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ВВЕДЕНИЕ 

Природные соединения являются важными 

источниками для синтеза большого количества 

биологически активных веществ [1]. Среди таких 

соединений особый интерес представляют оптиче-

ски активные соединения. Так, камфора, наряду с 

ее низкой стоимостью и удобством для дизайна 

различных соединений, является одним из наибо-

лее важных монотерпеноидов. При этом камфор-
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производные проявляют несколько видов биологи-

ческой активности, включая антимикробную, про-

тивовирусную, антиоксидантную, обезболиваю-

щую и противораковую [2].  
Из широкого круга подобных веществ 

можно выделить иминопроизводные камфоры, ко-
торые широко используются как хиральные ли-
ганды в асимметрическом синтезе и являются од-
ним из важнейших классов азотсодержащих орга-
нических соединений [3]. Алифатические диамины 
представляют собой важный класс соединений и 
могут быть использованы в качестве предшествен-
ников при синтезе соединений для медицинской 
химии. Их хиральные производные на основе кам-
форы рассматриваются в качестве вспомогатель-
ных средств при асимметричном синтезе большого 
и разнообразного числа соединений. [4] 

Кроме того, производные камфоры могут 
быть использованы в качестве индукторов хираль-
ных фаз в мезоморфных материалах. Так, в работах 
[5, 6] исследована хиральная индукции спираль-
ных ЖК фаз под действием дикамфорозамещен-
ного гемипорфиразина и его прекурсора – камфо-
родицианопиразина. Показано, что образование 
макроцикла приводит к четырехкратному повыше-
нию эффективности индукции (helical twisting power, 
НТР) по сравнению с его прекурсором, но при этом 
НТР остается небольшой (2 µm–1 [5]). Актуаль-
ность такого подхода обусловлена необходимо-
стью создания перспективных электрооптических 
устройств отображения информации, работающих 
со сверхмалыми управляющими напряжениями на 
твист-эффектах [7], хроматографических стацио-
нарных фаз с высокой хиральной селективностью 
[8], гибких магнитов [9], светочувствительных 
наноструктур [10] и других интеллектуальных ЖК 
материалов [11, 12]. Успешное решение этих задач 
невозможно без экспериментального исследования 
механизмов хиральной индукции третьего уровня 
оптически активный допант – нематический жид-
кий кристалл. В последнее десятилетие появилось 
большое число работ, посвященных решению этих 
проблем [13, 14].  

В представляемой работе в качестве опти-
чески активной добавки для жидкокристалличе-
ских материалов был использован бис(камфоро-
лиден)этилендиамин (C2-bisCamN):  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе в качестве мезоморфной матрицы 

использовали жидкокристаллическую смесь (CB-2) 

[15] на основе производных цианобифенила: 55% 

4-пентилокси-4’-цианобифенила и 45% 4-гекси-

локси-4’-цианобифенила, проявляющую немати-

ческую фазу в диапазоне 22 - 74.5 oC. 

В качестве хирального допанта использовали 

бис(камфоролиден)этилендиамин (C2-bisCamN)), 

который был синтезирован по следующей мето-

дике [16]. 

К раствору 10 г (+)-камфоры (1,0 моль) в 

толуоле (150 мл) добавляли 1.3-пропилендиамин 

(2,0 моль) и 0.4 г п-толуолсульфокислоты. Реакцию 

вели при постоянном кипении до полного отгона 

азеотропа. Азеотропную смесь удаляли из реакци-

онной массы с помощью насадки Дина-Старка. По-

сле завершения реакции смесь отмывали подкис-

ленной водой, затем водой и высушивали Na2SO4 и 

удаляли растворитель с помощью ротационного 

испарителя. Полученный продукт очищали коло-

ночной хроматографией на 40 г SiO2, элюент гек-

сан/этилацетат (100:0→0:100). Выход продукта 

73%. Полученное соединение было охарактеризо-

вано с использованием методов элементного ана-

лиза и спектроскопии ЯМР: 

 

 
 

1H ЯМР (, ppm, №, J/Hz): 3.53-3.43 m (4H, 

12,13); 2.4 ddd (2H, 2’’,16’’ J2=16.9, J3=3.8), 1.92 dd 

(2H, 4,18 J3 = 4.5Hz); 1.89 m (2H, 2’,16’), 1.83 ddd 

(2H, 6’’,20’’ J2=12.5, J3=4.2 Hz; 1.63 ddd (2H 5’’,19’’ 

J2=13.0,  J3=4.2 Hz);  1.33 ddd (2H 5’,20’ J2=13.5, 

J3=4.3 Hz); 1.18 ddd (2H 6’,20’ J2=12.5,  J3=4.2 Hz), 

0.93 s (H6,10,24), 0.91 s (H6, 8,22), 0.74 s (H6, 9.23). 
13C ЯМР (, ppm, №): 182.64 (1,15); 53.48 

(3,17); 53.29 (12,13); 46.90 (7,21); 43.86 (4,18); 35.89 

(2,16); 32.23(5,19); 31.44 (25); 27.51 (6,20); 19.70 

(8,22); 18.97 (9,23); 11.47(10,24) 

Спектральные данные согласуются с ука-

занными в литературе [17]. 

Измерения спектров 1H, 13C, 15N ЯМР про-

водились с помощью спектрометра Bruker Avance 

III 500 (соответственно с частотой 500.17, 125.77 и 

50.68 МГц). Для отнесения сигналов ЯМР в спек-

трах использовали двумерные методики COSY, 

HSQC, HMBC.  
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Для исследуемого соединения был изме-

рено удельное оптическое вращение с использо-

ванием поляриметра Polartronik V202 (Schmidt-

Haensch, Германия). 

Дипольный момент допанта определяли 

методом Гугенгейма и Смита с использованием 

данных по диэлектрической проницаемости и по-

казателя преломления растворов в четырёххлори-

стом углероде.  

Жидкокристаллические смеси на основе 

CB-2 с добавлением C2-bisCamN готовили грави-

метрически. 

Температуры фазовых переходов опреде-

ляли методом термомикроскопии с использова-

нием поляризационного микроскопа «Полам Р211» 

с термостоликом. Микроскоп снабжён кинокаме-

рой, позволяющей фиксировать текстуры соедине-

ний и фазовые переходы в динамике. Дополни-

тельно температуры фазовых переходов контроли-

ровали при проведении других экспериментов: из-

мерении диэлектрических постоянных и рефракто-

метрии. 

Измерение шага спирали исследуемых хи-

ральных жидкокристаллических растворов прово-

дили методом Гранжана-Кано и [18]. 

Диэлектрическую проницаемость измеряли 

на частоте 10 КГц с использованием прибора LCR-

817 (INSTEK) в плоскопараллельной ячейке с зазо-

ром между электродами 0,2 мм, помещенной в маг-

нитное поле 0,2 Т. Измерения проводили при раз-

личных температурах параллельно (ε║) и перпен-

дикулярно (ε) направлению магнитного поля. По-

грешность определения ε не превышала ±0,02. 

Двулучепреломление измеряли рефракто-

метрическим способом. С использованием термоста-

тируемого рефрактометра Аbbe непосредственно 

определяли показатели преломления обыкновен-

ного луча no = n в мезоморфном состоянии и изо-

тропножидкой фазе (nis ) на длине волны 589 нм. 

Индекс рефракции необыкновенного луча ne = n║ 

рассчитывали из соотношения для среднего значе-

ния: n2 = 1/3(ne
2+2no

2), определяемого путём экс-

траполяции nis в область нематической фазы. По-

грешность определения двулучепреломления не 

превышала 1,0%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

МЕЗОМОРФНЫЕ СВОЙСТВА 

Мезоморфные свойства (термостабильность, 

интервал и протяженность мезофазы) были изучены 

методом термомикроскопии. Анализ текстур мезо-

фазы для исходной смеси СВ-2 (рис. 1а) и смесей, 

допированных С2-bisCamN, показывает, что введе-

ние хирального допанта сопровождается образова-

нием текстур «отпечатков пальцев» (рис.1б), сви-

детельствующих об индуцировании хиральной не-

матической фазы N*. 

 

 
а) 

 
б) 

Рис. 1. а) «шлирен» текстура нематической (N) фазы СВ-2 

при Т=40 С ; 

б) текстура «отпечатков пальцев» хиральной нематики (N*)  

для смеси СВ-2 + 5,270% C2-bisCamN при Т=50 С 

 

Введение в ЖК материалы допантов, как 

правило, приводит к уменьшению интервала мезо-

фазы [5, 6, 19] в основном за счет снижения темпе-

ратур просветления (переход мезофаза - изотроп-

ная жидкость). Аналогичные процессы наблюда-

ются и для исследуемой системы (табл. 1). При 

этом количественной характеристикой влияния не-

мезоморфной добавки на жидкокристаллические 

свойства является наклон зависимости приведен-

ной температуры просветления TNI/T°NI от мольной 

доли допанта n2 (T°NI – температура нематико-изо-

тропного перехода исходной смеси) [5, 6].  

Наклон зависимости TNI/T°NI составил 

-1,18 град/мол.дол. Анализ этих данных (табл. 1, 

рис. 2) показывает достаточно сильное дестабили-

зирующее воздействие допанта на мезофазу жид-

кокристаллической смеси СВ-2 по сравнению с 
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другими немезогенами [20]. В то же время воздей-

ствие на мезофазу C2-bisCamN практически одина-

ково с влиянием 1R(+)1,7,7-триметилбицикло[2,2,1] 

гептан-[2,3,b]-2,3-дицианопиразином (R(+)СDCP) 

на мезофазу СВ-6, (параметр дестабилизации 

-1,16 град/мол.дол.) [6]. Это связано с достаточно 

большим объемом камфорного фрагмента в моле-

кулах C2-bisCamN и R(+)СDCP и невысокой гео-

метрической анизотропией данных допантов и, как 

следствие, стерическим затруднениям к встраива-

нию в матрицу ЖК. 

 
Таблица 1 

Температуры фазового перехода tN-I в смесях СВ-2 +  

+ C2-bisCamN. 

[допант] % n2 , мол.дол. t С 

0,000 0,000 71,5 

1,586 0,013 66,5 

3,875 0,033 60,0 

4,810 0,041 57,5 

5,270 0,045 56,3 

6,064 0,052 54,0 

 

 
Рис. 2. Концентрационная зависимость приведенной темпера-

туры просветления TNI/T°NI 

 

ШАГ СПИРАЛИ И ЭНЕРГИЯ ЗАКРУЧИВАНИЯ 

ИНДУЦИРОВАННОЙ ХИРАЛЬНОЙ НЕМАТИКИ 

Эффективность оптически активных соеди-

нений используемых для индукции спиральной ор-

ганизации в жидкокристаллической матрице оце-

нивается параметром, известным как спиральная 

сила скручивания (‘‘helical twisting power’’) β [18]. 

β = (P·n2·r)-1, 

где Р шаг спирали, n2 –мольная доля допанта, r - 

энантиомерная чистота допанта. 

Этот параметр, свойственный каждому хи-

ральному соединению и различный для каждой 

комбинации гость-хозяин, зависит от ряда факто-

ров [21, 22]: структуры допанта и жидкого кри-

сталла и их взаимного структурного соответствия, 

а также природы межмолекулярных взаимодей-

ствий в системе.    
Для исследуемых хиральных жидкокри-

сталлических смесей, используя технику Гран-
джана-Кано [14] нами был измерен шаг спирали (P) 
при варьировании температуры и концентрации 
оптически активного допанта C2-bisCamN. На рис. 3 
представлены интерференционные картины, харак-
теризующие хиральную фазу для смеси (СВ-2 + 
C2-bisCamN) с концентрацией допанта 4,81% при 
разных температурах. На Рис.4 приведены темпе-
ратурные зависимости величин 1/P.  

 

 
а) 

 
б) 

 
в) 

Рис. 3. Интерференционные картины в смесях СВ-2 +4,81% 
C2-bisCamN  

при температурах 50 С (а); 60 С-б); 70 С-в) на длине волны 
551нм 
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Рис. 4. Температурная зависимость величин обратных шагу 

спирали в смесях СВ-2 + C2-bisCamN ( ●-3,875% ;○- 4,810%; 

■-5,270%; □-6,064% допанта) 

 

Анализ данных рис.3,4 показывает, что с 

ростом температуры шаг спирали для всех соста-

вов бинарной системы увеличивается, а ход зави-

симости 1/P=f(T) аналогичен кривым для пара-

метра порядка нематических ЖК [20] и отражает 

характер ориентации в нематических квазислоях 

спиральной самоорганизации мезофазы.   

На основании данных по шагу спирали в 

соответствии с уравнением (1) рассчитаны вели-

чины энергии закручивания. При этом максималь-

ные значения наблюдаются при концентрациях 

допанта 0,033 мол.дол.  В то же время энергия за-

кручивания  (рис. 5) с ростом концентрации до-

панта снижается.  

 

 
Рис. 5.Зависимость величин энергии скручивания от концен-

трации допанта при  температурах:  

40 С (-○-) и 53 С (-■-) в смесях СВ-2 + C2-bisCamN 

 

Следует отметить, что полученные в дан-

ной работе значения энергии скручивания для си-

стем СВ-2 + C2-bisCamN близки к величинам по-

лученным ранее для оптически активного камфор-

замещенного гемипорфиразина (+)HPA в смеси ци-

анобифенилов CB-6 β =2.19 μm−1 [5] и в то же время 

выше чем значения для камфорзамещенного дици-

анопиразина R(+)CDCP β=0.57 μm−1. Наиболее 

очевидной причиной является присутствие в 

структуре диимина двух камфорных заместителей. 

В то же время для исследованного в данной работе 

бис(камфоралиден)этиилендиамина характерна от-

рицательная величина угла оптического вращения.  

Между тем для выяснения причин более 

высокого значения закручивающей способности β 

в системах с дикамфоропроизводными гемипорфи-

разина и этилендиамина по сравнению с дициано-

пиразином необходимо получить данные о молеку-

лярном строении и надмолекулярной структуре, а 

также об особенностях межмолекулярных взаимо-

действий, которые проявляются в анизотропных 

свойствах жидкокристаллических композиций. 

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ 

СТРУКТУРЫ 

БИС(КАМФОРОЛИДЕН)ЭТИЛЕНДИАМИНА 

Для выяснения особенностей молекуляр-

ной структуры C2-bisCamN были выполнены кван-

тово-химические расчеты молекул с использова-

нием пакета программ Gaussian 09W [23]. Оптими-

зация геометрии, а также расчет силового поля и 

частот колебаний молекул выполнены методом 

DFT (гибридный функционал CAM-B3LYP) [24] с 

использованием базисного набора 631d,p [25, 26]. 

Корректность моделирования молекул была под-

тверждена при помощи расчетов колебательных 

частот и корреляции экспериментальных и расчет-

ных (GIAO CAM-B3LYP/6-311++(d,p) scrf=(cpcm, 

solvent=chloroform)) спектров 1H, 13C, 15N ЯМР. 

Подготовка данных для расчета и  обработка  ре-

зультатов  осуществлялись с помощью программы 

ChemCraft [27]. 

Учитывая возможность наличия разных 

конформаций бис(камфоролиден)этилендиамина 

за счет лабильности алифатического линкера, был 

проведен поиск наиболее устойчивых структур при 

варьировании диэдрических углов (рис 6, табл. 2 ) 

и получены две наиболее устойчивые конформа-

ции относительно алкильной цепи (транс-транс А 

и транс-гош B). 

Анализ расчетных характеристик показал, 

что наиболее устойчивой является конформация B 

(E=EA-EB=1.8 ккал/моль). Кроме того, для вари-

анта структуры (В) расчетные значения дипольного 

момента и угла оптического вращения (табл. 2) до-

статочно хорошо согласуются с эксперименталь-
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ными величинами, измеренными в тетрахлорме-

тане (соответственно эксп= 1,9 D, []25= -14,05). 

Анализ расчетных спектров ЯМР также показы-

вает лучшую воспроизводимость моделируемых и 

экспериментальных спектров для конформации B. 

При этом расчетные химические сдвиги 15N обоих 

атомов азота (11,14) для транс-транс конформации 

(А) одинаковы, что указывает на их эквивалент-

ность. В то же время экспериментальный спектр 
15N содержит два синглета -84,06 (), -83,73 (). 

Эти величины хорошо коррелируют с значениями, 

рассчитанными квантово-химически для струк-

туры B. 

 

 
a 

 
б 

Рис. 6. Оптимизированные структуры бис(камфоролиден)эти-

лендиамина 

 

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

 И ДВУЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЕ 

Ранее было показано, что физическим пара-

метром, наиболее чувствительным к спиральному 

закручиванию ЖК с большой положительной ани-

зотропией является анизотропия диэлектрической 

проницаемости [5,6]. В связи с этим нами были по-

лучены температурные зависимости компонент 

диэлектрической проницаемости и анизотропии 

∆ε= ε║ - ε┴ (рис. 7a) для систем СВ-2 при различных 

концентрациях бис(камфоролиден)этилендиамина 

от приведенной температуры (Тприв = T-TN-I). Ис-

пользование шкалы приведённой температуры 

позволяет сравнивать свойства жидкокристалличе-

ских материалов с разными температурами фазо-

вых переходов, что соответствует одинаковой сте-

пени ориентационной упорядоченности [20]. 

Анализ полученных результатов по диэлек-

трической проницаемости показывает, что все ис-

следуемые ЖК растворы обладают положительной 

диэлектрической анизотропией. При этом добавле-

ние хирального допанта приводит к резкому сни-

жению диэлектрической анизотропии уже при ма-

лых концентрациях. Это связано, как с более низ-

кой полярностью допанта C2-bisCamN по сравне-

нию с мезоморфными алкилоксицианобифенилами 

[28], так и с особенностями надмолекулярной 

структуры хиральной нематики. Принимая во вни-

мание сдвиг директора (направления преимуще-

ственной ориентации длинных молекулярных 

осей) в каждом слое хирального нематика, следует 

ожидать эффективной компенсации диполей мезо-

гена в объеме образца и снижения анизотропии ди-

электрической проницаемости до нуля. Тем не ме-

нее, обнуления Δε не происходит в связи с дей-

ствием магнитного поля, используемого в диэлек-

трическом эксперименте, стремящегося раскру-

тить спираль до превращения последней в типич-

ный одноосный нематик [28]. Однако индукции 

магнитного поля в 1600 Гс (см. эксперименталь-

ную часть) недостаточно для осуществления пол-

ного перехода холестерик – нематик [29], что и яв-

ляется причиной остаточной диэлектрической ани-

зотропии.  

 
Таблица 2 

Расчетные параметры: энергии (а.е.), дипольные моменты (D), углы оптического вращения (нм) 

диэдральные углы (D1,D2,D3), химические сдвиги 15N ЯМР (ppm) C2-bisCamN 

 по данным квантово-химических расчетов 

 E  D D D1 D2 D3 
 

 

A -968.9848 0.25 -74 178.829 -178.803 -175.275 -94.7 -94.7 

B -968.9877 2.33 -20.6 175.552 -70.324 107.031 -88.9 -89.2 

 

Еще одним важным анизотропным пара-

метром жидких кристаллов является двулучепре-

ломление ∆n=nǁ-n , величина которого определяет 

электрооптический отклик в различных устрой-

ствах. Кроме того, по двулучепреломлению оцени-

вают ориентационную упорядоченность мезоморф-
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ных материалов, поскольку существует прямо про-

порциональная зависимость между ∆n и парамет-

ром порядка S [28]. На рис.7б представлены зави-

симости ∆n от приведенной температуры. Можно 

отметить слабое влияние хирального бис(камфоро-

лиден)этилендиамина на двулучепреломление сме-

сей во всем температурном диапазоне мезофазы. 

Близость оптических свойств различных составов 

системы CB-2+ C2-bisCamN подтверждает сделан-

ные ранее выводы [5] о локальном совпадении ори-

ентационного порядка в нематиках и хиральных 

нематиках.  

 

  
a б 

Рис. 7. Зависимость анизотропии диэлектрической проницаемости ∆ε (a) и двулучепреломления - ∆n (б) смесей C2-bisCamN от 

приведённой температуры (-●- СВ-2 ; -- 0,746% ; -○- 1,59%; -■- 1,586% ; -□- 3,875% ) 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Методом поляризационной микроскопии 

обнаружено образование хиральной нематиче-

ской фазы в смеси 4-(n)алкокси-4'-цианобифени-

лов (n = 5,7) (СВ-2), допированной  оптически ак-

тивным бис(камфоролиден)этилендиамина. Изме-

рены температуры просветления и шаг спирали, а 

также рассчитана сила закручивания спирали β в 

зависимости от температуры и состава смесей. 

С использованием квантово-химических 

расчетов оптимизирована геометрия различных 

конформеров молекулы допанта. На основании 

анализа расчетных параметров (энергии, диполь-

ных моментов, углов оптического вращения, хими-

ческих сдвигов ЯМР) установлена наиболее вероят-

ная структура бис(камфоролиден)этилендиамина. 

Образование хиральной нематики сопро-

вождается снижением диэлектрической анизотро-

пии за счет введения малополярного допанта и ди-

поль-дипольной компенсации. Показано слабое 

влияние хирального допанта на двулучепреломле-

ние ЖК, что обусловлено совпадением локального 

ориентационного порядка в нематической фазе и 

в квазинематических слоях хиральной нематиче-

ской фазы. 
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