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В области 400–4000 см–1 измерены ИК спектры 4-бутил-4′-
цианобифенила в твердокристаллической и жидкой фазах в 

интервале температур 28–70°С. Температурные изменения 
спектров объяснены на основании результатов расчетов ИК 
спектров, выполненных с использованием комплекса программ 
LEV-100, в предположении об изменении конформации молеку-
лы. Выявлены полосы, чувствительные к конформационным 
изменениям пространственной структуры, дана интерпретация 
спектров.  
 
The Investigation of the 4-Butil-4’-Cyanobiphenyl IR Spectra 
Transformations at the Temperature Changes  
 
L.M. Babkov, I.I. Gnatyuk, G.A. Puchkovska, S.V. Truckhachev  

 

The IR spectra of the 4-butil-4’-cyanobiphenyl in the liquid and solid 

crystal states in the region 400−400 cm−1 were measured at the         

28–70°С temperature interval. The transformations of the spectra                
at the temperature changes are explained on the basis of the IR 
spectra calculation results performed with using of the LEV-100 soft-
ware. A supposition about the conformational changes in the mole-
cule made. The bands sensitive to the changes in its conformational 
structure were found and the interpretation of the IR spectra was 
given. 

 
Введение 

4-бутил-4′-цианобифенил способен об-
разовывать монотропную жидкокристалли-
ческую фазу. Фазовый переход в нематиче-
ский жидкий кристалл реализуется при ох-
лаждении жидкого 4ЦБ до t = 16.5°С. В твер-
дом состоянии в 4ЦБ реализуется моноклин-
ная пространственная группа P21/c, а =                  
= 12.198 Å, b = 9.204 Å, c = 14.746 Å, β =                    
= 123.38°, с четырьмя молекулами в элемен-
тарной ячейке [1]. Температура плавления 
кристалла составляет 46.5°С [1]. 

В работах [2−5] опубликованы результа-
ты исследований конформационной подвиж-
ности и межмолекулярного взаимодействия 
4-n-алкил-4′-цианобифенилов (nЦБ с n = 2, 5, 
8, 9) методами ИК спектроскопии. Спектры 
были измерены в широком интервале темпе-
ратур для кристаллической, жидкокристал-
лической, жидкой фазы. В настоящей рабо-               
те аналогичное исследование проведено для 

4-бутил-4′-цианобифенила (4ЦБ), занимаю-
щего промежуточное положение между ко-
роткими и длинными молекулами гомологи-
ческого ряда nЦБ, в силу чего проявления 
конформационной подвижности в этой моле-
куле имеют некоторые отличия по сравне-
нию с остальными молекулами ряда. Их изу-
чение дополняет результаты, полученные 
авторами в работах [2−5]. 

 
Эксперимент и моделирование 

Спектры ИК поглощения образцов 4ЦБ 
(«Merck», Германия) измерены на спектро-
метре IFS-88 фирмы «Bruker» в области 
400−4000 см

–1 в интервале температур 
28−70°С для двух фаз: твердокристалличе-
ской (ТК) и жидкой (Ж).  

Расчет ИК спектров конформеров 4ЦБ 
проводился в рамках теории колебательных 
спектров многоатомных молекул [6−8] с ис-
пользованием созданного на её основе ком-
плекса программ LEV-100, реализующего 
метод фрагментов [9, 10].  

Моделирование спектров ИК поглоще-
ния конформеров 4ЦБ было произведено для 
моделей молекулы, различающихся четырь-
мя углами внутреннего вращения ϕ1 − ϕ4 
(рис. 1). При этом также учитывались имею-
щиеся данные РСА [1] о молекулярной 
структуре в ТК состоянии при t = 25°C, со-
гласно которым ϕ1 = 40.5°, ϕ2 = −8°, ϕ3 = −5°, 
ϕ4 = −41°. При варьировании значения одно-
го из углов значения других фиксировались и 
полагались либо нулевыми, либо равными 
рентгенографическим. Данные по углу ϕ5, 
задающему ориентацию концевой метильной 
группы СН3, отсутствуют. При моделирова-
нии спектров его значение полагалось нуле-
вым. Углеродный скелет алкильного радика-
ла (АР) считался плоским, что соответствует 
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трансконформации, молекулы, изображенной 
на рис. 1, на котором приведены геометриче-
ские параметры молекулы [1]. Силовые и 
электрооптические параметры модели 4ЦБ 
были перенесены из молекул бутана, бензо-
ла, ацетонитрила. Полное описание их струк- 

туры и спектров хранятся в библиотеке 
фрагментов комплекса LEV-100. В местах 
сшивки фрагментов, составляющих молекулу 
4ЦБ, использованы силовые и электроопти-
ческие параметры из работ [9−12], которые 
корректировались в ходе моделирования. 

 
Рис. 1.  Плоский конформер молекулы 4ЦБ 

 
Обсуждение результатов 

На рис. 2 представлены рассчитанный 
ИК спектр конформера 4ЦБ с углами ϕ1 =                            
= 40.5°, ϕ2 = −8°, ϕ3 = −5°, ϕ4 = −41°, ϕ5 = 0°                   
и измеренные при различных температурах 
спектры ИК поглощения в области 400–                        
3100 см−1. Согласие измеренных и рассчи-
танных частот удовлетворительное. Качест-
венно согласуются и распределения интен-
сивностей в экспериментальных и теоретиче- 

ских спектрах, за исключением отдельных 
полос. ИК спектры, измеренные при темпе-
ратурах 28°, 40°, 45°С в ТК и 48°С в жидко-
сти вблизи точки фазового перехода, мало 
отличаются друг от друга. Значительные 
температурные изменения спектров обнару-
живаются в жидком 4ЦБ в небольшом ин-
тервале 50−55°С выше критической темпера-
туры (рис. 2). При дальнейшем нагревании до 
70°C ИК спектр 4ЦБ практически не меняется.  

 

 
 

Рис. 2. ИК спектры 4ЦБ: измеренные при 28°(1), 40°(2), 45°(3) С (ТК); 48°(4), 50°(5), 55°(6),  
70° (7) С (Ж) и рассчитанный (8) 
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В ходе анализа рассчитанных спектров 
различных конформеров были выявлены по-
лосы, чувствительные к изменению конфор-
мации молекулы. Большинство указанных 
полос соответствует нехарактеристическим 
колебаниям, делокализованным по деформа-
ционным координатам структурных элемен-
тов молекулы, непосредственно затрагивае-
мых поворотами. В таблице приведены час-
тотные положения максимумов таких полос с 
указанием их чувствительности (знак «+») к 
поворотам, определяющим изменение кон-
формации. Сравнение рассчитанных спек-
тров конформеров молекулы 4ЦБ и измерен-
ных в разных фазах при различных темпера-
турах показал, что рассчитанные спектры 
ближе к спектрам жидкого образца 4ЦБ, из-
меренным при температурах выше 55°С (60, 
70°С). Спектры ТК и жидкости, измеренные 
в температурном интервале 28−55°С, хуже 
согласуются с рассчитанными спектрами. 
Следует при этом заметить, что использова-
ние рентгеноструктурных данных [1] ситуа-
ции не улучшает. Причиной такого расхож-
дения может быть существенное влияние на 
спектр 4ЦБ межмолекулярного взаимодейст-
вия, которое при моделировании не учиты-
валось. Здесь уместно сослаться на работу 
[1], в которой Вани, анализируя расстояния 
между атомами соседних молекул 4ЦБ в 
кристалле, обнаружил, что молекулы распо-
лагаются парами. Пара представляет собой 
две антипараллельно ориентированные, рас-
положенные друг над другом на расстояниях 
3.4−3.6Å молекулы, между которыми имеет 
место значительное ван-дер-ваальсово взаи-
модействие. 

На рис. 3 даны ИК спектр жидкого 4ЦБ 
в областях 505−570 см−1 и 710−750 см−1, из-
меренный при температуре 55°С, и спектры, 
рассчитанные для двух конформеров 4ЦБ. 

Значения торсионных углов для кон-
формера 1 взяты из [1], для конформера 2                   
ϕ1 = 70°, ϕ2 = ϕ3 = ϕ4 = ϕ5 = 0°. В облас-                              
ти 505−570 см−1 экспериментального спектра 
(рис. 3, а) имеется широкая полоса сложной 
формы с четырьмя пиками средней (511 см−1) 
и сильной (541, 553 см, 566 см−1) интенсив-
ности. Согласно расчету, в данной области 
проявляются два нормальных колебания  ν15, 
ν16,  делокализованные по естественным коор- 

Частоты  нормальных  колебаний  4ЦБ,  
чувствительные к изменению конформации,  

определяемой торсионными углами ϕ1, ϕ2, ϕ3, ϕ4 

№ ν, см−1 ϕ1 ϕ2 ϕ3 ϕ4 

12 428 + + + + 

13 446 - + + + 

14 490 + - - - 

15 505 + + + - 

16 533 + + - - 

19 632 - - +  

20 692 - - + + 

21 727 + + - + 

22 732 + + - - 

23 781 - + + + 

25 807 + + + + 

26 821 + - + - 

27 834 - - + + 

30 887 - + + + 

33 953 - - - + 

36 994 - + - + 

41 1062 - + - + 

43 1103 - - + + 

44 1126 - - + + 

47 1216 - - + + 

49 1230 - + - - 

50 1249 - - + + 

51 1284 + + + - 

52 1290 - - + + 

53 1293 - - + - 

54 1294 - - + - 

55 1298 + - - + 

56 1305 - + + - 

58 1332 - + + + 

59 1343 - - - + 

61 1379 + - + - 

62 1391 - + + + 

63 1451 - - - + 

65 1460 - - + + 

66 1465 + - - - 

67 1471 - - + + 

70 1544 + - - - 

71 1606 + - - - 

75 2844 - - + - 

77 2851 - - + - 

78 2882 - - + + 

81 2918 - - + + 

 
динатам ρБ(CC), ρА(CC), æБ, æА, γ(CCN) (γ – 
деформационное колебание угла CCN, ρ и æ – 
координаты, описывающие выход атома С из 
плоскости кольца и излом кольца соответст-
венно [7]). Анализ рассчитанных  спектров  
показал, что значения частот в данной облас- 
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Рис. 3.  ИК спектры  4ЦБ:  измеренный  при  55° С  (1) 
и рассчитанные для конформера 1 с углами ϕ1 = 40.5°, 
ϕ2 = −8°, ϕ3 = −5°, ϕ4 = −41°, ϕ5 = 0° (2) и конформера 2 

с углами ϕ1 = 70°, ϕ2 = ϕ3 = ϕ4 = ϕ5 = 0° (3) 
 
ти чувствительны к изменению углов ϕ1 и ϕ2 
(см. таблицу). Спектры конформеров 1 и 2 
хорошо согласуются с экспериментальным 
спектром по частотам и хуже по интенсивно-
стям. Центральные пики 541, 553 см−1 поло-
сы экспериментального спектра отнесены к 
конформерам 1 и 2, отличающимся главным 
образом углами ϕ1 и ϕ2. Суперпозиция спек-
тров конформеров 1 и 2 (рис. 3, б) объясняет 
наличие двух центральных пиков в полосе 
экспериментального спектра и указывает на 
конформационную неоднородность состава 
образца.  

Коротковолновый пик 566 см−1 
соответ-

ствует дважды вырожденному колебанию 
типа Е в ацетонитриле, который использо-
вался в качестве фрагмента при создании 
расчетной модели 4ЦБ. Согласно данным 
квантово-механических расчетов [13−15], 
этот пик относится к плоскому деформаци-
онному колебанию γ(CCN) ближайшего фе-
нильного кольца.  

Полоса в области 710−750 см−1 экспери-
ментального ИК спектра обладает тремя 
максимумами 720, 731, 734 см−1 средней ин-
тенсивности (см. рис. 3, а). В рассчитанном 
спектре конформера 1 в данной области 
имеются два нормальных колебания, кото-
рые относятся к неплоским деформационным 
колебаниям ρБ(CC), ρА(CC), æБ, æА с частота-
ми ν21, ν22, близкими к экспериментальным 
(720, 731 см−1). Оба нормальных колебания 

чувствительны к изменениям углов ϕ1 и ϕ2 
(см. таблицу). Наличие третьего (коротко-
волнового) максимума (734 см−1) полосы 
может быть объяснено присутствием в об-
разце конформеров, различающихся углами 
ϕ1 и ϕ2. Среди рассчитанных спектров был 
выбран спектр конформера 2, наиболее близ-
кий к экспериментальному в данной области. 

Из сказанного вновь следует заключение о 
конформационной неоднородности образца. 

Изменения углов ϕ3, ϕ4 также транс-
формируют спектр. В области 600−670 см−1 

экспериментального спектра имеется полоса 
с четырьмя максимумами очень слабой 
(630 см−1) и слабой интенсивности (637, 649 
и 655 см−1). Центральные максимумы 637 и 
649 см−1 отнесены к деформационным коле-
баниям типа γ (ССС), β (ССН) бифенильного 
фрагмента, они практически не чувствитель-
ны к конформационным изменениям. Длин-
но-волновый пик 630 см−1 имеет очень сла-
бую интенсивность и, согласно расчету, не 
относится к фундаментальным колебаниям. 
Коротковолновый пик 655 см−1 отнесен к де-
формационным колебаниям γ (ССС), β (ССН) 
фенильного кольца, ближайшего к бутилу, и 
колебаниям γ (ССС) бутильного фрагмента. 
Из рис. 4, б видно, что составляющая теоре-
тического спектра, соответствующая в изме-
ренном спектре коротковолновому пику 
655 см−1 полосы, весьма чувствительна, как 
это следует из результатов расчетов, к изме-
нению угла ϕ3 и нечувствительна к измене-
нию других торсионных углов (см. таблицу). 
При нагревании жидкого образца от 50 до 
55°С этот пик смещается в длинноволновую 
сторону спектра на 1,5 см−1 и возрастает по 
интенсивности (рис. 4, а), что можно объяс-
нить изменением угла ϕ3. В частности, в кри-
сталлическом образце при t = 25°С он со-
ставляет −5°. Сдвиг коротковолнового мак-
симума полосы 630−670 см−1 в длинноволно-
вую сторону спектра при нагревании образца 
от 50 до 55°С в расчете воспроизводится при 
незначительных поворотах пропильного 
фрагмента в любую сторону относительно 
нулевого (транс-) положения. Однозначно 
определить направление изменения угла ϕ3, 
которое не превышает 5−10° (рис. 4, б) с уче-
том погрешности метода расчета, из анализа 
спектра не представляется возможным.  

а 

 

б 
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Рис. 4.  ИК спектры 4ЦБ: измеренные при 55° (1), 50° (2), 48° (3) и 28° С (4) и рассчитанные 
для  конформеров  с  углами  ϕ3,  равными  0 (5),  10° (6),  20° (7),  30° (8),  50° (9),  70° (10),  
90° (11),  120° (12),  150° (13),  180° (14)  и  углами ϕ4,  равными  0 (15), −41° (16), −98° (17) 

 
 

Методом РСА [1] было установлено два 
положения атома углерода группы СН3 бу-
тильного радикала (см. рис. 1). Положение 
атома углерода метильной группы СН3 опре-
деляет торсионный угол ϕ4 молекулы. Со-
гласно данным [1] он принимает значения 
−41°(I) и −98°(II). Однако достоверность это-
го результата, по мнению авторов, невысока. 
Мы попытались проверить этот результат ме-
тодами колебательной спектроскопии, анали-
зируя область 1090–1150 см−1 спектров ТК и 
жидкого образцов 4ЦБ, измеренных при тем-
пературах 28 и 48°С (см. рис. 4, а) и рассчи-
танных для конформеров, различающихся 
углом ϕ4 при фиксированных углах ϕ1 =                       
= 40,5°, ϕ2 = −8°, ϕ3 = −5° (см. рис. 4, б). Экс-
периментальная полоса в указанной области 
имеет сложную форму, в которой можно вы-
делить четыре составляющие средней и сла-
бой интенсивности: три максимума 1093, 
1112, 1125 см−1 и плечо 1106 см−1. Согласно 
расчету в этой области проявляются три нор-
мальных колебания − ν42, ν43, ν44. ν42. Макси-
мум 1093 см−1 соответствует деформационно-
му колебанию β(ССН) фенильного кольца А 
(см. рис. 4, б), слабо чувствительному к из-
менению конформаций. ν43, ν44 − деформаци-
онные колебания β (ССН) бутильного фраг-
мента чувствительны к конформационным 

изменениям, определяемым углами ϕ3 и ϕ4 
(см. таблицу). Поскольку конформеров, раз-
личающихся значениями угла ϕ3, согласно 
[1], нет, то два пика (1112, 1125 см−1) и плечо 
(1106 см−1) экспериментальной полосы веро-
ятнее всего образованы колебаниями ν43, ν44, 
принадлежащими конформерам с различны-
ми значениями угла ϕ4 (см. рис. 4). Это по-
ложение не противоречит результатам РСА 
[1], согласно которым в образце присутству-
ют конформеры с различными значениями 
угла ϕ4. Из результатов расчета (см. рис. 4, б) 
следует, что лучшее согласие с измеренным 
спектром дает суперпозиция спектров кон-
формеров с углами ϕ4 = 0° и −41°, а не с ϕ4 =     
= −41° и −98°, установленными в [1] с невы-
сокой достоверностью.  

При нагревании кристаллического об-
разца от 28 до 50°С он переходит в изотроп-
ную жидкость. При этом трансформация ИК 
спектров определяется только незначитель-
ными изменениями интенсивности и малым 
уширением полос (см. рис. 2−4). Их частот-
ные положения чувствительные, согласно 
расчету, к конформационным изменениям 
стабильны и при переходе в жидкое состоя-
ние (при 46.5°С) и при дальнейшем нагрева-
нии до 50°С. Известно, что энергетический 
барьер вращения вокруг одиночных связей С-

а 

 

б 
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С бутана ниже энергии теплового движения 
молекул при комнатной температуре (t =    = 
25°С). Поэтому в жидком 4ЦБ при изменении 
температур в интервале 46.5−50°С конфор-
мационная подвижность бутильного фраг-
мента молекулы может проявляться. Однако 
стабильность частотного положения макси-
мумов конформационно чувствительных по-
лос спектра при нагревании кристаллическо-
го и жидкого 4ЦБ не подтверждает этого (см. 
рис. 2−4). Следовательно, при нагревании ТК 
от 28 до 50°С и жидкости от 46.5 до 50°С 
конформационной состав образца 4ЦБ не из-
меняется. Конформационная мобильностьв 
жидкости остается ограниченной, как и в 
кристалле. Однако незначительные измене-
ния интенсивностей отдельных полос ИК 
спектра 4ЦБ при переходе ТК-жидкость не 
исключают возможности конформационных 
переходов между ранее существовавшими в 
образце конформациями.  

 

Выводы 

В исследованном интервале температур 
28−70°С в кристаллической и жидкой фазе 
конформационный состав 4ЦБ не однород-
ный. 

При нагревании от 28 до 50°С (кристалл) 
и от 46.5 до 50°С (жидкость) конформацион-
ной состав образца остается одинаковым. 
Конформационная мобильность, связанная с 
внутренним вращением вокруг одинарных С-
С-связей АР, в жидком 4ЦБ при изменении 
температуры от 46.5 до 50°С остается огра-
ниченной, как и для кристалла. 

В жидком состоянии при температурах 
55−70°С возможны конформер 1 с углами                          
ϕ1 = 40.5°, ϕ2 = −8°, ϕ3 = −5°, ϕ4 = −41°, ϕ5 = 0° 
и конформер 2 с углами ϕ1 = 70°, ϕ2 = ϕ3 = ϕ4 =   
= ϕ5 = 0°. 

При нагревании от 50 до 55°С жидкого 
4ЦБ установлено изменение конформации, 
определяемое поворотом пропильного фраг-
мента на 5−10° относительно нулевого 
(транс-) положения. 

В кристаллическом 4ЦБ присутствуют 
конформеры, различающиеся углом ориента-
ции (ϕ4) концевой этильной группы. Наибо-
лее вероятно существование конформеров с 
углами ϕ4, равными 0° и −41°. 
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