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Синтезированы шесть потенциально мезогенных каламитных трициклических соединений, кото-

рые в качестве одного из терминальных заместителей содержат (S)-2-метил-1-бутилокси-хиральный 
фрагмент. Строение полученных веществ установлено методами элементного анализа, спектроскопии 
ЯМР 1Н и 13С, масс-спектрометрии. Методом DFT B3LYP оптимизированы структуры соединений, рас-
считаны дипольные моменты и поляризуемость. Методом дифференциально-сканирующей калоримет-
рии определены температуры и энтальпии фазовых переходов. Обсуждается влияние строения соедине-
ний на их мезоморфные свойства. 
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Six rod-like liquid crystalline compounds containing the three aromatic rings and (S)-2-methyl-1-buthyloxy-

chiral terminal group have been synthesized. The chemical structures of the obtained compounds were character-
ized by elemental analysis, NMR spectroscopy and mass spectrometry. The polarizability and dipole moments of 
molecules as well as their structures were calculated with the help of quantum chemical methods (DFT B3LYP). 
Phase transition temperatures and enthalpies were determined by differential scanning calorimetry. The effects of 
the molecule structure on the mesomorphic properties have been studied and discussed. 
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Введение 

 
Среди многообразия соединений, проявляю-

щих мезоморфизм, класс термотропных жидких 
кристаллов холестерического типа представляет 
особый интерес. Уникальное свойство холестериков 
селективно отражать свет в видимой области [1] 
делает их незаменимыми при создании современ-
ных температурных сенсоров для электроники и 
медицины, цветных фильтров и поляризаторов [2]. 
Возможность локального изменения оптических 
свойств холестерических мезогенов под действием 
света и электрического поля позволяет использо-
вать их в качестве фотоактивных материалов для 
обратимой (и необратимой) цветной записи инфор-
мации в системах с оптической памятью [3], для 
дисплейной технологии [4–6], фотоники, оптоэлек-
троники [7] и голографии [8]. Перспективным сле-
дует признать применение мезофазы холестериче-
ского типа для анализа оптических изомеров орга-
нических веществ методом газожидкостной хрома-
тографии [9–11]. При этом для получения новых 
перспективных мезогенных оптически активных 
соединений, свойства которых будут соответство-
вать растущим требованиям к многообразию харак-
теристик современных жидкокристаллических ма-
териалов, целесообразно расширить круг традици-
онных терминальных заместителей и мостиковых 
групп, целенаправленно варьируя их длину или 
объем, полярность или химическую активность. 
Целенаправленный синтез новых хиральных мезо-
генов и комплексное исследование их свойств, на-
правленные на установление закономерностей 
«структура–свойства», является на современном 
этапе одним из динамично развивающихся направ-
лений в науке о жидких кристаллах. 

Типичными веществами, образующими хо-
лестерическую мезофазу, являются прежде всего 
3-производные холестерола – холестерилгалоге-
ниды, холестерилалканоаты, холестерилалкилкар-
бонаты, холестерилбензоаты и другие [12, 13]. 
Сравнительно недавно были синтезированы и ис-
следованы производные дихолестерола – дихоле-
стерилдекандиоат и серусодержащий S,S-ди-
холестерилдеканбистиоат [14]. Холестерическую 
мезофазу кроме производных холестерола образу-
ют производные и некоторых других стероидов 
[15]. Оптически активные мезогены сложной мо-
лекулярной архитектуры, содержащие в структуре 
в том числе и холестероловый фрагмент, синтези-

рованы авторами [16]. Еще одним перспективным 
синтоном для синтеза хиральных полицикличе-
ских жидких кристаллов является ментильная 
группа. В этом направлении работают китайские 
синтетики, которые в своих статьях [17–19] пред-
ставляют схемы и методики синтеза соединений с 
ментильным фрагментом, их температуры фазовых 
переходов и фотографии текстур. Для дисплейных 
технологий несомненный интерес представляют 
трициклические производные фенилбензоата, со-
держащие в структуре бифенильный фрагмент, 
оптически активный алкильный терминальный 
заместитель и атом фтора в качестве латерального 
или терминального заместителя и образующие хи-
ральную смектическую фазу [20–23]. Одними из 
лидеров дисплейных технологий являются хираль-
ные жидкокристаллические материалы, способные 
образовывать «голубые» фазы [24, 25]. Это сложно 
устроенные, очень интересные структуры, которые 
возникают между хиральной и изотропно-жидкой 
фазами жидкого кристалла и обладают уникаль-
ными свойствами – селективно отражают видимое 
и УФ-излучения, чрезвычайно быстрый электро-
оптический отклик и др., что делает такие мате-
риалы весьма перспективными для производства 
дисплеев со сверхразрешением и других оптиче-
ских приложений. 

Основной прием молекулярного дизайна в 
синтетической химии жидких кристаллов связан с 
варьированием полярности, длины или объема 
концевых фрагментов. При этом следует найти 
способы разнообразить круг известных терми-
нальных заместителей для модификации структу-
ры мезогенов. Так, за последние несколько лет на-
ми были синтезированы мезогенные 4-(2,3-эпокси-
пропокси)- и 4-акрилоилоксифениловые эфиры 4-
алкилоксибензойных кислот [26], 4-[4'-(ω-гид-
роксиалкокси)фенил]диазенилкоричные кислоты и 
их 4-цианфениловые эфиры [27], 4-(ω-гидрокси-
алкилокси)-4'-(2,2-дицианоэтенил)азобензолы [28], 
4-цианметилоксифенил-4’алкоксибензоаты, 4-циан-
метилокси-4’-алкилоксиазо- и азоксибензолы [29] 
и многие другие жидкокристаллические объекты. 
При этом все синтезированные соединения обла-
дают полезными качествами, проявляя свойства 
либо эффективных жидкокристаллических ста-
ционарных фаз для анализа и разделения струк-
турных изомеров и близкокипящих органических 
веществ различной химической природы [30, 31], 
либо универсальных  модификаторов  композиций  
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на основе термопластов и каучуков [32, 33], а так-
же могут быть использованы как допанты коммер-
ческих жидкокристаллических материалов для 
улучшения их эксплуатационных характеристик 
[34, 35]. Кроме того, отличительной особенностью 
соединений подобного рода является наличие в 
структуре полярных и химически активных замес-
тителей, что дает возможность проводить их даль-
нейшую химическую модификацию с целью соз-
дания функциональных материалов с заданными 
свойствами как мезогенной природы, так и на ос-
нове макрогетероциклов для высокотехнологич-
ных областей науки и техники. 

Проведенные ранее исследования позволили 
перейти к созданию молекулярных структур, обра-
зующих мезофазу холестерического типа. Исходя 
из этого целью настоящей работы явилось получе-
ние каламитных трициклических соединений, со-
держащих хиральный алифатический терминаль-
ный заместитель, а также их экспериментальное и 
теоретическое исследование. 

 
Эксперимент 

 
Материалы и реактивы 

4-Гидроксибензойная кислота, (S)-2-метил-1-
бутил бромистый, 4-гидрокси-4’-цианобифенил, 4-
нитротолуол, сера, фенол, 4-гидроксибензаль-
дегид, 4-аминобензонитрил, 3-гидроксипропил 
хлористый, 6-гидроксигексил хлористый, этил йо-
дистый, пиридин, триэтиламинт приобретены у 
компании Aldrich и использовались без дополни-
тельной очистки. Малоновая кислота, гидрохинон, 
тионилхлорид, хлороформ, нитрит натрия, поташ, 
диметилформамид приобретены у компании «Век-
тон» и перед использованием очищались по стан-
дартным методикам [36]. 

 
Методы исследований и оборудование 

Регистрация спектров ЯМР на ядрах 1Н и 13С 
и измерение химических сдвигов велось на спек-
трометре высокого разрешения Bruker – AVANCE III 
с рабочей частотой 500 МГц при измерениях на 
ядрах 1Н и 125 МГц при измерениях на ядрах 13С. 
Протонная и углеродная стабилизация проводи-

лась по СDCl3. Химические сдвиги измерялись от-
носительно тетраметилсилана в миллионных долях 
(-шкала ТМС). 

Химические сдвиги ядер 13С также измеря-
лись относительно циклогексана (27,6 м.д.) c по-
следующим переводом в -шкалу ТМС. В экспе-
риментах по наблюдению спектров ЯМР13С при-
менялась развязка от протонов (полное подавление 
спин-спинового взаимодействия с протонами); эти 
спектры обозначают 13С–{1H}. Техника развязки от 
протонов позволяет подавлять спин-спиновые 
взаимодействия одновременно со всеми протонами 
образца и, таким образом, все линии спектра угле-
рода становятся синглетными. Точность измерения 
химического сдвига зависит от многих факторов, 
поэтому была разной для исследуемых образцов.  
В случае ЯМР 1Н и 13С, т. е. для узких ЯМР-сиг-
налов, погрешности измерений не превышали    
0,01 м.д. 

Данные элементного анализа получены на 
приборе CHNS-O Analyzer Flash EA 1112 Series. 

Регистрация масс-спектров проводилась на 
приборе Axima Confidence Японской фирмы Shi-
madzu Biotech. В качестве матрицы использовалась 
2,4-дигидроксибензойная кислота в соотношении: 
1 молекула исследуемого соединения на 5000 мо-
лекул матрицы. Концентрация исследуемого веще-
ства 10-5 моль/литр в ацетонитриле. 

Кривые ДСК записывали с помощью       
дифференциально-сканирующего калориметра 
NETZSCH DSC 204 F1. Измерения проводили при 
нагревании и охлаждении в динамическом режиме 
в токе аргона со скоростью 10°С/мин в интервале 
температур от 25 °С до 250 °С. Навеска 5–10 мг. 

Расчеты геометрического и электронного 
строения синтезированных молекул выполнены в 
рамках теории функционала плотности с исполь-
зованием программы PCGAMESS/Firefly. Исполь-
зовали метод расчета B3LYP/6-311G(d, p). 

 
Синтез 

Синтез трициклических хиральных мезоге-
нов I–V осуществляли согласно схеме 1, соедине-
ние IV получали согласно схеме 2.  
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Схема 1. Синтез хиральных мезогенов I–V 

Scheme 1. Synthesis of chiral mesogenes I–V 
 
 
 
 

 
 

Схема 2. Синтез хирального мезогена VI 

Scheme 2. Synthesis of chiral mesogen VI 
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4-(2-(S)-метилбутилокси)бензойную кислоту 

синтезировали по известной методике алкилирова-
нием 4-гидроксибензойной кислоты 2-(S)-ме-
тилбутилбромидом в этаноле в присутствии гидро-
ксида калия и йодида калия при кипении в течение 
16 ч [37]. Хлорангидрид 4-(2-(S)-метилбутилокси) 
бензойной кислоты (1) получали нагреванием 1 моль 
кислоты в 3-х кратном (3 моль) избытке тионилхло-
рида в течение 5 ч при 40 °С. 

4-[4-(гидрокси)фенилдиазенил]бензальдегид (2) 
и 4-[4-(гидрокси)фенилдиазенил]бензонитрил (4) 
синтезировали диазотированием 4-аминобензаль-
дегида или 4-аминобензонитрила соответственно с 
последующим азосочетанием с фенолом [38]. 

4-[4-(6-гидроксигексилокси)фенилдиазенил]- 
бензальдегид (3) и 4-[4-(3-гидроксипропилокси) 
бифенил]карбонитрил (6) синтезировали алкили-
рованием 4-[4-(гидрокси)фенилдиазенил]бензаль-
дегида (2) и 4-[4-(гидрокси)бифенил]карбонитрила 
(4) 6-хлоргексанолом-1 и 3-хлорпропанолом-1 со-
ответственно в ДМФА в присутствии поташа в 
течение 5 ч [38, 39]. 

Алкилирование 4-гидроксибензальдегида, 
реакцию с малоновой кислотой и гидрохиноном 
(схема 2) проводили в условиях, описанных нами 
ранее [26, 27]. 

4-{4-[4(S)-2-метил-1-бутоксибензоилокси]- 
фенилдиазенил}бензальдегид (III). Раствор 1,31 г 
(5,8 ммоль) хлорангидрида 4-[(S)-2-метил-1-
бутокси] бензойной кислоты (1) в 15 мл хлоро-
форма добавляли по каплям в раствор 1,3 г         
(5,8 ммоль) 4-[4-(гидрокси)фенилдиазенил]бен-
зальдегида (2) в 30 мл хлороформа и 5 мл пириди-
на. Смесь кипятили 12 ч, охлаждали, затем от-
фильтровывали и фильтрат выпаривали. Остаток 
переносили в 150 мл 3 %-го раствора гидрокарбо-
ната натрия, перемешивали 1 ч, фильтровали, про-
мывали водой. Продукт очищали перекристалли-
зацией из гексана, этанола и хроматографировали 
на колонке с силикагелем (элюент – хлороформ). 
Выход 2,1 г (87 %), оранжево-красные блестящие 
кристаллы. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,99 т (3Н, СН3,        
J 7,48 Гц); 1,08 д (3Н, СН3, J 6,90 Гц); 1,32 к (1Н, СН2,       
J 6,90 Гц); 1,62 к (1Н, СН2, J 6,90 Гц); 1,93 м (1Н, СН); 
3,86 м (1Н, ОСН2); 7,02 д (2Наром., J 8,70 Гц); 7,43 д 
(2Наром., J 8,70 Гц); 8,06 с (4Наром.); 8,07 д (2Наром., J 7,50 
Гц); 8,17 д (2Наром., J 8.70 Гц); 10,13 с (1Н, СНО). Масс-
спектр, m/z: 440,00 [M+Na]+; вычислено 439,16. 

Мезогены I, II, IV, V и VI получены анало-
гично, при этом конденсацию хлорангидрида 4-(2-
(S)-метилбутилокси)бензойной кислоты (1) прово-

дили с 4-[4-(гидрокси)фенилдиазенил]бензонит-
рилом (4), 4-гидрокси-4’-цианобифенилом (5), 4-
[4-(6-гидроксигексилокси)фенилдиазенил]бензаль-
дегидом (3), 4-[4-(3-гидроксипропилокси) бифе-
нил]карбонитрилом (6) и 1-[4-этилоксицинна-
моилокси]-4’-фенолом соответственно. 

4-(4-{4-[2-(S)-метилбутилокси)]бензоилокси} 
фенилдиазенил)бензонитрил (I). Выход 75 %, 
оранжево-красные блестящие кристаллы. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,00 т (3H, –CH3, J=7,48 Гц); 1,07 д 
[3Н, –СН3 J=6,71 Гц]; 1,34 м [1Н, –СН2]; 1,62 м 
[1Н, –СН2]; 1,93 м (1Н, –СН); 3,86 м (1Н, –СН2О); 
3,93 м (1Н, –СН2О), 7,02 д (2Наром., J 8,85 Гц); 7,43 
д (2Наром, J 8,85 Гц); 7,83 д (2Наром., J 8,24 Гц); 7,99 
д (2Наром., 8,54 Гц); 8,04 д (2Наром., 8,54 Гц); 8,17 д 
(2Наром., 8,85 Гц). 

ЯМР 13C, δ, м.д.: 163,99(C1); 114,47(C2); 
132,41(C3); 120,98(C4); 132,41(C5); 114,47(C6); 
73,17(C8); 34,65(C9); 26,1(C10); 11,34(C11); 
164,5(C12); 149,86(C14); 122,72(C15); 124,66(C16); 
154,18(C17); 124,66(C18); 122,72(C19); 16,51(C20); 
154,43(C24); 123,39(C25); 133,24(C26); 113,96 
(C27); 133,24(C28); 123,39(C29); 118,5(C30) (нуме-
рация атомов углерода приведена на рис. 2). Масс-
спектр, m/z: 446,23 [M+Na]+; вычислено 446,19. 

4-(4-{4-[2-(S)-метилбутилокси)]бензоилокси} 
бифенил)карбонитрил (II). Выход 76 %, белые 
блестящие кристаллы. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,01 т 
(3H, –CH3, J=7,47 Гц); 1,08 д [3Н, –СН3 J=6,70 Гц]; 
1,32 м [1Н, –СН2]; 1,60 м [1Н, –СН2]; 1,95 м (1Н,    
–СН); 3,88 м (1Н, –СН2О); 3,92 м (1Н, –СН2О); 7,02 д 
(2Наром., J 8,84 Гц); 7,41 д (2Наром, J 8,84 Гц); 7,80 д 
(2Наром., J 8,23 Гц); 8,00 д (2Наром., 8,54 Гц); 8,03 д 
(2Наром., 8,54 Гц); 8,17 д (2Наром., 8,85 Гц). Масс-
спектр, m/z: 407,82 [M+Na]+; вычислено 408,07. 

4-(4-{4-[2-(S)-метилбутилокси)]бензоилокси-
гексилокси}фенилдиазенил)бензальдегид (IV). Вы-
ход 73 %, оранжево-красные блестящие кристал-
лы. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,03 т (3H, –CH3, 
J=7,47 Гц); 1,08 д [3Н, –СН3 J=6,72 Гц]; 1,34 м [1Н, 
–СН2]; 1,62 м [1Н, –СН2]; 1,93 м (1Н, –СН); 3,86 м 
(1Н, –СН2О); 3,93 м (1Н, –СН2О); 7,02 д (2Наром.,     
J 8,85 Гц); 7,43 д (2Наром, J 8,85 Гц); 7,84 д (2Наром., 
J 8,26 Гц); 7,97 д (2Наром., 8,52 Гц); 8,03 д (2Наром., 
8,55 Гц); 8,15 д (2Наром., 8,87 Гц); 10,11 с (1Н, 
СНО). Масс-спектр, m/z: 516,91 [M+H]+; вычисле-
но 517,08.  

4-(4-{4-[2-(S)-метилбутилокси)]бензоилокси-
пропилокси}бифенил)карбонитрил (V). Выход 71 %, 
белые блестящие кристаллы. Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д.: 1,04 т (3H, –CH3, J=7–44 Гц); 1,06 д [3Н, –СН3, 
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J=6,74 Гц]; 1,30 м [1Н, –СН2]; 1,65 м [1Н, –СН2]; 
1,97 м (1Н, –СН); 3,82 м (1Н, –СН2О); 3,94 м (1Н,  
–СН2О); 7,00 д (2Наром., J 8,81 Гц); 7,41 д (2Наром,       
J 8,84 Гц); 7,80 д (2Наром., J 8,23 Гц); 8,00 д (2Наром., 
8,54 Гц); 8,03 д (2Наром., 8,54 Гц); 8,17 д (2Наром., 
8,85 Гц). Масс-спектр, m/z: 466,83 [M+Na+H]+; вы-
числено 467,18. 

1-[4-этилоксициннамоилокси]-4-[2-(S)-метил-
бутилоксибензоилокси]бензол (VI). Выход 72 %, 
кристаллы желтого цвета. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
0,97 т (3H, –CH3, J=7,46 Гц); 1,05 д [3Н, –СН3, 
J=6,68 Гц]; 1,29 м [1Н, –СН2]; 1,58 м [1Н, –СН2]; 
1,97 м (1Н, –СН); 3,91 м (1Н, –СН2О); 3,99 м (1Н,  
–СН2О); 7,02 д (2Наром., J 8,84 Гц); 7,40 д (2Наром,     
J 8,81 Гц); 7,79 д (2Наром., J 8,20 Гц); 8,09 д (2Наром., 
8,54 Гц); 8,14 д (2Наром., 8,54 Гц); 8,21 д (2Наром., 
8,85 Гц). Масс-спектр, m/z: 475,68 [M+H]+; вычис-
лено 475,13. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Синтез, структурная идентификация,  
квантово-химические расчеты 

 

В качестве объектов исследования синтези-
рованы трициклические соединения, в которых 
ароматические циклы соединены мостиковыми 
группами –СОО–, –N=N–, –CH=CH–COO– и про-
стой связью. В качестве терминальных заместите-
лей использованы полярные группы–CN, –CHO и 
алифатический оптически активный фрагмент. 
Структурные формулы и нумерация приведены на 
схемах 1, 2. Подходы к синтезу были общими для 
всех вновь полученных веществ и включали реак-

ции алкилирования, диазотирования, азосочетания, 
восстановления, конденсации. Получение синто-
нов для синтеза целевых продуктов I–VI было раз-
работано ранее и подробно описано в наших рабо-
тах и в некоторых других литературных источни-
ках [26, 27, 36–39]. Все синтоны получаются в дос-
таточно простых условиях, из доступных реакти-
вов и с хорошим выходом, что позволяет нарабо-
тать их в количествах, достаточных для дальней-
шего использования. Заключительной стадией 
синтезов мезогенов I–VI явилась конденсация оп-
тически активного хлорангидрида (1) и соответст-
вующих гидроксилсодержащих полупродуктов. 
Чтобы избежать рацемизации, процесс осуществ-
ляли в максимально мягких условиях в хлорофор-
ме при температуре 35–40 ºС. Все синтезирован-
ные целевые продукты I–VI очищали колоночной 
хроматографией на силикагеле (элюент – хлоро-
форм) и перекристаллизацией из этанола или гек-
сана. Выход трициклических хиральных соедине-
ний I–VI представлен в экспериментальной части. 

Однозначная идентификация синтезирован-
ных соединений I–VI проведена методами эле-
ментного анализа, спектроскопией ЯМР и масс-
спектрометрией, которые признаются наиболее 
информативными для анализа строения органиче-
ских соединений. Данные элементного анализа 
представлены в табл. 1. Следует отметить хоро-
шую корреляцию найденных экспериментально и 
вычисленных значений процентного содержания 
элементов, что указывает на образование в услови-
ях синтеза целевых продуктов и их высокую сте-
пень чистоты, достигаемую при очистке.  

 
Таблица 1. Элементный анализ соединений I–VI 

Table 1. Elemental analysis of compounds I–VI 
 

Найдено/вычислено, % 
№ соединения Брутто-формула 

Молекулярная 
масса С Н N 

I C25H23N3O3 413 72,48/72,64 5,24/5,57 9,73/10,17 
II C25H23NO3 385 77,68/77,92 5,54/5,97 3,52/3,64 
III C25H24N2O4 416 71,96/72,12 5,63/5,77 6,52/6,73 
IV C31H36N2O5 516 71,94/72,09 6,87/6,98 5,31/5,43 
V C28H29NO4 443 77,48/77,60 6,59/6,70  3,03/3,16 
VI C29H30O6 474 73,28/73,42 6,25/6,33 – 

 
 

Этот факт подтверждается при анализе спек-
тров ЯМР синтезированных соединений I–VI, в 
которых прежде всего следует отметить отсутст-
вие сигналов примесей. Содержание примесей по 

данным ЯМР не превышает 0,3 %. Спектры ЯМР 
1Н синтезированных веществ I–VI во многом схо-
жи, что не вызывает удивления, учитывая подобие 
их химических структур.  
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В спектрах ЯМР 1Н всех целевых соединений 

наблюдаются резонансные сигналы ароматических 
протонов в области 6–8 м.д., а также сигналы раз-
ветвленного хирального алифатического замести-
теля в области 1,2–2,5 м.д. В спектрах ЯМР 1Н 
альдегидов III и IV имеется характерный синглет-
ный сигнал альдегидной группы в области 10,0–
10,5 м.д. Отнесения сигналов в спектрах ЯМР це-
левых продуктов приведены  в экспериментальной 
части. В качестве примера на рис. 1 и 2 представ-
лены экспериментальные спектры ЯМР 1Н для 
альдегида III и спектр ЯМР 13С для мезогена II. 
Найденные экспериментально и теоретически вы-
численные значения химических сдвигов протонов 
и углеродов практически идентичны, что является 
основным подтверждением образования в услови-
ях синтеза целевых продуктов. 

Для подтверждения структуры синтезиро-
ванных соединений I–VI кроме элементного ана-
лиза и спектроскопии ЯМР было выполнено их 
масс-спектрометрическое исследование по мето-
ду MALDI-TOF. Масс-спектры целевых продук-
тов свидетельствуют о существовании ряда ус-
тойчивых частиц. Прежде всего, это молекуляр-
ные ионы, стабилизированные ионами Na, K или 
водорода. Их сигналы достаточно интенсивны и 
зарегистрированы в масс-спектрах всех иссле-
дуемых соединений. Кроме этого, имеются до-
полнительные сигналы различной интенсивно-
сти, свидетельствующие о фрагментации моле-
кул мезогенов в условиях регистрации масс-
спектров. Значения сигналов молекулярных ио-
нов приведены в экспериментальной части.  
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Рис. 1. ЯМР 1Н спектр 4-(4-{4-[2-(S)-метилбутилокси)]бензоилокси}фенилдиазенил)бензальдегида (III) в CDCl3 

Fig. 1. 1Н NMR spectrum of 4-(4-{4-[2-(S)-methylbuthyloxy)]benzoiloxy}phenyldiazenyl)benzaldehyde (III) in CDCl3 
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Рис. 2. ЯМР 13C спектр 4-(4-{4-[2-(S)-метилбутилокси)]бензоилокси}бифенил)карбонитрил (II) 

Fig. 2. 13C NMR spectrum of 4-(4-{4-[2-(S)-methylbuthyloxy)]benzoiloxy}biphenyl)carbonitrile (II) in CDCl3 

 
 

На следующем этапе работы проведено тео-
ретическое исследование структуры и свойств 
синтезированных соединений I–VI с использова-
нием квантово-химических расчетов. На рис. 3 
представлены наиболее энергетически выгодные 

оптимизированные структуры и направления ди-
польных моментов мезогенов I–VI, а в табл. 2 – 
значения их дипольных моментов и анизотропии 
поляризуемости. 

 

I
IV 

II V 

III 
VI

 

Рис. 3. Оптимизированные (DFT) структуры молекул соединений I–VI 

Fig. 3. Optimizated (DFT) structures of the molecules of compounds I–VI 



Г. В. Кувшинов, О. В. Потёмкина, и др. Каламитные трициклические мезогены…                                51 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 
 

Таблица 2. Дипольные моменты и поляризуемость* молекул по данным квантово-химических расчетов 

Table 2. Dipole moments and polarizability of molecules on data of quantum-chemical calculations 
 

Дипольные моменты Поляризуемость Соеди-
нение μx μy μz μ,D αzz αxx αyy αiso Δα 

I –0,280 7,584 2,434 7,970 44,831 37,605 81,935 57,818 40,716 
II –0,585 1,974 8,580 8,824 82,087 32,041 31,003 48,377 50,565 
III –2,873 7,597 2,451 8,485 53,798 36,866 79,660 56,775 34,327 
IV –1,393 3,321 –7,669 8,472 107,993 39,334 55,117 67,481 60,766 
V –2,151 4,408 9,828 10,984 83,988 38,549 36,667 53,068 46,380 
VI –1,032 0,207 –0,859 1,359 80,484 42,956 36,083 53,175 40,964 

  *– [1024 см3], [1024 sm3] 

 
Определение дипольных моментов соединений 

может быть полезно при решении таких важных 
структурных проблем, как определение пространст-
венного расположения нескольких полярных групп, 
т. е. установление конфигурации и конформации мо-
лекулы; изучение характера распределения элек-
тронной плотности, например смещения электронов 
в сопряженных системах под влиянием эффекта со-
пряжения; идентификация полярной группы в моле-
куле. Определение дипольных моментов жидкокри-
сталлических соединений имеет большое значение и 
для прогнозирования диэлектрических свойств ме-
зоморфных композиций, так как величина анизотро-
пии диэлектрической проницаемости и поведение 
вещества в электрическом поле зависят от величины 
и направления дипольных моментов молекул. Высо-
кие значения дипольных моментов, наблюдаемые у 
соединений I–V, связаны с наличием полярного за-
местителя. Мезоген VI характеризуется дипольным 
моментом 1,359, что не вызывает удивления, так как 
в его структуре отсутствуют полярные группы. 

 
Мезоморфные свойства 

 
К наиболее важным мезоморфным свойствам 

веществ относятся тип проявляемого мезоморфиз-
ма, температуры фазовых переходов (особенно 
температура перехода «жидкий кристалл – изо-

тропная жидкость»), а также температурный интер-
вал существования мезофазы. Именно эти свойства 
определяют возможности практического использо-
вания жидких кристаллов в науке и технике. По-
этому эти параметры представляют собой основной 
объект исследований физической химии жидких 
кристаллов, одним из предметов которой является 
установление корреляций между структурой мезо-
генных молекул и их мезоморфными свойствами. 

Исследование фазовых переходов синтезиро-
ванных соединений I–VI проводили методом диф-
ференциально-сканирующей калориметрии (ДСК) 
(табл. 3), предварительную оценку типа мезофазы – 
методом поляризационной термомикроскопии (по-
ляризационный микроскоп «Полам Р211»). 

Оптически активный трициклический нитрил 
(I) является энантиотропным мезогеном, обра-
зующим хиральную нематику в широком темпера-
турном интервале. Замена н-алкильного замести-
теля на разветвленный (S)-2-метилбутоксильный 
радикал приводит к снижению как температуры 
плавления, так и температуры просветления, при-
чем последней в большей степени, что может быть 
связано с его разрыхляющим действием. Анало-
гичные фазовые превращения демонстрирует и 
трициклическое производное цианобифенила. Сое-
динение (II) образует энантиотропную хиральную 
нематическую фазу.  

 
Таблица 3. Температуры фазовых переходов (ºС) и энтальпии (кДж/моль) соединений I–VI 

Table 3. Phase transition temperatures (ºС) and enthalpy changes (kJ/mol) of compounds I–VI 
 

Соединение Цикл нагрева Цикл охлаждения 
I Cr  108,7 (25,57)  N*  228,0 (0,39)  I I  200,1  N*  58,9  Cr 
II Cr  128,4 (19,39)  N*  218,1 (0,53)  I I  218,0  N*  100,4  Cr 
III Cr  115,8 (21,21)  S  145,2 (0,46)  N*  229,8 (0,87)  I I  220,2  N*  144,0  S  95,1  Cr 
IV Cr  58,5 (27,16)  I  146,4  G – 
V Cr  111,7 (24,16)  I I  70,3  Cr 
VI Cr1  49,5  Cr2  144,5 (21,24)  N*  213,4 (0,46)  I I  203,6  N*  111,4  Cr 
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Замена н-алкильного C4H9-алифатического замес-
тителя на более объемный хиральный фрагмент 
приводит к существенному снижению температуры 
нематико-изотропного фазового перехода и сужению 
температурного интервала существования мезофазы 
в целом. 

С другой стороны введение углеводородного 
спейсера в центральную часть молекулы дестаби-
лизирует мезофазу, очевидно, вследствие сниже-
ния геометрической анизотропии и поляризуемо-
сти. Как следствие цианобифенил (V) не образует 
мезофазу. Оптически активный альдегид (IV), в 
котором два ароматических цикла соединены али-
фатическим спейсером с шестью метиленовыми 
звеньями, плавится при 58,5 °С, а при дальнейшем 
нагревании при 146,4 °С переходит в стеклообраз-
ное состояние и сохраняет его при повторных цик-
лах нагрева и охлаждения. 

Альдегид (III) является энантиотропным по-
лиморфным мезогеном. После плавления образу-
ется смектическая фаза, которая при дальнейшем 
нагревании переходит в хиральную нематику и 
затем в изотропно-жидкое состояние. Эти же фа-
зовые переходы воспроизводятся и в цикле охлаж-
дения. Энантиотропную хиральную нематическую 
фазу образует и оптически активный мезоген (VI). 
Для этого соединения в цикле нагрева зафиксиро-
ваны две кристаллические модификации. 

В целом проведенные исследования по изу-
чению мезоморфных свойств синтезированных 
соединений позволили определить температуры 
фазовых переходов, интервал существования ме-
зофазы, а также выявить особенности влияния 
структурных фрагментов на мезоморфизм изучае-
мых веществ. Было установлено, что четыре из 
шести исследуемых веществ являются жидкокри-
сталлическими, обладают значительной термоста-
бильностью мезофазы и широким интервалом ее 
существования. 

 
Выводы 

 
Таким образом, в результате проведенных 

исследований синтезированы шесть трицикличе-
ских потенциально мезогенных соединений с раз-
личным сочетанием мостиковых групп, полярных 
терминальных заместителей, содержащие оптиче-
ски активный алифатический фрагмент. Методами 
спектроскопии ЯМР, масс-спектрометрии, эле-
ментного анализа проведена их однозначная 

структурная идентификация. Методом DFT B3LYP 
оптимизированы структуры соединений, рассчита-
ны дипольные моменты и поляризуемость. Мето-
дом дифференциально-сканирующей калоримет-
рии изучены мезоморфные свойства синтезиро-
ванных соединений. Установлено, что 4 соедине-
ния проявляют мезоморфные свойства в достаточ-
но широком интервале температур. Показано, что 
нитрилы (I, II) и мезоген (VI) образуют энантио-
тропную хиральную нематическую фазу, в то вре-
мя как оптически активный альдегид (III) является 
энантиотропным полиморфным жидким кристал-
лом. Выявлено дестабилизирующее воздействие 
алифатического спейсера на мезоморфизм соеди-
нений (IV) и (V). 

Следует отметить, что все вновь синтезиро-
ванные и охарактеризованные в настоящей работе 
мезогены перспективны для дальнейших научных 
исследований. Представляет несомненный интерес 
установление типа смектической фазы хирального 
трициклического альдегида (III) методом рентге-
нофазового анализа, определение шага спирали и 
удельного оптического вращения, изучение объем-
ных, диэлектрических, оптических, ориентацион-
ных, электрооптических, диамагнитных свойств 
мезогенов. Обладая высокой термостабильностью 
мезофазы и широким интервалом ее существова-
ния, синтезированные соединения могут быть ис-
пользованы в качестве модификаторов композици-
онных жидкокристаллических материалов и поли-
мерных композиций, а также как хиральные ста-
ционарные фазы для газо-мезофазной хроматогра-
фии. 

 
Авторы благодарят Министерство образования 
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