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Представлены данные по молекулярному дизайну хиральных дискотических ме-

зогенов. Проведено конструирование новых хиральных дискотических мезогенов произ-
водных бензола и трифенилена, у которых хотя бы один из заместителей имеет 
асимметрический атом углерода. Выполнен прогноз общего и хирального типов мезо-
морфизма. Cинтезировано и изучено мезоморфное поведение пяти представителей 
новой серии производных трифенилена. Установлена хорошая корреляция результатов 
прогноза колончатого и нематического мезоморфизма с экспериментальными данны-
ми. Все синтезированные анилиды трифенилена с абиетиновой, липоевой, дегидрохоле-
вой и винной кислотами наряду с колончатой фазой формируют мезофазу с колонча-
тым геликоидальным упорядочением. В этом случае согласие эксперимента с прогно-
зом находится в пределах 60 %. Обнаружено, что проявлению хирального мезомор-
физма благоприятствует наличие нескольких хиральных центров в одном заместителе 
и присутствие в нем нескольких полярных групп при максимальном нарушении сим-
метрии молекулы в целом. 

Ключевые слова: хиральные дискотические мезогены, прогноз мезоморфизма,  
синтез, текстуры. 
 

The molecular design of chiral discotic mesogens is considered. Designing of new 
chiral discotic mesogens, the derivatives of polysubstituted benzene and triphenylene, with 
asymmetric atom of carbon was carried out. The prognosis of the general and chiral types of 
mesomorphism was carried out. Five representatives of a new series of triphenylene deriva-
tives were synthesized and studied. Good correlation of the prognosis results of columnar and 
nematic mesomorphism with experimental data was established. All synthesized anilides of 
triphenylene with abietic, lipoic, dehydrocholic and tartaric acids along with columnar phase 
form mesophase with columnar helical alignment. In this case, the results of experiment ad-
just with the prognosis in ratio of 60 %. We found out that the presence of some chiral centres 
in one substitute with several polar groups under the maximum symmetry breakdown of a mo-
lecule is favourable for chiral mesomorphic properties. 

Key words: chiral discotic mesogens, mesomorphism prognosis, synthesis, textures. 
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Введение 
 

Способность ЖК к самоорганизации на микро- и нано- уровне в сочетании с 
уникальными свойствами отклика на слабые внешние воздействия позволяют отнести 
их к перспективным материалам для решения современных задач нанотехнологии. В 
числе таких материалов находятся и хиральные мезогены (ХМ). Если ХМ с вытянутой 
формой молекул (каламитных) синтезировано и изучено значительное количество, то 
исследование и применение  ХМ с дискотической или близкой к ней формой молекул 
все еще сдерживаются небольшими возможностями вариации их структуры и свойств 
(известно около 200 соединений с проявлением подобного типа мезоморфизма) [1, 2].  

Интерес исследователей к ним связан в первую очередь с перспективами приме-
нения таких материалов в оптоэлектронике, для создания одномерных проводников, 
высокоселективных неподвижных фаз и др. Например, установлено, что геликоидаль-
ная структура колончатых (Col) мезофаз позволяет значительно увеличить подвиж-
ность зарядов в одномерных проводниках [3]. Следует отметить также, что хиральные 
Col-образования обнаружены в биологических объектах (ДНК, белки, липосомы, поли-
сахариды и др.) [2, 4, 5]. 

Поэтому представляется актуальным создание новых хиральных дискотических 
мезогенов (ХДМ) и изучение связи их строения с подобным типом мезоморфизма. В то 
же время, экспериментальные сложности, возникающие при их синтезе, выделении и 
очистке, заставляют искать пути сокращения затрат на создание новых перспективных 
ХДМ.  Для этого используются теоретические подходы в прогнозировании мезофаз,     
т. е. компьютерное моделирование методами молекулярной динамики [6], Монте-Карло 
[7, 8], распознавания образов [9], компьютерное моделирование единичных молекул 
[10].   Нами разработан метод прогнозирования мезоморфизма дископодобных веществ 
с привлечением моделей единичных молекул и расчета их молекулярных параметров 
[11]. Он применим к широкому кругу соединений, требует небольших затрат машинно-
го времени, учитывает особенности молекулярного строения и имеет высокую досто-
верность прогноза (70 – 90 %). Наши исследования показали перспективность его при-
менения и к прогнозированию хирального мезоморфизма у дископодобных веществ [1, 
11]. Однако для выделения подкласса ХДМ в классе ДМ он недостаточно информати-
вен. Поэтому для отбора ХДМ были введены новые молекулярные параметры.  

В данном сообщении рассматривается поиск таких параметров и возможности 
их использования для прогноза ХДМ у ряда новых оптически активных дископодобных 
соединений преимущественно из класса производных трифенилена. 

Как известно [12], хиральная нематическая фаза (ND
*, рис. 1, а) была обнаружена 

впервые у 2,3,6,7,10,11-гекса(4-н-гептилокси)бензоилокситрифенилена в области    
192,5 оС до 246,5 оС. В дальнейшем появились сообщения о синтезе и исследовании 
дискотических мультиинов, проявляющих ND

*-мезофазу [13, 14]. Возможны и другие 
типы винтовой укладки молекул в ДМ. Например, может наблюдаться геликоидальная 
упорядоченность колонок в самой колонне за счет спиральной ориентации молекуляр-
ных директоров или за счет спиральной укладки молекул в колонны, при наклоне хи-
ральных молекул (рис. 1, б – г), а также у всего колончатого ансамбля, у которого от-
сутствует зеркальная симметрия (рис. 1, д) [3, 15, 16].  Кроме того, блоки с гексаго-
нальной упорядоченностью колонн могут дополнительно стопироваться геликоидаль-
но, и формировать TGB-фазу (twist grain boundary phase) (рис. 1, е) [17, 18]. 
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Рис. 1.  Различные варианты упаковок в хиральные надмолекулярные структуры 

 
 

Известно несколько способов формирования хиральных N и Col-мезофаз. Клю-
чевым является синтез соединений определенного строения, склонных к самосборке в 
хиральные нематические или геликоидальные колончатые структуры  [11 – 19]. Хи-
ральная нематическая фаза характерна для оптически активных молекул, содержащих 
элементы хиральности (хиральный центр, хиральная ось, хиральная плоскость или спи-
ральность молекулярного фрагмента). Также ее можно индуцировать, например, воз-
действуя на дискотический мезоген хиральным акцептором электронов (дискотический 
нематогенный мультиин / (-)2-(2,4,5,7-тетранитро-9-флуоренилиден-аминоокси)про- 
пионовая кислота [20]. 

Наиболее часто молекулярная хиральность лежит и в основе образования гели-
коидальных надмолекулярных структур. Однако иногда закрученная структура наблю-
дается в мезофазах, сформированных ахиральными дискотическими молекулами  [21 – 
25]. В ряде случаев индукция хиральности при введении в ДМ хиральных низкомоле-
кулярных добавок или оптически активных мезогенов является еще одним важным ме-
тодом получения геликоидальных колончатых ансамблей [2, 21, 22]. Возможно форми-
рование хиральных надмолекулярных структур у ДМ и под воздействием нековалент-
ных взаимодействий таких как ионные, донорно-акцепторные, водородные связи или 
при участии координирующего металла  [2, 21, 26 – 28], что позволяет контролировать 
геометрию и ориентацию надмолекулярных ансамблей. Наконец, наблюдаются закру-
ченные надмолекулярные структуры под влиянием ориентирующего действия поверх-
ности или растворителя (лиотропный мезоморфизм) [29, 30]. 

Наш интерес лежит в области синтеза хиральных и ахиральных ДМ и возможно-
сти априорного предсказания мезоморфизма у подобных соединений. 

 
Результаты и обсуждение 

 
Ранее, в работе [1] исследована серия из 125 дископодобных соединений с раз-

ветвленными или нормальными – как однородными, так и разнородными – углеводо-
родными радикалами по периферии молекулы, несимметричным и симметричным за-
мещением центрального ядра, с наличием на периферии или в ядре оптически актив-
ных фрагментов. В серию были включены производные бензола, трифенилена, труксе-
на, фенантрена, пирена, бензопирена, дибензопирена, гелицена, гексабензокоронена, 
фталоцианина и ряда других соединений. 
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Не все из указанных в [1, 11 – 19] оптически активных ДМ  способны проявлять 
и хиральный мезоморфизм. Анализ качественных особенностей их молекулярного 
строения, способствующих его проявлению, позволил установить ряд количественных 
молекулярных показателей необходимых для формирования в мезофазе закрученных 
надмолекулярных ансамблей (рис. 2) [1, 11]. Информативность приведенных парамет-
ров для серии соединений, приведенной в [1, 11] составляет 80 %. Поэтому эти пара-
метры были использованы нами для конструирования новых ДМ с возможным прояв-
лением ими хиральной  мезофзы. 
 

Количественные критерии 
выделения подкласса ХДМ

 в классе ДМ

Kch.c = Nch.c /Ns   (1)

Kch.l = lch.c / Lmax  (2)

Kch.p = lch.c / lp    (3)

Интервалы зачений МР, при которых вероятно 
проявление хиральности в мезофазе:

  Kch.c= 0.20 - 1.33; Kch.l  = 0.010 - 0.100; Kch.p = 0.03 - 0.25 (4)  

Качественные признаки:
1. Наличие хиральных центров

 на периферии молекулы;
2. Наличие хирального центрального

ядра молекулы;
3.Удаленность хирального центра

 от центрального ядра;
4. Определенная длина 

периферийного заместителя,
в который включен
 асимметрический

 атом углерода

 

 

 
 
Kch.с – отражает количество хиральных центров в мо-
лекуле, Nch.с – количество хиральных центров,  Ns – 
общее количество заместителей; 
Kch.l  – отражает удаленность хирального центра от 
центрального ядра молекулы, lch.c – расстояние от хи-
рального центра до центрального ядра, Lmax – макси-
мальная длина молекулы, углеводородные радикалы 
находятся в транс-конформации; 
Kch.p – учитывает длину углеводородного радикала, в 
которую включен хиральный центр, lp – длина пери-
ферийного заместителя. 
 

Рис. 2. Качественные и количественные показатели, характеризующие строение ДМ, 
склонных к проявлению хиральности 

 
 
 

В качестве объектов исследования были выбраны производные бензола и три-
фенилена  (I – IV).  Cоединения типа (I – IV) могут проявлять в мезофазе определенные 
функциональные свойства: повышенную электро- и фотопроводимость, хиральность, 
биологическую активность и т. д. Они представляют интерес для исследования влияния 
вариации хиральных периферийных заместителей на появление колончатых и немати-
ческих мезофаз, температурный диапазон существования мезофазы и на проявление 
хирального типа мезоморфизма. 
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Нами был выполнен расчет и анализ молекулярных параметров (МР), а затем 
осуществлен прогноз возможности проявления соединениями I – IV мезоморфизма. 
Затем было синтезировано несколько производных трифенилена (III, 2а – 2в; III, 3; IV) 
для подтверждения результатов прогноза и изучения мезоморфных свойств. 
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Исследования по прогнозированию наличия хиральных мезофаз у соединений      

(I – IV) проведены в два этапа. На первом этапе с помощью программы HyperChem Pro 
6.0, метод ММ+ были построены и оптимизированы молекулярные структуры данных 
соединений и выполнен расчет и анализ их МР с помощью программы ChemCard, Вер-
сия 1 [11] (табл. 1). Данные табл. 1 свидетельствуют о способности девяти представи-
телей серии (I – IV) переходить в мезоморфное состояние, характерное для ДМ. Рас-
четные значения их МР (табл. 1) лежат в пределах граничных значений классификаци-
онного ряда: K  2,0 – 8,5; Kc  1,0 – 2,6; Kp  0,2 – 0,7; Ks  0,25 – 1,0; Kar 0,08 – 0,45; Mm  0,3 – 
0,8; Mr  0,15 – 0,8 (5)  [1, 11]. Для 2,3,6,7,10,11-гекса(дигидрохолата)трифенилена (III, 
1в) установлен равновероятный прогноз как наличия, так и отсутствия мезоморфизма.  

Далее, для тех соединений, у которых по прогнозу следует ожидать проявления 
мезоморфизма, по уравнениям (1) – (3) (рис. 2) были рассчитаны новые МР, которые 
позволяют в классе ДМ выявлять мезогены, способные формировать хиральные мезо-
фазы (табл. 2). Из данных табл. 2 следует, что  положительный прогноз по хиральному 
типу мезоморфизма наблюдается только для одного производного трифенилена с абие-
тиновой кислотой (III, 2a). В двух случаях, для соединений III, 1в и III, 2б, прогноз от-
рицательный. Для остальных семи анилидов наблюдается равновероятный прогноз  на-
личия или отсутствия хирального мезоморфизма. 
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Таблица 1 
 

Молекулярные параметры и прогноз мезоморфизма соединений (I – IV) 
 

Соединение Е, 
Ккал/моль Kc K Kp Kar Mm Mr PCol+N 

I 39,34 1,00 5,22 0,35 0,141 0,43 0,21 + 
II 46,25 1,00 4,37 0,39 0,192 0,44 0,29 + 

III, 1a 89,14 1,00 3,34 0,63 0,213 0,50 0,25 + 
       1б 281,07 1,00 2,45 0,55 0,378 0,32 0,16 + 
        1в 356,85 1,00 3,32 0,42 0,306 0,24 0,12 ± 
III, 2a 119,57 1,10 2,64 0,48 0,260 0,42 0,25 + 
      2б 87,96 1,05 2,56 0,47 0,244 0,46 0,27 + 
       2в 130,51 1,20 3,05 0,37 0,187   0,38 0,22 + 
III, 3 170,31 1,10 4,02 0,36 0,245 0,30 0,18 + 
IV* 118,05 1,39 2,98 0,79 0,340 0,66 0,38 + 
IV** 133,43 2,28 2,16 1,16 0,127 0,66 0,38  

 
Примечание: PCol+N – прогноз Col- и N- мезоморфизма; IV* – цис и VI** – транс-конформации. 
 
 
 

Для проверки результатов прогноза мезоморфизма (общего или хирального), из 
серии I – IV было выбрано пять производных трифенилена  (III, 2a – 2в; III, 3; IV),  
которые синтезированы нами по схеме 1. 

 
Таблица 2 

 
Данные по прогнозу хирального мезоморфизма 

 
 

Соединение Kch..c Kch.l Kch.p 
 

PCh 
 

I 1,00 0,27 0,69 ± 
II 0,67 0,27 0,67 ± 

III, 1a 1,00 0,27 0,69 ± 
       1б 2,00 0,055 0,14 ± 
        1в 3,00 0,11 0,29  
III, 2a 0,29 0,05 0,13 + 
      2б 0,14 0,23 0,66  
       2в 0,43 0,21 0,29 ± 
III, 3# 0,75 0,36 0,75 ± 

IV 0,14 0,045 0,39 ± 
 
Примечание: # –  Параметры рассчитаны с учетом 3-х хиральных центров в одном из радикалов 
дегидрохолевой к-ты.  – параметр, величина которого входит в граничные значения ряда (4). 
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Стадии синтеза: 1 – алкилирования AlkJ, KF: KOH, ДМФА, МФК; 2 – тримеризации:                         
п-хлоранил, 81 % (вес.) H2SO4, гексан, МФК, t = 25 C, 5–7 суток; 3 – нитрования: HNO3, 
СH3COOH (1 : 7.5), диэтиловый эфир, 20 мин.; 4, 4  ́– восстановления: Sn, CH3COOH, CH2Cl2,   
τ = 15 ч.; 5, 5´ – ацилирования соответствующими кислотами, СH2Cl2, ТЭА, ДЦК, ДМАП,                
5 – 7  ч.,  t = 25 – 30 оC. Очистка:  Колоночная хроматография на SiO2 или Al2O3 из смеси орга-
нических растворителей: гексан, этилацетат, хлористый метилен, СCl4, градиентное элюирова-
ние, перекристаллизация из этанола, смеси этанол+бензол.  
 
 
 

Пример подробной методики синтеза и очистки одного из анилидов 1-амино-
2,3,6,7,10,11-гексагептилокситрифенилена (стадии 5,5´) приведен в конце статьи. Ве-
щества имеют бежево-розоватый цвет. Индивидуальность целевых продуктов после 
очистки подтверждена данными хроматографических исследований. Молекулярное 
строение анилидов (III,2a – в; III,3; IV) доказано с помощью элементного анализа 
(табл. 3), электронных спектров поглощения, 1H ЯМР- и ИК-спектроскопии (табл. 4, 5). 

Мезоморфизм синтезированных соединений исследован с помощью термополя-
ризационной оптической микроскопии (ПМА) (рис. 3) и дифференциально сканирую-
щей калориметрии (ДСК) (табл. 6). 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4, δ, ppm, TMS)-III, 2a: 3,64; 3,65; 3,67; 3,69; 3,70 (m, 12H, 
Ar – CH3); 4,99; 5,15; 5,30; 5,38 (s, 8H, Ar – CH2);  5,56 (s, 1H, Ar – CH); 5,67; 5,79 (s, 4H, 
Ar – CH2); 5,94 (s, 2H, Ar – CH); 6.07; 6,44 (s, 2H, Ar – CH); 8,57 (s, 1H, NHCO). 

Спектр ЯМР 1Н (СDСl3, δ, ppm, TMS)- III, 2б: 0,98 (с., 21Н, -CH3); 1,34 (м., 14Н, 
-СН2-СН3); 1,56 (т., 48Н, Alk-СН2-); 1,92 (м., 6H, -СH2-CH-); 2,05 (д., 2Н, С-Н); 4,13 (м., 
2Н, СО-СН2-Alk); 4,21 (м., 12Н, О-СН2-Alk); 7,37 (с., 1Н, Ph-Н); 7,78 (с., 1Н, Ph-Н); 
7,794 (с., 1Н, Ph-Н); 7,827 (с., 1Н, Ph-Н); 8,81 (с., 1Н, NHCO) 

Спектр ЯМР 1Н (ССl4, δ, ppm, TMS)- III, 2в: 3,65 (s, 2H, CO – CH2); 4,02; 4,04; 
4,07 (m, 3H, CO – CH); 7,05 (s, 1H, ArH); 7,37 (s, 1H, ArH); 7,41 (s, 1H, ArH); 7,45 (s, 1H, 
ArH); 8,52 (s, 1H, NHСO). 

Спектр ЯМР 1Н (СDСl3, δ, ppm, TMS)-III, 3: 0,71 (с., 24Н, -СН3, фрагмент дегид-
рохолевой кислоты); 0,91 (с., 18Н, -CH3); 1,25 (м., 4Н, -СН2-, фрагмент дегидрохолевой 
кислоты ); 135 (м., 14Н, -СН2-СН3); 1,56 (т., 36Н, Alk-СН2-); 1,92 (м., 12H, -СH2-CH2-); 
4,21 (м., 12Н, О-СН2-Alk); 5,16 (с., 1Н, -СН2-С-Н , фрагмент дегидрохолевой кислоты); 
5,89 (кв., -СН2-С-Н, фрагмент дегидрохолевой кислоты); 7,37 (с., 1Н, Ph-Н); 7,75 (с., 3Н, 
Ph-Н); 7,70 (с., 3Н, Ph-Н); 7,79 (с., 3Н, Ph-Н); 7,83 (с., 3Н, Ph-Н); 8,81 (с., 2Н, NHCO); 
8,92 (с., 2Н, Ph-Н, фрагмент дегидрохолевой кислоты). 
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Спектр ЯМР 1Н (СDСl3, δ, ppm, TMS)-IV: 0,91 (с., 36Н, -CH3); 1,35 (м., 24Н, -
СН2-СН3); 1,55 (т., 48Н, Alk-СН2-);  1,94 (м., 24H, -СH2-CH2-О-); 4,14 (м., 24Н, СО-СН2-
Alk); 4,22 (м., 4Н, Н-С-ОН); 7,37 (с., 2Н, Ph-Н); 7,77 (с., 2Н, Ph-Н); 7,79 (с., 2Н, Ph-Н); 
7,83 (с., 2Н, Ph-Н); 8,82 (с., 2Н, NHCO). 

 
 

Таблица 3 
 

Данные элементного анализа анилидов (III, 2a – 2в; III, 3; IV) 
 

Соеди-
нение 

Брутто 
формула ММ С, %, 

расчет. 
С, %, 
опыт. 

H, %, 
расчет. 

H, %, 
опыт. 

N, %, 
расчет. 

N, %, 
опыт. 

III, 2a С80H123О7N 1211,04 79,34 79,46 10,26 10,02 1,16 1,23 
      2б С68H109O7S2N 1116,72 73,13 73,11 9,86 10,53 1,25 1,56 
      2в С89H129О10N 1373,19 77,84 77,46 9,49 9,02 1,02 0,89 
III, 3 С110H162О14N2 1736,47 76,08 76,61 9,42 10,09 1,61 1,44 

IV С124H196O16N2 1970,89 75,56 76,37 10,04 10,37 1,42 1,68 
 
 

Таблица 4 
 

Электронные спектры поглощения анилидов (III, 2a – 2в; III, 3; IV) 
 

Соединение 1, нм / lg 1, нм / lg 1, нм / lg 1, нм / lg 1, нм / lg 
III, 2a 369 / 3,60 352 / 3,84 306 / 4,53 278 / 5,17 215 / 4,49 
      2б 370 / 3.59 350 / 3,68  272 / 4,52 215 / 4,29 
      2в 369 / 3,77 351 / 3,95 306 / 4,57 278 / 5,24 213 / 4,25 
III, 3 370 / 4,31 353 / 4,37 304 / 4,94 277 / 5,41 213 / 4,98 

IV 371 / 3,96 354 / 4,01 305 / 4,54 277 / 4,95 215 / 4,47 
Примечание: Спектры сняты в петролейном эфире. 
 

Термомикроскопические наблюдения показали, что все пять анилидов трифе-
нилена (III, 2a – IV) проявляют термотропный полимезоморфизм в области темпера-
тур ниже 100оС (рис. 3, табл. 6). Мезофаза сохраняется до температур ниже – 44 С 
(исключение анилид с абиетиновой кислотой – III, 2a). 

 
Таблица 5 

ИК- спектры поглощения анилидов (III, 2a – 2в; III, 3; IV) 
 

Соеди-
нение 

ν, 
-С=О, 
цикл. 

кетона 

ν,  
 -C=O, 

анилида 

ν,  
-C=C–
C=C- 

 
ν,  

-C=C- 

 -NH, 
область 
I амидн. 
полосы 

 -NH, 
область 

II амидн. 
полосы 

 -C–N, 
амин-

вторич. 

 
ν,  

CC(O)С 

III, 2a - 1750 1727 - 1650 1544 1262 - 
      2б - 1740 - - 1650 1545 1263 - 
      2в 1771 - - 1700 1650 1545 1262 1250 
III, 3 1771 1733 - 1700 1650 1544 1261 1250 

IV - 1768 - - 1652 1547 1262  
Примечание: табл. KBr, полосы поглощ. – см-1, 1611, 1517, 1429 – скелетн. колеб. триф. остова. 
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Таблица 6 
 

Температуры (Т, oC) и энтальпии (ΔН, Дж/г) фазовых переходов хиральных 
простых эфиров трифенилена  (III, 2а – 2в; III, 3; IV)  по данным  ДСК 

 
Соединение Cr                   ColX1                ColX2             Colh                         I 

III, 2a, нагрев    9,3(-32,11)*         28,0                                         43,3(-0,99)       
охлаждение    9,4 (3,15)             27,7(2,73)       38,9(1,30)        41,7(35,58)      

III, 2б, нагрев   13,5(29,3)             27,9                                        42,6                   
охлаждение   -43,7                      -8,2                                          2,8 (16,8)        

III, 2в, нагрев    5,4(1,75)                                                             37,3 (38,64)      
охлаждение  -50,2(-0,73)             6,9 (1,67)                              18,9(-29,97)      

III, 3, нагрев   12,2                      42,0(24,1)                               59,6                  
охлаждение  -60,6(-0,48)          -25,6                                         -4,7                  

IV,   нагрев   13,2(10,8)             25,5                                         44,0(28,0)        
охлаждение  -50,5#                                                                   0,24 (-12,6)          

Примечание: * – в скобках приведены значения энтальпий фазовых переходов, # – стеклование. 
 
 

Вблизи фазового перехода из изотропной жидкости в мезофазу в неполяризо-
ванном свете у всех образцов наблюдается рост типичных пальцеобразных доменов, 
характерных для колончатого гексагонального упорядочения (рис. 3, г). Кроме того, 
вблизи комнатной температуры при охлаждении образцов наблюдается рост доменов 
с поперечной штриховкой (рис. 3, б, д) или рост концентрических окружностей на 
отдельных доменах (рис. 3, в, е, и), а также видно появление ячеистых текстур типа 
текстур Гранжана (рис. 3, ж) или миелиновых полос (рис. 3, з). Подобные текстуры 
характерны для мезогенов, проявляющих хиральные колончатые и ферроэлектриче-
ские фазы [25, 42]. Отсутствие  смешиваемости образцов III, 2a – IV с элаидатом холе-
стерина – хиральным нематическим жидким кристаллом или хиральным смектиком - 
тетрафталиден-бис-[2-метилбутиловым эфиром]-n-аминокоричной кислоты (SmC*) 
также свидетельствует в пользу формирования ими хиральной Col- надмолекулярной 
структуры. 

В табл. 7 приведены температурные интервалы существования мезофаз и срав-
нительные данные по прогнозу и эксперименту у производных трифенилена (III, 2 – 
IV). Из данных табл. 7 следует, что наибольший интервал существования мезофазы, в 
том числе и хиральной, наблюдается у анилида трифенилена с дегидрохолевой кисло-
той. Причем более благоприятным для ее формирования является наличие только одно-
го фрагмента дегидрохолевой кислоты, присоединенного к трифениленовому остову 
(табл. 7, строка 3). Но максимальная термостабильность мезофазы III, 3 достигается 
при введении двух остатков дегидрохолевой кислоты, при этом в цикле охлаждения 
образцы III, 3 по сравнению с остальными существенно переохлаждаются (> 60 oC). 
Проявление хирального мезоморфизма в более широком температурном диапазоне у 
III, 2 по сравнению с остальными анилидами мы связываем с наличием у остатка де-
гидрохолевой кислоты большего количества хиральных центров в одном заместителе и 
присутствие в нем нескольких полярных групп наряду с максимальным нарушением 
симметрии молекулы в целом. 
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Рис. 3.  Текстуры образцов хиральных производных трифенилена с абиетиновой - III, 2a (а – в); 
липоевой - III, 2б (з); дегидрохолевой - III, 2б (г – е), III, 3 (ж) и d-винной - IV (и)  кислотами, 

увеличение 200,  – нагрев,  – охлаждение, николи скрещены (а – в, д – и),  
николи параллельны (г): 

а – цветочная; б, д – рост доменов с поперечной штриховкой; 
в, е, и – рост концентрических окружностей на отдельных доменах; 

г – пальцеобразные домены Сolh-мезофазы; з – текстура отпечатков пальцев; ж – ячеистая 
 
 

Таблица 7 
 

Температурные интервалы существования мезофаз и сравнительные данные 
по прогнозу и эксперименту  у производных трифенилена (III, 2 – IV) 

 
Соединение TColCh TColx TColh Tобщ. Po / PCh Эo / ЭCh 
III, 2a, нагрев 19  15 34 + / + + / + 
охлаждение 19 11 3 33   

III, 2б, нагрев 14  15 29 + /  + / + 
охлаждение 36  11 41   

III, 2в, нагрев 32  18 50 + / ± + / + 
охлаждение 57  12 69   
III, 3, нагрев 30  18 48 + / ± + / + 
охлаждение 21  40 56   
IV,   нагрев 13  18 31 + / ± + / + 
охлаждение 46  5,2 51   

г) 53о, д) 25о, 

в) 25о, 

ж) 20о, з) 16о, и) 20о, 

а) 30о, б) 45о, 

е) 25о, 
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Экспериментальная  часть 
 

Методика расчета МР, анализ и прогноз по ним мезоморфизма аналогичны при-
веденным в [1, 11]. Проверку результатов прогноза осуществляли экспериментально 
синтезом производных трифенилена (III, 2 – IV) и исследованием их мезоморфизма с 
помощью термополяризационной микроскопии (микроскоп МИН-8 с нагревательным 
столиком оригинальной конструкции). 

Фазовое состояние анализировали методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии на приборе NETZCH DSC 204 F1, материал капсулы Al, масса образца    
≈ 20 мг, нагрев в атмосфере азота от –110 до 100 С, скорость нагрева 10 С/мин.  

Электронные спектры поглощения регистрировали на спектрофотометре Cary-
100 фирмы Varian в прямоугольных кварцевых кюветах толщиной 10 мм. Спектры 
пропускания в ИК-области снимали в таблетках KBr на спектрофотометре Avatar 360 
FT-IR ESP. Спектры ЯМР 1Н  регистрировали на приборе Bruker АС-200 (200,13 МГц), 
растворитель – CCl4 или СDCl3.  

Методики синтеза 2,3,6,7,10,11-гекса(гептилокси)трифенилена (Vв), 1-нитро-
2,3,6,7,10,11-гекса(гептилокси)трифенилена (Vг), 1,5-динитро-2,3,6,7,10,11-гекса(геп-
тилокси)трифенилена  (Vг),  1-амино-2,3,6,7,10,11-гекса(гептилокси)трифенилена (Vд) 
и 1,5-диамино-2,3,6,7,10,11-гекса(гептилокси)трифенилена (Vд) приведены в [11].  

Анилид абиетиновой кислоты 1-амино-2,3,6,7,10,11-гекса(гептилокси)три-
фенилена (III, 2б). Раствор, содержащий 0,17 г (0,55 ммоль) абиетиновой  кислоты,    
0,5 г (0,54 ммоль) (IVв), 0,25 г (1,2 ммоль) дициклогексилкарбодиимида и 0,15 г        
(1,2 ммоль) ДМАП в 17 мл сухого хлористого метилена, перемешивают магнитной ме-
шалкой в течение семи часов при комнатной температуре. Конечный продукт выделя-
ют добавлением к реакционной массе трехкратного избытка метанола. При этом выпа-
дает светло-коричневый осадок (0,62 г). Его промывают спиртом, высушивают, затем 
хроматографируют на силикагеле 5/40 из смеси гексан : этилацетат 50 : 1. Растворитель 
отгоняют под вакуумом и получают конечный продукт бежевого цвета в количестве 
0,58 г, растворимый в гексане, хлороформе, ацетоне, этилацетате. 

Аналогичным методом получены остальные производные трифенилена с хи-
ральными кислотами. 

Выводы 
 

Осуществлен молекулярный дизайн 10 новых эфиров трифенилена с хиральны-
ми фрагментами и выполнен прогноз колончатого и хирального типов мезоморфизма. 

Установлено, что по результатам прогноза все соединения способны проявлять 
Col-мезоморфизм, тогда как у 8 производных трифенилена из десяти хиральный мезо-
морфизм прогнозируется как равновероятный. Синтез и исследование мезоморфизма 
пяти представителей исследуемой серии полностью подтвердили результаты прогноза 
по Col-мезоморфизму и только частично, с вероятностью 50 – 60 %, – по хиральному 
мезоморфизму. Все синтезированные эфиры обнаруживают  вблизи комнатных темпе-
ратур колончатые геликоидальные структуры, которые сохраняются и в низкотемпера-
турной области. Установлено, что наличие нескольких хиральных центров в одном за-
местителе и присутствие в нем нескольких полярных групп наряду с максимальным 
нарушением симметрии молекулы в целом, благоприятствует проявлению хирального 
мезоморфизма. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 10-03-00881). 
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