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Представлены метод синтеза и физико-химические свойства новых анизотропных производных 6-

арилоксигексановой кислоты. Полученные мезоморфные соединения: 2'-хлор-4''-(транс-4-бутилцикло-
гексил)-[1,1':4',1''-терфенил]-4-ол (I), 6-((2'-хлор-4''-(транс-4-бутилциклогексил)-[1,1':4',1''-терфенил]-4-
ил)окси)гексановая кислота (II) и 8-((2'-хлор-4''-(транс-4-бутилциклогексил)-[1,1':4',1''-терфенил]-4-
ил)окси)окт-1-ен-3-он (III) были использованы для создания анизотропных нанокомпозитов и изучения их 
свойств. Установлено, что эти соединения являются эффективными компонентами анизотропных 
нанокомпозитов, включая полимерные. 
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The method of synthesis and physicochemical properties of new anisotropic derivatives of 6-

aryloxyhexanoic acid are presented. The prepared mesomorphic compounds: 2'-chloro-4''-(trans-4-
butylcyclohexyl)-[1,1':4',1''-terphenyl]-4-ol (I), 6-((2'-chloro-4''-(trans-4-butylcyclohexyl)-[1,1':4',1''-terphenyl]-
4-yl)oxy)hexanoic acid (II) and 8-((2'-chloro-4''-(trans-4-butylcyclohexyl)-[1,1':4',1''-terphenyl]-4-yl)oxy)oct-1-
en-3-one (III) were used to obtain anisotropic nanocomposites and study their properties. It has been established 
that these compounds are effective components of anisotropic nanocomposites, including polymeric ones. 
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Введение 

 
Анизотропные нанокомпозиты относятся к 

новому поколению упорядоченных структуриро-
ванных материалов и характеризуются разнообра-
зием функциональных возможностей [1–3]. Одним 
из наиболее перспективных направлений создания 
подобных материалов является использование 
жидких кристаллов в комбинации с наночастица-
ми. Известно, что жидкие кристаллы являются 
анизотропными жидкостями, которые могут вли-
ять на упорядоченность внедренных наночастиц и 
обусловливать особенности их поведения и 
свойств под действием различных внешних факто-
ров [4–8]. Анализ и перспективы использования 
жидких кристаллов в нанотехнологиях подробно 
рассмотрены в обзоре Диркинга и Шена [9]. Из 
активно развивающихся в последнее время науч-
ных направлений следует также отметить создание 
перспективных материалов на основе ЖК-
полимерных нанокомпозитов [10–13]. 

Данная работа является продолжением этих 
исследований и посвящена синтезу новых анизо-
тропных производных 6-арилоксигексановой кис-
лоты, а именно синтезу 2'-хлор-4''-(транс-4-бутил-
циклогексил)-[1,1':4',1''-терфенил]-4-ола (I), 6-((2'-
хлор-4''-(транс-4-бутилциклогексил)-[1,1':4',1''-тер-
фенил]-4-ил)окси)гексановой кислоты (II), 8-((2'-
хлор-4''-(транс-4-бутилциклогексил)-[1,1':4',1''-
терфенил]-4-ил)окси)окт-1-ен-3-она (III) (рис. 1), 
созданию  и  изучению  нанокомпозитов  на  их  
основе.  

К отличительным достоинствам этих соеди-
нений следует отнести наличие полифениленового 
(п-терфенильного) центрального фрагмента и 
функциональных групп (гидроксильной, кар-
боксильной, винилкетонной). 

Карбоксильная функциональная группа, сое-
динения II, обладая специфическим взаимодей-
ствием с наночастицами, создает условия для их 
равномерного распределения и локализации в ани-
зотропных средах. Соединение I, несущее гидрок-
сильную группу, не взаимодействуя с частицами 
напрямую, но образуя водородные связи с соеди-
нением II, может быть использовано в качестве 
модификатора в ЖК-композитах. Склонная к по-
лимеризации винилкетонная группа соединения 
III вносит дополнительный вклад в стабилизацию 
наночастиц и их упорядочение в композитах. 

Выбор полифениленов (п-терфенилов) был 
мотивирован тем, что такие соединения с жестким 

стержнеобразным центральным ядром и высокой 
поляризуемостью молекул являются перспектив-
ными для получения эффективных жидкокристал-
лических композиций, анизотропных пленок с 
большим значением оптической анизотропии. 
Кроме этого, слабые конформационные изменения 
фрагментов молекул, обусловливающие сохране-
ние их стержнеобразной формы, позволяют ис-
пользовать п-терфенилы для получения хорошо 
упорядоченных анизотропных материалов. Таким 
образом, ярко выраженная стержнеобразная форма 
молекул, мезоморфные свойства, наличие актив-
ных функциональных групп позволяют использо-
вать анизотропные полифенилены для создания 
перспективных материалов с широким спектром 
практического использования.  

Следует добавить, что в качестве наночастиц 
были выбраны широко используемые CdSe/ZnS 
квантовые точки, стабилизированные олеиновой 
кислотой и обладающие хорошими люминесцент-
ными свойствами. По нашему мнению, комбина-
ция таких наночастиц с анизотропными производ-
ными 6-арилоксигексановой кислоты открывает 
новые возможности создания перспективных ма-
териалов для разнообразных устройств отображе-
ния, электроники, фотоники.  
 

Эксперимент 
 

Использованные в работе химические реак-
тивы имели квалификацию «ч», «чда», «хч». Под-
готовку и очистку растворителей осуществляли 
традиционными методами. Спектры 1Н ЯМР раст-
воров веществ в СDCl3 записывали на спектромет-
ре Bruker Avance-500 (500 МГц), внутренний эталон 
– тетраметилсилан (ТМС), ИК-спектры – на спек-
трофотометре Specord 75 IR. Масс-спектры высоко-
го разрешения получали на приборах Bruker 
microTOF II и Bruker maXis в соответствии с мето-
дом, описанным в [14]. Температуры фазовых пе-
реходов, оптические текстуры определяли с помо-
щью поляризационного оптического микроскопа 
(ПОМ) (ЛОМО Полам Л-213, Санкт-Петербург, 
Россия), оснащенного нагревательным столиком 
Mettler Toledo FP-82 HT и термостатом Mettler То-
ледо FP-90. Определение энтальпий фазовых пере-
ходов методом ДСК проводили с помощью Mettler 
DSC 823E (Mettler Toledo, Швейцария).  

Контроль за ходом реакции и индивидуаль-
ностью полученных соединений осуществляли ме-
тодом ТСХ на пластинках Silufol, Kiselgel 60 F254.  
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Для выделения индивидуальных веществ ме-

тодом колоночной хроматографии использовали 
силикагель Silicagel 40/100. 

Соединения (I–III) были синтезированы    
согласно схеме синтеза, представленной на рис. 1. 
3-(транс-4-бутилциклогексилфенил)-6-(4-метокси-
фенил)циклогекс-2-енон (1) был получен согласно 
ранее опубликованным методам [15, 16]. 

4''-(транс-4-Бутилциклогексил)-2'-хлор-4-ме-
токси-[1,1':4',1''-терфенил] (2). Пентахлорид фос-
фора (39,3 ммоль) добавляли к перемешиваемому 
раствору 3-(транс-4-бутилциклогексил-фенил)-6-
(4-метоксифенил)циклогекс-2-енона (1) (26,2 ммоль) 
в 150 мл раствора толуола. Реакционную смесь 
кипятили с обратным холодильником при переме-
шивании около 5 ч, после охлаждения до комнат-
ной температуры добавляли 100 мл воды, и смесь 
перемешивали еще один час. Реакционную смесь 
выливали в воду (около 300 мл) и дважды экстра-
гировали метиленхлоридом. Органический слой 
сушили над сульфатом магния и фильтровали че-
рез силикагель. Растворитель удаляли. Получен-
ный продукт кристаллизовали из этилацетата.   
Тф.п.: Кр 97 °C Нф 265 °C Иф. Выход 71 %.  

1H ЯМР (, ppm, CDCl3) 0,91 (т, J = 7,2 Гц, 
3H, CН3); 0,97–1,52 (м, 11H, CH+5×CH2); 1,82–1,94 
(м, 4H, 2CH2); 2,52 (тт, J = 3,8; 12,0 Гц, 1H, CH); 
3,87 (с, 3H, OCH3); 6,98 (д, J = 8,7 Гц, 2H, НAr); 
7,31 (д,  J = 7,9 Гц, 2H, НAr); 7,34 (д, J = 8,2 Гц, 1H, 
НAr); 7,44 (д, J = 8,7 Гц, 2H, НAr); 7,51 (дд, J = 1,5; 
8,2 Гц, 1H, НAr); 7,54 (д, J = 8,2 Гц, 2H, НAr); 7,68 
(д, J = 1,5 Гц, 1H, НAr). 

4''-(транс-4-Бутилциклогексил)-2'-хлор-
[1,1':4',1''-терфенил]-4-ол (I). 4''-(транс-4-Бутил-
циклогексил)-2'-хлор-4-метокси-[1,1':4',1''-терфе-
нил] (2) (15,3 ммоль) помещали в 100 мл уксусной 
кислоты и 5 мл 59 % иодистоводородной кислоты. 
Смесь кипятили с обратным холодильником в те-
чение 12 ч, охлаждали до комнатной температуры 
и выливали в воду. Продукт дважды экстрагирова-
ли метиленхлоридом. Объединенные органические 
слои промывали разбавленным раствором тио-
сульфата натрия, воды и сушили над сульфатом 
магния. После удаления растворителя продукт 
кристаллизовывали из смеси толуол-гептан.  

Tф.п. : Кр 151,1 °C Нф 251,8 °C Иф. Выход 69 %.  
1H ЯМР (δ, ppm, CDCl3) 0,93 (т, J = 6,7 Гц, 

3H, CH3); 1,09 (тд, J = 13,8; 3,1 Гц, 2H, CH2); 1,27–
1,34 (м, 7H, CH+3×CH2); 1,50 (кд, J = 13,2; 3,1 Гц  

2H, CH2); 1,93 (т, J = 13,6 Гц, 2H, CH2); 2,50–2,56 
(м, 1H, CH); 5,16 (с, 1H, OH); 6,92 (д, J = 8,5 Гц, 
2H, HAr); 7,31 (д, J = 8,1 Гц, 2H, HAr); 7,37–7,40 (м, 
3H, HAr); 7,51 (дд, J = 8,1; 1,7 Гц, 1H, HAr); 7,54 (д,  
J = 8,1 Гц, 2H, HAr); 7,69 (д, J = 1,5 Гц, 1H, HAr).  

Этил-6-[4''-(транс-4-бутилциклогексил)-2'-
хлор-[1,1':4',1''-терфенил]-4-ил)-окси)]гексаноат (3). 
4''-(транс-4-Бутилциклогексил)-2'-хлор-[1,1':4',1''-
терфенил]-4-ол (I) (0,015 моль) смешивали с этил-
6-бромгексаноатом (0,02 моль) и 4,5 г K2CO3 и  
0,16 г KI в 50 мл метилэтилкетона. Смесь кипятили 
с обратным холодильником в течение 22 ч, охла-
ждали до комнатной температуры и выливали в 
воду. Продукт дважды перемешивали. экстрагиро-
вали хлористым метиленом. Объединенные орга-
нические слои промывали водой и сушили над 
сульфатом магния. После удаления растворителя 
продукт перекристаллизовывали из этилацетата. 
Тф.п. : Cr 123 °C SmА 220 °C N 265 °C I. Выход 72 %. 

1H ЯМР (, ppm, CDCl3): 0,91 (т, J = 7,0 Гц, 
3H, CH3); 1,02–1,13 (м, 2H, CH2); 1,26 (т, J = 7,1 Гц, 
3H, CH3); 1,21–1,36 (м, 7H, CH+3×CH2); 1,43–1,58 
(4H, м, 2×CH2); 1,72 (кв, J = 7,7 Гц, 2H, CH2); 1,80–
1,97 (м, 6H, 3×CH2); 2,35 (т, J = 7,4 Гц, 2H, CH2); 
2,52 (тт, J = 12,2; 3,2 Гц, 1H, CH); 4,01 (т, J = 6,4 
Гц, 2H, CH2); 4,14 (кв, J = 7,1 Гц, 2H, CH2); 6,96 (д, 
J = 8,7 Гц, 2H, HAr); 7,30 (д, J = 8,3 Гц, 2H, HAr); 
7,37 (д, J = 8,0 Гц, 1H, HAr); 7,41 (д, J = 8,7 Гц, 2H, 
HAr); 7,50 (дд, J = 1,9 Гц, 8,0 Гц, 1H, HAr); 7,53 (д,    
J = 8,3 Гц, 2H, HAr); 7,67 (д, J = 1,6 Гц, 1H, HAr). 

1-(5-((4''-(транс-4-Бутилциклогексил)-2'-
хлор-[1,1':4',1''-терфенил]-4-ил)окси)пентил)цик-
лопропан-1-ол (4). 0,79 г магниевой стружки по-
крывали слоем абсолютного эфира и при переме-
шивании добавляли 2,7 мл этилбромида в 10 мл 
абсолютного диэтилового эфира до полного рас-
творения магния. В трехгорлую колбу помещали 
0,01 моль этил-6-[4''-(транс-4-бутилциклогексил)-
2'-хлор-[1,1':4',1''-терфенил]-4-ил)окси)]гексаноата 
(4) в 200 мл абсолютного диэтилового эфира, до-
бавляли 0,72 мл (20 мол. %) тетраизопропилорто-
титаната и медленно по каплям при комнатной 
температуре и при постоянном перемешивании в 
течение 0,5 ч добавляли свежеприготовленный 
раствор этилмагнийбромида. После добавления 
всего этилмагнийбромида реакционную смесь вы-
держивали в течение 2 ч при комнатной темпера-
туре и к реакционной смеси добавляли 50 мл 10 % 
серной кислоты.  
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Эфирный слой отделяли, водную часть экс-

трагировали эфиром. Эфирные экстракты объеди-
няли и сушили над MgSO4. Растворитель удаляли, 
продукт кристаллизовали из изопропилового спир-
та. Тпл. 187 оС. Выход 64 %.  

1H ЯМР (, ppm, CDCl3): 0,42–0,53 (м, 2H, 
CH2циклопропил); 0,71–0,82 (m, 2H, CH2 циклопропил); 0,93 
(т, J = 7,0 Гц, 3H, CH3); 1,03–1,15 (м, 2H, CH2); 1,22 
–1,39 (м, 7H, CH+3×CH2); 1,45–1,67 (м, 6H, 
3×CH2); 1,76–1,99 (м, 8H, 3×CH2); 2,53 (тт, J = 12,2; 
3,2 Гц, 1H, CH); 4,03 (т, J = 6,4 Гц, 2H, CH2); 6,98 
(д, J = 8,7 Гц, 2H, HAr); 7,31 (д, J = 8,3 Гц, 2H, HAr); 
7,38 (д, J = 8,0 Гц, 1H, HAr); 7,43 (д, J = 8,7 Гц, 2H, 
HAr); 7,51 (дд, J = 1,9 Гц, 8,0 Гц, 1H, HAr); 7,54 (д,    
J = 8,3 Гц, 2H, HAr); 7,69 (д, J = 1,6 Гц, 1H, HAr). 

8-((4''-(транс-4-Бутилциклогексил)-2'-хлор-
[1,1':4',1''-терфенил]-4-ил)окси)окт-1-ен-3-он (III). 
К раствору 0,0058 моль 1-(5-((2'-хлор-4''-(транс-4-
бутилциклогексил)[1,1':4',1''-терфенил]-4-ил)окси)-
пентил)циклопропан-1-ола (4) в 115 мл метанола и 
2 мл воды добавляли при перемешивании раствор 
1 мл брома в 9 мл метанола. Реакционную смесь 
выдерживали 10 мин и разбавляли 100 мл воды. 
Образовавшийся осадок 2-бромэтилкетона (5) от-
фильтровывали, промывали водой, растворяли в 30 
мл CCl4. К полученному раствору добавляли 5 мг 
гидрохинона и 1,8 мл триэтиламина. Реак-
ционную смесь перемешивали 2 ч при 80–90 °С, 
охлаждали и разбавляли 5 %-ным раствором сер-
ной кислоты. Органический слой отделяли, вод-
ную часть экстрагировали диэтиловым эфиром. 
Остаток, полученный после отгонки растворителя, 
хроматографировали на силикагеле. Полученный 
продукт кристаллизовали из смеси изопропилово-
го спирта и этилацетата. Температуры фазовых 
переходов: Кр 55,2 оС Нф 123,4 оС Иф. Выход 78 %. 

1H ЯМР (, ppm, CDCl3): 0,91 (т, J = 6,9 Гц, 
3H, CH3); 1,02–1,12 (м, 2H, CH2); 1,24–1,32 (м, 7H, 
CH+3×CH2); 1,45–1,57 (м, 4H, 2×CH2); 1,68–1,77 
(м, 2H, CH2); 1,81–1,95 (м, 6H, 3×CH2); 2,49–2,56 
(м, 1H, CH); 2,65 (т, J = 7,4 Гц, 2H, CH2); 4,02 (т,     
J = 6,4 Гц, 2H, CH2); 5,84 (дд, J = 10,5; 1,2 Гц, 1H, 
CH2); 6,23 (дд,  J = 17,7; 1,1 Гц, 1H CH2); 6,37 (дд,  
J = 17,7; 10,5 Гц, 1H, CH); 6,96 (д, J = 8,7 Гц, 2H, 
HAr); 7,30 (д, J = 8,3 Гц, 2H, HAr); 7,37 (д, J = 8,0 Гц, 
1H, HAr); 7,42 (д, J = 8,7 Гц, 2H, HAr); 7,50 (дд, J = 
8,0; 1,8 Гц, 1H, HAr); 7,53 (д, J = 8,2 Гц, 2H, HAr); 
7,68 (д, J = 1,8 Гц, 1H, HAr). 

6-((4''-(транс-4-Бутилциклогексил)-2'-хлор-
[1,1':4',1''-терфенил]-4-ил)окси)гексановая кисло-
та (II). Этил-6-[4''-(транс-4-бутилцикло-гексил)-
2'-хлор-[1,1':4',1''-терфенил]-4-ил)окси)]-гексаноат 
(3) 0,01 моль растворяли в смеси 30 мл ТГФ, 30 мл 
этилового спирта и 5 мл воды, добавляли         
0,015 моль LiOH. Реакционную смесь перемеши-
вали при комнатной температуре в течение 12 ч, 
разбавляли водой, подкисляли до pH 6. Продукт 
экстрагировали дихлорметаном, промывали водой, 
сушили над безводным сульфатом натрия. После 
удаления растворителя продукт перекристаллизо-
вывали из этилацетата. Температуры фазовых пе-
реходов: Кр 133,3 оС СмА 205,7 Нф 260,2 оС Иф. 
Выход 98 %. 

1H ЯМР (, ppm, CDCl3): 0,92 (т, J = 6,9 Гц, 3H, 
CH3); 1,08 (тд, J = 13,9; 3,2 Гц, 2H, CH2); 1,24–1,33 
(м, 7H, 3×CH2+CH); 1,44–1,61 (м, 4H, 2×CH2); 1,75 
(дт, J = 15,2; 7,4 Гц, 2H, CH2); 1,82–1,95 (м, 6H, 
3×CH2); 2,42 (т, J = 7,4 Гц, 2H, CH2); 2,63–2,46 (м, 
1H, CH); 4,02 (т, J = 6,3 Гц, 2H, CH2); 6,97 (д, J = 
8,7 Гц, 2H, HAr); 7,30 (д, J = 8,2 Гц, 2H, HAr); 7,37 
(д, J = 8,0 Гц, 1H, HAr); 7,42 (д, J = 8,6 Гц, 2H, HAr); 
7,50 (дд, J = 8,0; 1,8 Гц, 1H, HAr); 7,53 (д, J = 8,2 Гц, 
2H, HAr); 7,68 (д, J = 1,7 Гц, 1H, HAr). 

Синтез квантовых точек (КТ). Квантовые 
точки CdSe синтезировали по методике, подробно 
описанной в [17]. Структуру и свойства наноча-
стиц (НЧ) изучали методами ПЭМ, электроногра-
фического анализа и спектрофотометрии. Синте-
зированные НЧ имели размер 3,5 нм. Полидис-
персность по размерам составила 7–10 %. Синтез 
КТ CdSe/ZnS (ядро/оболочка) проводили в соот-
ветствии с [18], применяя оксид кадмия (0,4 ммоль), 
ацетат цинка (4 ммоль) и олеиновую кислоту   
(17,6 ммоль), которые смешивали с 20 мл 1-окта-
децена. Реакционную смесь при интенсивном пе-
ремешивании нагревали в токе аргона до получе-
ния гомогенного раствора, затем при 280 °С вводи-
ли 0,4 ммоль селена, 4 ммоль порошка серы в 3 мл 
триоктилфосфина (ТОФ). После выдерживания 
при этой температуре в течение 5 мин реакцион-
ную смесь быстро охлаждали до комнатной темпе-
ратуры, делили на 5 равных частей. В каждую 
часть добавляли 15 мл ацетона и затем центрифу-
гировали 10 мин при 6000 об/мин. Осадки объеди-
няли и растворяли в 5 мл толуола. Для очистки 
квантовых точек эту операцию повторяли трижды. 
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Замещение олеиновой кислоты на поверхно-

сти НЧ на 6-арилоксигексановую кислоту (III). 
Готовили раствор 6-арилоксигексановой кислоты 
(III) в толуоле (концентрация 15 мг/мл) в соответ-
ствии с методом, описанным ранее в нашей работе 
[17]. Золь КТ добавляли в количестве, обеспечи-
вающем 50-кратный избыток КТ по отношению    
к массе ароматической кислоты. Смесь при интен-
сивном перемешивании выдерживали при комнат-
ной температуре 24 часа. Затем добавляли             
3-кратный объемный избыток ацетона и центрифу-
гировали при 6000 об/мин в течение 10 мин.    
Осадок отделяли. Вышеуказанную процедуру    
повторяли несколько раз до исчезновения призна-
ков ароматической кислоты в супернатанте.     
Осадок сушили в атмосфере аргона и растворяли в 
толуоле. 
 

Обсуждение результатов 
 

Различные анизотропные производные 
бифенила, терфенила и других сопряженных по-
лициклических ароматических соединений харак-
теризуются слабыми конформационными измене-
ниями фрагментов молекул, что позволяет исполь-
зовать их для получения хорошо упорядоченных 
анизотропных ЖК-материалов и полимеров. 
Наиболее перспективными полупродуктами полу-
чения таких полифениленов являются 3,6-
диарилциклогекс-2-еноны. Универсальный подход 
к синтезу разнообразных замещенных циклогекс-
2-енонов был разработан и описан в наших преды-
дущих публикациях [15, 16]. Было показано, что 
соответствующие циклогексеноны могут быть по-
лучены с выходами 75–85 % без выделения про-
межуточных продуктов и без использования раз-
личных вспомогательных реагентов или межфаз-
ных катализаторов путем конденсации соответ-
ствующих солей Манниха с 2-замещенными аце-
тоуксусными эфирами или 4-замещенными ме-
тилбензилкетонами в присутствии гидроксида ка-
лия в кипящем диоксане или диглиме. Также было 
обнаружено, что 3,6-дизамещенные циклогекс-2-
еноны под действием различных реагентов легко 

могут быть модифицированы до различных про-
изводных бифенила, терфенила и кватерфенила 
[15, 16]. 

 
Синтез анизотропных производных  

6-арилоксигексановой кислоты 
 

3-(транс-4-Бутилциклогексилфенил)-6-(4-
метоксифенил)циклогекс-2-енон (1) синтезировали 
конденсацией гидрохлорида 4-(транс-4-бу-
тилциклогексил)-3-(N,N-диметиламино)пропио-
фенона (А) с 4-метоксифенилацетоном (В) [17] и 
использовали для получения новых анизотропных 
производных 6-арилоксигексановой кислоты, со-
держащих активные функциональные группы – 
гидроксильную, карбоксильную, винилкетонную, 
(I–III) (рис. 1). Ароматизацией продукта конден-
сации (1) под действием пентахлорида фосфора, 
деалкилированием хлорарена (2) в кипящей уксус-
ной кислоте в присутствии иодистоводородной 
кислоты и затем взаимодействием 2'-хлор-4''-
(транс-4-бутилциклогексил)-[1,1':4',1''-терфенил]-
4-ола (I) с этиловым эфиром 6-бромгексановой 
кислоты синтезировали этил-6-[4''-(транс-4-бутил-
циклогексил)-2'-хлор-[1,1':4',1''-терфенил]-4-ил)ок-
си)]гексаноат (3), который путем щелочного гид-
ролиза в присутствии гидроксида лития в водном 
тетрагидрофуране превращали в соответствующую 
кислоту (III). Следует отметить, что схема синтеза 
желаемого винилкетона – 8-((2'-хлор-4''-(транс-4-
бутилциклогексил)[1,1':4',1''-терфенил]-4-ил)окси)-
окт-1-ен-3-она (III) также основана на модифика-
циях этил-6-[4''-(транс-4-бутилциклогексил)-2'-
хлор-[1,1':4',1''-терфенил]-4-ил)окси)]гексаноата (3) и 
включает следующие стадии: 
– получение 1-(5-((2'-хлор-4''-(транс-4-бутил-
циклогексил)-[1,1':4',1''-терфенил]-4-ил)окси)пен-
тил)циклопропан-1-ола (4) из эфира (3) с исполь-
зованием реакции Кулинковича; 
– расщепление цикла с образованием соответст-
вующего замещенного 2-бромэтилкетона (5); 
– дегидробромирование 2-бромэтилкетона (5) и 
выделение целевого винилкетона (III) (рис. 1). 
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Рис. 1. Схема синтеза анизотропных производных 6-арилоксигексановой кислоты (I–III) 

Fig. 1. Scheme of the synthesis of anisotropic derivatives of 6-aryloxyhexanoic acid (I–III) 
 
 

Жидкокристаллические свойства 
 

Проведенные нами исследования показали, 
что анизотропные производные 6-арилоксигекса-
новой кислоты (I-III) характеризуется наличием 

жидкокристаллических свойств и образуют смек-
тическую, нематическую фазы в широком темпе-
ратурном интервале. Температуры и энтальпии 
фазовых переходов этих соединений приведены в 
таблице 1.  

 
Таблица 1. Температуры и энтальпии фазовых переходов синтезированных соединений (I–III) 

Table 1. Temperatures and enthalpies of phase transitions of the synthesized compounds (I–III) 
 

Фазовые переходы (I) (II) (III) 
 T, oC Δ H, Дж/г T, oC Δ H, Дж/г T, oC Δ H, Дж/г 

Кр • 32,0 • 34,0 • 50,3 

 151,1  133,3  55,2  
См А – – • 0,3 –  

   205,7   – 
Нф • 3,9 • 4,5 • 1,9 

 251,8  260,2  123,4  
Нф •  •  •  
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На рисунке 2, а представлена наблюдаемая у 

кислоты (II) и характерная для большинства ана-
логичных жидкокристаллических полицикличе-

ских соединений [19] гомеотропная текстура смек-
тической фазы А, а на рис. 2, б – шлирен-текстура 
нематической фазы винилкетона (III).  

 

 

 
 

 

 

а                                                                                                  б 
 

Рис. 2. Гомеотропная текстура СмА фазы кислоты (II) (а) и шлирен-текстура Нф винилкетона (III) (б) 

Fig. 2. Homeotropic texture of SmA phase of acid (II) (a) and schlieren texture of N phase of vinyl ketone (III) (b) 
 

 
Кроме этого было установлено, что 2–4 

кратное нагревание и охлаждение винилкетона 
(III), в отличие от гидрокси- и карбокси-
производных (I, II), сопровождается значительны-
ми изменениями температур фазовых переходов и 
наблюдаемых текстур, что обусловлено полимери-
зацией винилкетонного фрагмента при высокой 
температуре. Так на кривой ДСК, полученной пер-
вого нагрева образца винилкетона (III) (рис. 3), 
можно отметить появление после большого экзо-
термического пика при температуре 175 °C (ΔH 
106 Дж/г) небольшого эндотермического пика при 
279,6 °C, указывающего на начало полимеризации 
образца. После охлаждения и повторного нагрева 
образца (рис. 3) на кривой ДСК большой пик исче-
зает, появляются характерные изменения при 24–
30 °С, указывающие на стеклование и практиче-
ское завершение полимеризации. Следует также 
отметить значительное расширение температурно-
го интервала существования нематической фазы 
продукта полимеризации – до 281 °C (пик перехо-
да из нематической фазы в изотропную жидкость 
на кривой, рис. 3), что, без всякого сомнения, яв-
ляется фактором, значительно расширяющим пер-
спективы использования подобных соединений 
при создании различных материалов, включая ани-
зотропные нанокомпозиты. 
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Рис. 3. Кривые ДСК винилкетона (III) при нагревании 
и охлаждении 

Fig. 3. DSC curves of vinyl ketone (III) on heating  
and cooling  

 
Дополнительный сравнительный анализ     

1H ЯМР спектров винилкетона (III) в исходном 
состоянии и после нагрева подтвердил легкость 
протекания полимеризации при нагревании образ-
ца. В спектре 1H ЯМР винилкетона (III) до нагрева 
присутствуют характерные сигналы протонов ви-
нильного фрагмента в области 5,8–6,5 м.д. (рис. 4, а). 
После термообработки эти сигналы исчезают  (рис. 
4, б), что является убедительным доказательством 
процесса полимеризации винилкетонного фраг-
мента при высокой температуре.  
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Рис. 4. Спектры ЯМР 1Н винилкетона (III) до (a) и после (б) нагрева  

Fig. 4. 1H NMR spectra of vinyl ketone (III) before (a) and after (b) heating  
 
 

Анизотропные кислотные лиганды (II)  
в качестве стабилизатора квантовых точек 

 
С целью размещения анизотропных кислот-

ных лигандов (II) на поверхности CdSe и CdSe/ZnS 
квантовых точек, используя обмен, предваритель-

но по разработанной и опубликованной [17, 18] 
ранее методике были получены квантовые точки, 
стабилизированные олеиновой кислотой. ПЭМ-
изображения квантовых точек, которые характери-
зуются сферической формой и размером 3,5 и     
4,5 нм в диаметре, представлены на рис. 5.  

 
 

    
a                                                                                                б 

 
Рис. 5. ПЭМ-изображения квантовых точек CdSe (а) и CdSe/ZnS (б) 

Fig. 5. TEM images of CdSe (a) and CdSe/ZnS (b) quantum dots  
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Последующая обработка КТ раствором 6-

арилоксигексановой кислоты (II) в толуоле и про-
веденный анализ полученных результатов показа-
ли, что в процессе взаимодействия лигандный об-
мен протекает успешно и завершается образовани-
ем квантовых точек, стабилизированных анизо-
тропной кислотой (II). В ИК-спектрах (рис. 6) по-
лученных образцов появляются полосы при 1605 и 
1524 см–1, характерные для ароматических фраг-
ментов кислоты (II). Наличие карбоксильной 
группы подтверждается интенсивной полосой при 
1699 см–1, соответствующей валентным колебани-
ям C = O группы (рис. 6, б, 1). Полосы в спектре 1 
(рис. 6, а) в области 2716–2547 см–1 указывают на 
присутствие димеров кислоты. Следует отметить, 

что полоса при 1699 см–1 отсутствует в спектрах 
КТ, модифицированных кислотой (II) (рис. 6, б, 2, 
3). В то же время полосы при 1460–1470 см–1, со-
ответствующие фенильным фрагментам, хорошо 
видны как в спектрах кислоты, так и КТ. Кроме 
этого, в спектрах КТ появляется новая полоса  
1538 см–1 (как плечо в спектре (2) и широкая поло-
са в спектре (3). Полосы в области 1500–1600 см–1 
характерны для валентных колебаний C = O групп 
в карбоксилат-анионах –С (О) О–. Это указывает 
на то, что при взаимодействии кислоты (II) с КТ в 
результате сильного взаимодействия карбоксиль-
ной группы с поверхностью наночастиц происхо-
дит образование аниона, сопровождающееся обра-
зованием солевой формы.  
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Рис. 6. FTIR-спектры: 1 – кислоты (II), 2 – CdSe – кислоты (II), 3 – CdSe / ZnS – кислоты (II)  

в различных спектральных диапазонах поглощения (а) и (б) 

Fig. 6. FTIR spectra: 1 – acid (II), 2 – CdSe – acid (II), 3 – CdSe/ZnS – acid (II)  
in various spectral ranges of absorption (a) and (b) 

 
 
Таким образом, проведенные исследования 

показали, что синтезированные новые анизотроп-
ные производные терфенила (I–III) образуют 
смектическую А и нематическую фазы в широком 
температурном интервале и характеризуются 
практической значимостью. 2'-Хлор-4''-(транс-4-
бутилциклогексил)-[1,1':4',1''-терфенил]-4-ол (I) 
может быть использован как прекурсор для полу-
чения разнообразных мезогенов. 6-((2'-Хлор-4''-
(транс-4-бутилциклогексил)-[1,1':4',1''-терфенил]-

4-ил)окси)гексановая кислота (II), для которой 
свойственно эффективное взаимодействие с по-
верхностью наночастиц, является перспективным 
лигандом различных анизотропных нанокомпо-
зитных материалов. 8-((2'-Хлор-4''-(транс-4-бутил-
циклогексил)-[1,1':4',1''-терфенил]-4-ил)окси)окт-1-
ен-3-он (III), характеризующийся наличием высо-
ко реакционноспособной винильной группы, мо-
жет быть использован для создания практически 
ценных анизотропных полимеров.  
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Выводы 

 
Cинтезированы новые анизотропные произ-

водные 6-арилоксигексановой кислоты. Установ-
лено, что новые анизотропные лиганды, имеющие 
ярко выраженную стержнеобразную форму моле-
кул, образуют смектическую и нематическую фазы 
в широком температурном интервале, хорошо вза-
имодействуют с поверхностями НЧ, такими как 
CdSe и CdSe / ZnS, и могут эффективно влиять на 
стабилизацию коллоидов НЧ в анизотропных сре-
дах. Преимуществом НЧ, стабилизированных ани-
зотропной кислотой (II), по сравнению с НЧ, ста-
билизированными алифатическими кислотами, 
аналогичными олеиновой кислоте, является также 
возможность получения на их основе хорошо упо-
рядоченных нанокомпозитов с широким темпера-
турным интервалом существования мезофаз. Ре-
зультаты проведенных исследований подтвержда-
ют, что анизотропные материалы, полученные на 
основе новых производных 6-арилоксигексановой 
кислоты, могут рассматриваться как источник для 
создания нового поколения нанокомпозитов с уни-
кальными свойствами. 

Мы планируем расширить исследования по-
добных соединений, чтобы оценить перспективу 
их использования для создания различных анизо-
тропных нанокомпозитов. Мы надеемся, что новые 
результаты позволят лучше понять природу анизо-
тропных материалов, возможность их практиче-
ского применения. 
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