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В спектрах поглощения бисцианиновых красителей отчетливо наблю­
дается раздвижение полос поглощения, соответствующих «материнским» 
красителям-компонентам (‘). Теория этого явления (2) связывает длинно­
волновую полосу поглощения с синфазными колебаниями электронов в 
хромофорах бискрасителя, а коротковолновую — с антифазными. Если это 
так, то длинноволновая полоса поглощения у симметричных бисцианппов 
(группа С2в) должна быть поляризована (*51—М^переход) перпендику­
лярно оси симметрии в плоскости молекулы, а коротковолновая (‘А— 'Ai- 
переход) — вдоль оси симметрии. Единственное, да и то частичное под­
тверждение этого вывода, а именно, указание на перпендикулярность 
поляризаций полос поглощения, было получено при исследовании деполя­
ризации флуоресценции спиртовых растворов некоторых бисцианиновых 
красителей при низких температурах (3). Поэтому для выяснения поляри­
зационных отношений полос поглощения мы решили воспользоваться 
ориентацией молекул бискрасителей в нематической фазе (4,5).

К сожалению, оказалось, что типичные катиоиоидные бпецианиновые 
красители плохо растворимы в обычных средах, образующих жидкие кри­
сталлы, и при концентрациях, необходимых для измерения, их молекулы 
соединяются в димеры или более крупные агрегаты. Об этом свидетельст­
вует появление дополнительных полос поглощения по сравнению с разбав­
ленными молекулярными растворами.

Подходящие объекты для исследования мы нашли среди мероцианинов 
и бпемероцианинов. Па рис. 1 представлены кривые поглощения поляризо­
ванного света раствором «материнского» мероциаппна (I)

в и-метоксибензилиден-га'-бутиланилине (МББА), находящемся в жидко­
кристаллическом состоянии при комнатной температуре, при параллель­
ной и перпендикулярной ориентации нематической фазы по отношению 
к направлению поляризации света. Концентрация красителя 3,8•10-4 М. 
Раствор вводился в разборную кварцевую кювету толщиной 200 мкм, 
внутренние стенки которой были покрыты прозрачным проводящим слоем 
двуокиси олова и натерты в одном направлении при помощи ваты для со­
здания ориентированного слоя жидкого кристалла. К электродам с целью 
улучшения однородности ориентации и уменьшения рассеяния света при­
кладывалось переменное напряжение около 200 в достаточно высокой 
частоты (5 кгц), не вызывающее электрогидродинамических эффектов.
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Как видно из рис. 1, молекулы мероцианина (I) в значительной степе­
ни (cos2a=0,57) упорядочиваются (6) в жидком кристалле таким образом, 
что направление дипольного момента перехода ориентируется вдоль опти­
ческой оси кристалла.

Среди разнообразных бисмероцианинов наибольший интерес представ­
ляют те, у которых интенсивности обоих электронных полос поглощения 
имеют сравнимую величину. Этому требованию удовлетворяют производ­
ные бензо-[ 1,2-d : 4,3-d']-бистиазола. Из этих последних наиболее узкие

Рис. 1. Спектры поглощения раствора красителя I и Па 
в МВБ А: 1 — для поляризации света II оптической осп жид­
кого кристалла, 2 — для поляризации света -L оптической 
оси, 3 — спектр поглощения того же раствора в изотропной 
фазе при 50°, 4 - спектр поглощения 5,4-10“6 М раствора 

красителя Па в ацетоне

полосы поглощения характерны для бисмероцианинов с достаточно кислот­
ными кетометиленовыми ядрами, как, например, Па—в, у которых дости­
гается наибольшая симметрия электронного облака в каждом из хромофо­
ров (7).

(II а-в)

б: п - 1
в: п = 2

Кривые поглощения 2,1-10 '' М раствора красителя Па в МББА, пред­
ставленные на рис. 1, показывают четкое различие поляризационных от­
ношений для двух электронных переходов. Длинноволновая полоса погло­
щения при 574 нм поляризована вдоль оси ориентации жидкого кристалла. 
Так как молекула красителя в наиболее вероятной конформации (рис. 2)
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Па

вытянута перпендикулярно оси симметрии, этой полосе, в согласии с тео­
ретическими предпосылками, должен соответствовать 'Bi—’/1,-переход. 
Тот же знак и почти та же величина дихроизма сохраняется у следующей 
полосы поглощения при 536 нм, что показывает, что эта полоса принадле­
жит тому же электронному переходу и связана с возбуждением полносим­

метричных колебаний в элек­
тронно-возбужденном состоя­
нии (0—1-переход). Напротив,, 
для полосы при 482 нм наблю­
дается отрицательный дихро­
изм. Эта полоса должна принад­
лежать новому электронному 
переходу, поляризованному под 
большим углом к первому. Тео­
ретически ожидаемый полно­
симметричный 'А,—1А ,-переход 
соответствует этим наблюдени­

ям. Предполагая, что все молекулы красителя имеют симметричную кон­
формацию (рис. 2) и прямые углы между поляризациями переходов, а так­
же цилиндрическую симметриго распределения ориентаций молекул 
вокруг оси кристалла, можно, исходя из наблюдаемых оптических плотно­
стей D, вычислить два параметра, характеризующие ориентацию молекул 
красителя (6):

cos ’ a=Kt ___
2D±;,ltrrD^-,,t

Первый из них определяет средний квадрат косинуса угла сс между 
длинной осью молекулы красителя и оптической осью нематического кри­
сталла (без учета анизотропии локального поля (8)). Сумма этих парамет­
ров равна среднему квадрату косинуса угла между плоскостью красителя 
и осью кристалла cos2 р=0,86 (9).

Аналогичные результаты получены для бисмероцианинов (Пб, в).
Полученные результаты вполне согласуются с теоретическими (2) 

представлениями о спектрах красителей с двумя хромофорами. Кроме то­
го, они показывают, что при благоприятных условиях исследование раст­
воров красителей в жидких кристаллах позволяет получить подробную ин­
формацию об ориентирующем влиянии нематической фазы на внедрение в 
нее молекулы.
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