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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Жидкокристаллические координационные соединения 
(металломезогены) - междиСциплинарное направление, возникшее на стыке химии 
координационных соединений и физики жидких кристаллов. Наличие атома металла 
в молекуле мезогена приводит к способности мезофазы откликаться на слабые 
внешние (магнитные, электрические, температурные, оптические и т.п.) воздействия. 
Это сюйство металломезогенов значительно расширяет возможность исследования 
жидкокристаллического состояния и служит основой практического применения. 
Юпочевой проблемой в области создания металломезогенов является установление 
взаимосвязи «молекулярное строение - надмолекулярная фганизация - физико-
химические свойства». 

На данный момент доюльно широко исследованы жидкокристаллические 
соединения d-элементоБ с Р-дикетонами, порфиринами и основаниями Шиффа. 
Значш«льная работа проделана по получению и исследованию комплексов 
редкоземельных элементов с основаниями Шиффа, обладающих большой магнитной 
анизотропией и управляемых слабыми магнитными полями. Однако, к началу 
данной работы, мало внимания было уделено таким потенциальным 
жидкокристаллическим системам, как Р-аминовинилкегоны и их координационные 
соединения. О получении и свойствах их лантаноццсодержаших 
жидко1фисталлических комплексов до наших исследований не сообщалось. В тоже 
время, известная близость структуры оснований Шиффа и З-аминовинилкегонов, а 
также более высокая анизотропия геометрии молекул последних, позволяет 
предполагать большую склонность к мезогенносга этих соединений. 

Данная работа посвящена синтезу и изучению некоторых физико-химических 
свойств Р-аминовинилкетонов, как лигандньк систем, и комплексов, полученных на 
их основе. Выбранная тема связана с выявлением закономфностей влияния 
молекулярной структуры соединений на их мезоморфные свойства и относится к 
области фундаментальных исследований. Данное направление является актуальным, 
так как послужит основой молекулярного дизайна жидкокристаллических 
соединений с востребованными свойствами и более глубоком>' пониманию 
супщосш жидкокристаллического состояния. 

Работа вьшолнена в лаборагфии молекулярной радиоспекфоскопии Казанского 
физико-технического инсппута КБЦ РАН в соотвегстеии с координационными 
планами Российской Академии Наук № 01.92. 000 9642 (1989-1997 г.) по темам: 
«Исследование строения и молекулярного движения жидких кристаллов (в особенности 
жидкокристаллических металлокомплексов), а также жидких и замороженных 
растворов и высокополимерных матриц методами мапвпной радиоспектроскопии», 
"Синтез и исследование металлсодержащих жидких кристаллов и растворов 
парамагнетиков радиоспекгроскопическими методами"(№ 01.9.70005244 (2000-2003)) и 
поддержана грантами РФФИ 96^3-32725, INTAS 96-1198, РФФИ 9Q.-p3-327l6. 
РФФИ 03-03-32571, BRHEREC 007 (2001). 1 роС, НАЦИОНАЛЬНАЯ] 
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Цели и задачи работы. Цель диссертационной работы состоит в разработке 
1утей получения новых жидкокристаллических координационных соединений на 
юнове 3-аминовинилкетонов и некоторых других N,0- и N,N- донорных лигандов, а 
:акже в установлении закономерностей влияния структурных факторов на 
мезоморфные и физико-химические свойства синтезированных продуктов. Для 
(остижения поставленной цели в ходе работы решались следующие задачи; 
:) разработка методов синтеза i^ установление строения замещенных Р-

аминовинилкетонов и их комплексов с радом d- и f- элементов; 
'.) синтез разнолигандных комплексов лантаноидов с (}-дикетонами и некоторыми 

лигандами N,0- и КД^- донорного типа (основания Шиффа, 3-аминовинилкетоны, 
фенангролин); 

i) установпение типов мезофаз, способов надмолекулярной организации и параметров 
фазовых переходов синтезированных веществ; 

t) определение закономерности влияния заместителей в лиганцах, щзироды 
координационного центра и конффмации координационного узла на 
жидкокристаллические свойства полученных соединений; 

5) изучение влияния магнитного поля на фиентационные свойства объектов 
исследования 

Научная новазна. В настоящей работе впервые: 
- синтезирован шщхжий ряд 3-вмшювинипкетонов, используемых далее в качестве 

лигацдов, и их комплексов с некотс^ыми d- и f- элшкентами; 
- получена серия жидкористалш1ческих адцукюв З'Д'^кетонатов лантаноидов с 

основаниями Льюиса и показано влияние лигандов на ход синтеза и мезоморфные 
свойства щюдукгов; 

- ощзеделены мезоморфные х^закт^зистики соединений; 
• гфюдемонстрировано влияние длины и полярности заместителей, а также природы 

противоиона на жидкокристаллические свойства исследуемых соединений; 
- показано влияние металла и конформации координационного узла на проявление 

мезоморфизма в комплексах d- и f- элементов с |3-аминоюашлкетонами; 
• изучены магнитные и магнитооптические свойства лантаноидсодержащих 

мезогенов на основе Р-аминовинилкеггонов. 
Практическая значимость работы. Разработаны пути и предложены методики 
синтеза новых жидкокристаллических координационных соединений. 
Установленные закономерности влияния молекулярной структуры веществ на их 
мезоморфизм ^ могут быть использованы для целенаправленного синтеза 
металломезогенов с заранее заданными свойствами. Получение новых лантаноидных 
комплексов с большой магнитной анизотропией и, следовательно, легче 
ориентируемых магнитными полями, создает предпосылки для развития 
магнитооптики жидких кристаллов. Сочетание люминесцентных и 
жидкокристаллических свойств синтезированных аддуктов р-дикетонов лантаноидов 
с лигандами N, О и N, N- донорного типа позволит на их основе создать 
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высокоэффективные фотоактивные сртды для оптических усилителей 
органических светодиодов. 
На защиту выносятся: 
1. Данные о методах получения 120 жидкокристаллических соединений. 
2. Данные о строении и мезоморфных свойствах полученных веществ на основ 

спектроскопических, термооптических, рештенофазовых методов исследований 
3. Заключения о влиянии структурных факторов на п^аметр! 

жидкокристаллического состояния. 
4. Результаты исследования магнитных и магнитооптических сюйств некоторы 

металломезогенов. 
Апробация работы. Основные результаты диссертации обсуждались на Г 
Междун^х)дной конференции по металломезогенам (Четраро, Италия, 1995), XX 
XXI Международных Чугаевских конференциях по координационной хими1 
(Ростов-на-Дону - 2001, Ютев - 2003); Конференции молодых учёных КФТИ КН1 
РАН (Казань, 2002); Итоговой научной конференции КФТИ КНЦ РАН (Казань 
2003), Vn Европейской конференции по жидким кристаллам (Йако, Испания, 2003), 
Публикации. По теме дисс^ггации имеется 12 печатных работ. 
Объем и структура диссертации. Диссертация изложена на 129 страница: 
машинописного текста и содержит 14 рисунков, 14 таблиц и приложение 
Диссертация состоит из введения и шеста глав, вьшодов и списка литературы из 14; 
наименований. 

Основное содержание работы. 

Во введении рассмотрена актуальность проблемы, определена общая цега 
исследования, сформулированы основные вопросы и задачи рг^оты. 
В первой главе приведен обзор литературы о жидких кристаллах, их классификация 
Рассмотрены ориешационные свойства мезогенов и физико-химические методы и> 
исследования. Основное внимание уделено координационным жидкокристалличесюлу 
соединениям и влиянию структуры лиганда и координационного центра НЕ 
мезоморфные свойства 
Вторая глава посвящена синтезу новых жидкокристаллических лигацдов: алкил- и 
алкоксизамещенных р-аминовинилкегонов, получение которых проводили по схеме: 

Схема I. 

" ^ 
(CHiCO);0. HCIO4 
-СНЗСООН 

HCI-HiNR' / - ~ - \ ^СН-СН 

" о - н 



Таблица 1. Температуры фазовых переходов и ширина мезофазы Р-аминовинилкетонов 
структуры (I) 

№ 

1 
2 
3 
4 
5 
б 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 

R 

C»Hi90 
C,Hi90 
C9H19O 
С9Н19О 
C,Hi90 
С9Н190 
С9Н190 
С,Н|90 
C9HI90 
С9Н190 
СН|90 
С9Н190 
C9HI90 
С9Н,90 
С9Н,90 
С,Н,90 
СтНцО 
CizHjsO 
Cl2Hj50 
CuHjsO 
CuHjsO 
CUHMO 

C7H,5 
C«Hi90 
C9H190 
C9HI90 
C9HI90 
C9HI90 
CHi, 
C,H,« 
C,H„ 
C7HIS 
CyHij 

R' 

РЬОСНз 

PhocaHs 
PhOC3H7 

PhOC4H9 

PhOCsHi i 

phoceHo 
PhOC7Hi5 

P h O C g H n 

PhOC9Hi9 

PhOCioH2l 

рьосцнгз 
PhOCi2H25 
РЬСНз 

PhC2H5 

PhC4H9 

PhC7Hi5 

C12H25 
C10H21 

C12H25 

C16H33 

C18H37 
P h O C g H n 

PhOCgHi7 

PhN02-n 
PhBr-n 
PhCl-n 
PhF-n 
PhCN-n 
PhNOi-n 
PhBr-n 
PhCl-n 
PhF-n 
PhCN-n 

Температуры 
переходов, °C 
СГ-SA * 
-
130 
128 
129 
132 
99 
98 
104 
106 
118 
86 
108 
130 
128 
112 
122 
46 
45 
59 
-
-
160 
118 
83 
102 
98 
102 
87 
108 
157 
142 
103 
143 

Cr(SA)-N 
124 
169 
176 
186 
188 
193 
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

« 
-
-
-
-
-
. 
-
-
. 
. 
-
164 

фазовых 

S A ( N V I 
185 
201 
192 
195 
191 
194 
189 
190 
188 
189 
184 
181 
169 
162 
167 
173 
55 
52 
64 
74 
76 
180 
176 
210 
235 
228 
175 
212 
183 
210 
214 
158 
171 

Интервал 
мезофазы, AT, 
-С 
61 
71 
64 
66 
59 
95 
91 
86 
82 
71 
98 
73 
39 
34 
55 
51 
9 
7 
5 
-
-
20 
58 
127 
133 
130 
73 
125 
75 
53 
72 
55 
58 

'''Сг-|дя1С1аш111чес1саяфаза,8А -смектическая A фаза, N-нематическая фаза, I-изотропная фаза. 

Все синтезированные р-аминовинилкетоны устойчивы на воздухе и при 
нагревании. Методами ЯМР и ИК-спектроскопии установлено, что полученные 



соединения имеют кетоенаминное строение (I) с псевдоароматическим 
циклом, образованным внутримолекулярной водородной связью. 
Жидкокристаллические свойства исследованы методом пояигсрмической 
поляризационной микроскопии. 

Значительное влияние на мезоморфные свойства оказывает природа 
заместителя кетонового фрагмента R (таблица 1). Соединения, у которых 
алкильный радикал связан с бензольным кольцом посредством метиленовой 
фуппы, имеют более низкие температуры фазовых пе{зеходов, чем их 
алкоксипроизводные аналоги. Непосредственное присоединение атома кислорода к 
ароматической части молекулы алкоксипроизводных усиливает молекулярную 
поляризуемость вследствие сопряжения его несларенных электронов с п-
электронной системой ароматических колец молекулы. Кроме того, в результате 
элекгроотрицательности атома кислорода в молекуле образуется диполь, который 
приводит к усилению межмолекулярного взаимодействия и увеличению 
термостабильности мезофазы. При последовательном увеличении числа атомов 
углерода п в N-арильном заместителе R' наблюдается альтернация температур 
просвегле1Шя (фазового перехода S(N)-I) (рис. 1а). 
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Рисунок 1. Зависимость температур фазовых переходов Р-аминовинилкетонов (а) и их 
комплексов с Си (б) от числа атомов углерода (п) в N-алкильной иепи заместителя 
R'=CnHiH-i О, (соед. I -12 в табл. 1,2). 

Ослабление межмолекулярного взаимодействия в N-алкилзамещенных р-
аминовинилкетонах (R'= C„H2„+i), вследствие уменьшения в их молекулах числа 
бензольных колец, приводит к сужению температурного интервала 
существования мезофазы (табл.1). Дальнейшее удлинение N-алкильных цепочек 
(R'>16, соед. 20,21, табл.1) ведет к разрыхлению ими жидкокристаллической 
наноструктуры и полному исчезновению мезоморфных свойств. 

Наличие в молекуле р-аминовинилкетона полярных фупп вызывает 
дополнительные диполь-дипольные меисмолекулярные взаимодействия. 
Следствием этого процесса является увеличение термостабильности и ширины 
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зофазы. Корреляция температур просветления N-акцепторзамещенных Р-
иновинилкетонов с анизотропией поляризуемости замещенных бензолов (у'') 
1С. 2а) подтверждает, что термостабильность мезофазы этих соединений 
ределяется, главным образом, вкладом анизотропии поляризуемости 
лестителей в общую анизотропию поляризуемости молекулы. 
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[сунок 2. Зависимость температур просветления (Т пр) р-аминовияилкетовов (а) и их 
мплексов с Си (II) (б) от вклада анизотропии поляризуемости заместителя (•/). 

тругьей главе описывается синтез жидкокристаллических комплексов 3-
(иновинилкетонов с некоторыми d-элементами (М=Си, Pd, VO, Со), 
осматривается влияние заместителей в лигандах и геометрии 
ординационного узла на мезоморфные свойства. Комплексные соединения 
•лучали согласно схеме П: 

Схема II. 

^ '-€ь-С N-R' 
н' 

М(0Ас)2 (П) 

Образование продуктов подтверждено данными элементаого анализа, ЭПР-, 
К-спектросконии, индивидуальность - методом тонкослойной хроматографии. 
1ектры ЭПР комплексов Cu(II) являются типичными для хелатных соединений с 
анс-плоскоквадратной конформацией координационного узла (g||=2.218, AflSS 

gj.=2.053, Ах=16 Э ). Отсутствие нематической фазы (стремление к 
юктогенности), возрастание температур фазовьк переходов и уменьшение 
ггервала существования мезофазы в металломезогенах (табл. 2) объясняется 
юличением межмолекулярного взаимодействия молекул комплексов по 
•авнению с лигандами. Характер зависимости температур фазовых переходов 

8 



соединений Cu(II) от длины и природы торцевых алкильных заместителей (R, R' 
аналогичен таковым для органических жидких кристаллов. Влияние длины N 
алкильного радикала на температуры фазовых переходов показано на рис. 16. 

Таблица 2. Температуры фазовых переходов в комплексах с Си (II) структуры (П) 

№ 

1 
2 
3 
4* 
5» 
6 
7* 
S 
9 

10* 
11* 
12 
13 
14 
15 

!6* 
17 
IS 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 

28* 
29* 
30* 
31* 
32* 

R 

С9Н19О 
С9Н,90 
С9Н190 
C9HI90 
С9Н190 
C9HI90 
С9Н190 
С9Н190 
C9HI90 
С9Н190 
С9Н190 
С9Н190 
С9Н190 
С9Н190 
С9Н190 
С9Н190 
CTHISO 

C.zftsO 
C.iHzsO 
C.iHzjO 
CuHjjO 

C7H15 
C9H19O 
CijiHigO 
CgHi90 
C9H19O 
C9H19O 
C7H15 
C7H15 
C7H15 
C H M 
C,H„ 

R' 

РЬОСНз 
PhOC2H5 
РЬОСзН? 
PhOC4H9 

PhOCsHii 
PhOC6Hi3 
PhOC7Hi5 
PhOCgHn 
PhOC9Hi9 
PhOCioH2i 
рьосцНгз 
PhOCi2H25 

РЬСНз 
PhC2H5 
PhC4H9 

PhC7Hi5 

C12H25 
C10H2I 
C12H25 
C16H33 
C18H37 

PhOCgHi7 
PhN02-n 
PhBr-n 
PhCl-n 
PhF-n 

PhCN-n 
PhNOz-n 
PhBr-n 
PhCl-n 
PhF-n 

PhCN-n 

Температуры t 
переходов 

СГ-SA 
141Si;144S2 
163Si;176S2 
167St;187S2 

173 
164 
142 
139 
155 
156 
150 
151 
140 
110 
112 
121 
151 
-
-
-
-
• 

157 
143 
142 
186 
153 
170 
. 

157 
187 
153 
-

)азовых 
"С 

(CDSA-I 
190 
192 
196 
210 
209 
204 
197 
198 
190 
192 
195 
195 
167 
167 
179 
182 
83 
77 
79 
94 
130 
183 
208 
228 
244 
198 
207 
188 
214 
223 
167 
164 

Интервал 
мезофазы, ДТ, "С 

49 
29 
29 
37 
45 
62 
58 
43 
34 
42 
44 
55 
57 
55 
58 
31 
-
-
-
-
-

26 
65 
86 
58 
45 
37 ' 
. 

57 
36 
14 
-

*- Плавятся с разложением. 



Из рис. 26 видно, что усиление межмолекулярного взаимодействия снижает вклад 
полярного заместителя и несколько искажает прямопропорциональную 
зависимость температур просветления от вклада анизотропии поляризуемости 
заместителя (у^). 

Важным аспектом при изучении взаимосвязи «молекулярная структура -
жидкокристаллические свойства» является влияние металла на мезоморфизм 
металломезогенов. 

Иденгачностъ ИК-спекгров органических фрагментов молекул комплексов 
Си, Pd, VO (табл. 3) и их мезомс^зфных свойств (проявление SA фазы) гцждполагают 
сходство их моласулярного строения и одинаковый способ упаковки молекул в 
меэофазе. 

Табл. 3. Температуры фазовых переходов и данные ИК-спектроскопии соединений 
структуры (П), R'=PhOC8Hi7 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

R 

C7H15 
СтНмО 
С7Н13 
с,н„о 
С7Н13 
С7Н„0 
C7H1S 
с,н„о 
CjHis 
С7Н,}0 

м 

. 

. 
Си 
Си 
Pd 
Pd 
VO 
VO 
Co 
Co 

Температуры 
фазовых 
переходов, 'С 
СГ-SA 
118 
128 
157 
170 
217 
232 
164 
195 
-
-

(Cr)SA-I 
176 
192 
187 
203 
247 • 
272 
192 
217 
232 
256 

дт, 
"С 

58 
64 
30 
33 
30 
40 
28 
22 
0 
0 

ИК спектр V, см"' 

с=о 1633 
1651 
1600 
1604 
1590 
1605 
1590 
1595 
1592 
1600 

С=С 
1607 
1601 
1587 
1587 
1565 
1590 
1570 
1570 
1568 
1570 

М-0 
. 
. 
526 
526 
557 
558 
985(VO) 
989fVO) 
524 
525 

M-N 
-
-
460 
461 
498 
497 

450 
450 

Рисунок 3. Гвс»кприя кшшлексов с 
плоской (а) и шраацряческой (б) 
конфо(»(а111ий координационного узла. 

Смена а т т а металла изменяет 
конф<^)мацию 1юсрдинационного узла 
и энерпоо межмолекулярного 
взаимодействия, "по отражается на 
величинах и интфвалах температур 
фазовых переходов. Таким образом, 
для комплексных соединений |3-
аминовинилкетонов установлено, что 
соединения с плоскоквадфатной 
конформацией координационного 
узла (Си, Pd) или близкой к ним 
структурой уплощенной пирамиды 
(VO) проявляют 
жидкокристаллические свойства. 
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Взаимный разворот длинных N-алкильных цепочек в молекуле комплекса Со 
тетраэдрической конформацией координационного узла приводит к потер 
анизотропии геометрии и не способствует формированию мезофазы (рис. 36). 

Несомненный интерес представляют жидкокристаллические системы • 
несколькими атомами металла в молекуле, между которыми возможно появлени) 
магнитных взаимодействий. Синтез проводили по схеме Ш. 

Схема Ш. 
СНтСООН. 
NHi(CH:bOH -̂'-Ot̂  

о On. 

urt—^ 

CiKPt^coob ROTHIJ; СГ(167]8А1791; J=-230 CM' 
R=C9H|90; СГ1778А2001; J=-170 CM"' 
Я=С|2Н2зО; СГ1538А1831; J=-160 CM' 

Как и в моноядерных 
радикала наблюдается 

комплексах, с увеличением длины алкоксильногс 
снижение температур фазовых переходов. № 

температурных зависимостей магнитной восприимчивости данных соединений 
было установлено антиферромагнитное взаимодействие и получены величины 
магнитного обмена между ионами меди в пределах одного димера (J). 

В четвертой главе описывается синтез, жидкокристаллические и 
ориентационные свойства комплексов р-аминовинилкетонов с лантаноидами. 
Преимуществом этих соединений является высокие значения магнитной 
анизотропии, что важно для ориентирования их мезофаз слабым магнитным 
полем. Вследствие больших координационных чисел лантаноидов в их 
комплексах особенно трудно создать анизометрию молекулы. 
Жидкокристаллические лантаноидсодержащие комплексы р-
аминовинилкетонов получены на основе как мезогенных, так и немезогенных, в 
отличие от комплексов с d-элементами, лигандов. Реакция проходила согласно 
схеме IV. 

Схема IV. 
ЬяСЬ 

'^-^'Cv-" t ^ O i h , 

WLHkCh 

Ln(LHb(NO,)j 

LntCiiHiiSO^)» ) ( 

R—C7H15O, C9H19O, C12H25O, C14H29O 
R'=CioH2i,C|2H25, C14H29, C16H33, C18H37, Р Ь О С Л , PhOCgHi7, PhOC|oH2i. 
Ln(III)= La, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Nd 



Комплексы, имеющие ионы С1 его в своем составе, демонстрируют более 
высокие температуры фазовых переходов (« на 25 °С выше по сравнению с 
производными, содержащими ЫОз-группу). Вероятно в силу стерических 
затруднений, реакция Р-аминовинилкетона с додецилсульфатным анионом не 
привела к получению продукта. Следствием этого же эффекта являются более 
жесткие условия образования комплексов с N-арилзамещенными лигандами. 
Состав и структура полученных соединений установлены методами элементного 
анализа, ИК-, ЯМР спекгроскопии и измерениями магтштной восприимчивости. 
Идентификация мезоморфных свойств проводилась по ̂ данным поляризационной 
политермической микроскопии, ДСК и рентгенофазового анализа. Данные 
соединения являются первым примером синтеза жидкокристаллических 
комплексов лантаноидов с Р-аминовинилкетонами. 

В ходе работы определено влияние 
природы аминного заместителя и длины 
алкильных радикалов в лиганде, 
противоиона и атома лантаноида в 
комплексе на его 

130 

•• 

• 
La 

••• 

• 
Nd 

1 
1 

"А 

Or 

• ч 

* 
•. 

Ell Qd 

Ш 

» 
п 

ш 
ш ш 

• 
• • 
Оу Но Ег 

V * жидкокристаллические свойства. 
Установлено, что увеличение числа 
бензольных колец в молекуле комплекса 
при наличии N-арильного заместителя 
приводнг к возрастанию температур 

" фазовых переходов на 50+60 *С по 
Рисунок 4. Зависимость температур сравнению с N-алкилзамещенными 
фазовых переходов от иона лаитаноида для соединениями в результате 
липщда с Я=СиНйО R'-C.jHs, . от дополнительного я-электронного 
количества электронов (п) на 4f - уровне. с „ 
П - переход Сг-8л, О-переход SA-I . взаимодействия в надмолекулярной 

системе. 
Довольно слабая зависимость температур фазовых переходов от типа металла 
(рис. 4) отражает известную близость физико-химических свойств соединений 
ряда лантаноидов. 

Влияние длины N-алкильного радикала на температуры фазовых 
переходов также незначительно и обусловлено тем, что с увеличением 
количества атомов углерода в углеводородном фрагменте их вклады в 
анизотропию поляризуемости молекулы нивелируются. 

Рентгенофазовый анализ соединений (R=C7H|50, R'=CigH37, Х=НОз, Ln=Dy, 
La) показал, чгго молекулы каждого слоя проникают во внутрь соседнего слоя на 
ограниченную глубину. Расстояние между жесткими частями молекул комплекса 
(ко<^динационный узел и бензольные кольца) составляет 88 нм для производного 
La и 84 нм для Dy. Среднее расстояние между алифатическими цепочками 
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одинаково для обоих веществ - 46 нм. Толщина смектического слоя 307 нм для 
производного La и 300 нм для комплекса Dy. 

Магнитооптические свойства комплексов в растворах хлороформа и 
ацетона изучались методом магнитного двулучепреломления. Разность 
рефракций AR обыкновенного и необыкновенного лучей вычислялась по 
формуле: 

6п («„-».) 
^ ~ с . ( « ^ + 2 / ' 

где п„, п^кп- показатели преломления обыкновенного луча, необыкновенного 
луча и среднее значение соответственно; 
с - концентрация комплекса, моль/литр 

1.21-

100 200 300 ffVkOe= 

Рис.5. Зависимость величины магнитного 
двулучепреломления от напряженности 
магнитного поля для комплекса 
Оу(ЬН)з(ЫОз)з 

Типичная зависимость 
разности рефракций AR от квадрата 
напряженности приложенного 
магнитного поля (Н^) для комплекса 
Dy(LH)5(N03)5 (R=C„H«, Я'=С,бНзз) 
приведена на рис.5. 

Резкий рост 
двулучепреломления наблюдается 
уже в слабых полях. Нелинейная 
форма кривой свидетельствует о 
наличии агхоциатов молекул 
комплексов в исследуемых 
растворах. 

Таблица 4. Магнитный момент и характеристики мапштных свойств мезофаз комплексов 
^-аминовинялкетонов с лантаноидами состава Ln(LH!)3(N03)3 (R^CaHjs, К'==СиНз7) 

Ln 
La 
Qd 
Tb 
Dv 
Ho 
Er 

Uicn.MB. 

8.05 
9.90 
10,80 
10,80 
9.75 

-1440 
1994Q 
11250 
37540 
37730 

23520. 

-1350 
19970 
31880 
38530 
3840P 

.30600, 

90 
30 

630 
990 
670 
1080 

135 
45 

-1890 
-2970 
-2П10 

..лт... 

Ориентация директора к Н 
II 
II 
1 
1 
1 
11-

Все восприимчивости даны в единицах 10° см'моль'' при температурах TCr-S-
С целью практического применения интересно изучение ориентационных 

свойств полученных комплексов лантаноидов в магнитном поле. В таблице 4 
представлены магнитная восприимчивость, ее анизотропия комплексов р-
аминовинилкетонов с лантаноидами (дх.»,), где Хог и Хм - магнитная 
восприимчивость ориентированного образца и образца в изотропргом состоянии, 
соответственно. Минимальная молекулярная магнитная анизотропия 
^X^=K-{z«r-Z,«,) у где К=3/2 для Zi - параллельной ориентации длинных 
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dcyHOK 6. Диахрамма мапшгной 
оизотропви различных жидких кристаллов. 

злекулярных осей комплексов по отношению к магнитному полю и Л=3 для Zi -
:рпендикулярной ориентации. 

Для большинства полученных 
комплексов измеренные значения 
магнитной анизотропии /);)>„„ на 2 
порядка превышают магнитную 
анизотропию органических жидких 
кристаллов (рис. 6). 

Таким образом, впервые 
получены * жидкокристаллические 
комплексы р-аминовинилкетонов с 
лантаноидами, показана взаимосвязь 
их молекулярной структуры с 
мезоморфными свойствами. Изучены 
магнитооптические свойства в 
растворах и магнитные в мезофазе. 

ятая глава посвящена проблеме синтеза жидкокристаллических смешанных 
онолигандных комплексов (аддукгов) лантаноидов. Научный и пракгаческий 
1терес к этим соединениям обусловлен потенциалыюй возможностью их 
зименениия в качестве материалов для устройств отображения, обработки и 
^зедачи оптической информации. В процессе данной работы была предпринята 
эпьпка получения продуктов, сочетающих фотоактивные (люминесцентные) и 
идкокристаллические свойства. Наиболее используемыми при создании 
оминесценгаых сред являются трис(Р-дикеггонаты) лантаноидов или их аддукты. 
олученные в данной работе длинноцепочечные гидраты трис(Р-дикетонаты) 
штаноидов, например Ln(Ci2HMO-QH4-C(0)-CH-C(0)-C6H4-OCwHi9)3xH20,не обладают 
идкокристаллическими свойствами. Гфичиной отсутствия ожидаемого 
езоморфизма, по-видимому, является наличие в составе комплексов молекул 
эды, препятствующих образованию анизометричных молекул и, соответственно, 
идкокристаллических слоев. Методика синтеза разнолигандных комплексов 
:нована на стремлении лантаноидов в координационных соединениях реализовать 
аксимальное координащюнное число. При зггом, в безводных комплексах 
эзможно либо полимеризация, либо, при наличии в реакционное среде 
ополнительного лиганда, образование адцуктов (схема V): 

Схема V. 
/л 

0 0 

о 

о 
КЧ - 6 

I ' O ^ - l . - O ^ V n - ^ ^ К Ч . Я 

/S 

'I? 
/•ChJ'l -0-S 

^о-М-о^ к ч - 9 
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Для придания мезоморфизма веществам в состав молекул аддукто 
вводились или анизометричный лиганд - основание Льюиса, ил1 
анизометричный (З-дикетон. 

На первом этапе в качестве Р-дикетонатного лиганда (о о) был) 
выбраны 1,3-диметил-1,3-пропандион (ацетилацетон, АА) , 1-метил-З 
фторметил-1,3-пропандион (ФА), 1-метил-3-фенил-1,3-пропандио1 
(бензоилацетилацетон, Б А) , 1,3-дифенил-1,3-пропандион (дибензоилметан 
ДБМ). 

си. 

н,с^ 

сн, 

I 
<0к„, <0к. 

нЦ н ^ 

от 
АА ФА БА ДБМ 

Как основания Льюиса (В) использовались анизометричные 4-децилокси 
Н-гексадецил-2 гидроксибензальдимин (L' , ТПЛ=55 °С) 
4-децилоксифенилкарбокси-Ы-гексадецил-2-гидроксибензальдимин (L^ 
СГ438А681 ) и 1-(4-додецнлоксифенил)-3-октадециламино-2-пропан-1-он (L^ 
Т™=76 »С). 

-loBji 

L' \} \} 
Таблица 5. Температуры фазовых переходов аддуктов лантаноидов состава ЦЬпХг. 

№ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

Состав 

Ьа(ДБМ)з(Ь')2 
Рг(ДБМ)з(Ь')2 
Г)УГДБМ),(Ь')2 

Рг{ФА)1(Ь'>. 
La(AA),(L^), 
ЫКК\(\.% 

Nd(ZtBM),(L'), 
La(AAWL')2 

Температуры фазовых 
переходов, °С 

Сг99Г8̂ 7411 
СГ70Г8А6511 
СГ76Г8А6011 
СГ74Г8А5511 

Сг1681 
СГ1071 
Сг1131 
Сг1551 

По данным элементного анализа предполагается, что полученньк 
аддукты имеют координационное число 8, а выбранные основания Льюисг 
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проявляют себя как монодентантные лиганды. Основания Шиффа (L', L )̂, 
также как и в комплексах состава ЬпЬз(НОз)з. связаны с лантаноид-ионом 
только через фенольный кислород и находится в цвиттер-ионной форме. Для 
соединений 1-4 (табл. 5) наблюдалась монотропная (возникающая только при 
охлаждении изотропной жидкости) смектическая А (SA) фаза, т.е. присутствие 
дополнительного анизометричного лиганда приводит к проявлению 
жидкокристаллических свойств. Причем, для образования мезофазы оказалось 
достаточным наличия в молекуле четырех длинных алкильных цепочек. В 
других известных комплексах с трехвалентными металлами для проявления 
мезоморфных свойств было необходимо не менее йести алкильных цепочек. 
Увеличение жесткости конструкции лиганда - основания Шиффа - введением 
группы -СбН^СОО- и усиление межмолекулярных взаимодействий, 
характерных для этой фуппы, приводит к исчезновению мезоморфных свойств 
и повышению температуры фазового перехода кристалл - изотропная 
жидкость. Межмолекулярная координация при охлаждении изотропного 
расплава восстанавливается быстрее, чем это необходимо для образования 
мезофазы, поэтому не наблюдался даже монотропный мезоморфизм. Р-
аминовинилкетон (L )̂ образует аддукт только с ацетилацетонатным лигандом. 
С более объемными молекулами (З-дикетонов продукты присоединения не 
образуются, по-видимому, вследствие стерических ограничений. 

Следующим этапом было получение аддуктов лантаноидов на основе Р-
дикетона с длинными торцевыми алкильными заместителями и фенантролина. 
Все полученные соединения состава ЬзЬпХ (где X=Phen) проявляют 
энантиотропную (возникающую как при нагревании, так и при охлаждении 
офазца) SA мезофазу в широком интервале температур. 

Таблица 6. Температуры фазовых переходов аддусгов лантановдов L^LnX, X=-Phen 
№ 

1 
2 
3 
4 

Ln 
Dv 
Tb 
Ho 
U 

Температуры фазовых переходов, "С 
С Г - S A 

84 
82 
79 
84 

SA-I 
141 
143 
147 
145 

Представленные вещества являются первым примером смешанных 
разнолигачдных комплексов лантаноидов обладающих энантиотропной 
мезофазой. 
В тестой ^лаве приведены методики синтеза, выделения и очистки 
замещенных Р-аминовинилкетонов и их комплексов с d- и f- переходными 
металлами. Приведены характеристики полученных соединений (выходы 
продуктов, данные ИК и ЯМР спектроскопии). Представлено описание 
приборного обеспечения проведенных исследований. 
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Основные результаты и выводы. 
1. Разработаны методы и осуществлен синтез лигандов - замещенных Р-
аминовинилкетонов и их комплексов с Cu(II), Pd(II), VO(II), Co(II). Впервые 
получены жидкокристаллические координационные соединения р-
аминовинилкетонов с рядом лантаноидов. При этом показана возможность 
создания соединений с жидкокристаллическими свойствами на основе 
немезогенных лигандов. Впервые получены энантиотропные 
лантаноидсодержащие аддукты р-дикетонатов с основаниями Льюиса. 
2. Установлены, с помощью методов поляризационной политермической 
микроскопии, д е к и рентгенофазового анализа текстуры, типы мезофаз, 
температурные и термодинамические параметры фазовых переходов. Показано, 
что лиганды проявляют нематическую и смектическую мезофазу, а комплексы 
только смектическую. При переходе от лигандов к комплексам возрастают 
температуры фазовых переходов и повышается смектогенность. 
3. Выявлены структурные факторы молекул определяющие 
жидкокристаллическое поведение лигандов и комплексов. На примере 
координационных соединений меди показано, что в комплексах молекулярным 
параметром, определяющим мезоморфизм, является геометрическая 
анизотропия молекул, а в лигандах - геометрическая анизотропия и 
анизотропия поляризуемости молекул. 
4. В координационных соединениях Cu(II), Pd(II), VO(II), Co(II) рассмотрено 
влияние пара-заместителя в кетоновом фрагменте лиганда на температуры 
фазовых переходов соответствующих комплексов. Рассмотрена роль геометрии 
координационного узла полученных комплексов в существовании 
мезоморфных свойств: мезофаза наблюдается в соединениях с транс-
плоскоквадратной или близкой к ней конформацией хелатного узла и 
отсутствует в комплексах с тетраэдрической геометрией. 
5. Установлено значительное влияние противоиона на температурную область 
существования мезофазы в жидкокристаллических комплексах р-
аминовинилкетонов с лантаноидами: замена противоиона С1 на NOj понижает 
температуру фазового перехода кристалл - смектик на 28 °С, а температуру 
перехода смектик - изотроп на 59 °С. Область существования мезофазы в 
комплексах с N-арильными заместителями на 50-т-бО °С выще таковой для N-
алкильных соединений. Длина алкильных заместителей в лигандах и 
варьирование атомов лантаноидов не оказывают значительного влияния на 
мезоморфные свойства их комплексов. 
6. Для аддуктов Р- дикетонатов лантаноидов с основаниями Льюиса показано, 
что существование жидкокристаллического состояния возможно при 
использовании широкого круга лигандов. Путем смены лигандов и 
структурных фрагментов в них можно получать соединения с заранее 
заданными мезоморфными и физико-химическими характеристиками. 
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7. При измерении двулучепреломления (AR) растворов (СиЮ** моль/литр) 
комлексов лантаноидов с Р-аминовинилкетонами установлено, что зависимость 
ДК от величины магнитного поля носит нелинейный характер, который 
объясняется образованием ассоциатов молекул комплексов с 2-10^ частиц в 
ассоциате. Величина магнитной анизотропии в полученных координационных 
соединениях лантаноидов на два порядка превышает анизотропию известных 
диамагнитных жидких кристаллов. Показано, что их мезофазы ориентируются 
в полях « 1 Т образуя надмолекулярно организованные в наношкале структуры. 
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