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С целью изучения влияния строения каламитных соединений на их мезоморфные 
свойства осуществлен синтез и изучены текстурные характеристики пяти производ-
ных изоамилового спирта. Установлено, что из пяти соединений только два (алкилза-
мещенные) проявляют хиральную нематическую фазу. Алкоксизамещенные и произ-
водные со сложноэфирной связью формируют нематическую фазу без признаков хи-
ральности. 
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 To study the influence of the calamitic  compounds structure on their mesomorphic 
properties, the synthesis and study  of the texture characteristics of 5 isoamil alcohol deriva-
tives were carried out. Only two (alkylsubstituted) from 5 compounds possess chiral nematic 
phase. The alkoxysubstituted and the ester derivatives  from nematic phase without chirality 
features. 
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Известна способность образовывать холестерическую мезофазу органическими 
соединениями, содержащими по крайней мере один  оптически активный углеродный 
атом, обуславливающий их хиральность (оптическую активность) [1 – 4]. К хиральным 
жидким кристаллам (ХЖК) относятся два типа соединений – производные оптически 
активных стероидов и нестероидные соединения, принадлежащие к тем же классам хи-
мических соединений, что и нематические жидкие кристаллы, но обладающие хираль-
ностью – так называемые хиральные нематогены. Большой интерес к этим соединени-
ям объясняется широким использованием хиральных нематогенов в науке и технике. 
Одним из первых хиральных нематогенов был синтезирован и достаточно широко ис-
следован оптически активный 2-метилобутиловый эфир 4-(4-цианбензилиден)амино-
коричной кислоты. Позднее были описаны различные алкил-, алкокси-, ацилоксизаме-
щенные азометины, производные коричной кислоты, азо- и азоксисоединения, ди- и 
тетрафенилы, сложные эфиры – производные n-оксибензойной, терефталевой или 1,4-
циклогексанкарбоновой кислот [5 – 8]. За счет изменения формы молекулы и хирально-
сти можно добиться модификации надмолекулярной упаковки в жидкокристаллических 
фазах. Хиральность является главным направлением, ведущим к повышению сложно-
сти и расширению функциональности ЖК-фаз. 
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Целью данной работы является синтез каламитных мезогенов, содержащих 
фрагмент оптически активного изоамилового спирта и изучение их мезоморфных 
свойств методом поляризационной микроскопии (рис. 1). 
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Рис. 1.  Структурная формула соединений I – V   
 
 

Соединения  I – V получали по схеме, представленной на рис. 2. 
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Рис. 2. Схема синтеза соединений  I – V  
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Экспериментальная часть 
 

В ходе эксперимента отрабатывались условия синтеза, обеспечивающие повы-
шение выхода целевых продуктов. Целевые продукты представляли собой порошкооб-
разные вещества. Индивидуальность и чистота полученных соединений контролирова-
лась данными элементного анализа, тонкослойной хроматографии на пластинах Silufol 
UV-245 (элюентом служил хлористый метилен) и ИК-спектроскопии. ИК-спектры сни-
мались в области 400 – 4000 см–1 на приборе Specord  UV-80 в таблетках с КВr [10, 11]. 
Содержание углерода и водорода совпадали с теоретическими данными. Определение 
температур плавления исходных веществ и температур фазовых переходов, получен-
ных соединений проводили с помощью метода поляризационной микроскопии с ис-
пользованием микроскопа Leitz LaborLux 12 Pol, снабженного нагревательным столи-
ком Mettler FP-82 с программным блоком.  
 Сложные эфиры I – V получали по реакции этерификации, прибавляя к охлаж-
денному до 5 – 10 оС раствору 1,103 моль  оптически активного изоамилового спирта в 
1,234 моль пиридина при перемешивании небольшими порциями 0,066 моль хлоран-
гидрида соответствующей кислоты (рис. 2). На другой день реакционную массу нагре-
вали на водяной бане в течение 2 – 3 часов. После нагревания раствор охлаждали и вы-
ливали в воду, подкисленную соляной кислотой (4:1). Выпавший осадок отфильтровы-
вали, промывали водой до нейтральной реакции, высушивали на воздухе, очищали ме-
тодом колончатой хроматографии и перекристаллизовывали из абсолютного спирта.  
Выход: 29,8 %. Индивидуальность контролировалась методом тонкослойной хромато-
графии, ИК-спектроскопии, элементного анализа. 

Исследование мезоморфных свойств методом оптической поляризационной 
микроскопии показало, что все синтезированные соединения (I – V) обладают термо-
тропным мезоморфизмом (см. табл.).  Тем не менее, проявление хирального мезомор-
физма значительно зависит от особенности строения молекул-мезогенов. 
 

Температура  фазовых  переходов  соединений  I  –  V 
 

№  
соединения 

Термотропный  мезоморфизм 
 

I Cr   141,8 C N*   239,5 C N  274,3 C Iso 

II Cr   121,9 C N*   223,6 C  Iso 

III Cr   133,6 C N   223,1 C  Iso 

IV Cr   135,4 C N   (существует до 300 C – предел наблюдения 
микроскопа) 

V Cr   88,3 C N   126,5 C  Iso 

 
Так, соединения I и II образуют хиральную нематическую фазу (рис. 3).  
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Рис. 3.  Текстура отпечатков пальцев  хиральных нематических  мезофаз (процесс нагрева): 

а  –  соединение  I,  N*  (Т = 177,1 С); б  –  соединение  II,  N* (Т = 154,7 С);  
николи скрещены,   250 

 
 Замена алкильного заместителя (соединение II) в пара-положении на алкоксиза-
меститель с той же протяженностью углеводородного фрагмента (соединение III), рав-
но как и формирование сложноэфирной связи с замещением в пара- и мета-положениях 
с той же протяженностью углеводородного фрагмента (соединение V), приводит к ис-
чезновению хиральности мезофазы (рис. 4). Укорочение алкоксизаместителя в пара-
положении (соединение IV) также приводит к исчезновению хиральности в мезофазе, 
но значительно повышает её термостабильность. 

 
 

 
 

 
Рис. 4 . Шлирен текстура термотропной мезофазы соединения  III  (процесс нагрева)  

Т = 226,7 С,  николи скрещены,   250 
 
 

Таким образом, исследование соединений I – V показало, что они  энантиотроп-
но проявляют нематический тип мезоморфизма с широким интервалом стабильности 
мезофазы,  значительно более широким по сравнению с их нехиральными предшест-
венниками  [9], однако хиральностью обладают только алкилзамещенные соединения I 
и II, алкоксипроизводные (III и IV), а также соединения со сложноэфирной связью (V), 
хиральной нематической фазы не проявляют. 
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