonok w mezofaze proqwlqetsq w nali~ii w
kristalle neskolxkih simmetri~eski nezawisimyh molekul
s raznoj konformaciej alkilxnyh zamestitelej i w neu-
porqdo~ennosti raspoloveniq |tih zamestitelej, otra-
va`}ejsq w uweli~ennyh zna~eniqh teplowyh parametrow
ih atomow.

Kwazicilindry, obrazowannye N-swqzqmi, w kristallah
treh alkilxnyh gomologow ukladywa`tsq psewdo-
geksagonalxno w ploskosti ac, pri |tom parametr ploskoj
psewdogeksagonalxnoj q~ejki w kristalle sostawlqet
a 12.66 dlq DTPDS i a 10.69 AÊ dlq DT\DS. Soglasno
rentgenografi~eskim issledowaniqm mezofaz soot-
wetstwu`}ih soedinenij,194 parametry ploskih geksa-

gonalxnyh q~eek rawny 12.58 i 11.10 AÊ , t.e. blizki k
obnaruvennym w kristalle. Geksagonalxnyj tip q~eek i
blizostx parametrow, pozwolq`t sdelatx wywod o
strukturnoj preemstwennosti mevdu kristalli~eskimi i
vidkokristalli~eskimi fazami DTPDS i DT\DS.
Difraktogramma n-Bu-proizwodnogo (DTBDS), strukturu
monokristalla kotorogo izu~itx na udalosx, ukazywaet,
~to ego mezofaza takve prinadlevit k geksagonalxnomu
tipu.

W rabote 5 byli izu~eny osobennosti tekstur mezofaz
soedinenij DT\DS, DTPDS i DTBDS. Pokazano, ~to oni
podobny teksturam geksagonalxnyh kolon~atyh diskoti~e-
skih faz.200, 201 Perwona~alxno w rabote 194 byla predlovena
modelx stroeniq DT\DS, DTPDS i DTBDS analogi~naq
stroeni` mezofazy DISD, w kotoroj rolx diskoidnyh
edinic igra`t H-swqzannye dimery, a ih sowokupnostx
formiruet kolonku

Odnako kristalli~eskie struktury izu~ennyh gomologow
pozwolili predlovitx drugu` modelx, a imenno, prisutst-
wie w mezofazah ne dimerow, a kolonokN-swqzannyhmolekul,
obnaruvennyh w kristallah. Spektralxnye issledowa-
niq 5, 196 swidetelxstwu`t o sohranenii zna~itelxnogo ~isla
<kristalli~eskih> H-swqzej w mezofaze, t.e. pri fazowom
perehode kristall?vidkij kristall mogut sohranqtxsq
kolonki H-swqzannyh molekul, prisutstwu`}ih w kristal-
lah. Bolee togo, pomimo blizosti parametrow geksagonalx-
nyh q~eek, shodstwo mevdu kristalli~eskoj i VK struktu-
roj disiloksanow bylo dokazano opti~eskimi izmereniqmi
pokazatelq prelomleniq wdolx i perpendikulqrno kolon-

z

y

0
2.687 O(1)

Si(1)
O(3)

Si(2)

O(2)

2.695

a

b

0
z

x
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kam. Okazalosx, ~to kak w kristalle DTPDS, tak i w
mezofaze nk<n? (sm.5). Estestwenno, ~to w otli~ie ot kri-
stallow, w vidkokristalli~eskom sostoqnii |ti kolonki
ime`t kone~nu` i razli~nu` dlinu i wdolx ih dlinnyh
osej net dalxnego translqcionnogo porqdka, no su}estwuet
nekotoryj dalxnij orientacionnyj porqdok. W perpendi-
kulqrnom naprawlenii dalxnij translqcionnyj porqdok
proqwlqetsq w realizacii ploskoj geksagonalxnoj q~ejki.

Otsutstwie mezomorfnyh swojstw u Ph- i Me-gomologow
obuslowleno tem, ~to w DTFDS wne{nij sloj kolonki
obrazowan vestkimi Ph-zamestitelqmi, a w DTMDS alkilx-
noe okruvenie minimalxno. Otsutstwie mezofazy u diizo-
propildisiloksandiola movno ob%qsnitx tem, ~to w |tom
slu~ae net beskone~noj sistemyH-swqzannyh molekul, a estx
dimery, ob%edinennyeH-swqzqmi.

Po na{emu mneni`, mezofazy DT\DS, DTPDS i
DTBDS, postroennye iz molekulqrnyh kolonok, obrazowan-
nyh kooperatiwnymi H-swqzqmi i obramlennyh alkilx-
nymi zamestitelqmi, sleduet otnesti k nowomu struktur-
nomu tipu vidkih kristallow. \tot tip w rabotah 5, 6 nazwan
<mezofazy s kolon~atymi H-associatami>, tak kak takie
vidkokristalli~eskie fazy su}estwenno otli~a`tsq sposo-
bom obrazowaniq kak ot faz, postroennyh iz stervneobraz-
nyh molekul, tak i ot faz, postroennyh iz diskoidnyh
molekul. K |tomu ve klassu movno otnesti i mezofazu
DISD, poskolxku bolee weroqtno, ~to pri perehode w vidko-
kristalli~eskoe sostoqnieH-swqzi razrywa`tsq haoti~no i
mezofaza formiruetsq ne stolxko swobodnymi dimerami
ili drugimi associatami (naprimer, trimerami),{ skolxko
kolonkami, obrazuemymiH-swqzqmi.

w. Cikli~eskie siloksany

Su}estwu`t mnogo dannyh o mezomorfizme polilinej-
nyh siloksanow. Mezomorfnye swojstwa |tih polimerow
proqwlq`tsq kak pri nali~ii,202, 203 tak i w otsutstwie 204, 205

bokowyh mezogennyh zamestitelej.
W na~ale 1980-h godow byli polu~eny nizkomolekulqr-

nye cikli~eskie siloksany s mezogennymi zamestitelqmi,
proqwlq`}ie vidkokristalli~eskie swojstwa.206 Odnim iz
metodow sinteza takih soedinenij qwlqetsq gidrosililiro-
wanie cikli~eskih siloksanow po sheme: 207

W ka~estwe zamestitelej mogut bytx ispolxzowany proiz-
wodnye difenilenow, slovnyh |firow, benzoata holesterina
(Chol), a w rqde slu~aew i s zamestiteli dwuh tipow.

Dave nebolx{ie siloksanowye cikly oblada`t zna~itelx-
noj gibkostx`.208 \to daet wozmovnostx predpolovitx, ~to
w molekulah cikli~eskih siloksanow podwivnostx dlinnyh
mezogennyh zamestitelej hotq i ograni~ena ih whovdeniem w
cikl, no imeet dostato~no stepenej swobody. Kompx`ternoe
modelirowanie pokazalo, ~to takie molekuly mogut imetx
razli~nye konfiguracii i sposobny formirowatx kak
diskoti~eskie, tak i nemati~eskie fazy.209

Izu~enie fazowogo sostoqniq cikli~eskih siloksanow s
razmerom cikla p+q 4 ± 7 (sm.207) i 4 ± 24 (sm.210) pokazalo
nali~ie dlq nih mezofaz nemati~eskogo i smekti~eskogo
tipow. Swojstwa takih mezofaz zawisqt kak ot ~isla zwenxew
w cepi, tak i ot razmerow bokowyh zamestitelej. Naprimer,
dlq mezofaz tipa SmA s odnim i tem ve bokowym zamestite-
lem prakti~eski ne nabl`daetsq izmeneniq tol}iny sloew s
uweli~eniem razmera cikla.207

Rentgenografi~eskie issledowaniq mezofaz, postroen-
nyh iz siloksanowyh ciklow s dwumq tipami zamestitelej
pokazali, ~to oni oblada`t wysokoj stepenx` uporqdo~en-
nosti. Pri analize stroeniq mezofazy tipa SmA awtory
raboty 211 rassmatriwali tri tipa molekul: diskoti~eskij,
cilindri~eskij i koni~eskij (sm. ris. 31) i pri{li k
wywodu, ~to naibolee weroqtnym qwlqetsq cilindri~eskij.
Otme~eno, ~to tol}ina sloew oby~no opredelqetsq dlinoj
bo'lx{ego zamestitelq i movet izmenqtxsq pri izmenenii
sootno{eniq zamestitelej p:q w cikle.211Po dannymopti~e-
skih issledowanij sloi w smekti~eskih obrazcah ime`t
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gelikoidalxnu` zakrutku (ris. 32) Poslednee obstoq-
telxstwo, a takve sklonnostx opisannyh soedinenij k ste-
klowani`, delaet perspektiwnym ih primenenie w opti~e-
skih sistemah.

IV. Zakl`~enie

Prowedennyj analiz literaturnyh i sobstwennyh dan-
nyh pozwolqet sdelatx nekotorye zakl`~eniq, otnosq}iesq
k strukturnym aspektam metallomezogenow. Nesmotrq na to,
~to metallokompleksy ne stolx ob{irno issledowany po
srawneni` s klassi~eskimi organi~eskimiVK, tem ne menee
movno goworitx, ~to dlq proqwleniq mezomorfizma, kak i w
slu~ae organi~eskih vidkih kristallow, molekuly metallo-
kompleksow dolvny obladatx libo sobstwennoj anizomet-
riej, libo obrazowywatx anizometri~nye associaty, forma
kotoryh movet su}estwenno otli~atxsq ot takowoj dlq
ishodnyh molekul. Primerom mogut sluvitx diskoti~eskie
mezofazy b-diketonow, postroennye iz wytqnutyh molekul.
Osobo otmetim, ~to w metallokompleksah anizometriq
molekul su}estwenno zawisit ot koordinacii atoma
metalla, ~to naibolee naglqdno proqwilosx w kompleksah s
osnowaniqmi [iffa.

Nali~ie dopolnitelxnoj mevmolekulqrnoj koordina-
cii movet dwoqko skazywatxsq na mezomorfnyh swojstwah.
Esli |ta koordinaciq priwodit k obrazowani` anizomet-
ri~nyh associatow, naprimer kolonok w kolon~atyh fazah,
mezomorfizm wozmoven. Odnako w bolx{instwe slu~aew
takaq koordinaciq igraet otricatelxnu` rolx, poskolxku
koordinacionnye dimery, plasty i t.d., kak prawilo,
harakterizu`tsq menx{ej anizometriej. Spektry \PR
mednyh kompleksow [iffa odnozna~no ukazywa`t na
otsutstwie dopolnitelxnoj koordinacii w mezofaze.

W ionnyh vidkih kristallah smekti~eskij mezomor-
fizm obuslowlen bislojnym harakterom uporqdo~eniq
molekul, pri kotorom wnutri bisloq atomy metalla i
kisloroda obrazu`t kation-anionnye plasty, razdelennye
sloqmi alkilxnyh zamestitelej. Interesno, ~to w plastah
atom metalla raspolagaetsq mevdu kislorodnymi plo-
skostqmi, pri~em w obrazowanii takih ploskostej w struk-
ture, naprimer, Cd(i-Val)2 . 2H2O, prinima`t u~astie mole-
kuly wody. Po-widimomu, |to perwoe soedinenie, w kotorom
prisutstwie molekul wody predopredelqet poqwlenie vid-
kokristalli~eskogo sostoqniq.

Mezofazy na osnowe silandiolow qwlq`tsq qrkim pri-
merom zawisimosti mezomorfizma ot haraktera agregacii
molekul. Neoby~nostx |tih ob%ektow sostoit w tom, ~to ih
molekuly, ne obladaq anizometriej, za s~et H-swqzej for-
miru`t kolon~atye associaty, obrazu`}ie geksagonalx-
nye mezofazy. Sower{enno nowoe stroenie takih mezofaz
(mezofazy s kolon~atymi H-associatami) wo mnogom
obuslowleno konformacionnoj gibkostx` molekul.

Nakonec otmetim, ~to dlq ponimaniq wzaimoswqzi
mevdu strukturoj molekul i ih wozmovnostx` obrazowy-
watx vidkie kristally o~enx poleznymi okazywa`tsq dan-
nye rentgenostrukturnogo analiza monokristallow. Takie
issledowaniq pozwolq`t dostowerno ustanawliwatx mole-
kulqrnu` i kristalli~esku` struktury, a zatem |kstrapo-
lirowatx ih na mezofazu, w kotoroj ~asto sohranq`tsq
osnownye ~erty kristalli~eskoj struktury (sloi, kolonki,
koordinaciq atomow metalla i t.d.). ^to kasaetsq prakti~e-
skogo ispolxzowaniq soedinenij, rassmotrennyh w obzore,
to perspektiwa ih primeneniq obozna~ena w rabote.7 Nam by
li{x hotelosx otmetitx sposobnostx ionnyh vidkih
kristallow obrazowywatx ustoj~iwye anizotropnye stekla,
kotorye mogut ispolxzowatxsq dlq razli~nyh spektrosko-
pi~eskih celej.
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